SZABADALMI

o LEIRAS |
MAGYAR | | 1386 589
NEPKOZTARSASAG : Nemzetikdzir
A bejelentés napja: (22)82.1020. (21) 3356/82. ?5812)16,{‘%92%9‘!:
A bejelentés elsdbbsége: 8; gﬁom. C07C19/08
(31) (24602 A/81)
T%ﬁfﬁi?ﬁl A kbzzététel napja: (41) (42)1984 04 30, C‘sjloz:::al:n;f {’:"
HIVATAL | Megjelent: (45) 1988.10.10. TUE‘AJDONA
Feltaldio(k): (72) | Szabadaimas: (73)
e e T e L Midn 6. 1T MONTEDISON S.0-A-. Milind. IT

(54) Eljrds 1,1-dihalogén 1,22 2-tetrafluor-etén el6dllitdsara

(STKIVONAT

A taldlmény tdrgya eljdrds az (1) 4ltaldnos képletd
vegyiiletek elGéllitdsdra

CX,FCF, (1))

— mely képletben X jelentése klér-, brém- vagy
jédatom — a (II) 4ltalanos képletd 1 2-dihalogén tet-
rafluor etdnok izomeriz4lsdval

CXF, CXF, (1)

— mely képletben X jelentése a fentickben me%-
adott — olymddon, hogy az izomerizdldst egy (III)
dltaldnos képletd

AlX3 (1)

aluminium-trihalogenid — mely képletben X! je-
lentése halogénatom — és ennek ! mdljdra szdmitott
legaldbb 1 mélnyi mennyiségi (I) 4ltaldnos képletd
vegyillet — mely képletben X jelentése a fentiekben
megadott — reakciéjdval keletkezett komplex ve-
gyillet, mint katalizdtor és egy (I1) dltaldnos kipletd
vegyillet — mely képletben X jelentése a fentiekben
megadott — mint oldészer jelenlétében 20 °C és az
olddszer forrishOmérséklete kozstti hSmérsékleten
végik.




A taldlmany targya eljdrds 1.1 dihalogén-1 2 2 2-
detrafluoretin eldallitasdra 1 2dihalogén tetrafluor -
etdn izomerizdcidjdval. A folyamatot olyan aktiv
komplexckkel katalizdljuk amelyek ,jn situ” elg-
dllithatok aluminium-halogenidekb&, kozelebbrsl
aluminium-bromidokbél vagy kloridokbél.

Ismeretes, hogy a fluor-alkdnokban , mint példdul a
CECL -COL F, CF, €A, F, CF, Br-CHCIF, CF, Br-
CFCIBr, CF, CI-CHFI, az aluminium-halogenidekkel
katalizdlt reakcick molwkuldris dtrendezGdést ered-
ményenek [M. Hudlicky, Chemistry of Organic
Fluorine Comp., 2nd Ed., John Wiley, 5012,
(1976)].

Mindevideig azonban nem volt ismeretes az 1 2.di-
halogén tetrafluoretin  izomerizdcids talakuldsa a
megfeleld aszimmetrikus vegyiiletté,az | ) dihalogén -
<122 2-tetrafluor etdnng.

D.J Burton & L .J. Kehoe J O C. 35,No.5,1339—
41 (1970) leirdsa csak annyit kézol, hogy 12 di-
brém-tetrafluoretdn  diszmutécids viltozdson me
keresztiol, ha vizmentes aluminium-kloriddal kezeljiik
reflux atkalmazdsa mellett, é a keletkezd vegyilet a
CF;-CBry & az ezzel ekvivalens mennyiségd CF;-
CF, Br.

Megdllapitottuk, hogy ha a vizmentes aluminium-
kloridot érintkezésbe  hozzuk a CF, Br-CF, Br-al
nem segiti el6 az izomeriziciés folyamatot, még ak-
kor sem, ha a reakcié keverdket melegités és reflux
alatt tartjuk néhany ordig. :

Misrészt, ha az CF, Br-CF, Br izomerizdcigs folya.
matidhoz vizmentes aluminium-bromid katalizdtort al-
kalmazunk , amely mint ismeretes a k ét Lewis sav ko-
ziill a hatdsosabb - megillapitottuk  hogy a lejitszodé
reakcié nem reprodukalhatd, a reakcig beindulisanak
idétartama hosszi és viltozd, kimenetele nchezen sza.
bdlyozhaté. ‘

Megillapitottuk , hogy ha az aluminium-bromid és
CF, Br-CF, Br reakcidjat szobahSmérsékleten hajtjuk
végre még néhdny éris idStartam alatt sem kovetke -
zik be a reakcid, mig egy vagy tobb nap muiilva a
CF, Br-CF; Br teljes diszmuticicja végbemegy és CF,-
CBry szilird csapadék keletkezik .

Ezzel ellentétben, ha a reakcickeveréket reflux
alatt tartjuk, erésen viltoze kezdeti periGdus utdn,
amely 4vagy tobb Grdig is tarthat, nagyon intenziv
reakci6 indul meg, amelynck iranya nem szabdlyoz-
haté. A reakci6 sorin viltozg mennyiségl izomer
CF3CFBry; mellett CF3-CBry é C,FsBr keletkezik
ez utdbbiak mennyisége a reakcig elSrehaladtdval né.

A reakcié nem reprodukdthats, kimenetele kiilo-
nosen akkor veszélyes, ha a reakcist 10 kgnd na-
gyobb mennyiségekkel végezziik, mert a felszabadulg
nagy hdmennyiség miatt a reakcid hevessé vilhat, az
anyag a hiitébal kifuthat.

Lgyetlen esetben sem sikeriilt 70%n4l magasabb
CF3-CFBr, kitermelést elémi i

Ezért egy olyan médszer, mely alkalmas a CF,-
CFBr, eldillitdsdra a CF,Br-CF, Br izomeriz4cidj4-
val, iizemi méretekben, reprodukdlhatéan & ellen-
Orizhets biztonsdgi koriilmények kozott, nem volt
sewn elérhetd, sem ez eloz6 ismeretekbdl kikvetkez-
tethetd,

A taladlminy azon a felismerésen alapul, hogy -

Gzemi  méretekben 1.} dthalogén-1 2 2 2 tetrafluor-
<tin koeelebbrol 4z.CF3-CFBr, elGdllithats 1 2.di-
halogén tetrafluoretdn, kozelebbral ar. 1 2dibrém-
tetrafluoretan izomerizdcidjival — reproduk4lhaté
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korilniények kozott, rovid reakcigids alatt és a
reakeié letolydsa teliesen ellendrizhets, valamint
magas kitermeléssel és” alacsony koltségekkel, ha az
izomerizdciés folyamat katalizdtort az fltalunk ajdn-
lott mddon az aluminium-halogenidek és az 1,1 -halo-
gén-tetrafluor etén legaldbb ekvimoldris mennyiségei
kozott lejdtsz6d6 reakcidval nyerjitk, olyan kézegben,
amely a nevezett izomerizdlandd 1.2 dihalogén tetra.
fluoretant tartalmazza,

A taldlmany targya tehit eljdrds az | ] dihalogén-
122 24etrafluoretdn  eléallitisira 1 2dihalogén -
tetrafluoretdn izomerizdciGidval. A reakcié kafali.
zdtora olyan aktiv komplex, amely a reakcickeve-
rékben " jn situ” éllithatd el az aluminium-haloge -
sidek és a mdr korsbban eldallitott izomer 1,14di-
halogén-1 2 2 2 tetrafluoretin olyan mennyiségé-
nek reakcidjdval, hogy ebb6l legalibb 1 mél jusson
az_aluminium-halogenid . mdljaira. A reakcitk6zeg
I 2 dihalogén-tetrafluoretdn .

A halogéntartalom mélonként 2 atom a felhaszn dlt
tetrafluor<tinokban é a valasztott aluminium-halo-
genid halogenidje eldnyosen bromid , vagy klorid,

Az izomerizdciés reakciot eldnydsen az izome-
rizdland6 1 2 dihalogén tetrafluoretin reflux hémér-
sékletén végezziik .

Aluminium-kioridbgl vagy aluminium-bromidbél
elddllitatt aktiv komplex katalizdtor tetszdlegesen
haszndlhato .

Az aktiv katalizitor eléillitdsdhoz a reakcidkeve-
rék kis mennyiségii egy vagy tobb halopenidet, azaz
aluminium kloridot vagy tromidot & legalibb 10
sulyrész ],2dihalogén-tetraﬂuorct;ht, valamint el§-
zileg  clodllitott 11 dihalogén-tetrafluoretint tar-
talmaz, nem kevesebb, mint 1 mol mennyiségben
az aluminium-halogenid 1 mdljara vonatk oztatva.

Aluminium-halogenidként a vizmentes sék bir-
mely formija haszndlhaté granulitum vagy por alak
ban egyardnt, vagy olyan vegyiletek formdjaban,
amelyek a fém aluminium |, in situ""halogénezési reak-
cidjdval keletkcznek .

Az izomer 1,1 dihalogén tetrafluor<tin hozzdidd-
sakor a reakcié spontdn azonnal beindul és rovid idé,
néhdny perc, illetve kozel T 6ra milva kémiailag azo-
nosithatatlan komplex keletkezik amely az aktiv4lt
katalizdtor .

Ha a fenti ,jin situ” el&dlitott komplexet egyszeri-
en ¢érintkeztetjiik nagy mennyiségd 1 2-dihalogén-
<tannal 20 “C és az utébbi vegyiilet reflux hémérsék-
lete kozott hdmérsékleten, az 1 2 dihalogén<tan tel-
jes dtalakuldsa lejstsz6dik & az izomer 1 1 dihalogén-
tetrafluor-€tan Kitermelés nagyobb , mint 807

Az 12dihalogén tetrafluoretsn mennyiség, amely
a komplex katalizitor aktivalt alakjdnak elGallitas4-
hoz szikséges, nem kritikus, de ajdniatos tizszer any-
nyi silyrész mennyiséget alkalmazni , mint az alumini-
um-halogenid mennyisége . Ahhoz, hogy szabily ozni
tudjuk az exoterm reakciSt, a mdr kordbban el 54lli-
tott izomer suly szerinti mennyisége nem lehet tobb,
mint 500szoros.

1 2dibrém-tetrafluoretin izomerizdcicra a kovet.
kezd eljérdst alkalmazzuk:

Kis mennyiségti vizmentes AIX}hoz (X* = Br vagy
(1) az AIX3-hoz viszonyitva legalibb 10, de maxi.
mum 500 sulyrész CF, Br-CF, Br-t & legaldbb 1 mél
CF3-CFBr; -t adunk. A reakdé exoterm volta miatt,

-vagy spontdn, vagy csekély melegités hatdsdra megin -

dul. A reakcidelegy homérsékletét hagyjuk emelked-

2.



ni, mig a g6z6k visszacsepegése a refluxhiitében meg-
indul. ’

A keveréket reflux alatt tartjuk é ha sziikséges
enyhén melegitjiik, addig mig a CF, Br-CF, Br teljes
egészében at nem alakul, .

A fenti korilmények k6z6tt rovid idS alatt lehet-
séges 1 sulyrész kiinduldsi aluminium-halogenidre juté
200-500 sulyrész CF, Br-CF, Br-ot magas Kitermelés-
sel CF5-CFBr, -4 atalakitani.

Amint a CF, Br-CF, Br teljes mennyisége dtalakul,
a reakcidkeveréket vizzel mossuk és elvdlasztis utdn a
nagy tisztasdgi CF3 -CFBr, izoldldsa céljaboil a szerves
fazist ledesztilldljuk.

A taldlmény szerinti eljdrdssal eldllitott izomeri-
z4cios termékek kilonosen az 1,1-dibrém-12 2 2-tet-
rafluoretdn, alkalmas kiinduldsi anyagnak bizonyul-
tak az j piretroid inszekticidek szintézisére, igy pél-
ddul 2015519, szdmi angol szabadalmi leirdsban is-
mertetett eljdrdsokra.

A kovetkezd példdk a taldlmdny térgydnak koze-
lebbi bemutatdsdra szolgalnak anélkil, hogy oltalmi
igényiinket csak ezekre korldtozndnk.

1.példa

1 literes reflux hitovel felszerelt lombikban,
amelynek felsd részéhez kénsavas szelepet kapcsol-
tunk, a kOvetkezd sorrendben bemértiink :
i0 g vizmentes aluminium-bromidot,

95 g 12-dibrom-tetrafluoretint (Fluobrene, Monte-
dison védjegyzett név),
23 g 1,1dibrém-tetrafluoretant.

Spontin reakcié kezd8dott el, amely a reakcidke-
verék hdmérsékletét 5 perc milva a reflux hdmérsék-
letre emelte. A reakci6 exoterm volta miatt 600g 1,2-
dibrém-tetrafluoretant adagoltunk a reflux alatt tar-
tott keverékhez,

Infravords analizis céljdra a keverékbdl mintdkat
vettiink. 20 perc mulva az 1 2-dibrém-tetrafluoretin
jellegzetes 9—10 p-os csicsa eltlint, mig 11 unil ées
csics mutatkozott a spektrumon, amely az 1,1di-
brém-tetrafluoretinra jellemzd. Ezutdn 1200 g 12-
-dibrém-tetrafluoretint adagoltunk a reakcidkeve-
rékhez egymast kovetd két 1épésben és az el6z6 ada-
golasnak megfeleld koriilmények kozott.

40 perc milya a reakcié befejeztében, a keveréket
lehiitottik 10 °C+a majd 200 mi alkili suulfit oldat-
tal 4tmostuk és a szerves {dzist elvdlasztottuk. A szer-
ves fazis desztillacidjakor 1650 g 1,1-dibrém-tetra-
fluor<tant nyertiink,amelynek forrdspontja 46. °C
é nem tarialmazott 12-dibrom-tetrafluoretint. A
kitermelés 86% volt,

2.példa

nz 1. példdval analég médon a lombikba toltot-
tiink :
10 g vizmentes aluminium-bromidot,
105 g 1 2dibrém-tetrafluoretént,
27 g 1,1 dibrém-tetrafluoretént.

A reakci6 exoterm volta miatt, egy 1épésben 5000
g 12dibrém-tetrafluoretint adagoltunk a reakcié-
keverékhez. Koriilbelil 3 é6ra 15 perc milva reflux
mellett (ennyi id8 sziikséges az 1,2-dibrém-tetrafluor-
<tdn dtalakuldsdhoz) a reakciGkeveréket az 1. példa
szerinti eljdrdsnak vetettiik ald. 4385 g 1,1-dibrém-
detrafluoretdnt 4llftottunk eld 85 ,6%-os kitermelés-
sel,
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3.példa

1. példa szerintl késziilékbe mértiink:
7 g vizmentes aluminium-bromidot,
1300 g 1 2-dibrém-tetrafluor etint,
355 g 1,1 dibrém-tetrafluor etdnt.

A reakcidkeveréket reflux alatt 3 6ra hosszat mele-
gitettik. Az 1 2dibrém-tetrafluoretén teljes 4talaku-
ldsdhoz sziikséges idGtartamot az infravérds analizis
eredményei alapj4n hatiroztuk meg.

A keveréket leh(itottik 10 °C1a és 170 m! 3%-0s
nitriumszulfit fizes oldatdval dtrnostuk.

Elvédlasztds utdn nyert 1275 g sulyu szerves fazist
géskromatogrdfids médszer segitségével analizdltuk és
a fazis Osszetétele a kovetkezd volt:
brém-pentafluoretin 08 sily%
1,1-dibrém-tetrafluoretin 92 sily%
1,1,1tribrém-trifluoretén. . ... ... .... 7 sily%

Az 1]1dibrém-tetrafluoretdn kitermelés valami-
vel nagyobb volt, mint 87%; ezt az értéket igazoltuk
a tiszta izomer mennyiségével (1100 g), amelyet a
szerves fazis tobbszor desztilldciéja utdn nyertiink .

4. példa

A 3. példa szerinti eljdrdst megismételtik a kovet-
kez8 reagensekkel :

7 g vizmentes aluminium-bromidot;
1300 g 1 ,2dibrém-tetrafluoretant,
17 g 1,1 dibrém-tetrafluoretant.

1200 g sulyi szerves fazist nyertiink, amely a gdz-
kromatogréfias analizis eredménye szerint 90 sily%
1,1 dibrém-tetrafluoretint tartalmazott. EbbGl a
szerves fazisbol desztilldcigval 1120 g 1,1-dibrém-
terrafluoretant dlitottunk eld, 85%-0s kitermelés-
sel

5. példa

Az 1. példdban alkalmazott készilékbe a kvetke-
28 sorrendben bemértiink:

3,5 g vizmentes aluminium-kloridot,
1350 g 1 2 dibrém-tetrafluoretdnt,
50 g 1,1 dibrém-tetrafluoretéant.

A reakcidkeveréket reflux alatt melegitettiik . 1 éra
30 perc miilva a keverék vilagos sdrga szine sotét sér-
géra vdltozott, ¢ az infravords analizis eredménye azt
mutatta,hogy az izomer képz8dése megindult.

50 perc miilva az infravorgs analiziseredmények
alapjan megdllapitottuk, hogy az 1.2-dibrém-tetra-
fluor-etdn teljesen dtalakult.

A kovetkezGkben a 3. példdban lefrt médon jér-
tunk el, és a kinyert 1335 g szerves fézis 6sszetétefe a
gizkromatogrifids eredmények alapjdn a kovetkezd

voli: :

brém-pentafluor-etdn 1 %
nem azonositott vegyiilet 12%
1,1 dibrém-tetrafluoretin 95 %
1,1,1-tribrém-trifluoretdn 5 %

Az 1,1dibrém-tetrafluoretdn kitermelés 87 4%
volt,

6. példa (Gsszehasonlité eljdrés)
Pontosan a 3. példdban lefrt eljdrdst ismételtiik

meg azzal a kiilonbséggel, hogy a reakcidkeverékhez
nem adtuk hozzd az eldzlleg elGdllitott izomert, a

3-



355 g 1,1dibrém-tetrafluoretant. A keveréket 3
6rdn keresztil reflux alatt tartottuk és az infravords
analfziseredmények szerint a spektrumon nem jelent
meg az izomer 1, dibrém-tetrafluor ¢tdn jellegzetes
11 p-os csvicsa; ez azt bizonyitotta, hogy észrevehetd
reakcié nem jdtszédott le.

SZABADAIMI IGENYPONTOK

1. Eljirds az (1) 4ltalinos képletd 1,1dihalogén-
1,22 2tetrafluoretdn elSdllitdsdra

m
— mely képletben X jelentése kiér-, brém vagy j6d-
atom — a (I1) 4ltaldnos képletd 12-dihalogén-tetra-

fluor etin ok izomerizdldséval
CXF, CXF, )

— mely képletben X jelentése a fentiekben meg-
adott — azzal jellemezve, hogyazizo-

CX,FCF,

186589

10

16

meriz4ldst egy (IIT) 4ltaldnos képletd

AIX3

aluminiuni-trihalogenid — mely képletben X*
{'elent&ce halogénatom — és ennek 1 méljdra szdmftott
egaldbb 1 mélnyi mennyiség (1) dltaldnos képletd
vegyillet — mely képletében X jelentése a fentickben

(Im)

-megadott — reakci6jdval keletkezett komplex vegyi-

let, mint katalizdtor és egy (II) dltalanos képlet( ve-
gyillet — mely képletben X jelentése a fentiekben
megadott — mint oldészer jelenlétében 20 °C és az
oldészer forrishGmérséklete kozdtti hdmérsékleten
végezzik.

2.Az.1.igénypont szerinti eljdrds, azzal jel-
leme zve, hogyaluminiumhalogenidként alumi-

- njum-bromidot vagy -kloridot alkalmazunk.

20

3. Az ].igénypont szerinti eljirds, azzal jel-
leme zve, hogy akomplex el8allitishoz reakdd-
kozegként az aluminium-halogenidre vonatkoztatva
10500 sulyrész (I1) dltalanos képletd vegyiletet —
mely képletben X jelentése az 1. igénypontban meg-
adott — alkalmazunk.
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