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"PROCEDIMIENTO FPARA LA OBTENCION DE UN
DERIVADO DE FLUORCICLOHEXENOM.

Foloitante: \ITTED CHENICAL CORPORATION, entided nortesuericana,
residente en 61 Broadway, New York 6, New York,

EE.UU. de A,

Bgta invencién proporcione un nuevo deri -
vativo de ciclohexeno, 1 —c¢loro 2-metoxi —octafluorci~
clohex— 1~ eno, ¥ um pIo eeso para su preparacibn.

Este compuesto tiene la utilidad como sol-

D vente y adyuvante de cierre para films hechos de un
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copolimero de trifiuworcloetileno y fluoruro vinilidénico,

Por ejemplo, cuando una solucién saturada del copolime-
ro en el nueve compuesto es colocada entre las superfi-
cies de log films se obtiene mayor fuerza de cierre quo
cuando el film no es tratedo a lag mismas temperatulas
de cierre. Una temperaturs menor de 2052C, puede ser
usada pera cerrar efectivamente el film fratedoy en
tanto que temperaturas mayores de 2052C son necesariaeg
para cerrar,efectivamente el £ilm no itratado, El film
no ﬁratado‘_ generalmente funde antes de una temperatura
suficientemente alta para efectuar un cierre de fuerza
equivalente a aguella del film fratedo. Un proceso de
cierre por calor de las peliculaes de tales copolimeros
estéd de acuerdo dentro de los alcances de la invenciln.

De acuerdo con la invencién, l-cloro-2-mpeto-
xioctofinorc ic lohex 1—- ena se prepara por medio de la
reaceibn de 1, 2-dicloro- acta fluorociclohexenc con
un metoxido de metal alealino.

La reaccién puede ser llevada a ca8bo en un
fragco ordinario de vidrio de borosilieato, u otro re-
cipiente de vidrio amélogo. Tal recipiente de reaccibn
puede ser equipado opclonalmente con un agitedor wmr -
termémetro, un embudo de goteo y un medio para calen-
tamientdo.

El medio de reaccibn mls préctico es el metanol
ya que ek forma uno de los reactantes; el metoxido de

metal alealino, cuando es mezclado con un hidroxido de
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metal alcaline, Otros solventes polares ta1§s cono
dioxano, tetrahidrofuranc, dimetilformemida, y te—
trehidrotiofeno - 1, l-didxido, pueden ser usados.
Cuando otros solventes que no son el metanol son
usados el metdxido de metal alcalino es afiadido como
tal, a la solucién de olefine para efectuar la reac-
cién. Fl modo preferido de llevar a casbo la reaccién
es la siguiente, 1, 2-dicloro— octafluworciclohexano
es primero disuelto en metamol ¥ la solucibén metanb-
lica de la olefine es introducida en el mcipiente
de reaccibn. La solucién de un hidréxido de metal
alcalino preferiblemente hidréxido potésico, en me-
tapol, es entonces afiadida a la golucién en el reci-
piente de reaccién. Esta solucibén metanbélica de hidré-
xido de potasio, es una solucibén en la que la relacién
molar del metanol al hidréxido de potasio es mayor que
i:1, por ejemplo un exceso de metanol se encuentra -
presente en la solucidn metandlica de hidrdéxido de -
potaslio.

EL preferido hidréxido de potasio seré re-
ferido en una degeripcidén detallada del proceso, aun—
que les mismas feses y condiciones pueden ser usadas
para otros hidréxidos de metal alealino, tales como
los de sodio y Eitio,

A cause del alto grado de reactividad del
1, 2-diclorooctaf luorciclohexeno y metdéxido de po-

tasio, es preferible afiadir la solucibn de hidrdxido
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de potasio en metanol gota a gota, agitanda vigorosa—
mente. La cantidad de hidréxido de potasio metanbiico
efiadide & la solucidn metandlica de 1, 2-dicloro-octa-
fluorciclohexeno se basa en la relacibén moler de hi-
dréxido de potasio a 1,2-diclorocctafluorciclohexena.
Bsta relacién puede ser desde 0,1 hasta cerca de 3 -
mls de hidréxido de potésie por mol de 1,2-dicloro-
actafluorciclohexeno, y es preferihle de 0,5 a cerca
de I mol de hidréxido de potesioc por mol de 1,2-dicloxo-
octafivorciclohexeno. La relacién molar dpitima es 1:1.
Cuando hay un exceso molar de hidrbéxido de potasio,
el exceso de metdxido potésico formado reacciona con
el producto l-cloro—2—- - metoxicctafiucrciclohex— l-—
eno y disminuye el rendimiento, y ke agul que es tam-
bién deseable usar un sistema diluido, para reducir
la posibilided de esta reaccibn. S5i cuando la solu-
cién metenbélica de hidréxido de potasio es afiadida a
la olefina, la relacibén molar en cualquier punto de
la mezcla de reaceifn excede de l:l este efecto in-
deseable, esto es, la reaccién de metéxido —eter de
patasio, se efectia, dismimiyendo el rendimiento del
producto deseade. Cuanto mas diluida Xa solucibn me-
tanblica tanto mas remote es la pasibilidad de efec-
tuar esta accién deseable. Cuando se emplee metéxido
de potasio como tal, son gplicadas les mismas congi-
deraciones que para hidréxido de potasio.

Il Gtnico limite sobre un exceso de metanol esgto
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es, una cantidad de metanol mayor de un mol de metancl

por mol de hidréxido de potasio es el limite de la prac-
ticabilidad. Is desesble un gran exceso de metanol y cox
secuentemente cuando més diluida la solucién menor es la
oportunidad para la reeccibén de metéxido de potasio con
el producto deseado. Soluciones metanblicas separadas

de olefina e hidréxido de potssio pueden ser preparadsas
antes de su introducecibén dentro del recipiente de reac—
c¢ién como se ha descrito; el hidréxido de potasio pue-
de ser afiadido & una solucidén metandlica de olefina; ¢
una solucién metemblice de hidréxido de potasio puede
ser ajiadide a la clefina. EL primer proceder esto es,

la preparacién de soluciones metanélicas de olefina e
hidréxido potésica antes de su introduccidén dentro del
recipiente de reaccifn, son preferibles y més préctiicas.
Mientras, para obtener el més alto rendimiento posible
debe haber al menos un mol de metbanol por cada mol de
hidréxido potésico, cualquier cemtidad de me-bancl menor
de un mol produciré el producto deseado en inferiar ren-
dimiento, eato es, una cantidad de 0,1 mol de metemol
por mol de hidréxido de potasio puede ser usads,

Dade que la adicibn de hidréxide de potasic
metanélico a 1, 2-dicloro- cctafluorciclohexeno da lu~
gar a una reaccidén exotérmica, la adicibén gota gota -
evita cualquier elevacidén brusca de temperature. La
temperatura puede ser mantenida en un érden de 02 a

90eC. Y es preferiblemente mantenide en un drden de
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252C a 5520,

La reaccién es completada esencialmente cuando
toda la solueibn metgnélica de hidréxido de potasio ha
sido afiadida; sin embargo, es deseable agiter y calen~
tar por un corto periodo: seguido a la adicidén de hidrd-
xido de potasic metandlico pars asegurar una reaceidn
lo més completa posible,

El proceso puede ser llevado & cabo bajo prs-
sién atmosférica o subatmosférica o super atmosférics;
pero la presibn atmosférica es la preferible y la més
préictica. La atmésfera en la cual se efectfia la reac-
¢ién es de preferencia el aire, pero puede ser cual-
guier otro gas que no interfiera con la reaccién.

Después que la reaccibn concluye, los conte-
nidos del recipiente de reaceibn puede ser adicionados
a agua, La parte insoluble en agusa, es entonces sepe~

rada y secada. El producto deseado, l-cloro-2-metoxi-

- octafluorociclohex~l~eng es recuperado por destilacibn.

Los ejemplos siguientes ilustran la invenciln;

partes y porcentajes son por peso
EJEMPTO T

Un recipiente de reaccién de vidrio, con un
agitador magnético, termémetro, y un tubo goteador, fué
cargado con 26 partes de 1,2 —~diclorcocteflucrcyclohe—
xeno disuelto en 39, 6 partes de metano: anidro. Una
solucién de 5,6 partes de hidréxido de potasio en 79,2

partes de metanol fueron afiadidas por goteanmiento con
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agitaciédn vigorosa. El méximo de tewperatura de 1ia

mezela de reaccién durente este periodo de adicibn fué
de 442C, Cuando el afiadimiento fué completado le mem-
cla de reaccidﬁ fué calentada hasta 552C por media
hora. La mezcla fué entonces affadida a cerca de 400
partes de agua y la parte insoluble en agua fué se-~
parada y secada. Esta parte insoluble en agua £66
entonces destilade y l-cloro-2-metoxioctafiuvoreci~ .
clohex-l-eno (punto. de ebullicibn 135-1362C) fué re-
cuperado.
BEJEMPLO TT

El asparato descrito en el ejemplo 1 fué car-
gado con 51 partes de 1, 2—-dic—]i.orof—octa.fluorciclohexeno
diguelto en 39,6 parte de metanol. Una solucidn de 11,2
pertes de hidréxido de potasio em 79,2 partes de metancl
fueron afiadidas por goteo con aegitemiento vigoroso. EL
méximo de temperatura alecanzeda durante el periodo de
adicién fué 452C. AL finel del perfodo de adieibn la
mezela fué calentadae hasta 552C. por 1/2 hora, La mez—
cla fué afiadida a 500 partes de ague y la parte inso-
Iuble en agua fué separada y secada. Esta parte inso-
luble en agua fué entonces destilada para dar 27 par-
teg de l-cloro—2-metoxioctafluorciclohex—l-eno,Anélisis:
ealoulados  C7H30CLES s %CL = 12,3;F = 52,3;
encontrandos $ CL = 12,2; %F =52,8

EJENPLC TTIT

La instalecién empleada fué un recipiente
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de vidrio para reaccién, ajustado con condensedor,
agitador, termémetro y un tubo de goteo. El recipien-
te fué cargade con 748 partes de 1,2-dicloro-octa~
fluoreciclohexeno, disuelito en 100 partes de metapol.
Una solucidn de 142 pertes de hidréxido de potasio ea
400 partes de metanol,fué afiadida, por medio de gotea-
miento y con agitacibédn vigorosa, al contenide del ro-~
eipiente en un periodo de 4 horas. El nfximo de fem-
peratura del contenido del recipiente durante este pe
riodo fué 55¢C, La mezcle de reaccibn fué diluida con
agua y 750 partes de una fase oleosa fueron separadas
¥ secadas siendo obtenidas 406 partes de l-~cloro-—2-
metoxi-cctafluoreiclohex—~l~eno por destilacibén de la
fage oleosa,
EJEMPLO IV

I~cloro-2-metoxi-octafiuvorciclohex-l-eno
fué probado como adyuvante de cierre para film termo-
pléstico, compuesto de un copolimero de cerca de 967
de trifluorclorcetileno y cerca de 4: de vinilideno
fluoridrieco. Una solucidén saturada de este copolimero
fué preparada por reflujo de l-cloro—2-metoxi-octa-
fluorciclohex~l—eno con el dicho £ilm, refrigerando
la mezela hasia temperatursa ambiente y decantando la
golueién del film indisuelto. La fuerza de cierre pre;
parada por cierre a calor de dos films del copolimero
juntos con la salucién, fué comparada con la fuerza de

cierre preparada por cierre & calor de films Jjuntos,



_.9_‘3 {3

gin usar la solucién, y los resultados son mostradog en

el Cuadro 1. Un cierre & calor por impulso fué usado

Cuadro 1
Temp. Presibn Tiempo de ma TFuerze
Films cerrades nejo,seg. para
5. a calor sin usar  462¢C 2,1 kglm? efoc-~
I—cloro—2-metoxi~ 3 tear
octafluorcicliohex— rotura
J—eno
{10 gmos.,
Films cerrados a
calor con la so-
10. lucién en I-cloro- 162 2,1 3 > 1500 gumos
2-metoxi~occtafluor-
ciclohex~l—eno

La fuerza del cierre fué determinada por epli-
cacién de la fuersza indicada (fuergza para efectusr rotu-
ra)} para romper a 1 seccién cuadrada de film cerrado,

15. Films cerrados a calor, usando el golvente nuevo, rom-
perén en un punto lejos de la seccién unida, La tempe—
ratura en 2C fué la temperatura de cierre a calor usada.
La presifn en kg/cm2 fué }a presibén de cierre, Tiempo de

menejo, seg. es el espacio de tiempo en segundos, durante

20. el cual el calor y presién fueron splicados pare efectuar
el cierre.
HNOTA

Descrita suficientemente le naturaleza del
invento, asi como la menera de realizarlo en la précti-
25. ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de-

talle en cuanto no alteren su principio fundamental. Tem-—
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bién se hace constar que el invento corresponde & una
solicitud Ge patente presentada en Norteamérica con
fecha y nfmero siguientes: 28 de febrero de 1964, n2
348,277, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Ipternacionales en vigor y sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento ¥
por lo gue se solicita Patente de Invencién por 20 siics
en Espeafia sobre: "Procedimiento para la obitencibn de
un derivado de fluorciclohexeno"; caracterizéndose por
lo siguiente:

l.—~ Procedimiento para la obtencién de un
derivado de fluorciclohexenc, caracterizado porgue
1,2-dicloro—~oct fluworciclohex-l-eno, se hace reac-
cionar con un metéxide de metal alcalino para producir
l~-cloro~eloro~2-netoxicctafluorciclohex~li-eno,

2,~ Procedimiento de acuerde con la reivin-
dicacibén 1, caracterizado en que los reactentes son
mezclados en una relacidén de 0,1 a 3 preferentemen—
te 0,5 a 1, moles de metb6xido de petal aleelino por
mol de dicha dicloro-olefine y la reaccidén es rea~
lizeda & una temperatura desde 02 a g02(C,

3.— Procedimiento de acuerdo con lass rei-
vindicaciones 1 6 2, caraeterigzado ﬁorque el metéxido
de metal alcalino, el cual de preferencia es metdxido
de potasio, es usado bajo la forma de una solueibn

de hidréxido de metal elcalino en metanol,
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4 .,— Procedimiento para la obtencién de un
derivado de fluorciclohexeno; tal y como queda des-

crito substancielmente en la presente Memoria.
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