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LIEHORTA DESCRIPTIVA

Bota invencildn se refierse a un procedimiento para la
obteneidn de nuevos compuestos fluorados, en particular he
xafluobiciclo-(2,2,0)~hexa-2,5~dieno, trifluometilpentafluo
bicielo=-(2,2,0)~hexa-2,5~dieno y sus derivados de bromo asi
como & la forme de proﬁucir dichos compuestos partiendo res

pectivamente de hexafluobencenc y oetafluotoluenc. = = « «

Estos fluocompuestos son productos nuevos, muy intere-«
gentes como intermedios para la produccién de varios produc
tos sintéticos obtenibles explotando las vropiecdades olefi-
nicas de los dobles enlaces y/o la facilidad de ebrir el

puente entre los atomos de cerbonos saturados. = ~ = = - =

Les propiedades quimicas del benceno y sus derivedos
han sido investigedes desde hace tiempo en el campo de la
teorin de lo resonancis entre las dos fdrmulas posibles de

Kekulé:

~“
AN

Lo pérdida del caracter olefinico que presentan los
tres dobles enlaces y le slta simetris molecular -demostra
da por metodos fisicos~ pueden explicarse considersndo un

desplazamiento de los dobles enlaces que da un carscter in
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termedio entre un enlsce simple y un doble enlace a losg

sels enlaces C~C del 2nilloe = = = = = = = - e -

Se ha hallado que, bajo condiciones particulares, el
hexafluobenceno y el octafluotolueno =-cuyas propiedades &
romatices son conocidas- se convierten en sus isomeros co
rrespondientes que tienen proviedades flsicas y quimicas
segﬁn, respectivemente, ls estructura del hexafluobiciclo-
(2,2,0)~hexa~2,5-dieno (I) y del trifluometilpentafluobici
clo-(2,2,0)-hexa-2,5~dieno (II y II')s = = = = = = = = = =

Estos nuevos compuestos, sunque son de un peso molecu
lar correspondiente a la formula Cglp © CF3—C6F5, tienen de
hecho dos dobles enleces olefinicos como se desmuestra por
le remccidn de edicion que sufren, en dpresencin de bromo,
para dar los dibromoderivados o los tetrabromoderivedos.Lla
adsorcion de infrarrojos en la zona de los dobles enlaces

y el espectro N.M.R. (resonsncis megnética nuclear) concuer

dan con lrs férmulrs estructurales siguientes:

™ 7 7 B ) OF3 P CPF P
1'{1 :E‘ » R]
(1) (I1) (1I1)

Bajo calentamiento a una temperatura por encima de
602C-702C estos compuestos se reisomerizen al compuesto a
romftico fluoredo de pertida por medio de una simple reac

cidn térmica, mientrss que puede procederse a un elmacena—
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je durante largo tiempo a temperatura ambiente sin que apa-
rezca ninguna alteracibne = = = = = - = - -

Segin una realizacién preferida del procedimiento de
esta invencién, la producclién de estos compuestos puede rea

lizarse como 8iguet « « = w = == = = - o - -~ - -

Se somete hexafluobenceno u octafluotoluenc a la irra-
diacién de rayos ultravioletas que presentan una longitud
de onda de 2537 X, proporcionada por una lédmpara de vapor

de mercurio del tipo de baja presilffne - = = « = w « - = - -

Iiag mejores condiciones resultan ser las obtenidas so-
metiendo los vaporses de fluocompusesto de partida mezclados
con gases inertes a irradiacién de ultravioletas, & una tem
peratura entre 52 y T02C, y a una presién total comprendi-
da entre 40 y 1060 piii} ﬁg. La reaccién de isomerizacidn se

ilustra por medio del esquema siguiente: - = - = = = = = =
P R
w NI &
F P it (o}
F
FF ¥ F
en donde R~ equivaleaFoancF3. - - - -

Ia reaccidn se acelera altamente en presencia de gas
inerte como por sjemplo Na’ 02, 002. La conversidén porcen
tual de hexafluobenceno a perfluobiclclohexadieno depende
~con respecto & une intensldad dada de la fuente de ultra-
violetas- del tiempo de irradlacién: prolongando este tiem

Po en una cantidad adecuada se obtendrd una mezcla en la
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cunl predominz 1» forme de isbmero biciclico. Por ejemplo,

exponiendo une mezcle de vapores de hexafluobenceno y oxi-
geno en relacion moler 1:1, a una presidn toval de 120 mm

Hg, 2 la irradiecidn de una lémpara Westinghouse G 36 T GH,
el hexafluobenceno se convirtid, después de 6 horas, en su
isomero en la cantidad del 507, aproximedsmente, y, después

de 9 horss, se obtuvo une conversion del 609 = = = = = = =
b4

Cusndo le resccidn de isomerizacidn baja (habiéndose
ya obtenido valores de conversion =ltos), permsneciendo sin
embargo dentro de los limites de operacion, se has halledo
que es preferible parar la irradiacion a vslores de conver-
sidn de alrededor del 60% y sepsrar desvués los dos compo-
nentes por medio de destilecion fraccionsria. Esta ultims
operacion es muy fAcil puesto que el perfluobiciclohexadie
no tiene -a presion embiente~ un punto de ebullicidn igusl
a 528C, que es aproximodemente 289C inferior el punto de

ebuliieién del hexafluobenceno. = = = m = « m = = - o = - o

L1 hexafluobieiclo-(2,2,0)=hexe~2,5~dieno se combina
facilmente con el bromo dando el bromoderivado 2,3-dibromo
hexafluobiciclo-(2,2,0)-hexa~5~eno y el tetrabromoderivado
2,3,5,G-tetrébromohexafluobiciclo—(2,2,0)-hexano, que son

tembién productos NUEVOH: = — = = = = = = . .- -

Bl 1=trifluometilpentafluobiciclo-(2,2,0)=hexa=2,5~die
no y el 2~trifluometilpentafliuobiciclo-(2,2,0)~hexa-2,5~die
no, obtenidos partiende de octsfluotolueno, tienen un peso
molecular, determinado por espectrometris de masas, de 236.

A estos compuestos puede combindrseles bromo, segun técni-
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ces conocides, para der una mezclsa de 1-trifluometil-5,6~di
bromopentafluobiciclo-(2,2,0)=hexa=2-eno (III) y 2~trifluo
metil-5,6-dibromopentafluobiciclo-(2,2,0)=hexa=-2=eno (IV),

’ K} -
correspondientes a las formulos sigulentes: « « = « w = -

(111) (zv)

La mezcle de los dos igomeros (III) y (IV) en el esta-
do de vapor, sometide a calentamiento a tempersturas alre-
dedor de 802C, durante une hora o més, se convierte cuanti~

tativamente'de nuevo en el octafluotolueno de partida. - -

La reaceion de isomerizacién puede tener lugnr por me-
dio de la irrsdiacion de hexafluobenceno u octafluorotolug
no puros. 9Sin embargo se he halledo que es preferible Ope-
rar en presencia de geses inertes diluyentes como por ejem

plo 002, Pire, IIz, 020 ——————————————————

Cuando tiene luger l» operacion en presenciz de gases

inertes, les relaciones molares entre el hexafluobenceno y
L4

dichos gases estesn comprendides entre 01 y 10, pero prefe-

rentemente entre 0,5 ¥y 24 = = = = ¢ = 0 = 0 c o - m - - -

La temperatura 2 1la que se realizs 1= reaccidn esta

comprendida entre 5%C y 7090, pero preferentemente entre

102 ¥ 602Ce = = = = = = = = = = = = = - - --—
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La presién bajo la cuel tiene lugrr 1o reaceion esta

comprendida entre 20 y 1000 mm Hg pero preferentemente en-

tre 50 ¥ 800 mm Hge = = == = = = - = e

Como fuente de luz ultravioleta pueden utilizarse lame
paras de vapor de mercurio comerclales que comprendan la li

nea 2537 fe = = w = - e e e e e e e e e e e e e e - -

A continuecidn se dan algunos ejemplos para permitir
una mejor comprensién de esta invencidn y con fines pura-
mente ilustrativos, pero no limitativos, de su objeto. In
particuler los ejemplos 6 a 10 se den pars demogtrar adicipo
nalmente la estructurs molecular de los productos segun la

inVencidfe = — = = = = = = = - = - - e e e e - - - —-—-

BJEVPLO 1

Se alimentd hexafluobenceno heste alcanzar una presién
absoluts de 60 mm Hg, al tiempo que se afind{r también €O,
hesta slesnzer une presion ebsoluta total de 120 mm Hg, 2
une temperaturs de 209C¢, en un reactor cilindrico que te-
nia un diémetro de 70 mm y una longitud de 1000 mm, provig
to de una lampara Westinghouse tivo ¢ 36 T 6 H, montada e~ .
xialmente en el interior del resctor, en el curl se habia
realizado previamente el vecio. Despuds de irradiacidn du=
rante 9 horas, la mezcls se condensé en un recipiente refri
gerado por medio de sire lfcuido. Se repitid el experimen-
t0 once Vecos més bajo les mismes condiciones. IFinalmente
el producto colectado se sometid a destilacidn fracciona~

ria. Se obtuvieron 1) g de hexafluobiciclo=(2,2,0)-hexe=
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2,5=dieno como fraccién con un punto de ebullicidn constan

te de 51,28C bajo una presidén absoluta de 742 m Hge = = =

El peso molecular de este compuesto, determinado por

espectrometria do masas, era 186, = = = = = @ « = = = « w =

El espectro de infrarrojos de una muestra de este coms-
puesto presentd las bandas de adsorcidén siguientes: 1760
1355, 1075, 926 y 887 om™ s = o = o mm m e G mE Lo s

E], espectro N.M.R, del compuesto en presencia de CFGJ.3,
gegin norma interna, presenté dos adsorciones principalmen-
t6 8 123 ¥ 2 1971 DPeDellls = = = = = o = = = = = = = - - - - -

EJEMPLO 2

Se trataron 3 g de hexafluobiciclo~(2,2,0)-hexa-2,5-
dieno a temperatura ambiente, con 2,6 g de bromo afiadido

gota & gota durante media horQe = = = w = w = - - @ - =« =

Se obtuvieron 5,5 g de liquido, teniendo este liquido
un espectro de infrarrojos con handa de adsorecidn tipica
de un doble enlace fluorado (1760 em™1), de acuerdo con la

férmula de AlbrOMOAerivVAGOe = m w m = = o = = = = - = m - -

Por medio de la eliminacién del bromo realizada con
zine -en un medio 1lfquido compuesto por bis-(2-metoxi)-eti-
1éter, a 802C~ ge obtuvo una mezcla de hexafluobiciclo-(2,

2,0)=-hexa~2,5=dieno con hexafluobencente = = = = = = = - -

Tratando adicionalmente el dibromoderivado con luz ul-
travioleta que tenfa una longitud de onda superior a 3000
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tal siguiente: C = 14,45, F = 22,0/, Br = 62,8/ = ~ = = =

Este analisis responde a la formuls C6F63r4 (composi-
cidn tedrica: C = 14,2%, ¥ = 22,55, Br = 63,24). EL espec
tro de infrerrojos no presenta bands atribulble a dobles en
laces y el esvectro N.M{.R. corresponde a la estructurs de

2,3,5,6=-tetrabromohexalfluobiciclo~(2,2,))~hexeno. = ~ = -

BIBIPLO 3

Se alimentaron hexafluobenceno, hasta alcenzer una
presion sbsoluta de 60 mm Hg, y ox{zeno, »era obtener una
pregidn sbsoluta total de 120 mm Hg, en un reactor cilin-
drico de cunrzo en el cuel se habla realizedo previamente
ol vacfo. Dicho reactor se situd en otro cilindro coaxisl
de cumarzo 1lleno de agua destilada a fin de filtrar la luz
que tonfa una longitud de onda por debajo de 2000 R, PI o=
porcioneds por una lampers del tipo utilizado en el ejem-

plo 1, situade & un cm del anareto de resceidn. = = - — =

La tempersturs de la mezcla goseosa se mantuvo a 2020
durante el tiempo de irradiecion. Se tomo unn muestra de
la mezcle de reaccidn después de uns reaccidn de 6 horas.
Bsta muestre se sometid o). enssyo por infrarrojos. Este
ensayo did un espactro de adsorcion que permitia deducir u
ns conversion de hexefluobenceno en hexafluobiciclo~-(2,2,

0)-hexe~2,5~dieno correspondiente & 50 aproximadeamonte. -
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EJTIPLO 4

Se alimentaron hexafluobenceno, en cantidad correspon
diente a una presidn do 60 ma Hx, ¥ N2, en uns cantided su
ficiente para dar une prosion total de 360 mm Hg, » una tem
peratura de 209C, en un resctor cilindrico que tenfa un dig
metro d2 70 mm y unn longitud de 1000 mm, proviéto dé una
lampars festinghouse de tipo & 36 T 6 H montada axialmente

AN 8L ANterior: = = o = = = o = w w o o w o - o W e o e e e

-y ’ 3 s 3

Despuds de una irradiacidn de 9 horas la mezcla se con
densd en un recipiente rofrigerado, por medio de airs 1liqui

o . cae ? . .
do. 21 experimento se repitio cinco veces més, bojo las
mismers condiciones. I1 producto finalmente colectado se so
metid a destilacidn fraccionaria. Se obtuvieron 4,8 g de
hexsfluobiciclo~{2,2,0)-hexa~2,5-dieno como fraccidn con un

" 3
presion smbien-

punto de ebullicidn constante de 522C, bajo

£Qe = m o mmmmm —m e m - - - — e m————-—-

BJLEPLO 5

Se alimentaron nitrégeno, hagtr alcanzar una presién
de 150 mm Hg, y hexafluobenceno, hasta une presidn de 300
mm Hg, en el mismo aparato que se he indicado en el ejemplo
1, situado en un b=io mentenido termoest-ticaments a una
temverature de 552C. Se tomd uns muestra gaseosa del reacw
tor despuds de unn irredimeidn de 9 horms. Bajo andlisis
de infrerrojos, esta uuestra resultd ser une mezcla de hexa

fluobenceno y hexafluobiciclo-(2,2,0)~hexa=2,5-0ienc. =~ = =



5

10,

15,

20.

25

- 11 -

a0 g 335524

Se alimento octafluobsnceno, hosta alcanzar una pre-—
sidn sbsoluta de 30 mm Hg, y se sfiadié N,, hasta alcanzar
una presidn absoluta de 100 mm Hg, a una temperatura de
209C¢, en un reactor cilindrico que tenia un diémetro de 70
mm y une longitud de 1000 mm, en el que se habie reallizado
previamente el vecio, ¥ que estaba provisto de una lampara
de ultravioletes, montada axi~lmente en el interior y que
emitia la mayor parte de su energia rediente a una longitud

de onda de 2537 Re = =~ = = = = = m - e e e .-

Después de irrediscion durente 10 horss, la mezcla se

condenso en un recipiente refrigerado por medio de aire 1{-

Bl experimento se repitid verias veces y el producto
se colecto hosta fener une contidad de 50 g del mismo, que
se sometio a destilmcion fraccionrria bajo una presion de

458 mm HEe = = = = = = = =t o e o - e = - - - -

Se obtuvieron 11,8 g de un~ fraccidn con un punto de
ebullicion de 48-502C, mientrss que la mezcla restante se
destild a una temperatura de entre 502C y 809C, y estaba

constitufda principslmente por el producto de partida. - ~

3 . * ’
La primera froaccion demostro estar compuesta por una

. ’ . . .
substancis que tenfs lng carscteristices siguientes: - — -

Punto de ebullicidn: 62-639C a presidn etmosférica,

Peso molecular (determinndo por espectrometr{a de masag):

236,
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Analisis N.i.R.: Se comportd como unn mezcla de 1~triflug

metiloentafluobiciclo-(2,2,0)~hexa~2,5-disno y 2-trifluome
tilpentafluobiciclo-(2,2,0)~hexa=2,5~dieno,

Anglisis I.R.: este analisis mostrd, en le zonn caracteris

tica de los dobles enlaces, une bande mas bien ancha de al
rededor de los 5,7 micrones, atribuible a los enlaces -CF
= (P-, y une banda estrecha a 5,82 micrones, atribuible al

enlacs ~CF = 0=
Ty

’
3

Pratamiento térmico: menteniendo constante la temperatura

a 80¢C dursnte 4 hores, a une prosidn de 1000 mm Hg los va
pores de esta substencla se convirtieron cuantitativanente

en octafluotoluenc, = = = = ~ - - - - e = mm e m m o = -

EJELPLO 7

Se afindieron, gota a gmotn, a 4,7 g de la mezcla de los
dos isOmeros obtenidos como en ol ejemplo 6, mantenida a
08¢, 3,3 g de Br,. Il producto se decolord, nor medio da
une golueidn de wetabisulfito de sodio, y se destild bajo
vacio pera dar 7,8 g de una substancia, cuyo snalisis
N.H.R. demostrd que estaba compuesta por dibromotrifluome

tilpentafluobiciclo=(2,2,0)=hexn=2=0108, = = = = = = =~ = =

El espectro IR de 1o substancia presento dos adsorcig
nes a 5,64 y 5,84 micrones, etribuibles respectivamente a

un doble enlace -0F = CF~ y a un doble enlace =CP = ?-.

CFB
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Se afiadieron, sota a gota, bejo aritacion, 2,4 g de
?

BIFIPLO 8

hexafluobiciclohexadieno disueltos en 1) cc de etanol, a u
na solucion de etilato de sodio en etanol, mentenida a una
temperatura comprendida entre 02 y 102°C. Después de la adi
cidn de dicha solucidn, la mezcls se szitd continuamente a

temperaturs smbisnte, durante 3 horas. — — = = @ @ = = = =

Tue:0 se riindieron 50 cc de HC1 al 10,4 y se separo la
capa orgenica aue se Lormeba; este copr estaba compuesta
por 2,5 g de unm megzcla de 2,5~dietoxitetrafluobiciclohexa-
dieno (I) y de 2,6-dietoxitetraflunobiciclohexadieno (II).EL
egpectro I.R. do esta mezcla presentd une banda a 5,85, cO~=
rrespondiente al aumento de lz longitud de onda, debido a
la introducecion del grupo etoxi en cedr doble snlace de la
molécula de hexsfluobiciclohexadieno. Lembién hebia presen

te un per a 9,45 y 9,7 segin le estructwra etérea. = = = =

Hl espectro N.i.R. indicd le pressncis en la mezcla de
aproximrdamente 60-705 de 2,5-dietoxiderivado, estando cons-

tituido el resto por 2,6-dietoxiderivado. = = = = = = = = =

Celentada & reflujo durente 3 hores (la temperatura de
los vepores era de 190-1952¢), le mezcla de los dos deriva-
dos dio luger » 1= isomerizacidn de ambos derivedos, respec-
tivamente, en paradietoxitetrafluobenceno y metadietoxitetra
fluobenceno, como lo demuestre el espectro I.R. del nroducto

ODLENIA0e = m = = m e e e e . .-
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Se afirdieron, zota a sota, bajo agitscidn, 4,2 g de
2, 3=dibromohexafluobiciclo~(2,2,0)=hexa=5=en0 disueltos en
20 cc de etanol absoluto, a unm solucion de etilato de so-
dio en etanol, mentenida 2 una temperatura comprendida epne
tre 02 y 102C. Operando como en el ejemplo 8, ge obtuvie-
ron 4 g de 2,3-dibromo~5,6~distoxitetrafluobiciclo=(2,2,0)=

hexa=5=-eno, cuyos espectros I.R. y N.i.R. respondian a la

formula sstructural sisuiente: = = — = = = = = = = = -
P
Br 0C,Hs5
F__ | 0CoH5
Br
:ﬁ‘l
(V)

EJEMPLO 10

Se traté 1 g de 2,3=-dibromo~5,6~dietoxitetrafluobici
¢lo~(2,2,0)=hexa~5~eno, obtenido como en el ejemplo 9, con
zinc dén polvo, en acetone hirviente, durente 1 hora, y des-
pués 1o solucidn se filtrd y se le afirdid agua en exceso, &
fin de separar la ceps oragfnica. #sta ceps se destilo bajo
vacio sobre Py05, para der 0,6 g de 2,3-dietoxitotrafluobl
ciclohexadieno (V), identificado por medio de enalisis I.R.
¥ H.l.2e ZHete derivado, bajo calentamiento & reflujo, se
izomerizd en ortodietoxitetrefluobenceno, como lo denostrd

GL OMATIS5S Tele = = m o = = m e = - - =
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Se disolvieron 1,7 g de hexafluobiciclohexadieno en 10
ce de etanol sbsoluto. A esta molucidn se le aisdieron 0,5
g de poladio soportedo por polvo de carbénm (20» Pd). Se hiw
z0 que le solucion absorbiera, bejo agitacidn, 450 cc de H,
a temperatura ambiente y a prosion etmosférice durante 45
minutos. Después de que cesd la sbsorcidn, se filtrd le so=
lucidn, se destild el alcohol ¥ se sublimd el residuo cris-
talino a 602C bajo vacio, pera der 1,1 g de 2H, 3H, 5H, 6H~-
hexafluobiciclo-(2,2,0)~hexano (VI) que tenis un punto de
fusidn de 90-912C. El sanslisis elemental y el espectro I.R.

¥y N.MeRe respondien 2 le formula estructural giguiente:

(VI)

SJSMPLO 12

Se alimsntaron hexafluobenceno, en centidad correspon-
diente a uns presion de 60 mm Hg, y Nz, en centidad suficlen
te para dar une precidn totel de 820 mm Hg, a 202C de tempe-
rature, en un reactor cilindrico gque tenia un didmetro de
70 mn y una lonzitud de 1000 mm, provisto de une limpora

WVestinghouse del tipo G 36 T GH, montade axialmente en el
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Daspués de una irradiscidn de 9 horas, la mezcla se
condensd en un recipiente refrigerado por medio de aire li-
quido. ®1 experimento se repitié cinco veces més, hajo las
mismes condiciones. EL producto total as{ obtenido se some
t10 » destilreidn froccionaria y se obtuvieron 4,5 g de he-
xafluobicicelo~(2,2,0)-hexa~2,5~dieno, como un~ fraccidn eon

un punto de ebullicion constente de 522C, » presidn atmosfd

N O T A

Se declaren de novedad y propiedad nera Hspeila, sus te-

rritoriocs y plezas de sobersnis, les siguientes: -~ = - = - -

RATVINDICACIONES

1.= Procedimiento para obtener compuestos orgsnicos
fluorados, y més perticularmente hexafluobiciclo-(2,2,0)-he
xa,2,5-dieno, 1-trifluomstilpentafluobiciclo-(2,2,0)-hexa-
2,5-dieno y E—trifluometilpentafluobiciclo—(2,2,0)-hexa—2,5—
dieno, pertiendo de compuestos aromAticos perfluorsdos, ca-

racterizado porque se somete un compuesto elegido del grupo

formedo por el hexafluobenceno y 8l octafluotolueno en ésta
do de vapor, so0lo o megeclado con gases inertes, » irradia~
cidn de luz ultravioleta .que comprende la linea 2537 3, a8
unes temperatura comprendida entre 52C y T0C y bajo presio=~

nes absolutas comprendidas entre 40 mm Hg a 1000 mm Hg: - -



5e

10.

15,

20.

mtg .

2.- Procedimiento-sesun la reivindicrcion 1, caracte-
rizedo porque dichos geses incrtes se elizen entre €Oy, al

re,IIgyOZD ------------------ - we e wm e

3e= Procedimiento segun los reivindicmciones 1y 2,c8
racterizado porque 1n relacidn molor entre el compuesto
fluoredo de partida y dichos grses inertes esta comprendida

entre 0,1 y 10, y prefersntements entre 3,5y 2¢ - = = = =

4.~ Procedimiento sezun les reivindicrciones anterio-

res, coracterizado norque les temperaturss de reaccion es~
4 -

ton comprendides entre 52C y 7020, y preferentemente entre

1020 § 602 = = = = = = = = e m o mm e e m e o
5¢= Procedimiento segﬁn las reivindicnciones anterio-
res, carscterizado porque le wresidn de reaccion esta come

prendida entre 4u y 1000 mm Hg, y preferentemente entre 50

6= YPROCEDIMIEINDD PARA CRLBHIER CONMPURSOS ORGANICOS
PLUORADOS"s = = = = = = o = = e e = o m - e - - - -

Todo ello conforme se describe y reivindica en 15 pre~
sente memoria que consta de diecisiete hojrs, Folisdas y me

canografiadas »nor uns sola de sus corag.

BARCELONA, 24 DIC. 1966
P. A. M. CURELL SUfIOL
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