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81. Darlo SIANESI ¯ Renzo FONTANELLL -- Fluorooleflne - Nora L Cis 

e trans l~,3~.%pentafluoropropilene. (*1 

Riassunto. -- Per deidrofluorurazione con ~Ic~li di CF3-CFH-CF~[, 

prepaxat~o per idrogenazione cata.Iitic~ di es~fluoropropilene, sono et~euute 

due olsfine isomers C~FsIt. Con rea~ioni di ossida~ione, idrogenazione e 

bromura~ione ~ dimostrata per esse la stru~tura di isomeri geometrici 

CF3-CF-~CFH. 

MedJanfe 1~ RMN, sono assegnate le relative configurazionl ed ~ 

studla,to l’equillbrio tTa i due isomeri nell’intervallo 300-550°C: esso ~ 

espresso d~ll’equazione : 

870 
[cls] eq      0,34 + -- log [tTans] eq             T 

e ne deriva, per l~ ~rasforma~iooe trans --, cls, AH = + 3,9 Kca]/mole e 
AS40oo ---- -- 1,45 cal/mole °K. 

R~sum~. -- Par d~hydrofluoruration K l’aide d’alcMis de CF~-CFH- 

-CF~I.pr~par~ par hydrogenation caf~lytiqne d’hex~fluorpropylCme, on 

obtient deux o!~phines isom~res C~FsH. 

Par r~action d’oxydation, hydrog~natlon et bromu.r~tion on d~moni.re 

pour celles-ei 1~ sixucture d’isom~res g~om~trlques CF~-CF~CFH. 

Au moyen de 1~ RMN, on ~tabllt les configurations relatives et on 
~tudie l’eqnilibre entre les donx isom~res, clans l’interval 300-550°C, con- 

tenu darts l’~qu~ion : 

[c2s] eq 870 
log [tr~ns] eq -~ ---0,34 + ~ 

d’oS, pour 1~ txansformat~on tx~ns -~ cis, AH ---~ + 3,9 Keel/mole et 

AS~ ~-~ -- 1,45 c~/mole °K. 

Summsry. -- Dehydrofluorin~t~ion of CFrCFH-~zI=I, pret~red by 

c~,ly~ic hydrogenation of pe~uoro~ropene, yielded t~vo isomeric oleflns 

CA~L On the basis of oxidaLion, hyd2ogen~tion and bromimttion rea~ffons. 

these two olefins have been demonsixat~l to be the cis, ~ans isomers of 

CFa-CF=CFH; their absolute configuration has been assigned by NMR. 

(*) Mtlano-Linate. --- Soc. Monteeath~. lstituto Unificato per le ~lcerehe di 

base ¯ Guido Donega~i w, 
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She isomerization equilibrium in the range of temperature 300-550°C, can 

be expressed by the equation : 

[cis] eq               870 
log [tr~ns] eq --0,34 + ~ 

Accol~lingly, for i.he trans -~ cis isomerization, AH -~ + 3,9 Kcal/mole, 

AS~ ---~ -- 1.45 c~l/mole "K. 

Studi condotti in questi laboratori sull~ sintesi di nuovi polimea’i 

[luorurati, hanno messo in evidenz~ le favorevoll possibili~ of[erte in 

tale ca~npo da alcuni propi]eni sostitulti ~n pih ~toml ~ fluoro. 

Tr~ questi, sono ~pparsi dl p~ticolare interesse gli isomeri penta- 

fluo~rati nei quMi il residuo atomo 4i i~ogeno ~ in posizione vinilic~ e, 

speci~lmente~ l’l,2,3,3,3-p~ntafluoropropilene, CF~-CF~CFH, pi~ breve- 

mente ~ seguito indic~to come 1-i~o~ntafluoropropilene. Ques~ com- 

p~to 6 s~to descritto d~ R. N. Haszeldlne e B. R. Steele, che ne hanno 

o~nnto la sintesi attr~verso an metro particol~mente labori~o (~). 

Tenendo presenie l’importanz~ the l’olefina potrebbe assumere qu~le 
monomero e comonomero helle polimeriz~ioni, ci si~mo proposti ~ rl- 

~r~re e svilupp~e met~ che ne consen~ssero un~ pi5 f~ile sintesl. 

Inoltre, poich~ ess~ pus evidentemen~ p~sentarsi in due ~verse ~ufi- 

gurazioni geomeb’iche, ci siamo anche proposti di identificare i due possi- 

bill isomeri cis-trans e dl determin~re le st~bitit& relative delle due 

s~u~t~e. 

Abbiamo preso in consider~ione un p~sibile pr~imen~o di sin~si, 

g~ da altri indic~fo helle su~ lines ~nerali (~), che ~nsis~ nell~ sestitu- 

¯ione dl un ~mo ~ fluoro con un a~mo ~ i~ogeno nel perfluoropropi- 

lene, medi~ i~n~ione di questo ~ CaF~ e succ~siva deidrofIu~ 

rurazione a CaF~. Ovviamente quest’ultim~ re~ione pus f~nire tufti gli 

isomeri del pent~fluoropropilene, e cio~ il 3-i~ il 2-i~o- e Pl-i~open- 

~uompropilene~ qu~’ulti~o ~ ~ vol~ p~nfe nei due ~bili iso- 

merl geometrici. Er~ per~l~o prevedibile che, ricercando opportune ~ndi- 

7.i~i ~ 4~drofluoru~a~ione, fo~ p~ibile indiri~z~ pmferenzial,~n~ 

l~ ~one ve~ l’uno o 1’~1~o 4~]i is~meri. 

l~xoge~azion¢ di C3F,~. -- Secondo informazio~i della letterafura, 

l’idrogena~ione di una ole[ina perfluorura~ pub essere facilmen~e realiz- 

(1) J. Chem. Soc., 1592 (1953). 

0tdel Khim. :Nauk, 903 (1958) (C.A. 5~ 1102); ibid., 1412 (1960) (C.A. 55~ 349). 
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L~ rearAone ~ no~evolmente esotermlc~ ed ~ necessaeio assicur~re l~ 
dlspersione del calore di rea~ione in modo chc Is temperatur~ dei gas nelia 

zon~ di re~a~ione non superi i 200-250". ~[nfe, tt~, ~l di sopr~ di ques~ tem- 

per~tura~ insorgono f~cilmente reazioni secondarle di idrogenolisi che non 

solo ~bbassano 1~ res~ della reasione, ma in breve tempo ina~ivano il 

c~ta~lizz~tore. Oper~ndo a temperature comprese ~ra 100 e LS0°C con licve 

eccosso eli idrogeno, abbiaano invece ot’~enu~o un~ trasforma~ione presso- 
chd quangitagiv~ del perfluoropropilene in 1,2-~iidroesafluoroproptmo. 

Dsidro/luorurazio~ di ~slP~tl2. -- L’eliminazione dl ~ d~ una mo- 
lecola di un composto a.lta~nen~e fluorur~o pus essere operazione poco 

agevole e richiedere l’impiego dl metodi drastici. In particolaa, e, i procedi- 

menti pifi usuaH sono 1s pirollsi oppure il txatta~nento ad elevate ~empe- 

ra~ure con ~Ic~li concentra~i. Entrambi ques~i metodi sono stati d~ noi 

azla~,~i ~1 caso del diidroesa~luoroprop~no. 

a) D~idroIluorurazio,ze piroIitica. -- Teni~ivi di elimin~ una mo- 
lecol~ di ~ m~[e risc~l~en~ ~ ~p~ture ~s~i elevaM di 

~a-~H-~, non h~nno fornlto risul~ti p~itivi. So~p~ Ml’~ione 

delle alte ~emper~, 7~-8~0, ques~a molecola h~ dimos~ 

un’eleva~ssim~ s~bili~ ~ermica, finendo ~ fornire nelle ~n~o~ 
limiti un~ ~pl~s~ mis~la ~ priori ~ scissione. Ques~ prove sono 

s~ condo~ /nviando un~ ~en~ ~sosb del pr~o~ in r~rl ~- 

~1~rl di ~ciMo, ~chel o monel ris~ld~ ~11’~o. 

Ugu~en~ ne~ivi sono risul~i ~cuni ten.girl ~ deidr~luoru- 

r~ C~ ~ ~m~r~u~ meno eleva~, 600-70~. si~ op~ndo s~ ~s 

pr~sione ~do~ che in pr~enz~ di p~sibili ~lizz~ri, qu~i ~lumins 

o s~li ~ v~i me~lli dep~i~i su ~r~ne a~fivo. Abbi~mo inve~ conse- 

gui~ migllori Esul~i condu~ndo l~ p~olisi in p~enz~ ~ sos~n~ d~ 

~ di un ce~ ~ b~i~, nei ~nfron~i dell’~ido flu~, ~me 
N~ e, s~lmen~pKCl. Abbi~mo ~[~ti osserv~to ehe invi~do ~ 
in un re~ore ~ubol~e riempi~ ~ KC1 e ris~l~ ~ un~ ~p~r~tur~ 

prossim~ ~ 700*, ~mpi di cont~ di qualche s~ondo sono sufficien~ ~r 

prov~ un~ elevat~ conversione del pr~otto in uns mis~ ~ isomeri 

C~. Per ~lisi g~-crom~afic~ quest~ miscel~ ~ risul~ essen- 
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zialmente costi~uit~ d~ tre componeuti, presen.~i rispettivamente in pro- 

porzioai del 30, 5.3 e 17%. Quest~ composi~ione relative, sempre operm~do 

ndl’~n~orno di 790"~ ~ risul~t~ ~ll’~eire~ indipeuden~ dM ~ado di 

conversions otfenibile nell~ deidrofluorur~ione. 
L’isomero presente in propor~ione del 30%~ sep~to puro per ~- 

s~ill~ione fra~ionnt~ ~ risult~to essere il 2-idropent~fluoropropilene, 

~-CH=~ ¯ 
Gll ~l~i d~e priori ~ rea~ione, ~* e ~*, sono iso~eri C~ ben dif- 

~ieilmen~ zepar~bili ~a loro per disfillazione: p.eb. ~ 18, -- 18,5~C. 

Poich~ per il 3-idropen~afluoropropilene ~ 8tat~ riport~t~ una tem- 

p~tur$ ~ ebollizione di + 1,80C (~), ~ app~rso l~ico asse~e ¯ I* e II* 

l~ c~tituzlone ~ isomeri geometrici dell’l-i~open~.fluoropropilene. Ab- 

biamo del rezto o~nu~ un~ prim~ eonferm~ di quesf~ ipofezi ossidando 

un~ mlseel~ ~ questi composti son pe~anganato in a~tone e rilev~do 

uni~en~ la formazione di-~eido trlfluoro~e~ieo. 

L$ conclusions ~e sl ~ potu~ trarre da ques~ ezp~-ienze ~ the la 

dei~ofluorur~ione pirolifie~ dell’l,2-diidr~sMluorop~psno, che ~ppare 

del res~o r~lizznbile so!o in pr~euz~ di ~i c~talizz~torl, ~ un~ rea- 

zione the non si pres~ ~li zcopi proposti. Essa ~ infa~H ~roppo po~ 

specffi~ nei confron~i delia sln~esi dell’uno o dell’al~o degli isomeri 

C~; ci5 ~ del resto comprensibile, ~is~ la ne~ssit4 di condurre ques~ 
~ione a. temper~ure ec~ssivamen~ eleva~. 

b) D¢tdro]kaorurazione con agent! basiei. --I1 metodo pifi immedia~o 

peg la deidrofluorura~ione di C3Fd!~ ~ risultato il sempliee passaggio de! 

eomposto allo stato gassoso at~raverso 

soluzione aequosa di KOH ad alto ti~olo (70-80%), mantenuta ad una 

temperatura dd eirc~ 150". Tale opera~ione h~ infatti fornito unn deidro- 

fluorurazione praHe~mente quantit&tiva: prodot~o dell~ rea~ione 5 unlca- 
men~e l~l-idropenL~flaoropropilene, prevaleatemsnte eo~tituito dalFiso- 

mero I*, con liinit~i tenorl, e~. 5%. di isomero 
Qeest~ eomplet~ speeificih~ nella posizione e direzione dell’elimin~- 

zione di ]~F per opera di un agents basico~ 

forte effetto elet~ron-a¢cettore del gruppo trifluorometilico che ~ttiva il 
protons sull’atomo di carbonio adiacente, promuovendo l’a~acco d~ partc 

della brass. 

Cis 1-idrop~ntafluoropropilene. -- Con un’aceurat~ rettifi(m." per distil- 

la~iooe fra~iona~, dalla miscel~ di isonaeri abbiamo potuto separate un 

c~mpione puro di I*. ]~sso ~ st~o es~minato median~e la risonanza magne- 

tie~ nucleate, per 1~ determinations delia sea coufigur~zione. 

(a) A. H. F~e e W. T. 5I~uL~a, J. Amer. Chem. Soc.~ 79, 4170 (1957). 
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Gli spe~ri ~lel compos~o, si~ per i1 finoro che per l’id~ogeno, sono 
st~tl cseguiti a 40 Mc/sec, in soluzlone al 10%’in CCh. Per l’idrogeno 

abbi~mo us~to come riferimento interno il tetrametslsilano (TMS), per il 

fluoro l’anidrlde ~rifinoroa~eHca~ 1 a chemicM shift ~) e le cos~n~i di 
accoppiamen~o sono s~ats misurats con rusuale tecnica delle bande late- 

rall, facendo 1~ media su diecl spet~rL I valori, qui so~o ripor~a~i, delle 

costan~i dl accoppiamen~o, confron~ti con i dats in letter~ura (~), indicano 
la conflgurazlone ~ per questo isomero. 

H 

F F J FI~H = 6~q cps 

(R) (A) J F~H = 15,4 Cl~S 

3240 cps dal (CF~CO)~) 

3270 cps d~l (CF~CO)~O 
-1~5 cps dal (CF~CO)~O 

O’; J F~^l, GFa ~ 18,5 cps; J F<n), CFa = 6,4 cps ¢ 

non determinata; delFordine di grandezza dl JF~a), CFa 

Gis e ~r~n* 1-idrop~ntafIuOropropilene. -- Abbia.mo condo~to prove 

~llo scopo di accert~re con sieurezz~ ehe roleflna LI° ~ effetLivamen~e un 

isomero geometrieo dell’l-idropeninfluoropropilene, e precisamente ehe ne 

& l’isomero trans. 

In primo luogo ~bbi~mo voluto dimostr~re che un unieo compos~o & 

oLtenibile per idrogenazione dei due isomeri; ~ tal fine ~bbiamo sottoposLo 
ad idrogenazione in fa~e gassosa, su allumlna palladi~ta~ una miseel~ 

coz~ituit~ dal 60% di I* e 40% di II% ~e ~ deriv~to, accanto ad unl~ piccola 

qu~ntstA di un so~oprodo~o di idrogenolisi, riconoscinto come 1,1,1,2-te- 

~afluoroprop~no, un eomposto di formula C~FsEh ehe ~ risulL~to unica- 

mente coststui~o dal 1,1,1,2,3-pentafluoropropano. 

Abbiamo in seguito ~ffm~o con bromo, in un recipien~ chinso ed 

esposto ~ll~ ince ~ temper~tura s, mbiente, un campione di I* puro: esso 

ha quaets~atsvamente fgrnito un dibromo deriv~to, ~F~Br~H, che, per gas- 

crtnna~ogra~ia, ~ risulfa¢o costiLuito da due compostS, III° e IV*, in pro- 
porzioni t~ loro rispe~ivamente del 70 e 30% ca~ Essi non sono risul- 

tats separ~bili per distsllazione e sono prevedibilmente i due diastereo- 

i~omeri di CF~FBr-~Jd3~’Br. 

Questo dibromoderivato, de~logena~o quan~it;~tsvamente con zinco~ Im 
forni~o en~ra~nbe ]e olefine I° e II*, in propor~ioni ta~ to~o acaeOl~ 

(~) E. G. B~m, Anal. Chem., 34, 591 (1962); Beaudet Boldeschwieler, ft. Mol. 
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rlspet~ivamente al 70 e 30% ca.. Bromurando una miscela 60:40 di I° e II° 

abbiamo riottenuto i due dibromoderiva~i III° e IV°, a~cora in propor~io- 

ni del 70 e 30% c~. 
Possiamo in~e~pretare questi risultati, tenendo conto the la elimina- 

zione con Zn di due atomi Br adiacenti ~ una reazione che precede con mec- 

canismo (F~) tr~ns-stereospecifieo (5) : il treo~libromoderivato III° [ornisce 
di conseguenz~ il eis-l-idropentafluoropropilene, mantra l’isomero trans 

dell’olefina deriva dalla forma eritro IV°. 

Per debromurazione quantita~iva dl CF~-CFBr-CFBrH, ~ p~ssibile 

quindi ottenere i due isomeri geometriei di CF3-CF~CFH in un rapporto 

che equiv~le a quello dei due dias~ereoisomeri p.resenti nel dibromoderivato. 
Nelle cond:i:zAoni de~’~itte la brom, ura~ione 4~ll’alefiaa lyrocede invece per via 

radlcA~lica e veroshnSl~aen~ l’inl-erme&io com,une o~enu~o p~r som~na 4~ un 

atomo Br ad entr~mbi gli isomeri geometrici h il radlc~le CF3-CF-CFBrH. 

~el somm~re un altro u~omo Br, questo radicale pus reagire~ per ragioni 

steriche, con ann cert~ preferenz~ neil~ conformazione V°, piuttosto ehe 

nella ¢onforma~ione VI°. Di conseguenz~, indipendentemente dalta com- 

posizione isomerica del CF~CF~CFH dl partenza, I~ bromurazione forni- 

sce una m~ggior proporzione della form~ $reo IIX°, piuttosto che della 
form~ vwiSro ~V° del 1-idro-l,2 dibromo-penta~luoropeop~no. 

Br Br 

IV° 

F H F H 

V~                             ~F~o 

Ii rappor[o sperimentalmente osserva~o per i due diastereoisomeri 

(70:30) corrisponde ad una.differenza di energia ]ibera fra le due confer- 

¯ mazioni V° e VI° di ~ 0,5 Kcal/mole~ differenza in accordo con quanto 

prevedibile per conformazioni del ripe indicate. 

l~omerizzazio~e eis-tran# dell’!-idropen$afluoropropdene. -- St~bilito 

con certezza che i due composti ettenuti per deidrofluoruraslone con alcali 

del diidroesafluoropropano sono i due isomeri geometxici dell’l-idropen- 

tafluoropropilene, e riconosciuta la lore configurazione, abbiamo condo,- 

to un esame rigualxlante la st~bili(& termodinamic~ relativa dei due 

isomeri. 

A tale fine abbia.mo determinate le composizioni all’equilibrio di una 

lore miscela, a diverse temperature nell’intervallo 300-550°. 

(~) S. ~,Vz.wsw~z.-~, ]h~ss.’dAtz e You~, J. Amer. Chem. See., 61, 164,5 (1939); 
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i1 procedimeato adoi~to e~nslsi~eva he1 rlse~ldare in un reclpiente 

ehiuso o un iaomero puro o un~ miscel~ dei due" isomeri, ~r un ~m~ 

su~[icien~ al ~un~ento di un~ c~mp~i~ioae ~s~e ~r ~i 

~mper~tur~ 

~ qu~lche ~o, specis~en~ ~lte ~mper~ture m~o elewte, ~r 

~c~ler~re il r~un~men~ di un~ composizione ~ ~uilibrio si ~ ~un- 

ta un~ piccol~ pr6~one (~. 0,~%) di br~o come ~izz~to~e. I risul- 

~ti ~ ques~ esperi~ze sono ripor~ nella ~bella ~. ~me si pus v~ere, 

~ un~ dab tem~r~tura le ~mposizioni raggiunte Ml’equilibrio p~ndo 

dall’is~ero cis puro sono u~li a quelle ot~nute a p~tire da ~scele 

dei due isom~i : si ~t~ quindi di un r~e equilibrio. 

[~s] ~ , relativ~ all’isom~iz~o- 
La ~ di ~uiHbrio K -- C~sJ ~ 

ne trans~cis, vaHa sensibi~en~ ~n la tem~r~ Si pus ~s~a~ 

. nel di~a~a n. 1 che 1~ v~r~ione di l~ K con l’~verso della ~p~ 

ra~ura ~soluta, nell’in~rvallo esamin~, ~ lin~e ~n molta buona 

approssim~ione; ~s~ risuI~ ~primibile con l’~ione: 

870 
log K ~ ---0,34 + ~ 

F~O. 1. ~ Comp~Izlo~e dl eqttMbrio alle diverse temperature dl cls e trans 
l.ldr open tafluor o~ropilene 
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~[ rlsul~ti ot~enuU consentono di rlcavare con notevole accfira~ezza i 

dati ~ermodinamici rela~ivi Ml’isomerizzazioffe I.rans-cis dell’olefina. 

sulta : AH = + 3,9 _& 0,1 Kc~l/mole; AS~0~c ~ -- 1,45 + 0,05 cal/mole 

Si pus osservare the mentre la v~riazione di en~ropia ~ pratic~mente 

dello s~esso ordine di grandezz~ di queIlo usua, hnente osservato per ques(e 
isomerizzazioni~ una differenza di s~bilit~ di quasi 4 Kc~l a favore delia 

forma cis deWl-idropen~fluoropropilene ~ sensibilmen~e elevate. Proba- 

bilmente ques~o pub essere in parte dovu~o alla possibile forma~ione di 

legami idrogeno tra il protone in 1 e gli atomi di fluoro del gruppo CFa ; 

cib ~ ~nche conferm~to dM valore molto basso delia costan~e di acc~ppia~ 

mento JF(^),F(a~ che indica una pr.obabile de[orma~ione degli ~ngoli di 
legume. 

300 (*) 

300 (*) 

300 (*) 

400 

4(~ (*) 

450 (*) 

450 

450 (*) 

3 

lO 

24 

lO 

i00 

i00 

100 

I00 

97,5 

93,7 

9~,9 

92,0 

14,9 

15,4 

11,5 

1 

1 

3 

3 

8 

5 

5 

1 

3 

95 

95 

95 

95 

77 

50 

95 

95 

95 

60 

95 

95 

90,0 

88,1 

88,5 

88,3 

91~4 

86,0 

85,5 

86,0 

85,5 

84,0 

84,0 

(*) In presenT~ dl circa 0,1~ vol. di brorno. 
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E’ ~nc3e d~ ricol~Lare a ques~o proposito, the Re nel derlvati e~ilenicl 

1,2 disos~itulti 1~ co~[igurazinne bran8 ~ norm~lmente quella di minore 

energia, in numerosi casi di derivati s~sti~uiti con atoml di alogeno ~ 

invece quella ci~ la configurazione risultata pii~ s~abile (6). 

PARTE SPERIMEi~’i0ALE 

1,2-diidroe#afluaropropa~o. -- L’i~o~n~ione dell’esafluoropropilene 

~ sh~ e[fe~tua~ invi~do, un flusso di 18 N1/or~ di C~ (pr~o~ Mon- 
~thi, .~i~lo sup. ~,5%) e di ~ ~l/or~ ~ i~o~no, in un r~ore tu- 

bol~e in vetro, 5 x ~ cm, con~nente 120 g ~ A~ p~ll~a~ (1,5% 

Pd) in polvere, dis~ su s~a~ di lana di veto. E r~ttom e~ ~m~so 
in un ba~o d’oHo ¢ermor~ol~to a I~’C ~ un~ ~ppia ~rmoele~i~ 

forniva un’~ione della ~em~ra~ra nell~ zona interna di ~one 
(170-1~*C). I gas us~nti~ lavati prima con soluzione di KOH 10% e poi 

con ~ido solforico ~nc., em~o ra~olti ~r ~ndensa~ione a -~*C. D~ 
~5 g ~ C~F~ ~ sono s~ti o~enuti ~0 g di pr~o~o ~ cha all~analisi 

~r~~ (~l~n~ ~ ~1 ~ ~l~e~ ~’) ~ rimfl~ ~i~ 

d~ 5% di ~F~ non converti~ e 95% di C~F~. ~s~ 98%. I1 dii~a[luo- 
~prop~o ~ s~to ottenuto p~o ~r re~ifi~: p.eb. g6,5~C. Peso mole- 

D~klro]luorura~ione di GFrCFH-~F~H mediante piroli#i. -- E~ state 

impieg~to un re~ttore tubolare in acciaio, d.i. 22 ram, mantenuto orizzon- 

t~le e riempito con gr~nuli di KC1 fuse. I1 tube ~ st~o riscalda~o, con un 

f~no est~cno, per un~ lunghezz~ utile dl 70 c~, ad unu. te~l~ur~ dl 

700 =i= 10*G, men,re in esso sono stati aliment~ti, con portata cosi~nte, 

300 g di C~.~H~ in un periodo di 4 ore. I gas uscenti d~l re~ttore sono st~ti 

lava~i gon soluzione 10% di KOH, essicc~ti per passagglo su Ca~l~ gra- 
nulare e raccolti per condensazione ~ -78"C. Sono st~ti cost ottenuti 220 

g di prodo~ gre~zo di plrolisi. Im gas-cromatografia (colonn~ a gel dl 

silice) h~ rivelato la presenza di ca. 3% di prodotti di testa~ non identi- 

ficati, 20% di C~F~ non convertito e 77% di un prodotto apparentemente 

unitarin, avente tempo di ritenzione intermedio. Ques~o prcdo~o ~ st~tp 

separate per distillazione, p.eb. -18, -22°C, ed ha dimostrato di possedere 

un peso molecolare d[ 133 (per densit~t di vapore a 25°G) (teorlco per 

C~FsH ~ 132). Sottoposto ad anatisi gas-cromatografic~ con colonn~ di ]: 

m di zeolite ~dic~ ei 1 m di ~llu.m~n~ + 2% squ~laeo (~ ~ 40°) eesq 

(s) R. E. W~ e D. P. S~soI~, J. Amer. Chem. S~c., 68, 1650 (1941); K. S. 

]’ITS~N e J. L. H~bLI~G, J. Amer. Chum. See., 76, 1493 (19540; :N. C. C~G e E. k. 
Em~, J. Amer. Chem. See., 83, 3047 (1981). 
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~’ s~to rlsoRo h~ h’e eompo~l. ][1 componente ~veate minor ~empo di riten- 

zione e presente in proporzione di circa ii 30% ~ sta~o sepa~.ato puro per 

gas-cromatogrwfia ed 8nche per ~ccurata dis~illazione frasionata : p.eb. 

--21°C. All~ spottrofoboxaegri~ ]:.R.. e.sso d risul~ato ide~ico ad un cam- 

pione di CFa-CH=CF~ prepara~o per a.I~r~ vi~ (~). I due ~lt~ri isomeri, I° 

(53%) e ~° (17%) ~ tempo di ritenzione crescen~e, sono st&ti sepa, r~ti puri 

solo per gas-erom~tografiu (colonn~ 2 m di allumJn~ + 10% squM~no, 

80°C) e di essi ~ s~,~o regis~rato lo speL~ro 4i a~sorbimen~o I.R. in fase 

gas. 

I~ (cis CF*--CF~CFH) C-H 3:I35 cm-~; C~C 174,0 cm-~; altre bande 

~: 1305, 1320, :1212, 1180~ 1075, 865~ 830, 
730 ~m-’. 

II° (trans CF~--CF=CFH) C-l:[ 3092 cm-’; C~C 1720 cm-’; ~itre bande 
~: 14]0, 1265, 1225, 1177, 1130, 845, 638, 
575, 525 cm-~. 

Os,idaz~one delia mi*eela di l° e 11% -- Grammi ~,8 4i un~ miscela 

costit~ita dM 76% di ~o e 24% di ~0, sono styli quantit~fiv~mente ~si- 
d~i in so~uzione di 75 cm~ di ~efone ~n 2~ g ~ ~nO~, maa~nendo per 
due o~ ¯ ri~ere ~ refriger~nte a -78"C. A1 termine, l’a~etone d s~ 

fil~ ~ ev~ a ~ahew~; i ~li ~idui ~no s~ti ~t~ti in ua 

~l~no ~. ~llazi~ne ~n 5 ~m~ di ~SO~ cone. ~i~d~d~, ~o 
~ti dis~ill~ 2,8 g (85%) di C~a-~OH, p.eb. 7~6°C. 

Deidro/Iuorurazwne di C~Hz con KOH. -- Da un recipiente metallico 

sono stati riscMdati ~ 1~-1~’C 10~ g 4i KOH 80%. M~i~n~e ua ~bo 

~n~ per 5 em sono s~bi go~li~i in que~ 

di un’or~, ~0 g ~ C~, raccogliendo il prMotto uscen~ per conden- 

saMone ~ -78"C. Per ~still~ione, sono stafi separ~ti ~ g ~i~oesafluo- 

ropro~no n~n ~for~to e 4~ g di olefin~ C~F~ (conver~o~e: 92%; 

~ 98%). Qu~ olefin~, Ml’~nMisi g~rom~ra.fic~ ~ risul~t~ unica- 
mente costitui~ dagli isomeri ~" e Ii’, in rapporto fr~ loro 95:5. M~i~n[e 

un’~curata dis~illa~ione frazion~t~, condott~ ~ pressione ~tmosferica con 

un~ colonna ~rmoisolat~, d.i. 20 ram, riem~i~ per 
con Heli-pack 2917 P~bielniak, 

~1~, ~ g ~i co~p~ 

ldrogena~one d~ cis e $rans 1-idropenta]luoroprop~lene. -- Nelle con- 

dizioni prima descriL~e p~r l~idr~gena~Aone d~i G3F~ 30 g di C~F~H 
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costi[ulte dal 60% di isomero I° e 40% dl II°, hanno fornito 27 g dl pro- 

dott~o grez~o c’he ~ stato analizzato per gas-cromatografia e sottoposte a 

~s~ill~ione fraziona~. E~so ~ rlsultato cos[i~i~ d~: 0,9% 1°; 0,8% 
II°; 5,0% di OF~-~H-O~ (~, p.eb. -1-0~G, peso mole~l~ ~ov. 117, ~lc. 

116; 93,3% di CF~-~H-CF~ (~), p.eb. 20-2~C, peso mol~ol~e (per den- 

~ ~i v~pore ~ I~C) troy. ~4,5, ~¢. 1~. An~i~ con ~v~ 

colonne ~.crom~o~fiche, qu~’ul~o comp~ si ~ ~mos~a~ sl- 

ctir~nmnt~ uniLaxio. 

~romurazione di cis e trans 1.ig~-open¢afl~oropropilene. -- Son~ stall 

in~rodotti~ a -78"C, in una fial~ di vetro di capacitA 20 cm~, 13 g di bromo 

10 g d4 cis-C~FsH. La fiala~ saldata, ~ s~ta mantenuta per una decina 

ore a texaperatura ambient: esp~ Mla lute ed in li~ve agffa~one, iI 

eontenu~o delL~ fi~la ~ s~to quindi .lavato con una soluzione di me~bi- 
solfito sodico, essicca~o e distill~to. Sono stati cosi ot~enu~i 21~5 g di 

dibramoderivato, p.eb. 89-90"C; n~~ ---- 1,3812; d~ = 2.157. Analisi : 

t:rov.% : F 31,90; Br 54,30; 

per C~F~Br~H calc. : 32,55; 54,77. 

Questo dibromoderivato ~ sta~o crom~tog~’~fa£o con colonna di 1 m 

carbowax e 2 m sebaca~o dletilico (t ~-- 70°C) ed ~ risulta~o.composto da 

due sos~anze, presen~i in proporzioni 
g (0,05 g moll) di CF~-CFBr-CFBrH 

g di Zn in polvere in 35 cm~ di etanolo bollen[e. I1 pro4o~to gassoso svilup- 
patosi ~ stato prim~ raccolto in t~.appol~ raffreddata con ~rla liquida e 

quindi gaxificato in un~ bure~ta da ga~ su l~g. Sono stall o~t~uu~i 1130 cma 

(ca. 95%) di G~-CF----CFH, che ~ risultato costitulte dal 70% di isomero 

cis e 30% di isomero ~r~ns. 
In an~loghe condi~ioni 

miscela 60:40 di cis e trans C~F~[. Sono stati o~enu~i 15 g di C~FaBr~H, 

risolte per gax~r~nat~.rafia uei due dias~eroi.someri ~ncor~ nel r~pporto 

di circa 70:30. 

Iso~wrizg~zione cis ~ran# di CF~-CF~CFH. - Termiea. -- Come con- 
tenitOre ~ g~ta ian,piegata una fi~la di qua.r~o di form~ a~lungata (2 × 

em) chiusa ad un’estremit~ e eollegata all’a.l~ra estremitA, mediante ua 

tuba ¢~pilla~e, ad un m~noraetro a anercurio e ad un rubine~ a tx~ vie. 

La fiala veniva pasta all’inberno di un forno ~ubol~re ~ermoregolabile; 
misura della temperatura era fornita da una so~ile colypia ~ermoelettrica 

pasta a conta.~to con la pare~e della fiala, nella zona cent~ale. L~ fiala, 
gi~ alla temperatura valuta, veniva pasta sot~o alto vuote e quindi in essa 

veniva introdot~a l’olefin~ C~H [ino al raggiunglmento della pressione 
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a~mosferica. Nelle prove che sono state condot~e in presenza di bromo, 

questo ~ sta~o ini.rodotto prima dell’otefina e dosa~o in base ~ misura dl 

te~sione di vapore. 
Trascorso il tempo volu£o per I’isomerizzazione, il gas contenu~o 

nell~ fial~ veniv,~ rapidamente e qu~n~itativa~en~e raccolto in un conte- 

nltore posto sotto a~to vaoto e raffredd~[o con axia liquida. LI prodotto 

veniva quindi gaslfica~o ed an~lizzato per ga~-croma~ogr~fia. 

Fotoehiraioa. -- L’isomerizza~ione ~ sf~h~, in ques~o caso condot~a in 
tin p~llone di ve~ro di capaci~,~ 41, muni~o di termometxo~ manometro 

met.curio e di una gu~in~ intern~ in quarzo nella quale era allo’gg~a~o 

gener~tore di radiasioni U.V. (Hanau, tipo Q 81, a~sorb. 70 w~l~g) r~ffred- 

dato con circola~ione di ~cqu~. II recipien~e ~ s~ato pos~o sotto alto vuo~ 

~. quin4i in esso ~ s~,~a in~rodo~t~, fino ad una pre~signe d.i 6Q0 mm~g, 
una miscel~ 60:40 di cis e Irons 1-idropentafIuoropropilene. L’irradia~ 

ment.o ~.st~to effettuato per cinque ore, dur~nte le qu~li l~ tempera~ur~ 

del ga~ nell’interno 4el oallone ~i d mantenu~a intorno a 25°C e non si 

osserva~ alcuna v~riazione di pressione. Un campione di gas ~ 

qnindi analizz~to: esso si ~ dimos~rato costitui~o pratic~menf~ d~ cis- 

-CF~-CF~CFH puro, con~enente meno di 1% di isomero txans, Proseguendo 

per altre cinque ore l’irradi~mento U.V., la composizione del gas~ non 

ulteriormente cambiata. 

Ls parte rela~iv~ all~ rison~nz~ magnetica nucleare ~ clovut~ a.lla 

dr.ssa A. L. Segre, dell’Is~ituto di Chimic~ Indus~ri~le dei Politecnico di 

.MJl~no, che vivamen[e ringrazia.mo. 
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