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81. Dario SIANESI ¢ Renzo FONTANELLL. — Fluoroolefine - Nota 1. Cis
e frans 1,2,3,3,3-pentafluoropropilene. (*)

Riassunto. — Per deidrofluorurazione con aleali di CF»-CFH-CF:H,
preparato per idrogenazione catalitiea di esafluoropropilene, sone ettennte
due clefine isomere CiFsH. Con reazioni di ossidazione, idrogenazione e
bromurazione & dimostrata per esse la struttura di isomeri geometrici
CF3-CF==CFH.

Mediante 1la RMN, sono assegnale le relative configurazioni ed &
studiate V'equilibrio tra i due isomeri nell’intervallo 300-550°C: esso &
espresso dali’equazione:

¢ ne deriva, per Ia {rasformazione {rans — cis, AH = + 3,9 Kcal/mole e
ABsoo = — 1,45 cal/mole °K.

Résumé. — Par déhydrofluoruration i I'aide d’alealis de CF:-CFH-
-CFzH préparé par hydrogénalion catalytigue d’hexafluorpropyléne, on
obtient deux oléphines isoméres CsFsH.

Par réaclion d’oxydation, hydrogénation et bromuration on démonire
pour celles-ci 1a structure d’isoméres géométriques CF-CF=CFH.

Au moyen de ls RMN, on établit les configurations relalives et on
etudie I'equilibre entre les deux isoméres, dans Vinterval 300-550°C, con-
ienn dans I'équation :

[cis]eqg 870
log [trans] eg —034 + =g
d’oli, pour Is fransformation trans — cis, AH == + 3,9 Kcal/mole et
ABuwoe = ~ 1,45 eal/mole °K.

Summary. — Dehydroflucrination of CFs;-CFH-CF:H, prepared by
calalylic hydrogenation of perfluoropropene, yielded two isomeric olefins
GsFsH. On the hasis of oxidalion, hydrogenation and bromination reactions.
these two olelins have been demonsirated to be the cis, trans isomers of
CFs-CF=CFH; their absolute configuration has been assigned by NMR.

(*) Milano-Linate. .— Soe, Montecatini. [stituto Unificato per le Ricerche di
base < Guido Donegani»,
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The isomerization equilibrium in the range of temperature 300-550°C, can
be expressed by the equation:

[eisleg_ 810
[trams] eg — Ut T

Accordingly, for ihe trans -» cis isomerization, AH = + 3,9 Kcal/mole,
ASge = — 1.45 cal/mole °K.

Btudi condotti in questi laboratori sulla sintesi di nuovi polimeri
tluorurati, hanno messo in evidenza le favorevoli possibilitd offerie in
tale campo da alcuni propileni sostitniti con pid atomi di fluoro.

Tra questi, sono apparsi di particolare interesse gli isomeri penta-
fluorurati nei quali il residuo atomo di idrogeno & in posizione vinilica e,
specialmente, 1'1,2,3,3,3-pentafluoropropilene, CFyCF-=CFH, pid breve-
mente di seguito indicato come 1-idropentafluoropropilene. Questo com-
posto & stato descritto da R. N. Haszeldine e B. R. Steele, che ne hanno
ottennto la sintesi atiraverso un metodo particolarmente laberioso {*).

Tenendo presente 'importanza che 1'olefina polrebbe assumere quale
monomero ¢ comonomero nelle polimerizzazioni, ci siamo proposti di ri-
cercare e sviluppare metodi che ne consentissero una pid facile sintesi.
Incltre, poiché essa pud evidentemente presentarsi in due diverse counfi-
gurazioni geometriche, ci siamo anche proposti di identificare i due possi-
bili isomeri cis-trans e di determinare le stabilitd relative delle due
strutture.

Abbiamo preso in considerazione un possibile procedimento di sintesi,
gid da aitri indicato nelle sue linee generali (%), che consiste nella sostitu-
zione di un atome di fluorc eon un atomeo di idrogeno nel perfluoropropi-
lene, mediante idrogenazione di questo a CiFsH: e successiva deidrofluo-
rurazione s CuFsH. Ovviamente quest’ultima reazione pud fornire tutti ghi
isomeri del pentafluoropropilene, e eiod il 3-idro-, il 2-idro- e I'l-idropen-
lafluoropropilene, quest’ultimo @ sua volta presente nel due possibili iso-
meri geometrici. Bra peraltro prevedibile che, ricercando opportune condi-
#ioni di deidrofluorurazione, fosse possibile indirizzare preferenzialmente
la reazione verso 1'uno o Paltro degli isomeri.

Igrogenazione di O:Fs. — Secondo informaziopi della letleratura,
Pidrogenazione di una olefina perfluorurata pud essere facilmente realiz-
{1) J. Chem. 8oc., 1592 (1953).

(% I. L. KxuNrawrs, M. P. Keasusgasa e E. I. Mysov, Izvest. Akad. Nauk S8SRE,
Gidel Khim. Navk, 902 {1958) (C.A. &8, 1102); ibid.,, 1412 (1960) (C.A. 53, 349).
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zats, operando in fase gassosa, con Vaiuto di catalizzatori = base di
palladio (2).

Abbiamo effettivamente rilevato, dopo alcune esperienze orientalive,
che I'impiego di allumina palladiata (0,5 — 29 di Pd) come catalizzatore
consente rapide ¢ quantitative idrogenazioni del perfluoropropilene a pres-
sione atmosferica in fase gassosa, gid a temperature di poco superiori
a 50°C.

La reazione & notevolmente esotermica ed & necessario assicurare la
dispersione del calore di reazione in modo che la temperatura dei gas nella
zona di reazione non superi i 200-250°. Infatti, al di sopra di guesta tem-
peratura, insorgono facilmente reszioni secondarie di idrogenolisi che non
solo abbassano la resa dells reazione, ma in breve tempo inattivano il
catalizzatore. Operando 4 temperature comprese tra 100 e 150°C con lieve
eccesso di idrogeno, abbiamo invece ottenuto una trasformazione presso-
ché guantitativa del perfluoropropilene in 1 2~dudrﬂesaf§uoropropano

Deidrofluorurazione di CiFeHz . — L’eliminazione di HF da una mo-
lecola di un composto altamente fluorurato pué essere operazione poco
agevole e richiedere 1'impiego di mefodi drastici. In particolare, i procedi-
wenti pid usuali sono la pirolisi oppure il trattamento ad elevate tempe-
rature con aleali concentrati. Entrambi questi metodi sono stati da noi
adattati al caso del diidroesafluoropropano.

a) Deidrofluorurazione pirolilica. — Tenlativi di eliminare una mo-
lecola di HF mediante riscaldamente a femperature assai elevate di
CFs-CFH-CF:H, non hanno fornito risultati positivi. Sottoposta alPazione
delle alte temperature, 700-850°, quests molecola ha dimostrato infatti
un’elevatissima stabilitd termica, finendo per fornire mnelle condizioni
limiti una complessa miscels di prodetti di scissione. Queste prove sono
state condotte inviando una corrente gassosa del prodotto in reattori tu-
bolari di acciaio, nichel o monel riscaldati dall’esterno.

Ugualmente negativi sono risultati alcuni tentativi di deidrofluoru-
rare CiFel: & temperature meno elevate, 600-700°, sia operando sotto una
pressione ridotta che in presenza di possibili catalizzatori, quali allumina
o sali di vari metalli depositati su carbone attivo. Abbiamo invece conse-
guito migliori risuitati conducendo la pirolisi in presenza di sostanze do-
tate di un certo caraliere basico, nei confronti dell’acido fluoridrico, come
NaF e, specialmentep KCl. Abbiamo infatti osservato che inviando CiFsH:
in un reattore tubolare riempito di KCl e riscaldato ad una temperatura
prossima a 700°, lempi di contatto di qualche secondo sono sufficienti per
provocare una elevatsa conversione del prodotto in una miscels di isomeri
CsFsH. Per analisi gas-cromatografica, questa miscela & risulfata essen-
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zialmente costituita da tre compopenti, presenti rispettivamente in pro-
porzioni del 30, 53 e 17%. Questa composizicne relativa, sempre operando
nelllinforno di 700°, ¢ risultata all’incirca indipendente dal grado di
conversione otienibile nells deidrofluoruraszione.

L'isomero presenie in proporzione del 30%, separate puro per di-
stillazione frazionata, & risuliafto essere il 2-idropentafluoropropilene,
CFs-CH=CF1 .

GH altri due prodotti di reazione, I° e II°, sono isomeri C:FsH ben dif-
ficilmente separabili tra loro per distillazione: p.eb. — 18, — 185°C.

Poiché per il 3-idropentaflucropropilene & stata riportata upa tem-
peratura di ebollizione di + 1,8°C (%), & apparso logico assegnare a I® e II°
la ecostituzione di isomeri geometrici dell’l-igropentafluoropropilene. Ab-
biamo del resto ottenuto una prima conferma di guesta ipotesi ossidando
una miscela di questi composti con permanganato iu acetone ¢ rilevando
unicamente la formazione di-acido trifluoroacetico.

La conclusione che si & potuta trarre da queste esperienze & che la
deidrofluorurazione pirolitica deli’l.2-diidroesafluoropropano, che appare
del resto realizzabile solo in presensa di adatii catalizzatori, & una rea-
zione che non si presta agli scopi proposti. Essa & infatti froppe poco
specifica nei confronti della sintesi dell’'uno o dell’altro degli isomeri
CsFsH; ¢id & del resto comprensibile, vista la necessitd di condurre questa
reazione a temperaiure eccessivamente elevate.

b) Dedrofinorurazione con agenti basisi. — Il metodo pilt immediato
per la deidrofluorurazione di CsFeH: & risultato il semplice passaggio del
composto allo stato gassoso attraverso una fase liquida costituita da una
soluzione acquosa di KOH ad alto titolo (70-80%), mantenuts ad una
temperatura di cirea 150°. Tale operazione ha infatti fornito una deidro-
flucrurazione praticamente quantitativa: prodotto della reazione & unica-
menie 1’1-idropentafluoropropilene, prevalésiemente costituito dall’iso-
mero I°, con limitati tenori, es. 5%. di isomero IT°.

Questa completa specificitd nella posizione e direzione dell’elimina-
zione di HF per opera di un agente basico, & eviden{emente attribuibile al
forte effetto elettron-accetiore del gruppo trifluorometilico che attiva il
protone sull’atomo di earbonio adiacente, promuovendo Vattacco da parle
della base.

Cis 1-idropentsfluaropropilene. — Con un’accurala reltifica per distil-
lazione frazionata, dalla miscela di isomeri abbiamno potuto separare un
campione puro di I°. Esso & stato esaminato mediante la risonanza magne-
tica nucleare, per la determinazione della sua confligurazione.

{3) A. H, Faineere ¢ W, T. MILLER, J. Aumer. Chemn. Soc., 79, 4170 (3957).
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Gli spettri del composto, sia per il fluoro che per V'idrogeno, sono
slati eseguiti a 40 Mc/sec, in soluzione al 10% in CCL . Per l'idrogeno
abbiamo usato come riferimento interno il tetrametilsilano (TMS), per il
fluoro I'anidride trifluorcacetica. 1 « chemical shift» e le costanti di
accoppiamento sono stati misurati con "usuale tecnica delle bande late-
rali, facendo la media su dieci spettri. I valori, qui sotto riportati, delle
costanti di accoppiamento, confrontali con i dati in letteratura (*), indicano
la configurazione c¢is per questo isomero.

CF, H
N e
C=—=C( va = 276,3 dal TMB
F/ \F J FgyH = 68 cps
(B) (A) J FMJH = 15,“. s
v Fuy = 3240 ¢ps dal {CF:COX0
v F = 3270 cps dal (CF:CO)0
v CF; = -115 cps dal (C¥:CO0O

J HCF: o 0; J ¥w,CFs — 18,5 cps; J Fny,CFy — 6,4 cps  °
J Fw,F@ = non determinata; dell’ordine di grandezza di JF @, CF;

Cisz e trans l-idropentaflucropropilene. — Abbiamo condotto prove
allo scopo di accertare con sicurezza che olefina IT° & effettivamente un
isomero geometrico dell’l-idropentafluoropropilene, e precisamente che ne
& ’isomero trans. -

In primo luoge abbiamo voluto dimostrare che un unico composto &
ottenibile per idrogenazione dei due isomeri; a tal fine abbiamo sottoposio
ad idrogenazione in fase gassosa, su allumina palladiata, una miscela
costiluita dal 609% di I° e 40% di ITI°. Ne & derivato, accanto ad una piccola
quanti{a di un sottoprodotio di idrogenolisi, riconoscinto come 1,1,1,2-te-
trafluoropropano, un composto di formula CsFsH: che ¢ risultato unica-
mente costituito dal 1,1,1,2,3-pentafluoropropanc.

Abbiamo in seguito trattato con bromo, in un recipiente chiuso ed
esposto slla Iuce a temperaturs smbiente, un campione di I° puro: esso
ha quantitativamente fornito un dibromo derivato, C:FsBr:H, che, per gas-
cromatografia, & risultato costituito da due composti, III° e IV®, in pro-
porzioni tra loro rispettivamente del 70 e 30% ca. Essi non sono risni-
tati separabili per distillazione e sonc prevedibilmente i due diastereo-
isomeri di CF:OFBr-CHFB.

Questo dibromoderivato, dealogenato quantitativamente con zinco, ha
{ornite entrambe e olefine I° e II°, in proporzioni tra loro ancors pari

(%) E. G. Boams, Anal. Chem., 34, 591 (1062); Beaudet Boldeschwieler, J. Mol.
Bpectros., §, 30 (1968); Tiers Lanterbur, J. Chem. Phys., 86, 1110 (1962).
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rispettivamente al 70 e 30% ca. Bromurande una miscela 60:40 di I° e 1I°
abbiamo riottenuto i due dlbmmodemvatx ITI® e IV°, ancora in proporzio-
ni del 70 e 30% ca.

Possiamo interpretare questi risultati, tenendo conto che la elimina-
zione con Zn di due atomi Br adiacenti & una reazione che procede con mec-
canismo {E) trans-stereospecifico () : il freo-dibromoderivato ITI° fornisce
di conseguenza il cis-1-idropentafluoropropilene, mentre Pisomero trans
dell’olefina deriva dalla forma eritre IV°.

Per debromurazione quantitativa di CF:-CFBr-CFBrH, & possibile
quindi ottenere i due isomeri geometrici di CF»-CF=CFH in un rapporto
che equivale a quello dei due diastereoisomeri presenti nel dibromoderivato.
Nelle condizioni descritie la bromurazione dell’olefina procede invece per via
radicaliva e verosimilmente I'intermedio comune oftenuto per somma di vn
atomo Br ad entrambi gli isomeri geometrici & il radicale CF3-CF-CFBrH.
Nel sommare un altro afomo Br, queste radicale pud reagire, per ragioni
steriche, con una certa preferenza nella conformaszione V°, piuttosto che
nells, conformazione ¥I°. Di conseguenza, indipendentemente dalla com-
posizione isomerica del CF:CF—CFH di partenza, la bromurazicne forni-
ste una maggior proporzione della forma treo II1°, piuttosto che della
forma, eritro IV° del 1-idro-1,2 dibromo-pentafluoropropano.

Br Br Br Br
F | CF CF, | F | |
H F H F H ¥ - H
Br B
I11e 1ve ve Vie

11 rapporto sperimentalmente csservato per i due diastereoisomeri
(70 :30) corrisponde ad una-differenza di energia libera ira le due confor-
* mazioni V° e VI* di ~ 0,5 Kcal/mole, differenza in accordo con quanto
prevedibile per conformazioni del tipo indicato.

Izomerizzazione cistrans dell’l-idropentaflucropromiene, — Stabilite
con certezza che i due composti ottenuti per deidrofluorurazione con aleali
del diidroesafluoropropanc sono i due isomeri geometrici dell’l-idropen-
tafluoropropilene, e riconosciuta la lore configurazione, abblamo condot-
to un esame rviguardante la stabilitd termodinamica relativa dei due
isomeri.

A tale fine abbiamo determinato le composizioni all’equilibrio di una
loro miscela, a diverse temperature nell’intervallo 300-550°.

{5) 8. WinsTgIN, PrEssMAN e TYouxs, J. Amer. Chem. Soe., 61, 1645 (1939);
Youre et al., ibid., 61, 1640 (1939); 63, 2099 (1943).
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Il procedimenio adoltato vonsisieva nel riscaldare in un vecipiente
chiuse o un isomero puro o una miscela dei due isomeri, per un tempo
sufficienle al raggiungimento di una composizione costante per ogni
temperatura.

In qualehe caso, specialmente alle temperature meno elevate, per
accelerare il raggiungimento di una composizione di equilibrio si & aggiun-
ta una piecola proporzione (ca. 0,1%) di bromo come catalizzatore. I risul-
tati di quesle esperienze sono riportati nella tabella 1. Come si pud vedere,
ad una dala temperatura le composizioni raggiunte all’equilibrio partendo
dall’isomero cis puro sono uguali a quelle ottenute & partire da miscele
dei due isomeri: si tratta quindi di un resle equilibrio.

La costante di equilibrio K = —{L—C;i}s—fg? , relativa all’isomerizzagio-

ne Lranssscis, varia sensibilmente con la temperatura. 8i pudé osservare
nel diggramma n. 1 che la variazione di Jog K con Uinverso della tempe-
ratura assoluila, nell’intervallo esaminato, & lipeare con molta buona
approssimazione; essa risulta esprimibile con ’equazione:

log K = —0,34 + % .

Abbiamo potuto accerfare che mediante irradiamento con luce U.V.,
in assenza di possibili catalizeatori, si pud ottenere I'isomerizzazione
anche a temperatura smbiente ira le forme cis e trans. Una miscela
40:60 di trans e cis 1-idropentaflucropropilene, -irradiata a temperatura
ambiente in fase, gassosa, si & trasformata infatti con notevole rapidita
dando origine ad una miscela confenente pil del 99% di isomero cis.
Questa composizione é in completd accordo con la composizione di egni- -
librio estrapolabile dal diagrammea 1 per la temperatura ambiente.

g

c
{
.,
1
e
i

-~

\

o ~

or /

1201

Fig. 1. - Composizione d1 equilibrio alle diverse temperature di els e trans
t.idropentafluoropropilene
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I risultali ottenuli consentono di ricavare con notevole acciratezzs i
dati termodinamici relativi all'isomerizzazione {rans-cis dell’olefina. Ri-
sulta: AH = + 3,9 4 0,1 Kcal/mole; ASwwc = ~~ 1,45 £ 0,05 cal/mole °K.

Si pud osservare che mentre la variazione di entropia € praticamente
dello stesso ordine di grandezza di quello usualmentie osservato per gueste
isomerizzazioni, una differenza di stabilitd di quasi 4 Keal a favore della
forma cis dell’l-idropentaflucropropilene & sensibilmente elevata. Proba-
bilmente questo pud essere in parte dovuto alla possibile formazione di
legami idrogeno tra il protone in 1 e gli atomi di fluoro del gruppo CFs;
cid & anche confermato dal valore molto basso della costante di aceoppia-
mento JIwy, e che indica una prpbabile deformazione degli angoli di

legame.
TABRLLA I.
IsOMERIZZAZIONE TRANS-CIS DI 1-IDROPENTAFLUOROPROPILENK
Temperatura Duzata o eis nella % cis nelia i o Jirans] eq
are miscela imziale miscela finale [e1g] eq
300 (%) 3 100 97,6 _—
300 (%) 10 100 93,7 14,9
30 (%) 24 100 . 989 15,4
350 (%) 10 100 92,0 11,5
400 1 95 94,2 —
400 {*) 8 95 90,0 9,0
450 1 a5 93,0 e
450 (%) 3 95 88,1 T4
450 (%) 3 77 88,5 1,1
150 (%) 3 60 88,3 75
500 0,2 95 -~ 91,4 —
500 1 95 86,0 6,1
5060 3 95 ‘ 85,5 5,9
500 5 95 86,0 6,1
500 b 60 85,5 5,9
550 1 95 84,0 5,26
550 3 85 84,0 5,25

(*) In presenza @i cirea 0,1% vol. di bromo.
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E’ anche da ricordare a questo proposite, che se nei derivati etilenici
1,2 disostiluiti la configurazione #rans & normalmente quella, di minore
energia, in numerosi casi di derivati sostituiti con atomi di alogeno &
invece quella cis la configurazione risultats pidt stabile (%)

PARTE SPERIMENTALE

1,2-diidroesaflueoropropenc. — L’idrogenazione dell’esafluoropropilene
¢ stata effettuats inviando, un flusso di 18 Nl/ora di C:¥Fs (prodotte Mon-
tecalini, titolo sup. 99,5%) e di 20 Nl/ora di idrogeno, in un reattore tu-
bolare in vetro, & x 25 cm, contenente 120 g di AlO: palladiata (1,5%
Pd) in polvere, disposta su strati di lana di vetro. 11 reattore era immerso
in un bagno d’olio termoregolato a 130°C ed una coppia termoelettrica
forniva un’indicazione della femperatura nella zona interns di reazione
(170-180°C). I gas uscentl, lavati prima con soluzione di KOH 10% e poi
con acido solforico cone., erano raccolti per condensazione a -T8°C. Da
605 g di CsFs, sono stati ottenuti 600 g di prodetto grezzo che all’analisi
gas-cromatografica (colonna a gel di silice, 80°) & risulfato costitnito
dal 5% di GaiFs non eonvertito e 95% di C:F<H: . Resa 989%. Il diidroesafluo-
ropropano & stato otlenuto puro per rettifica: p.eb. 6-6,5°C. Peso mole-
colare, per densitd di ges a 25°C, frov. 153, cale. 152.

Deidrofluorurazione di CFs-CFH-CF:ll mediante pirolisi. — B stato
impiegato un reattore tubolare in acciaio, d.i. 22 mm, mantenuto orizzon-
tale e riempito con granuli di KCl fuso. 11 fubo & stato riscaldato, con un
forno esterno, per una lunghezza utile di 70 am, ad una temperatura d&i
T 4- 10°C, mentre in esso sono stati alimentati, con portata costante,
300 g di Ci:F¢Ha in un pericdo di 4 ore. I gas uscenti dal reattore sono stali
lavati c¢on scluzione 10% di KOH, essiceati per passaggio su CaCl gra-
nulare e raccelti per condensazione & -78°C. Sono stati cosl ottenuti 220
g di predotto grezzo di pirolisi. La gas-eromatografia (colonna a gel di
silice} ha rivelato la presensza di ca. 3% di prodotti di testa, non identi-
ficati, 20% di CsF¢H: non convertito e 77% di un prodotio apparentemente
unitario, aventie tempo di ritenzione intermedio. Questo prodotto & stato
separato per distillazione, p.eb. -18, -22°C, ed ha dimostrato di possedere
un peso molecolare di 133 (per densitd di vapore a 25°C) (teorico per
GiFsH == 132), Bottoposto ad analisi gas-cromatografics con colonna di I
m di zeolite sodica ed 1 m di silumina + 2% sgualano {t = 40°) esso

() R. E. Woor @ D. P. Smeverpor, J. Amer, Chem. Soc., 63, 1650 (1941); K. 8.
Prrsex e J. L. HeuieNee, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1493 (1954); N, C. Ceaws e E. A.
ExteManw, J. Amer. Chem, Boc., 83, 3047 (1961).
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¢ stalo risollo in tre composti, 11 componenle avente minor tempo di rilen-
sione e presenie in proporzione di civea il 309% & stato separalo puro per
gas-cromatografia ed anche per accurata distillazione frazionata: p.eb.
—21°C. Alla spettrofotometria LR, esso & risultato identico ad un cam-
pione di CF3-CH=CF: preparato per altra via (7). I due altri isomeri, I°
(53%} e II* (17%) a tempo di ritenzione crescente, sono stati separati puri
solo per gas-cromatografia (colonna 2 m di allumina + 10% squalano,
80°C) e di essi & stato registrato lo spetiro di assorbimento IL.R. in fase
gas.
I* {cis CFs+—CF=CFH) C-H 3135 cm™; C=C 1740 em™; altre bande
a: 1385, 1320, 1212, 1180, 1075, 865, 830,
730 em~i.

Ir* (trans CF+—CF=CFH) C-H 3092 em™; C=C 1720 em™; altre bande
a: 1410, 1265, 1223, 1177, 1130, 845, 638,
515, 525 em.

Ossidazione delle miscela di I° ¢ I1°. — Grammi 3.8 di vpna miseela
costituitla dul 76% di I° e 249 di 1I°, sono stati guantitativamente ossi-
dati in soluzione di 75 cm® di secetone con 25 g di EMnO4, mantenendo per
due ore a ricadere con refrigerante a -T8°C. Al termine, ’scetone & siato
filtrato ed evaporato a secchezza: i sali residui sono stati traitati in un
palloncino da distillazione con 5 em?® di 80 conc. Risealdando, sono
stati distillati 2,8 g (85%) di CF+-COOH, p.eb. 73-6°C.

Deidrofluorurazione di CslisH: con XOH. — In un recipienie metgllico
sono stati riscaldati a 140-150°C 1000 g di KOH 80%. Mediante un tube
pescante per 5 em sono stali gorgogliati in questa fase lquida, nel periedo
di un’ora, 600 g di CaFFH:, raccogliendo il prodotto uscente per conden-
sazione a -78°C. Per distillazione, sono stati separati 34 g di_diidroesallno-
ropropano non trasformato e 480 g di olefina CaFsH (conversione: 92%;
resa 98%). Questa olefina, all’analisi gas-cromatografica, é risultata unica-
mente coslituita dagli isomeri I° e I1°, in rapporto tra lore 95 :5. Mediante
un’accurata distillazione frazionata, condotla a pressione atmosferica con
una colonna termoisolata, d.i. 20 mm, riempita per un’allezza di 130 cm
con Heli-pack 2917 Podbielniak, & stato possibile separare da quests mi-
seela, 420 g di composto 1° puro, p.eb. -18,5°C, e 54 g di miscela 609 I°
e 40% II°, p.eb. -18°C,

Igrogenazione di cis e trans l-idropentafluoropropilene. — Nelle con-
dizioni prima descritte per Uidrogenazione di CFs, 30 g di CFsH

() R. N. Haszmroisg e B. R. Stmxre, J. Chem. Boe., 523 (1954).
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costituito dal 80% di isomerc I° e 40% di II°, hanno tornito 27 g di pro-
dolto grezzo che & stato analizzato per gas-cromatografia e soltoposto &
distillazione frazionata. Egso & risultato costituito da: 09% I°; 0,8%
11°; 5,0% di CF»-CFH-CHs (%, p-eb. -1-0°C, peso molecolare trov. 117, cale.
116; 93,3% di CF»-CFH-CFH: (%), p-eb. 20-2°C, peso molecolare (per den-
sitd &i vapore a 100°C) trov. 184,5, cale. 134, Analizzato con diverse
colonne gas-cromatografiche, gquest’ultimeo composto si & dimostrafo si-
curamenie unilario.

Bromurezione di cis e trans 1-idiopentafiuoropropilene. — Sono stati
introdotti, a -78°C, in una fiala di vetro di capacitd 20 em?, 13 g di bromo
e 10 g di cis-CiFsH. La fiala, saldata. & stafa mantenuta per una decina
di ore a temperatura ambiente. esposta alla luce ed in lieve agitazione. 11
contenuto della fiala & stato quindi lavato con una soluzione di metabi-
solfito sodico, essiccato e distillato. Sono stati cosi oltenuti 21,5 g di
dibromoderivato, p.eb. 89-90°C; n,? = 1,3812; d¥t — 2.157. Analisi:

trov.% : ¥ 31,90; Br 54,30;
per G:FsBr:H cale. @ 32,55; 54,77,

Questo dibromoderivato ¢ stato cromatografato con colenna di 1 m
carbowax € 2 m sebacafo dietilico (£ = 70°C) ed & risultato-composto da
due sostanze, presenti in proporzioni del 70 e 30%. Un campione di 14,6
g (0,05 g moli) di CF>CFBr-CFBrH ¢& stato debromurato per azione di 13
g di Zn in polvere in 35 cm® di etanole bollente. I prodotte gassoso svilup-
patosi ¢ slato prima raccoito in trappola raffreddata con aris liquida e
quindi gasificato in una buretta da gas su Hg. Sono stati ottenuti 1130 cm?
(ca. 95%) di CFs-CF=CFH, che & risultato costituito dal 70% di isomero
cis e 309% di isomero trans.

In analoghe condizioni & stata condotta la bromurazione di 7 g di una
miscela 60:40 di cis e trans C:;FsH. Sono stati ottenuti 15 g di CifsBr=H,
risolto per gas-cromatografia nei due diasteroisomeri ancora nel rapporto
di cirea T70:30.

Isomerizzazione cis trane di CFrOF=CFH. - Termica. — Come con-
tenitore & stata impiegata una fiala di quarzo di forma allungata (2x 20
cm) chiusa ad un’estremitd e collegata all’alfra estremitd, mediante un
tubo capillare, ad un manometro a ercurio ¢ ad un rubinetto a tre vie.
La fiala veniva posta all’interno di un forno tubolare termoregolabile; 1a
misura della temperatura era fornita da una sottile coppia termoeletiries
posta a contatto con la parete della tiala, nella zona centrale. La {iala,
gid alla temperatura voluta, veniva posta sotto alfo vuoto e quindi in essn
veniva introdotta ’olefina CiFSH (ino al raggiungimento della, pressione
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atmosferica. Nelle prove che sono stale condotie in presenza di hromo,
questo & stato introdotto prima deli’olefina e dosato in base a misura di
tensione di vapore. :

Trascorso il tempo voluto per I'isomerizzazione, il gas contenufo
nella fiala veriva rapidamente e quantitativamente raccolto in un conte-
nitore posto sotto alto veoto e raffreddato con aria liquida. Il prodotto
veniva quindi gasificato ed analizzato per gas-cromatografia.

Fotochimica. — 1’isomerizzazione & stats in questo caso condotts in
un pallone di vetro di capacitd 41, munito di termometro, manometro a
mercurio e di una guaina interna in quarzo nella quale era allo)ggia,to il
generatore di radiazioni U.V. (Hanau, tipo Q 81, assorb. 70 walt) raflrei-
dato con cireolazione di acqua. 1l recipiente & stato posto sotto alte vuoto
7 quindi in esso & stata introdotts, fino ad una pressione di 600 mmHg,
una miscela 60:40 di cis e trans l-idropentafluoropropilene. L’irradia-
mento é stato effetiuato per cingue ore, durante le quali la temperatura
del gas nell’interno del pallone si & mantenufs intorno a 25°C e non si &
osservata alcuna variazione di pressione. Un campione di gas é stato
quindi analizzato: esso si & dimostrato costituito praticamente da cis-
-CFs-CF=CFH puro, contenente meno di 1% di isomero trans, Proseguendo
per altre cinque ore I'irradiamento U.V., la composizione del gas. non &
ulteriormente cambiata.

La parte relativa alla risonanza magnetica nucleare & dovuta alla

dr.ssa A. L. Segre, dell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di
Milano, che vivamente ringraziamo.

Milano-Linate. - 26 aprile 1965.
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