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DESCRIPCION
Método para producir difluoruro del acido tetrafluorotereftalico
Campo técnico
La presente invencion se refiere a un método para producir difluoruro del acido tetrafluorotereftalico.
Antecedentes de la técnica

El difluoruro del acido tetrafluorotereftalico es Gtil como un intermedio sintético de compuestos agroquimicos (por
ejemplo, el documento EP 140482 A). Como un método para producir difluoruro del acido tetrafluorotereftalico, un
método que comprende hacer reaccionar dicloruro del acido tetraclorotereftalico con fluoruro potasico en ausencia
de un disolvente (por ejemplo, Probl. Organ. Sinteza, Akad. Nauk SSSR, Otd. Obshch. i Tekhn. Khim. (1965),
pag.105-108), un método que comprende hacer reaccionar dicloruro del acido tetrafluorotereftalico con fluoruro
potasico en presencia de sulfolano, diglima, difenil sulfona, nitrobenceno, N,N-dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona
o benzonitrilo (por ejemplo, el documento EP 140482 A), un método que comprende hacer reaccionar dicloruro del
acido tetraclorotereftalico con fluoruro potasico en sulfolano usando calixarenos como catalizador (por ejemplo, el
documento CN 1458137 A) y similares se han conocido.

Divulgacion de la invencion

La presente invencion proporciona un método para producir difluoruro del acido tetrafluorotereftalico que comprende
hacer reaccionar dicloruro del acido tetraclorotereftalico con fluoruro potasico en presencia de dimetil sulfona.

Mejor modo para realizar la presente invencion

El dicloruro del acido tetraclorotereftalico puede producirse por un método conocido descrito, por ejemplo, en el
documento JP 2-11571 o similar.

Puede usarse un fluoruro potasico disponible en el mercado y, por ejemplo, puede usarse uno obtenido por un
método conocido, tal como un método que comprende hacer reaccionar hidroxido potasico con fluoruro de
hidrégeno. El fluoruro potasico que tiene un pequefio tamafio de particula se usa preferentemente. Se usa
preferentemente el fluoruro potasico en el que el contenido de agua es pequefio. Los ejemplos del fluoruro potasico
preferibles incluyen fluoruro potasico producido por un método de secado por pulverizacion.

La cantidad usada de fluoruro potasico normalmente es de 6 moles o mas respecto a 1 mol de dicloruro del acido
tetraclorotereftalico. Aunque no hay limite superior particularmente, la cantidad usada de fluoruro potasico
preferentemente es de 6 a 10 moles desde el punto de vista econdémico.

Puede usarse una dimetil sulfona disponible en el mercado y, por ejemplo, puede usarse una producida por un
método conocido, tal como un método que comprende oxidar dimetil sulféxido con un agente oxidante tal como
peroxido de hidrégeno o similar (por ejemplo, el documento US 6552231).

Aunque la cantidad usada de dimetil sulfona no esta particularmente limitada, es practicamente de 0,1 a 20 partes
en peso y, preferentemente, de 2 a 10 partes en peso respecto a 1 parte de dicloruro del acido tetraclorotereftalico.

La temperatura de reaccién de la reaccion del dicloruro de acido tetraclorotereftalico y fluoruro potasico es
normalmente de 120 a 200 °C.

Aunque la reaccion puede realizarse en ausencia de un disolvente, la reaccién se realiza preferentemente en
presencia de un disolvente organico inerte para la reaccion. Los ejemplos de disolvente organico inerte para la
reaccion incluyen disolventes de éter tales como dioxano y dimetil éter de dietilenglicol; disolventes de amida tales
como N,N-dimetilacetamida; disolventes de hidrocarburo aromatico tales como tolueno, xileno, clorobenceno y
benzonitrilo; y disolventes de hidrocarburos alifaticos tales como octano y decano. Los disolventes de hidrocarburo
aromatico y disolventes de hidrocarburo alifatico son preferibles. Cada uno del disolvente organico inerte para la
reaccion puede usarse en solitario y dos o mas de los mismos pueden mezclarse para su uso. Entre ellos, un
disolvente organico que es inerte para la reaccion, tiene un menor punto de ebullicion que el de la dimetil sulfona y
tiene un menor punto de fusién que el de la dimetil sulfona se usa mas preferiblemente y un disolvente organico que
es inerte para la reaccion y tiene un punto de ebullicion de 100 a 200 °C es adicionalmente preferible, y un disolvente
organico que es inerte para la reaccion, tiene un punto de ebullicidon de 100 a 200 °C y tiene un punto de fusion de
50 °C o menor es especialmente preferible.

La cantidad usada de disolvente organico inerte para la reaccion normalmente es de 0,001 a 0,5 partes en peso vy,
preferentemente, de 0,001 a 0,2 partes en peso respecto a 1 parte de dimetil sulfona.
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La reaccion del dicloruro del acido tetrafluorotereftalico y fluoruro potasico normalmente se realiza mezclando
dicloruro del acido tetraclorotereftalico, fluoruro potasico, dimetil sulfona y, segun sea necesario, el disolvente
organico inerte para la reaccion, y manteniendo la mezcla resultante a una temperatura de reaccién predeterminada
mientras se agita. El orden de mezcla no esta particularmente limitado.

En la presente reaccidon, cuanto menor sea el contenido de agua en el sistema de reaccion mas suavemente
transcurrira la reaccién. Como el fluoruro de potasico tiene una naturaleza higroscopica, la reacciéon se realiza
preferentemente después de retirar el agua contenida en el fluoruro potasico previamente. Los ejemplos del método
para retirar el agua contenida en el fluoruro potasico incluyen un método que comprende mezclar fluoruro potasico
con dimetil sulfona y calentar la mezcla resultante para retirar el agua; un método que comprende mezclar un
disolvente organico que forma un azedtropo con agua, fluoruro potasico y dimetil sulfona y calentar la mezcla
resultante para retirar el agua como un azeétropo; y similares. La reaccion se realiza mezclando una mezcla que
contiene fluoruro potasico y dimetil sulfona, que se obtiene retirando el agua, con dicloruro del acido
tetraclorotereftalico.

La reaccion normalmente se realiza a presion normal y puede realizarse a presion.

El progreso de la reaccion puede comprobarse por un medio analitico convencional, tal como cromatografia de
gases, cromatografia liquida de alto rendimiento y similares.

Después de completarse la reaccion, el difluoruro del acido tetrafluorotereftalico puede aislarse, por ejemplo,
concentrando la mezcla de reaccién a presion reducida. El difluoruro del acido tetrafluorotereftalico aislado puede
purificarse adicionalmente, por ejemplo, por un medio de purificacion convencional tal como destilacion y similares.

Un compuesto de diéster del acido tetrafluorotereftalico representado por la formula (2):
CO,R

(2)

CO,R

en la que R representa un grupo alquilo C1-C6 lineal o ramificado o un grupo ciclopentilo o ciclohexilo (en lo
sucesivo en este documento, denominado simplemente diéster del acido tetrafluorotereftalico (2)) puede producirse
haciendo reaccionar el difluoruro del acido tetrafluorotereftalico obtenido con un compuesto de alcohol representado
por la férmula (1):

ROH ()

en la que R representa el mismo significado que el definido anteriormente (en lo sucesivo en este documento,
simplemente denominado el alcohol (1)). El método para producir el diéster del acido tetrafluorotereftalico (2) se
ilustrara a continuacion.

La mezcla de reaccién que contiene difluoruro del acido tetrafluorotereftalico, que se ha obtenido en la reaccion
mencionada anteriormente del dicloruro del acido tetraclorotereftalico con fluoruro potasico, puede usarse tal cual, y
el difluoruro del acido tetrafluorotereftalico puede aislarse de la mezcla de reaccién para su uso. Desde el punto de
vista de la operabilidad, la mezcla de reaccién que contiene difluoruro del acido tetrafluorotereftalico, que se ha
obtenido en la reaccion mencionada anteriormente, se usa preferentemente tal cual.

En la formula del alcohol (1), R representa un grupo alquilo C1-C6 lineal o ramificado o un grupo ciclopentilo o un
ciclohexilo. Los ejemplos del grupo alquilo C1-C6 de cadena lineal o ramificada incluyen un grupo metilo, un grupo
etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo terc-
butilo y un grupo n-pentilo.

Los ejemplos del alcohol (1) incluyen metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, terc-butanol, ciclohexanol
y similares. Normalmente se usa un alcohol (1) disponible en el mercado.

La cantidad usada del alcohol (1) normalmente es de 2 moles o mas respecto a 1 mol de difluoruro del acido
tetrafluorotereftalico. El limite superior no esta limitado particularmente. Aunque la cantidad en exceso del mismo
puede usarse también para servir como el disolvente, la cantidad del mismo es practicamente de 2 a 50 moles
respecto a 1 mol de difluoruro del acido tetrafluorotereftalico.
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La reaccion de difluoruro del acido tetrafluorotereftalico con el alcohol (1) normalmente se realiza en presencia de un
disolvente organico. Los ejemplos del disolvente organico incluyen disolventes de hidrocarburo aromatico tales como
tolueno, xileno y clorobenceno; disolventes de hidrocarburo alifatico tales como pentano, hexano y heptano;
disolventes de hidrocarburo alifatico halogenados tales como diclorometano, dicloroetano y cloroformo; disolventes
de éter tales como éter dietilico y metil terc-bultil éter; y disolventes de éster tales como acetato de etilo. Cada uno de
los disolventes organicos puede usarse solo 0 dos 0 mas de los mismos pueden mezclarse para su uso. La cantidad
usada del disolvente organico no esta particularmente limitada.

Cuando se usa un disolvente organico inerte para la reaccién en la reaccion mencionada anteriormente de dicloruro
del acido tetraclorotereftalico con fluoruro potasico y la mezcla de reaccion obtenida se usa para la reaccién con el
alcohol (1) tal cual, la reaccion puede realizarse sin adicion de un disolvente organico.

Puesto que el fluoruro de hidrégeno se genera como un subproducto junto con la progresion de la reaccion del
difluoruro del acido tetrafluorotereftalico con el alcohol (1), la reaccion puede realizarse para evitar la residencia del
fluoruro de hidrégeno generado como un subproducto en el sistema de reaccidon. Los ejemplos del método para
realizar la reaccién para evitar la residencia del fluoruro de hidrégeno generado como un subproducto en el sistema
de reaccion incluyen un método que comprende realizar la reaccidon en presencia de una base, un método que
comprende realizar la reaccidon mientras se sopla un gas inerte en la mezcla de reacciéon y un método que
comprende realizar la reaccion a presion reducida. El método que comprende realizar la reacciéon en presencia de
una base y el método que comprende realizar la realizacion mientras se sopla un gas inerte en la mezcla de
reaccion son preferibles, y el método que comprende realizar la reaccion mientras se sopla un gas inerte en la
mezcla de reaccion es el mas preferible.

Cuando la reaccion se realiza mientras se sopla un gas inerte en la mezcla de reaccion, el gas inerte usado puede
ser un gas inerte para la reaccion del difluoruro del acido tetrafluorotereftalico con el alcohol (1) y los ejemplos del
mismo incluyen nitrégeno, dioxido de carbono y aire. El caudal de soplado del gas inerte normalmente es del 1% en
volumen/min o mayor relativo a un volumen de la mezcla de reaccion. Aunque no hay limite superior particular, es
preferible un 30% en volumen/min. o menor desde el punto de vista de la operabilidad.

Cuando la reaccion se realiza en presencia de una base, los ejemplos de la base usada incluyen compuestos de
amina terciaria tales como ftrietilamina y diisopropiletilamina; compuestos aromaticos que contienen nitrégeno tales
como piridina, colidina y quinolina; carboxilatos de metal alcalino tales como acetato sédico; alcoholatos de metal
alcalino tales como metilato sédico y etilato sédico; hidroxidos de metal alcalino tales como hidréxido sdédico e
hidroxido potasico; hidroxidos de metal alcalinotérreo tales como hidréxido calcico e hidroxido de magnesio;
carbonatos de metal alcalino tales como carbonato sddico y carbonato potésico; hidrogenocarbonatos de metal
alcalino tales como hidrogenocarbonato sédico e hidrogenocarbonato potasico; carbonatos de metal alcalinotérreo
tales como carbonato de calcio y carbonato de magnesio; e hidrogenocarbonatos de metal alcalinotérreo tales como
hidrogenocarbonato de calcio e hidrogenocarbonato de magnesio. Cada una de estas bases puede usarse en
solitario y dos 0 mas de las mismas pueden mezclarse para su uso. Entre ellas, al menos una clase seleccionada
entre el grupo que consiste en compuestos aromaticos que contienen nitrégeno, carbonatos de metal alcalino,
hidrogenocarbonatos de metal alcalino, carbonatos de metal alcalinotérreo e hidrogenocarbonatos de metal
alcalinotérreos se usa preferentemente, y al menos una clase seleccionada entre el grupo que consiste en
carbonatos de metal alcalino, hidrogenocarbonatos de metal alcalino, carbonatos de metal alcalinotérreo e
hidrogenocarbonatos de metal alcalinotérreo se usa mas preferentemente.

La cantidad usada de la base normalmente es de 2 a 5 moles respecto a 1 mol del difluoruro del acido
tetrafluorotereftalico.

Cuando la reaccion se realiza a presién reducida, la presién es normalmente de 6 a 100 kPa.

El orden de mezcla del difluoruro del acido tetrafluorotereftalico y el alcohol (1) no esta particularmente limitado.
Cuando la reaccion se realiza en presencia de la base, la reaccién se realiza preferentemente por un método que
comprende afiadir el alcohol (1) a una mezcla de difluoruro del acido tetrafluorotereftalico y la base ajustada a la
temperatura de reaccion predeterminada o un método que comprende afiadir una mezcla de la base y el alcohol (1)
al difluoruro del acido tetrafluorotereftalico ajustado a la temperatura de reaccién predeterminada. Cuando la
reaccion se realiza en ausencia de la base, el difluoruro del acido tetrafluorotereftalico se afiade preferentemente al
alcohol (1).

La temperatura de reaccion de la reaccion del difluoruro del acido tetrafluorotereftdlico con el alcohol (1)
normalmente es de 0 a 100 °C. Cuando la reaccién se realiza en presencia de la base, la reaccion se realiza
preferentemente de 0 a 30 °C desde el punto de vista de la supresion del progreso de la reaccién secundaria.

Aunque la reaccion del difluoruro del acido tetrafluorotereftalico con el alcohol (1) normalmente se realiza a una
presion normal, la reaccién puede realizarse a una presion reducida como se ha descrito anteriormente y puede
realizarse a presion.
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El progreso de la reaccion puede comprobarse por un medio analitico convencional tal como cromatografia de
gases, cromatografia liquida de alto rendimiento y similares.

Después de completarse la reaccion, el diéster del acido tetrafluorotereftalico (2) puede aislarse en forma de
cristales retirando el alcohol (1) no reaccionado y el disolvente organico por concentracién seguido de mezcla del
residuo de concentracion obtenido con agua para realizar la filtracion. Como alternativa, el diéster del acido
tetrafluorotereftalico (2) puede aislarse también mezclando la mezcla de reaccion, agua y, segin sea necesario, un
disolvente organico insoluble en agua para realizar el tratamiento de extracciéon seguido de concentracion de la fase
organica obtenida. Los ejemplos del disolvente organico insoluble en agua incluyen disolventes de hidrocarburo
aromaticos tales como tolueno, xileno y clorobenceno; disolventes de hidrocarburo alifatico tales como pentano,
hexano y heptano; disolventes de hidrocarburo alifatico halogenados tales como diclorometano, dicloroetano y
cloroformo; disolventes de éter tales como éter dietilico y metil terc-butil éter; y disolventes de éster tales como
acetato de etilo. La cantidad usada de los mismos no esta particularmente limitada.

Cuando la mezcla de reaccidn mencionada anteriormente obtenida por la reacciéon del dicloruro del acido
tetraclorotereftalico con fluoruro potasico se usa tal cual para la reaccién con el alcohol (1) o la base se usa en la
reaccion con el alcohol (1), los solidos tales como sales derivadas de fluoruro potasico o la base normalmente
precipitan en la mezcla de reaccién y el diéster del acido tetrafluorotereftalico (2) puede aislarse de la mezcla de
reaccion tal cual sin retirar los sélidos o después de retirar los sélidos por filtracion. El diéster del acido
tetrafluorotereftalico (2) se aisla preferentemente después de retirar los sélidos por filtracion.

El diéster del acido tetrafluorotereftalico (2) aislado puede purificarse adicionalmente, por ejemplo, por un medio de
purificacién convencional tal como cristalizacién, cromatografia en columna y similares.

Los ejemplos del diéster del acido tetrafluorotereftalico (2) incluyen 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de dimetilo, 2,3,5,6-
tetrafluorotereftalato de dietilo, 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de di(n-propilo), 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de
diisopropilo, 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de di(n-butilo) y 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de di(terc-butilo).

Cuando la mezcla de reacciéon obtenida en la reaccidn mencionada anteriormente del dicloruro del acido
tetraclorotereftalico con fluoruro potasico se usa tal cual para la reaccién con el alcohol (1), la dimetil sulfona esta
contenida en un filtrado obtenido filtrando los cristales del diéster del acido tetrafluorotereftalico (2) o una fase
acuosa separada de una organica posterior en la extracciéon mencionada anteriormente. La dimetil sulfona puede
recuperarse concentrando el filtrado o la fase acuosa para retirar el agua. La dimetil sulfona recuperada puede
usarse de nuevo en la reaccién mencionada anteriormente del dicloruro del acido tetraclorotereftalico con fluoruro
potasico. Cuando las sales estan contenidas en el filtrado o la fase acuosa, la dimetil sulfona se recupera después
de retirar las sales por desmineralizacion o filtracion.

Ejemplos

La presente invencion se ilustra mediante los Ejemplos con mayor detalle a continuacién. Los rendimientos y los
contenidos se calcularon por un método de patrén interno por cromatografia de gases.

Ejemplo 1

En un matraz de 50 ml equipado con un condensador de reflujo, se cargaron 2,3 g de fluoruro potasico (productos
secados por pulverizacion), 8,5 g de dimetil sulfona y 20 g de tolueno. La mezcla obtenida se calenté a una
temperatura interna de 130 °C y agua en la mezcla se retir6 como un azeotropo con tolueno. Después de esto, casi
todo el tolueno se habia retirado por destilacion a una temperatura interna de 140 °C y la mezcla obtenida se enfri6 a
una temperatura interna de 100 °C.

En la mezcla, 1,7 g de dicloruro del acido tetraclorotereftalico y 600 mg de xileno se cargaron para efectuar la
reaccion a una temperatura interna de 145 °C durante 6 horas. La adherencia de la dimetil sulfona a la pared interna
del condensador de reflujo y el matraz no se observé.

Después de completarse la reaccion, la mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente y se afiadieron 10 g de
metanol a la mezcla de reaccion. Después de que los sdlidos de la dimetil sulfona precipitados se pulverizaran, la
mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora para efectuar la reacciéon. Los solidos en la mezcla de
reaccion se retiraron por filtracion y los sélidos filtrados se lavaron con 5 g de metanol. El filtrado y el liquido de
lavado obtenido se mezclaron y concentraron para retirar el metanol. Se afiadieron treinta gramos de agua al residuo
concentrado y los cristales precipitados se aislaron por filtracion. Los cristales aislados se lavaron con agua y se
secaron para obtener 1,3 g de cristales de color amarillo palido de 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de dimetilo.
Contenido: 90,0% en peso, rendimiento: 87%

Ejemplo 2

En un matraz de 50 ml equipado con un condensador de reflujo, se cargaron 480 mg de fluoruro potasico, que era el
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mismo que el usado en el Ejemplo 1 mencionado anteriormente, 3,0 g de dimetil sulfona y 10 g de tolueno. La
mezcla obtenida se calenté a una temperatura interna de 130 °C y el agua en la mezcla se retir6 como un azeétropo
con tolueno. Después de esto, casi todo el tolueno se habia retirado por destilacién a una temperatura interna de
140 °C y la mezcla obtenida se enfrié a una temperatura interna de 100 °C.

En la mezcla, 340 mg de dicloruro del acido tetraclorotereftalico se cargaron para efectuar la reaccién a una
temperatura interna de 150 °C durante 4 horas. La adherencia de la dimetil sulfona a la pared interna del matraz se
observo.

La mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente y se afiadieron 10 g de metanol a la mezcla de reaccion.
Después de que los sdlidos de dimetil sulfona precipitados se pulverizaran, la mezcla se agité a temperatura
ambiente durante 1 hora para efectuar la reacciéon. Después de completarse la reaccién, se afadieron 10 g de
acetato de etilo a la mezcla de reacciéon obtenida para analizarlo. Rendimiento de 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de
dimetilo: rendimiento 50%. Rendimiento de 2,3,5-trifuoro-6-clorotereftalato de dimetilo: 21%. Rendimiento de
difluorodiclorotereftalato de dimetilo (suma de tres isémeros): 23%

Ejemplo 3

En un matraz de 50 ml equipado con un condensador de reflujo, se cargaron 2,3 g de fluoruro potasico, que era igual
que el usado en el Ejemplo 1 mencionado anteriormente, 8,5 g de dimetil sulfona y 20 g de tolueno. La mezcla
obtenida se calenté a una temperatura interna de 130 °C y el agua en la mezcla se retir6 como un azedtropo con
tolueno. Después de esto, casi todo el tolueno se habia retirado por destilaciéon a una temperatura interna de 140 °C
y la mezcla obtenida se enfrié a una temperatura interna de 100 °C.

En la mezcla, se cargaron 1,7 g de dicloruro del acido tetraclorotereftalico y 590 mg de xileno para efectuar la
reaccion a una temperatura interna de 145 °C durante 4 horas. La adherencia de dimetil sulfona a la pared interna
del condensador de reflujo y del matraz no se observo.

La mezcla de reaccién se enfrié a una temperatura interna de 110 °C y se afadieron 20 g de xileno a la mezcla de
reaccion. Una parte de la solucion se tomé y analizd con el espectroscopio de masas con cromatografia de gases
para encontrar la formacion de difluoruro del &cido 2,3,5,6-tetrafluorotereftalico (M* = 242) como un producto
principal y la desaparicién de la materia prima dicloruro del acido tetraclorotereftalico. La solucion se enfrid a una
temperatura interna de 60 °C y se afiadieron 5 g de metanol a la solucion y la solucién se agitd a una temperatura
interna de 60 °C durante 1 hora para efectuar la reaccion. Después de completarse la reaccion, la mezcla de
reaccion se enfrid a temperatura ambiente y se afiadieron 30 g de agua a la mezcla de reaccion. Después de
reposar, la mezcla de reaccion se separd en una fase organica y una fase acuosa. A la fase acuosa, se le afiadieron
10 g de tolueno para extraerla, y la fase oleosa obtenida se mezclé con la fase organica obtenida anteriormente. La
fase organica después de la mezcla se lavd con agua y se concentré para obtener 1,5 g de cristales pardos de
2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de dimetilo.

Contenido: 77,3% en peso, rendimiento: 84%

Ejemplo 4

En un matraz de 50 ml equipado con un condensador de reflujo, se cargaron 2,3 g de fluoruro potasico, que era el
mismo que el usado en el Ejemplo 1 mencionado anteriormente, 8,5 g de dimetil sulfona y 20 g de tolueno. La
mezcla obtenida se calenté a una temperatura interna de 130 °C y el agua en la mezcla se retiré como un azeétropo
con tolueno. Después de esto, casi todo el tolueno se habia retirado por destilacién a una temperatura interna de
140 °C y la mezcla obtenida se enfrié a una temperatura interna de 100 °C.

En la mezcla, se cargaron 1,7 g de dicloruro del acido tetrafluorotereftalico y 150 mg de xileno para efectuar la
reaccion a una temperatura interna de 145 °C durante 2 horas. La adherencia de dimetil sulfona sobre la pared
interna del condensador de reflujo y del matraz no se observo.

La mezcla de reaccion se enfrié a una temperatura interna de 110 °C. En un matraz de 100 ml, se cargaron 25 g de
metanol y se enfriaron a una temperatura interna de 10 °C. A esto se le afiadi6 la mezcla de reaccién mencionada
anteriormente. La mezcla obtenida se calentd a una temperatura interna de 60 °C y la mezcla se agité durante 1
hora para efectuar la reaccion. Los sélidos se retiraron de la mezcla de reaccion por filtracion. Los sélidos se lavaron
con 5 g de metanol y el liquido de lavado obtenido se mezclé con el filtrado obtenido anteriormente. A la solucién
mixta obtenida, se le afiadieron 17 g de agua y la mezcla resultante se concentr6 para retirar el metanol. El residuo
concentrado se extrajo dos veces con 10 g de tolueno y las fases organicas obtenidas se concentraron para obtener
1,4 g de cristales de color amarillo palido de 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de dimetilo.

Contenido: 92,5% en peso, rendimiento: 96%

En 27 g de la fase acuosa después de la extraccion del residuo concentrado con tolueno, estaba contenida dimetil
sulfona.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2391784 T3

Ejemplo 5

En un matraz de 50 ml equipado con un condensador de reflujo, se cargaron 27 g de la fase acuosa que contenia
dimetil sulfona, que se habia obtenido en el Ejemplo 4 anterior y 20 g de tolueno. La mezcla obtenida se calenté a
una temperatura interna de 130 °C, y el agua en la fase acuosa mencionada anteriormente se retird como un
azeotropo con tolueno y se cargaron al mismo 2,3 g de fluoruro potasico, que era el mismo que el usado en el
Ejemplo 1 mencionado anteriormente. La mezcla obtenida se calenté a una temperatura interna de 130 °C, y el agua
en la mezcla se retir6 como un azeétropo con tolueno. Después de eso, casi todo el tolueno se habia retirado por
destilaciéon a una temperatura interna de 140 °C y la mezcla obtenida se enfrié a una temperatura interna de 100 °C.

En la mezcla, 1,7 g de dicloruro del acido tetrafluorotereftalico y 150 mg de xileno se cargaron para efectuar la
reaccion a una temperatura interna de 145 °C durante 3 horas. La adherencia de dimetil sulfona sobre la pared
interna del matraz no se observo.

La mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente y se afiadieron 10 g de metanol a la mezcla de reaccion.
Después de que los solidos precipitados de dimetil sulfona se pulverizaran, la mezcla se agitd a temperatura
ambiente durante 1 hora para efectuar la reaccion. A la mezcla de reaccién se le afiadieron 10 g de acetato de etilo
para analizar.

Rendimiento de 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de dimetilo: 73%. Rendimiento de 2,3,5-trifluoro-6-clorotereftalato de
dimetilo: 12%. Rendimiento de difluorodiclorotereftalato de dimetilo (suma de tres isémeros): 11%

Ejemplo 6

En un matraz de 500 ml equipado con un condensador de reflujo, se cargaron 23 g de fluoruro potasico, que era el
mismo que el usado en el Ejemplo 1 mencionado anteriormente, 85 g de dimetil sulfona y 30 g de tolueno. La mezcla
obtenida se calenté a una temperatura interna de 130 °C y el agua en la mezcla se retir6 como un azedtropo con
tolueno. Después de esto, la mezcla se mantuvo a una temperatura interna de 140 °C hasta que no se observé la
destilacion de tolueno. Adicionalmente, la presiéon se redujo a 20 mm de mercurio (correspondiente a 2,67 kPa) a
una temperatura interna de 140 °C y casi todo el tolueno se habia retirado por destilacion. La presion se controld a
presion normal con nitrégeno y la mezcla obtenida se enfrié a una temperatura interna de 100 °C.

En la mezcla, se cargaron 17 g de dicloruro del acido tetraclorotereftalico y 1,5 g de tolueno para efectuar la reaccion
a una temperatura interna de 145 °C durante 3 horas. La adherencia de dimetil sulfona a la pared interna del
condensador de reflujo y del matraz no se observoé.

Tras completarse la reaccion, la mezcla de reaccién se enfrio a una temperatura interna de 110 °C y se afadieron
300 g de tolueno a la mezcla de reaccion. La mezcla obtenida se enfrié a una temperatura interna de 60 °C y se
afiadieron 100 g de metanol a la misma para realizar la reaccion a temperatura ambiente durante 10 horas mientras
el nitrébgeno se soplaba en la mezcla. La mezcla de reaccién se concentrd para retirar el metanol. Al residuo
concentrado, se le afadieron 20 g de agua y 6,9 g de carbonato potasico y la mezcla resultante se separ6 en una
fase organica y una fase acuosa. La fase organica se concentrd para obtener 13,2 g de cristales de color amarillo
palido de 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de dimetilo.

Contenido: 90,0% en peso, rendimiento: 89%

Ejemplo 7

En un matraz de 50 ml equipado con un condensador de reflujo, se cargaron 2,3 g de fluoruro potasico (en polvo),
8,5 g de dimetil sulfona y 20 g de tolueno. La mezcla obtenida se calent6é a una temperatura interna de 130 °C y el
agua en la mezcla se retird como un azedtropo con tolueno. Después de esto, casi todo el tolueno se habia retirado
por destilacion a una temperatura interna de 140 °C y la mezcla obtenida se enfrié a una temperatura interna de 100
°C.

En la mezcla, se cargaron 1,7 g de dicloruro del acido tetraclorotereftalico y 150 mg de xileno para efectuar la
reaccion a una temperatura interna de 145 °C durante 3 horas. La adherencia de dimetil sulfona sobre la pared
interna del condensador de reflujo y del matraz no se observo.

La mezcla de reaccién se enfrid a una temperatura interna de 110 °C y 20 g de tolueno se afiadieron a la misma.
Después de que la mezcla resultante se enfriara a una temperatura interna de 10 °C, 1,4 g de carbonato potasico y 2
g de metanol se afiadieron a la misma, y la mezcla resultante se agité durante 4 horas a una temperatura interna de
10 °C para efectuar la reaccion. Los sélidos en la mezcla de reaccion se retiraron por filtracion. Los soélidos filtrados
se lavaron con 5 g de metanol. El filtrado y el liquido de lavado obtenido se mezclaron y la mezcla resultante se
concentrd para retirar el metanol y el tolueno. Al residuo concentrado, se le afiadieron 30 g de agua y los cristales
precipitados se aislaron por filtracién. Los cristales aislados se lavaron con agua y se secaron para obtener 1,1 g de
cristales de color amarillo palido de 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de dimetilo.

Contenido: 85,0% en peso, rendimiento: 72%

Rendimiento de 2,3,5-trifluoro-6-clorotereftalato de dimetilo: 6%. Rendimiento de difluorodiclorotereftalato de dimetilo
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(suma de tres isémeros): 6%
Ejemplo Comparativo 1

En un matraz de 50 ml equipado con un condensador de reflujo, se cargaron 2,3 g de fluoruro potasico, que era igual
que el usado en el Ejemplo 1 mencionado anteriormente, 8,5 g de sulfolano y 20 g de tolueno. La mezcla obtenida
se calenté a una temperatura interna de 130 °C y el agua en la mezcla se retird como un azeétropo con tolueno.
Después de esto, casi todo el tolueno se habia retirado por destilacion a una temperatura interna de 140 °C y la
mezcla obtenida se enfrié a una temperatura interna de 100 °C.

En la mezcla, 1,7 g de dicloruro del acido tetraclorotereftalico se cargaron para efectuar la reaccién a una
temperatura interna de 155 °C durante 4 horas.

La mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente y se afiadieron 10 g de metanol a la mezcla de reaccion. La
mezcla resultante se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora para efectuar la reaccion. Después de
completarse la reaccién, se afadieron 10 g de acetato de etilo a la mezcla de reaccién obtenida y se realizd el
analisis.

Rendimiento de 2,3,5,6-tetrafluorotereftalato de dimetilo: 0%. Rendimiento de 2,3,5-trifluoro-6-clorotereftalato de
dimetilo: 0%. Rendimiento de difluorodiclorotereftalato de dimetilo (suma de tres isémeros): 27%

Rendimiento de 2-fluoro-3,5,6-triclorotereftalato de dimetilo 35%

Recuperacion de 2,3,5,6-tetraclorotereftalato de dimetilo: 38%

Aplicabilidad industrial

De acuerdo con la presente invencién, el difluoruro del acido tetrafluorotereftalico, que es util como un intermedio
sintético de productos agroquimicos, puede producirse industrialmente de forma ventajosa.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir difluoruro del acido tetrafluorotereftalico que comprende hacer reaccionar dicloruro del
acido tetraclorotereftalico con fluoruro potasico en presencia de dimetil sulfona.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la cantidad usada de dimetil sulfona es de 0,1 a 20 partes
en peso respecto a una parte de dicloruro del acido tetraclorotereftalico.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la temperatura de reaccién es de 120 a 200 °C.

4. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la reaccion se realiza en presencia de un disolvente
organico inerte para la reaccion.

5. El método de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que el disolvente organico inerte para la reaccion es un
disolvente de éter, un disolvente de amida, un disolvente de hidrocarburo aromatico o un disolvente de hidrocarburo
alifatico.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el disolvente organico inerte para la reaccién es un
disolvente organico que es inerte para la reaccion, tiene un punto de ebullicion menor que el de la dimetil sulfona y
tiene un punto de fusién menor que el de la dimetil sulfona.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el punto de ebullicion del disolvente organico inerte para
la reaccion es de 100 a 200 °C.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el punto de ebullicién del disolvente organico inerte para
la reaccion es de 100 a 200 °C y el punto de fusion del disolvente organico inerte para la reaccion es 50 °C o menor.

9. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que la cantidad usada del disolvente organico inerte para la
reaccion es de 0,001 a 0,5 partes en peso respecto a 1 parte de dimetil sulfona.

10. Un método para producir un compuesto de diéster del acido tetrafluorotereftalico representado por la férmula (2):
CO,R

(2)

CO,R

en la que R representa un grupo alquilo C1-C6 lineal o ramificado o un grupo ciclopentilo o ciclohexilo, que
comprende (a) producir difluoruro del acido tetrafluorotereftalico por un método de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9; y (b) hacer reaccionar el difluoruro del acido tetrafluorotereftalico obtenido de esta manera
con un compuesto de alcohol representado por la férmula (1):

ROH (1)
en la que R representa el mismo significado que el definido anteriormente.
11. El método de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que la reaccién se realiza mientras se sopla un gas inerte
en la mezcla de reaccién de difluoruro del acido tetrafluorotereftalico y un compuesto de alcohol representado por la

férmula (1).

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que el difluoruro del acido tetrafluorotereftalico se hace
reaccionar con un compuesto de alcohol representado por la férmula (1), en presencia de una base.

13. El método de acuerdo con la reivindicacion 12, en el que la base es un compuesto aromatico que contiene
nitrégeno, un carbonato de metal alcalino, un hidrogenocarbonato de metal alcalino, un carbonato de metal
alcalinotérreo o un hidrogenocarbonato de metal alcalinotérreo.
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