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pfipadng se provadi v pfitomnosti inicidtort

jako jsou fotosenzibilizatory obecného vzorce
R7-CO-R®,

kde R’ je alkyl nebo fluoralkyl o po¢tu atomt

uhliku 1 az 2, R® je alkyl nebo fluoralkyl o po¢tu

atomu uhliku 1 aZ 4, fenyl, fenyl se substituent:

(54) Nazev vynalczu:
Zpisob pripravy fluoralkylderivati
cyklickych etherta

(57) Anotace:

Zptsob ptipravy fluoralkylderivatt cyklickych ethe-
ri obecného vzorce I,

F, Cl, CN, OCF3 a fluoralkyl o poétu atomt
uhliku 1 a2 3, nebo radikalové inicidtory typu

kde organoperoxidii, typu benzoinu a jeho derivatt
mjeO0, 1; nebo typu azolatek.

‘le 0, CHz, OCH%
RY, RZ, R® R* R° a R® je H, CxHax.1, cyklo-CyHay,

kdexjel az6,yje5 a8,
které mohou byt stejné nebo riizné;

3

pﬂéemi jeden az dva ze substituenti Y. RS Y.

R, R2, R?, R, RO a R® je CXo-CHX-Rpkde X je H,F R (CHYm (CHYm
a kde Ry je F, CFzCl, CHFy, CHoF, CiFors kderje 1@z RS /'TRZ )‘_Rz
12, déle (CF2CF2).H. kde z fe 1 a2 4, re’ 07 Rt RP7 707 g

C3F7-O-[CF(CF3)CF2-Ols, kde s je 0 aZz 4; dile
C3CLFyO-[CF(CF3)CF20ls, kde t jeOaz 3, uje4az 7,
pticemz k jednomu atomu uhliku cyklu je pfipojen
pouze jeden fluorovany substituent, tyto substi-
tuenty mohou byt shodné nebo riizné;

reakci cyklickych etheri obecneho vzorce 11, kde maxi-

malné jeden ze substituenttl R R R®aR® je CXa-

-CHX-Ry, s fluorolefiny spo¢iva v tom, Ze fluoralkylace
se provadi za ozafovani ultrafialovym zafenim z oblas-
tl 180 a2 420 nm, pti teplotich od -50 °C a2 do teploty
varu reakéni smési, za tlaku maximalné do 1 MPa. K
fluoralkylaci se pouzivaji odpovidajici fluorolefiny a

(n (W)
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Zpisob pFipravy fluoralkylderiviti cyklickych etheri

Oblast techniky

Predmétem vynalezu je ptiprava fluoralkylderivati cyklickych etheril.

Dosavadni stav techniky

Fluoralkylderivaty cyklickych etherti, odvozenych od tetrahydrofuranu (oxolanu), dioxolanu,
tetrahydropyranu (oxanu) a 1,3- a 1,4-dioxanu, se pfipravuji nékolika zplsoby. Dosavadni
zplisoby pripravy latek obecného vzorce I spodivaji ve fluoralkylaci vychoziho cvklického etheru
nebo cyklického fluoralkyletheru pomoci fluorolefini (fluoralkend). Tato fluoralkylace je
v podstaté homolytickou adiéni reakci zminénych etherd na dvojnou vazbu fluorolefinti
a vyzaduje homolytickou iniciaci. Této iniciace se dosahuje inicidtory radikalovych reakei,
napiiklad peroxidy, azolatkami za zvy3ené teploty, zahfivanim na vy3Si teploty po dobu nékolika
dni, ozafovanim ultrafialovym svétlem a gama radiaci.

Iniciatory radikalovych reakci cyklickych etherti zpravidla vyzaduji k vyvolani iniciatniho
G¢inku vy$si teplotu a uspofddéni reakce vyZaduje Uplné mnoZstvi vychoziho fluoralkenu
v reakéni smési. Jestlize se jedna o niZevrouci fluoralken, potom realizace reakce vyzaduje
pomémé slozité tlakové zafizeni. Dosud pouzivanou fotochemickou iniciaci pomoci
ultrafialového zafeni bez aplikace fotosenzibilatord Ize pouZit jen vyjimeéné a zpravidla je toto
zafeni absorbovano bez vyvolani iniciace. Kromé toho je tento zpisob iniciace omezen na velmi
azkou oblast UV spektra. Nesenzibilovana fotoiniciace fluoralkylaénich reakei cyklickych etheri
selhava rovn&z pii pokusech azavedeni druhého fluoralkylu do molekuly vychoziho
fluoralkylovaného cyklického etheru. Iniciace gama-radiaci vyzaduje specidlni zafizeni, obecné
je charakterizovana nizsi selektivitou a vy33imi podily vedlejSich produkti.

Podstata vynalezu

vvvvvv

novych fluoralkylderivatii cyklickych etheri obecného vzorce I,

3
<
R (CH2)m
R5 R2
R6 0 R1

(1)

kde m=0, 1;
Y =0, CH,, OCH;
R', R% R’ R, R’a R® = H, CHyxs1, cyklo-CyHyy,
kdex=1az6,y=5az8,

které mohou byt stejné nebo rizné;

soucasné také jeden az dva ze substituenti

R', R’ R’ R, R®aR®=CX,-CHx-R;, kde X=H,F a

kde Rf= F, CF2CI, CHFy_, CH}F, Cerm, kder=1az 12,
dale (CF,CF,),H, kde z=1 az 4,
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C;F-O-[CF(CF;)CF,-0],, kde s = 0 az 4; dale
C;CLF,O-[CF(CF3)CF,0],, kde t=0az3,u=4 az 7,

pti¢emZ k jednomu atomu uhliku cyklu je pfipojen pouze jeden fluorovany substituent, tyto
substituenty mohou byt shodné nebo rizné;

reakci cyklickych etherii obecného vzorce I,
3
R Y_
(CH2)m
RZ
G Y

kde m, Y, Rl, RZ, R’ aR’ maji vpiedu uvedeny vyznam a maximalné jeden ze substituenti R,
R% R*a R’=CX,-CHX-Ry, kde X a R¢ maji vpfedu uvedeny vyznam,

s fluorolefiny zpusobem, ktery spoiva vtom, ze fluoralkylace se provadi za ozafovani
ultrafialovym zafenim z oblasti 180 az 420 nm, pfi teplotach -50 °C az do teploty varu reak¢ni
smési, za tlaku maximalné do 1 MPa. S vyhodou se pouzivaji terminalni fluorolefiny obecného
vzorce III,

(1)

RF-CX=CX1, ( HI )
kde X a Ry maji vpfedu uvedeny vvznam.

Fluoralkylace se provadi v pfitomnosti iniciator, jako jsou fotosenzibilatory, napfiklad
obecného vzorce [V,

R’-CO-R® (IV)

kde R’ je alkyl nebo fluoralkyl o poétu atoma uhliku 1 a2 2,
R?® je alkyl nebo fluoralkyl o poétu atomi uhliku 1 az 4,
dale fenyl,
dale fenyl se substituenty F. Cl, CN, OCF;
a fluoralkyl o poétu atomd uhliku 1 az 3,

nebo radikalové iniciatory typu organickych peroxidu, jako jsou naptiklad diacyl-, dialkyl-, nebo
alkylacylperoxidy, nebo typu benzoinu ajeho derivatl, naptiklad benzil a alfa-substituované
benzoiny se substituenty jako fenyl a alkyl o podtu atomil uhliku | az 6, nebo typu azolatek
o po¢tu atomu uhliku 4 aZ 14, naptiklad azo-bis-isobutyronitrilu. '

Fluoralkylace se svvhodou provadi v ptitomnosti methanolu a/nebo alifatickych nitrild
a dinitrilt o po¢tu atomi uhliku 2 az 6.

Pro fluoralkylaci se pouZivaji tetrahydrofuran, tetrahydropyran, 1,3-dioxolan, 2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan, 2,2,3-trimethyl-1,3-dioxolan, 1,4-dioxan a 2,2-dimethyl-1,3-dioxan. Fluoralkylaci
cyklickych etherti je mozno provadét také tehdy, jestlize vychozi cyklicky ether obecného vzorce
I obsahuje fluoralkyl.

Pouziti fotosenzibilatorii a radikalovych inicidtord je spojeno s absorpénimi charakteristikami
reaktantl a vinovou délkou pouzitého zafeni. Jak fotosenzibilatory, tak iniciatory zpravidla maji
polohu maxim absorpce ultrafialového zéafeni pfi vétsich vlnovych délkich nez fluoralkeny

(g%
)
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a cyklické ethery. Tato skutednost umoZzituje lep3i vyuZiti energie zdroji ultrafialového zareni.
Na druhé strané pouziti senzibilatori nebo iniciatord ma za nasledek vznik vedlejSich produkt,
jejichz podil Ize do jisté miry regulovat. S vyhodou lze pouzivat senzibilizatory obecného vzorce
IV. K iniciaci se rovnéz pouzivaji iniciatory radikalovych reakei typu diacylperoxidd, napfiklad
dibenzoylperoxid, typu benzoinu a jeho derivati, naptiklad benzil a alfa-substituované benzoiny
se substituenty, jako fenyl a alkyl o poétu atomd uhliku 1 aZ 6, typu azolatek, napiiklad azo-bis-
isobutyronitril.

Viechny reakce lze provozovat ve sklenénych aparaturach za normélniho €i mime zvyseného
tlaku.

Zpiisob podle vynalezu je déle dolozen nékolika ptiklady provedeni.

Ptiklady provedeni vvnalezu

Priklad 1

Do tetrahydrofuranu (74 g) v ponorném fotochemickém fotoreaktoru se stfedotlakou rtutovou
vybojkou byl pfi teploté -15 az 5 °C uvadén hexafluorpropen 5 hodin v celkovém mnoZstvi 45 g,
piitom nezreagovany hexafluorpropen byl zachycovan v nizkotepelném jimadle. P#i destilaci byl
ziskan 2-(2H-hexafluorpropyl)tetrahydrofuran (latka 1) steplotou varu 80 °C/13,3 kPa ve
vytézku 93,8 %.

Priklad 2

Smés tetrahydrofuranu (12,5 g), perfluorhexylethylenu (3,05 g) a acetonu (0,1 g) v kfemenném
reaktoru byla za michani ozafovana z vnéjiku ultrafialovou lampou pfi 22 °C po dobu 5 hodin,
kdy vychozi alken zcela zreagoval. Reakéni smés byla zpracovana destilaci, pfi niz byl ziskan 2-
(1H.1H,2H,2H-tridekafluorhexyl)tetrahydrofuran (latka 2) s teplotou varu 75 az 78 °C/1,33 kPa
ve vyvtézku 3,37 g.

Reakce tetrahydrofuranu (12,5 g), perfluorhexylethylenu (3,05 g) a 1,1-difluor-2-propanonu
(0,15 g) ve 3 ml methanolu za stejnych podminek jako vy3e poskytla latku 2 ve vytézku 3,27 g.

Ptiklad 3

Smés 2,2-dimethyl-1,3-dioxolanu (8,9 g), perfluorhexylethylenu (5,0 g) a fenyl(trifluormethyl)-
ketonu (0,15 g) vkfemenném reaktoru byla za michani zvnéjsku ozafovana 4 hodiny
ultrafialovou lampou za varu reakéni smési. Tato byla zpracovana destilaci, pti niz byl ziskan
2,2-dimethyl-4-(1H, 1H.2H,2H-tridekafluorhexyl)-1,3-dioxolan (latka 3) s teplotou varu 62 az
65 °C/0,02 kPa ve vytézku 3,87 g.

Reakce smési 2,2-dimethyl-1,3-dioxolanu (9,0 g). perfluorhexylethylenu (4,9 g) a dibenzoyl-
peroxidu (0,2 g) za vyse uvedenych podminek poskytla latku 3 ve vytézku 4,01 g.
Ptiklad 4

Smés tetrahydrofuranu (12,5 g), perfluor-1-oktenu (3,2 g), alfa-fenylbenzoinu (0.1 g) a5 ml
butannitrilu ve sklenéném reaktoru byla 9 hodin ozafovana rtutovou lampou pfi 30-40 °C. Pfi
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destilaci byl ziskan 2-(2H-hexadekafluoroktyl)tetrahydrofuran (latka 4) s teplotou varu 72 az
75 °C/1,3 kPa ve vytézku 2,89 g.

Ptiklad 5

Do smési 2-(2H-hexafluorpropyl)tetrahydrofuranu (18.5 g), acetonu (0.4 g) a 35 ml acetonitrilu
v ponorném fotoreaktoru byl za ozafovani ultrafialovou lampou 6 hodin uvadén hexafluorpropen
(celkem 5,9 g) pii -30 az -35 °C. Po neutralizaci hydrogenuhli¢itanem byla reakéni smés
vysudena a podrobena destilaci, pfi niz byl ziskan bis-2,5-(2H-hexafluorpropyl)tetrahydrofuran
s teplotou varu 98 az 100 °C/0,6 kPa (latka 5) ve vytézku 12,4 g.

Ptiklad 6

Smés 1,4-dioxanu (13 g), hexadekafluor-5,8-bis(trifluormethyl-3,6,9-trioxa-1-dodecenu (1,5 g)
a azo-bis-isobutyro-nitrilu (0,1 g) v kfemenném reaktoru byla za michani 15 hodin ozafovana
ultrafialovou lampou pti 25 °C, kdy konverse olefinu byla Gpina. Po zpracovani reakéni smési
jako vpfikladu 5 byl destilaci ziskdn 2-[2H-hexadekafluor-5.8-bis(trifluormethyl)3,6,9-
trioxydodecyl]-1,4-dioxan s teplotou varu 115 az 117 °C/1,3 kPa ve vytézku 1,52 g.

Ptiklad 7

Smés tetrahydrofuranu (64 g), hexafluorpropenu (15 g) a dibenzoylperoxidu (0,5 g) v kiemenné
ampuli s tlakovym uzavérem byla za tlaku 0,6 MPa ozafovana stfedotlakou rtutovou vybojkou
zvnéj3ku po dobu 8 hodin. Pii destilaci byl ziskan 2-(2H-hexafluorpropyl)tetrahydrofuran
(latka I) s teplotou varu 80 az 81 °C/13.3 kPa ve vytézku 94,2 %.

Priklad 8

Smés 1,3-dioxolanu (11,1 g) a 3-chlopenrafluorpropenu (5,1 g) v kfemenném reaktoru byla za
michani ozafovana z vnéj$ku ultrafialovou lampou pfi 18 °C po dobu 3 hodin, kdy vychozi
fluoralken zcela zreagoval. Reak¢ni smés byla zpracovana destilaci, pfi niz byl ziskan 2-(3-chlor-
1,1,2,3,3-pentafluorpropyl)-1,3-dioxolan s b. v. 95 az 97 °C/6,6 kPa ve vytézku 6,6 g.

Ptiklad 9

Kiemenna ampule s tlakovym uzdvérem byla naplnéna 1,4-dioxaspiro[4.5]dekanem (25 g), 2-
methyl-2-propanolem (20 g), hexadekafluor-5,8-bis(trifluormethyl-3.6,9-trioxa-1-dodecenem
(4 g) aditerc.butyl peroxidem (0,5 g), pak byla ochlazena v suchém ledu, naplnéna dusikem,
evakuovana. Po vytemperovani na 19 °C byla smés ozafovana z vnéjsku za tlaku 0,04 MPa po
dobu 6 hodin. Z reakéni smési byly nejdiive oddestilovany vychozi reaktanty a zbytek byl
vyéistén prolitim kratkym sloupcem silikagelu (délka 10 cm) aeluovdn acetonem. Po
oddestilovani rozpouitédel byl ziskan produkt 4-[2H-hexadekafluor-3.8-bis (trifluormethyl)-
3,6.9-trioxadodecyl]-2.2-pentamethylen-1,3-dioxolan ve vytézku 5,3 g.

Piiklad 10

Smés 2,2-dimethyl-1.3-dioxolanu (10,2 g), 1H,1H.2H.6H-oktafluor-1-hexenu (4,9 g) a acetonu
(0.7 g) byla ozafovana jako v ptikladu 2 pti teploté 20 °C po dobu 3 hodin. Reakéni smés byla
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zpracovana destilaci, pfi niz byl ziskian produkt, tj. 2-(3,3,4,4,5,5,6,6-oktafluorhexyl)-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan. s b. v. 119 az 122 °C/5,4 kPa ve vytéZku 6,04 g.

Piiklad 11

Smés 1,3-dioxanu (13 g), hexadekafluor-5,8-bis(trifluormethyl-3,6,9-trioxa-1-dodecenu (1,7 g)
a azo-bis-isobutyronitrilu (0,1 g) v kfemenném reaktoru byla za michani 7 hodin ozafovana
ultrafialovou lampou p#i 24 °C. Po zpracovéani reakéni smési jako v piikladu 5 byl destilaci
ziskan 2-[2H-hexadekafluor-5,8-bis(trifluormethyl)-3,6,9-trioxadodecyl]-1,3-dioxan s teplotou
varu 113 az 116 °C/1.2 kPa ve vytézku 1,86 g.

Priklad 12

Smés 2-propyl-1,3-dioxolanu (25 g), 4-chlor-3-oxanonafluorhexanu (8,2 g) a dibenzoylperoxidu
(0,6 g) byla ozafovana jako v ptikladu 2 po dobu 6 hodin. Pfi rektifikaci reakéni smési byl ziskan
produkt, tj. 2-(4-chlor-1,1,2,4,4,5,5,6,6-nonafluor-3-oxahexyl)-2-propyl-1,3- dioxolan s b. v. 103
az 107 °C/1,32 kPa ve vytézku 11,4 g.

Ptiklad 13
Smés 2-(1,1,2,3,3,3-hexafluorprop-1-yl)oxolanu (6,66 g) dekafluor-3-oxa-1-hexenu (4 g)
a acetonu (0,5 g) byla ozafovana ultrafialovou lampou z vnéjsku za michani. Kone¢na reakéni

smés byla zpracovana destilaci, kterd poskytla 2-(1,1,2,4,4,5,5,6,6,6-dekafluor-3-oxahex-1-yl)-3-
(1,1.2.3,3,3-hexafluorprop-1-yl)oxolan s teplotou tani 90 az 92 °C/2,67 kPa ve vytézku 1,55 g.

Prumvsloveé vyuziti

Fluoralkylované cyklické ethery maji fadu pouziti. Pouzivaji se bud’ pfimo jako komponenty pro
pfipravu polymerti na béazi epoxidd, nebo jako meziprodukty, napt. pro dalSi fluoraci na
perfluorderivaty s vlastnostmi perfluorinertd, dale jako chemické meziprodukty v pfipravé
fluoralkyldiola pro piipravu amfifilnich (meth)akrylati, nebo pfimo pro piipravu polymeri
napfiklad polyesterového a polyurethanového typu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob ptipravy fluoralkylderivati cyklickych etheri obecného vzorce I,

3
N~
R (CH2)m
RS R2
R6 o R1

(D
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kde mje 0, 1;
Yje O, CHz, OCH:;
R', R%, R’, RY, R’ a R® jsou H, CHay:1, cyklo-C,Hay,
kdexjelaz6,yje5az8,

které mohou byt stejné nebo riizné;

pficemz jeden az dva ze substituenttl

R, R%, R, RY, R*a R®jsou CX,-CHX-R¢, kde X je H, F a

kde Rfje F, CF2C1, CHFZ, CHzF, Cng,«.l, kde rje 1 az 12,
dale (CF,CF,),H, kde z je 1 az 4,
C3F7-O-[CF(CF;)CF»-0], kde s je 0 aZ 4; dale
C;CIF,O-[CF(CF;)CF,0], kde tje 0 az 3, u je 4 az 7,

pficemz k jednomu atomu uhliku cyklu je pfipojen pouze jeden fluorovany substituent, tyto
substituenty mohou byt shodné nebo rizné,;

plisobenim odpovidajicich fluorolefini na cyklické ethery obecného vzorce II,

3
R Y_
(CH2)m
R2
R5 O R1

(1)

kde m, Y, R', R, R’ aR’ maji vpiedu uvedeny vyznam a maximalné jeden ze substituentd
R',R%, R aR’ je CX--CHX-R;, kde X a Ry maji vpfedu uvedeny vyznam, vyznadujici
se tim, ze fluoralkylace se provadi za ozafovani ultrafialovym zifenim z oblasti 180 az
420 nm, pki teplotach -30 °C az do teploty varu reakéni smési, za tlaku maximalné do 1 MPa.

2. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze fluoralkylace se provadi
v pfitomnosti iniciatort, jako jsou fotosenzibilizatory obecného vzorce IV,

R’-CO-R® (IV),

kde R’ je alkyl nebo fluoralkyl o po¢tu atomfi uhliku 1 a2 2,
R? je alkyl nebo fluoralkyl o poétu atomii uhliku 1 az 4,
fenyl, fenyl se substituenty F, Cl, CN, OCF;
a fluoralkyl o po¢tu atomi uhliku 1 az 3,

nebo radikalové inicidtory typu organoperoxidd, typu benzoinu ajeho derivéati, nebo
typu azolatek s poétem atomu uhliku 4 az 14, napiiklad azo-bis-izobutyronitrilu.

3. Zpisob podle naroku 1 a2, vyzmaé&ujici se tim, Ze se fluoralkylace provadi
v pfitomnosti methanolu a/nebo alifatickych nitrilil a dinitrili o po¢tu atomi uhliku 2 az 6.
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