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Zpusob hydrodefluorace aromatickych trifluormethyl
derivat v alkalickém vodném prostiedi, kdy se pi1
teploté v rozmezi 0 az 100 °C k vodnému ¢1 koloidnimu
roztoku aromatickych trifluormethyl derivat ptida:

- slozka A, coz je slitina obsahujici hlinik jako redukéni
¢inidlo a nikl pisobici jako hydrodefluoraéni katalyzator,
pfi¢emz nasada hliniku vii¢i CF3 je v molarnim poméru
CF3: Al v intervalu 1 mol CF3 ku 10 a vice molim Al a
zaroven nasada niklu vii¢i CF3 je v molarmim poméru CF3
: N1 v intervalu 1 mol CF3 ku 4,6 a vice moliim Ni,

- slozka B, coz je alespori jeden hydroxid a/nebo uhli¢itan
alkalického kovu v molamim poméru vir¢i predlozenému
hliniku ve slitiné Al-Ni 2:1 az 6:1, pfi¢emzZ se pouzije
takové mnozstvi, aby hodnota pH vysledného roztoku
byla vétsinez 11.

Vznikla suspenze se micha pfi teploté v rozmezi 10 az
100 °C po dobu nejméné 60 minut a nejvyse 24 hodin,
nasledné se michani ukongéi. Niklovy kal se oddéli od
vodné faze. Hodnota pH oddélené vodné faze reakéni
smési se upravi na pH v rozmezi 6 az 9, piicemz dojde k
vylouéeni nerozpustnych hlinitych soli, které vazi
ptipadné v reakéni smési rozptylené mikro¢astice niklu
nebo organickych latek, a srazenina se nasledné oddéli.
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Zpusob hydrodefluorace aromatickych trifluormethyl derivata

Oblast techniky
Predkladany vynalez se tyka chemické degradace aromatickych sloucenin s vazanou CF; skupinou

technikou reduktivni defluorace aromatickych trifluormethyl derivati v alkalickém vodném
prostiedi za katalyzy Ni.

Dosavadni stav techniky

Trifluormethylované aromatické slouceniny patti mezi primyslové dtlezité slouceniny pouzivané
pro vyrobu organickych pigmentt, pesticidd a 1éCiv, pfitom se jedna o biologicky aktivni (toxické)
slouceniny, které v pripadé, Ze kontaminuji vody, zvysuji parametr CHSK a obsah organicky
vazaného fluoru, pti¢emz jsou velmi Spatné nebo nejsou viibec biologicky odbouratelné.

Pro rozklad obtizné biologicky odbouratelnych aromatickych sloucenin v odpadnich vodach jsou
nejéastéji pouzivany postupy chemické oxidace. U&inné odstranéni aromatickych trifluormethyl
derivati metodami chemické oxidace, ale vyzaduje aplikaci velkych ptebytkil téchto oxidacnich
¢inidel, protoze vazby C-H a C-C byvaji mnohem nachylnéjsi k oxidaci nez vazby uhlik-fluor
(obecné uhlik-halogen). Vysledkem jsou pak netinosné vysoké naklady na proces vysoce ucinné
chemické oxidace, pti¢emz velky ptebytek pouzitych oxidaénich cinidel (obvykle aZ stonasobky
oproti stechiometrii) nutny pro rozstépeni C-F vazeb kontaminantli vede az k uplné mineralizaci
organickych kontaminantli na anorganické oxidacni produkty (oxid uhli¢ity, vodu, halogenovodiky
¢1 jejich soli, apod.), jak je popsano napt. v: Bruton T.A., Sedlak D.L. Treatment of Aqueous Film-
Forming Foam by Heat-Activated Persulfate Under Conditions Representative of /n Sit Chemical
Oxidation. Environmental Science & Technology, 51(23) (2017) 13878-13885.

Reduktivni techniky naproti tomu vedou k pfeméné aromatickych fluorovanych derivati na
defluorované organické produkty, které jsou obvykle méné toxické (biologicky méné aktivni) a
biologicky vyrazné lépe odbouratelné, coz umoznuje pouziti mnohem mensSiho prebytku
redukénich cCinidel oproti oxidaénim a nasledné vyuziti nejlevnéjSiho biologického postupu
odbourani redukovanych produktii béZnymi technikami pouzivanymi v Cistirnach odpadnich vod.

Proto je vyuziti redukénich postupii velmi ucinnou a ekonomicky zajimavou technikou pro
odbouravani aromatickych trifluormethyl derivatl, jeji hlavni vyhodou je vysoka selektivita (pri
vhodné zvolenych reakénich podminkach dochazi pouze ke §tépeni vazby uhlik-halogen), ktera
umoziuje pouziti 1 jen malého prebytku 1U¢inného redukéniho ¢inidla pro pozadovanou
hydrodefluoraci.

V soucasné dobé jsou pro hydrodefluoraci polyfluorovanych derivati zkoumany i postupy zalozené
na aplikaci neuSlechtilych kovii ve formé nanocastic. Nanocastice neuslechtilych kovli (napf.
Zeleza) hydrodefluoruji fluorované derivaty jen velmi pomalu a s nizkou konverzi, proto je nutné
pouzivat pro u¢innou hydrodefluoraci jejich obrovsky prebytek, jak je popsano napt. v Arvaniti,
O.S., et al.: Reductive degradation of perfluorinated compounds in water using Mg-aminoclay
coated nanoscale zero valent iron. Chemical Engineering Journal, 262, (2015) 133-139.

Pro reduktivni hydrodefluoraci jsou popsany postupy v bezvodych aprotickych rozpoustédlech
s pouzitim hydridd 13. a 14. skupiny prvk (pfedevsim organokovovych sloucenin kiemiku, cinu,
hliniku), pro provedeni této reakce je Casto nutné pouzit drahé katalyzatory na bazi platinovych
kovil (napt. Sabater, Sara et al: Hydrodefluorination of carbon-fluorine bonds by the synergistic
action of a ruthenium-palladium catalyst. Nature Communications, 4, 3553, 2013), v nékolika
ptipadech jsou jako katalyticky 0¢inné uvadény i nékteré koordinacni slouéeniny niklu (napf.:
LaPierre, Etienne A. et al.: Redox-state dependent activation of silanes and ammonia with reverse
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polarity (PCcarbeneP)Ni complexes: electrophilic vs. nucleophilic carbenes. Dalton Transactions,
47(46) (2018) 16789-16797;), nekdy ale téz 1 Lewisovy kyseliny neobvyklé struktury (Chitnis, S.S.
et al: Catalytic Hydrodefluorination of C-F Bonds by an Air-Stable PIII Lewis Acid. Chemistry -
A European Journal, 24(25) (2018) 6543-6546.; Hayatifar, Ardalan et al: Transition metal-free
hydrodefluorination of acid fluorides and organofluorines by Ph3GeH promoted by catalytic
[Ph3C][B(C6F5)4]. Chemical Communications (Cambridge, United Kingdom), 55(73) (2019)
10852-10855).

Vsechny vyse uvadéné postupy hydrodefluorace jsou velmi vzdalené moznosti praktického vyuziti
pro dekontaminaéni procesy.

Pretrvava tedy potteba nalézt zpiisob hydrodefluorace aromatickych trifluormethylderivati, ktery
by byl ekonomicky vyhodny, poskytoval biologicky odbouratelné produkty a byl ucinny.

Podstata vynalezu

Predmétem predkladaného vynalezu je zpiisob hydrodefluorace (reduktivniho $tépeni vazby C-F)
aromatickych trifluormethyl derivatt vzorce I

CF;

Z A
G B
X
D,

kde A, B, X, G a Z jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrnujici H, I, Br, F, Cl, CF3;, COOR, NO»,
N=N-R, SO;R, CH,R, OR, NR;, CH,NR»;

kde R je H, C;-Cg alkyl, C;-Co heterocyklus obsahujici jeden az étyti atomy vybrané z O, S, N,
nebo Cs-Ci4 aryl;

v alkalickém vodném prostiedi, jehoZz podstata spociva v tom, Ze se pfi teploté v rozmezi 0 az
100 °C k vodnému ¢i koloidnimu roztoku slouceniny vzorce I prida:

— slozka A, coz je slitina obsahujici hlinik (Al) jako redukéni Cinidlo a nikl (Ni) ptsobici jako
hydrodefluoraéni katalyzator, pricemz nasada Al a Ni vii¢i CF3 je v molarnim poméru CFj :
Al v intervalu 1 mol CF; ku 10 az 75 molli Al a zaroveit molarni pomér CF3: Ni je v intervalu
1 mol CF; ku 4,6 az 35 moli Ni,

—  slozka B, coz je alespoil jeden hydroxid a/nebo uhli¢itan alkalického kovu v molarnim poméru
viici predloZzenému hliniku ve slitiné Al-Ni (Al ve slozce A) 2:1 az 6:1, pricemz se pouzije
takové mnoZstvi, aby hodnota pH vysledného roztoku byla vétsi nez 11,

vznikla suspenze se micha pii teploté v rozmezi 10 az 100 °C, s vyhodou pii teploté v rozmezi 20
az 30 °C, po dobu nejméné 60 minut a nejvySe 24 hodin (s vyhodou 4 az 16 hodin), nasledné se
michani ukon¢i, niklovy kal se oddéli, napfiklad sedimentaci a naslednou filtraci nebo
odstfed’'ovanim; nasledné se hodnota pH oddélené vodné faze reakéni smési upravi na pH v rozmezi
6 az 9, s vyhodou 6 az 7, pticemz dojde k vylouceni nerozpustnych hlinitych soli, které¢ vazi
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ptipadné v reakéni smési rozptylené mikrocastice niklu nebo organickych latek, srazenina se
nasledné oddéli, napriklad sedimentaci a/nebo filtraci, pripadné odstted’ovanim. Vznikla vodna
taze dle analyzy obsahuje méné nez 5 % pivodniho mnozstvi slouceniny vzorce I a organickych
sloucenin s vazbami C-F.

Slozkou A je s vyhodou Raneyova Al-Ni slitina s hmotnostnim pomérem zastoupeni Al ku Ni ve
slitin€ jedna ku jedné, tj. 50 % hmotn. Al a 50 % hmotn. Ni, nebo niklova bronz, slitiny obsahujici
kovy CuAlNiFe, pfipadné také Mn, nejlépe s vzajemnym molarnim pomérem Al : Ni=2 : | nebo
vétsim, typicky CuAljoNisFes.

Slozka A se s vyhodou pfidava po mensich podilech, napfiklad po dvou nebo tfech nebo ctyfech
nebo péti podilech.

V nékterych provedenich se kromé slozek A a B uvedenych vyse k roztoku slouceniny vzorce I
ptida pomocné redukéni €inidlo (slozka C) pro redukei jinych redukovatelnych funkénich skupin
nez CFs, vazanych ve slouceniné vzorce I (typicky redukci vazeb C-halogen jiny nez fluor, -NOs,
-N=N-, karbonylova skupina, alken (-C=C-)). Ptidani pomocného redukéniho ¢inidla umoznuje
dosahnout Uplné redukce slouceniny 1 pfi nizSich pomérech slozky A ku slouceniné vzorce I,
protoze se redukéni ¢inidlo A nespotfebovava na redukei jinych vazeb nez C-F.

V pfipadé pouziti pomocného redukéniho cinidla (slozky C) lze pouzit jakoukoliv ve vodée
rozpustnou bazi (slozku B) vybranou ze skupiny hydroxidl a/nebo uhlicitanti alkalickych kovil.
Pokud se nepouzije pomocné redukéni Einidlo (slozka C), je ucinnéjsi pouzit jako slozku B
hydroxidy alkalickych kovii.

Slozka C, tedy pomocné redukéni cinidlo, je s vyhodou vybrana ze skupiny zahrnujici
tetrahydridoboritany (napt. NaBHi, KBHj), sekundarni Cs-Cg alkoholy (napt. izopropylalkohol),
elementarni hlinik, technické Zelezo (véetné nanoFe), siran Zeleznaty, chlorid Zeleznaty, hotcik,
hydrazin a jeho soli s kyselinou sirovou nebo chlorovodikovou, kyselina fosforna a jeji soli
s alkalickymi kovy, a/nebo redukujici sacharidy (napt. glukosa).

Slozka B (baze) je s vyhodou vybrana ze skupiny zahrnujici hydroxid sodny, hydroxid draselny,
uhli¢itan sodny, uhli¢itan draselny, a jejich smési.

S vyhodou se hodnota pH oddélené vodné faze reakéni smési upravi na pH v rozmezi 6 az 9 kysele
reagujicim ¢inidlem vybranym ze skupiny zahrnujici syceni smési plynli obsahujici CO, (napf.
spaliny zbavené pevného podilu), vodny roztok kyseliny sirové, kyseliny chlorovodikové, kyseliny
fosforecné nebo kyseliny dusiéné.

Vynalez tedy poskytuje postup dehalogenace AOX pilisobenim redukéniho ¢inidla za katalyzy
niklem pripravovanym in-situ ze slozky A, napt. Raneyovy Al-Ni slitiny.

(subst.)Ar-CF3 + n Al-Ni + 3n OH" + n HO — (subst.)Ar-CHs + n AI(OH)4 + 3 F~

Rozpustény hlinik spolu s mikrocasticemi niklu se nasledné z vodné faze odstrani neutralizaci (az
mirnym okyselenim) na pH =6 az 9, s vyhodou 6 az 7, dle nize uvedené rovnice.

N4 AKOH) , + 4 K DEUralizace s AOH) 5 + /4 HyO

V ramci predkladaného vynalezu bylo zjisténo, Ze tento postup vede k iplné reduktivni defluoraci
slouéenin vzorce I, a zaroven dovoluje efektivné odstranit nezreagovana ¢inidla. Postup lze snadno
vyuzit i ve veét§sim méritku.
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Priklady uskuteénéni vynalezu

Filtrace byla provadéna s pouzitim filtracniho papiru KA 4, vyrobce Papirna Pernstejn, s.r.o. nebo
s pouzitim filtracni tkaniny PP0O10308 fy. ECE Group.

Srovnavaci ptiklady ukazuji pouziti bud’ Raneyova niklu s jinym redukénim ¢€inidlem nebo pokus
o nahradu Al-Ni slitiny pouzitim jiného hydrodefluoracniho c¢inidla.

Udaje v % jsou uvadény v hmotnostnich %, neni-li uvedeno jinak.

Priklad 1

Cl

F,C NH,

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 5 mmol/l 2-chlor-4-(trifluormethyl)anilinu a 1 mol/l
isopropylalkoholu bylo za intenzivniho michani ptidano 0,54 g Raneyovy slitiny Al-Ni a 50 ml
vodného 1 mol/l roztoku NaOH. Po 30 minutach michani bylo pridano dalsich 0,27 g Al-Ni slitiny,
po dalSich 30 minutach michani pak jesté¢ 0,27 g Al-Ni slitiny. Po nasledujicich 60 minutach
michani bylo do suspenze pfidano jesté 50 ml 1 mol/l NaOH a suspenze byla dale michana 8 hodin.

Cast filtrati (100 ml) byla dale extrahovana dichlormethanem (3x 25 ml CH,Cl,). Nasledné byl
dichlormethanovy extrakt zahustén a odpafen do sucha. Dle 'H a YF NMR analyzy odparku
kvantitativné rozpusténého v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek dichlormethanového
extraktu pouze 4-methylanilin (p-toluidin, tj. produktu hydrodefluorace).

Zbylé filtraty byly neutralizovany 85% kyselinou fosforecnou na pH = 6,86, nasledn¢ byly
podrobeny ICP-OES analyze, ktera prokazala zbytkovy obsah Ni pod 0,1 mg Ni/l a obsah Al pod
0,5 mg Al/l.

Priklad 2 — srovnavaci priklad

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 5 mmol/l 2-chlor-4-(trifluormethyl)anilinu a 1 mol/l
isopropylalkoholu bylo za intenzivniho michani pfidano 0,54 g Devardovy slitiny Al-Cu(Zn) a
50 ml vodného 1 mol/l roztoku NaOH. Po 30 minutach michani bylo pfidano dalSich 0,27 g
Devardovy slitiny Al-Cu(Zn), po dalSich 30 minutach michani pak jest¢ 0,27 g Devardovy slitiny
Al-Cu(Zn). Po nasledujicich 60 minutach michani bylo do suspenze pridano jest¢ 50 ml 1 mol/l
NaOH a suspenze byla dale michana § hodin.

Cast filtratd (100 ml) byla dale extrahovana dichlormethanem (3x 25 ml CH,Cl,). Nasledné byl
dichlormethanovy extrakt zahustén a odpafen do sucha. Dle 'H a YF NMR analyzy odparku
kvantitativné rozpusténého v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek dichlormethanového
extraktu pouze nezreagovany 2-chlor-4-(trifluormethyl)anilin.

Zbylé filtraty byly neutralizovany 85% kyselinou fosforecnou na pH = 6,86, nasledné byly
podrobeny ICP-OES analyze, ktera prokazala zbytkovy obsah Cu pod 0,1 mg Cu/l, obsah Al pod
0,5 mg Al/l a obsah Zn pod 1 mg Zn/1.
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Priklad 3

Cl
NHR

FiC cl

kdeR=H

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 5 mmol/l 2,6-dichlor-4-(trifluormethyl)anilinu a 1 mol/l
isopropylalkoholu bylo za intenzivniho michani ptidano 0,54 g Raneyovy slitiny Al-Ni a 50 ml
vodného 1 mol/l roztoku NaOH. Po 30 minutach michani bylo pridano dalsich 0,27 g Al-Ni slitiny,
nasledné¢ vzdy po dalSich 30 minutach michani pfidano dalSich 0,27 g Al-Ni slitiny, toto bylo
opakovano celkem 3krat. Po nasledujicich 60 minutach michani bylo do suspenze ptidano jesté 80
ml 1 mol/l NaOH a suspenze byla dale michana 8 hodin.

Cast filtratd (100 ml) byla dale extrahovana dichlormethanem (3x 50 ml CH,Cl,). Nasledné byl
dichlormethanovy extrakt zahustén a odpafen do sucha. Dle 'H a '"F NMR analyzy odparku
kvantitativné rozpusténého v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek dichlormethanového
extraktu pouze 4-methylanilin (p-toluidin, tj. produktu hydrodefluorace).

Zbylé filtraty byly neutralizovany 16% kyselinou sirovou na pH = 6,9, nasledné byly podrobeny
ICP-OES analyze, ktera prokazala zbytkovy obsah Ni pod 0,1 mg Ni/l a obsah Al pod 0,5 mg Al/l.

Priklad 4

F4C NH,

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 3-(trifluormethyl)anilinu bylo za intenzivniho
michani ptidano 0,81 g Raneyovy slitiny Al-Ni a po rozmichani nasledné béhem 30 sekund celkem
30 ml 1 mol/l vodného roztoku NaOH (celkem tedy 30 mmol NaOH). Po 4 hodinach michani bylo
ptidano dalSich 40 ml 1 mol/l vodného roztoku NaOH. Po nasledujicich 12 hodinach michani bylo
k reakéni smési pfidano 50 ml dichlormethanu, suspenze byla rozmichana a separovana
sedimentaci. Po odliti kapalného podilu byla dichlormethanova vrstva oddélena pro analyzu obsahu
aromatickych sloucenin. Sedimentovana pevna faze byla extrahovana jeSté 3krat vzdy 25 ml
CH,Cl,, kapalny podil byl vzdy ptidan k vodné fazi, ktera tvori horni vrstvu, v délici nalevce,
kapalné faze byly vzdy 5 minut intenzivné protfepavany a nasledn¢ odseparovana spodni
dichlormethanova faze byla ptidana k predchozim podilim dichlormethanovych extrakti.
Nasledné byly spojené dichlormethanové extrakty zahustény a odpafeny do sucha. Dle 'H a °F
NMR analyzy odparku kvantitativné rozpusténého v deuteriochloroformu obsahuje tento odparek
dichlormethanového extraktu 3-methylanilin.

Vodna faze byla neutralizovana 16% kyselinou sirovou na pH = 6,9, nasledné byla vznikla
srazenina odfiltrovana a filtraty byly podrobeny ICP-OES analyze, ktera prokazala zbytkovy obsah
Ni pod 0,1 mg Ni/l a obsah Al pod 0,5 mg Al/l.
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Priklad 5

: .OR
FaC
R=H

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 2-chlor-4-(trifluormethyl)fenolu a 100 mol/l
NaOH bylo za intenzivniho michani pfidano 0,55 g Raneyovy slitiny Al-Ni a 5,4 g komercniho
vodného roztoku NaBH, (obsah 12 % hmotn.) v 14 M NaOH. Vznikla suspenze byla dale michana
2 hodiny a nasledné byla temperovana az k 80 °C béhem 90 minut. Po nasledném ochlazeni bylo
do suspenze pridano 50 ml dichlormethanu, nasledné bylo provedeno okyseleni reakéni smési 16%
vodnym roztokem kyseliny sirové, vznikla suspenze byla rozmichana a separovana sedimentaci.
Po odliti kapalného podilu byla dichlormethanova vrstva oddélena pro analyzu obsahu
aromatickych sloucenin. Sedimentovana pevna faze byla extrahovana jest¢ 3krat vzdy 25 ml
CH,Cl,, kapalny podil byl vzdy ptidan k vodné fazi, ktera tvori horni vrstvu, v délici nalevce,
kapalné faze byly vzdy 5 minut intenzivné protfepavany a nasledné odseparovana spodni
dichlormethanova faze byla ptidana k pfedchozim podilim dichlormethanovych extrakti.
Nasledné byly spojené dichlormethanové extrakty zahustény a odpateny do sucha. Dle 'H a '°F
NMR analyzy odparku kvantitativné rozpusténého v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek
dichlormethanového extraktu pouze organické produkty hydrodefluorace, které neposkytuji signal
v %F NMR spektru.

Priklad 6 — srovnavaci ptiklad

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 2-chlor-4-(trifluormethyl)fenolu a 100 mol/l
NaOH bylo za intenzivniho michani ptidano 0,67 g 50% vodné suspenze Raneyova niklu
(dodavatel Riedel-de Haen), 0,27 g praskového hliniku a 0,67 g Devardovy Al-Cu-Zn slitiny. Ke
vznikl¢é suspenzi bylo ptridano 9 ml (12,4 g) komercniho vodného roztoku obsahujiciho 12 %
hmotnostnich NaBH4 v 14 mol/l NaOH a suspenze byla dale michana 8 hodin.

Do suspenze bylo ptidano 50 ml dichlormethanu, nasledné bylo provedeno okyseleni reakéni smési
16% vodnym roztokem kyseliny sirové, vznikla suspenze byla rozmichana a separovana
sedimentaci. Po odliti kapalného podilu byla dichlormethanova vrstva oddélena pro analyzu obsahu
aromatickych sloucenin. Sedimentovana pevna faze byla extrahovana jesté 3krat vzdy 25 ml
CH,Cl,, kapalny podil byl vzdy ptidan k vodné fazi, ktera tvori horni vrstvu, v délici nalevce,
kapalné faze byly vzdy 5 minut intenzivné protfepavany a nasledné¢ odseparovana spodni
dichlormethanova faze byla ptidana k pfedchozim podilim dichlormethanovych extrakti.
Nasledné byly spojené dichlormethanové extrakty zahustény a odpateny do sucha. Dle 'H a '°F
NMR analyzy odparku kvantitativné rozpusténého v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek
dichlormethanového extraktu pouze nezreagovany 2-chlor-4-(trifluormethyl)fenol a 4-
(trifluormethyl)fenol, v ""F NMR spektru se dale vyskytuji 2 signaly v oblasti -61,75 ppm
a-68,36 ppm.

Priklad 7

CF,
O,N
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Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 4-nitro-3-(trifluormethyl)fenolu a 100 mol/l
NaOH bylo za intenzivniho michani ptidano 70 ml 1M vodného roztoku NaOH a nasledné po
kapkach 30 ml vodného roztoku FeSOs o koncentraci 0,5 mol/l a vznikajici zelena suspenze byla v
reak¢ni nadobé michana 2 hodiny, nasledné bylo pridano 0,54 g Raneyovy slitiny Al-Ni a vznikla
suspenze byla dale michdna 1 hodinu a nasledn¢ temperovana az k 80 °C bé¢hem 90 minut. Po
ochlazeni reakéni smési bylo do suspenze ptidano 50 ml dichlormethanu, nasledné bylo provedeno
okyseleni reakéni smési 16% vodnym roztokem kyseliny sirové, vznikla suspenze byla rozmichana
a separovana sedimentaci. Po odliti kapalného podilu byla dichlormethanova vrstva oddélena pro
analyzu obsahu aromatickych sloucenin. Sedimentovana pevna faze byla extrahovana jesté 3krat
vzdy 25 ml CH,Cly, kapalny podil byl vzdy pridan k vodné fazi, ktera tvoti horni vrstvu, v délici
nalevce, kapalné faze byly vzdy 5 minut intenzivné protfepavany a nasledné odseparovana spodni
dichlormethanova faze byla pfidana k pfedchozim podilim dichlormethanovych extrakti.
Nasledné byly spojené dichlormethanové extrakty zahustény a odpateny do sucha. Dle 'H a '°F
NMR analyzy odparku kvantitativné rozpusténého v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek
dichlormethanového extraktu pouze organické produkty, které neposkytuji signal v °F NMR
spektru.

Priklad 8

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 4-nitro-3-(trifluormethyl)fenolu a 100 mol/l
NaOH bylo za intenzivniho michani ptidano 5 ml hydrazin hydratu a 30 ml 1M vodného roztoku
NaOH a reakéni smés byla temperovana na 55 °C béhem 90 minut, nasledné k ni bylo pfidano
0,55 g Raneyovy slitiny Al-Ni a vznikla suspenze byla dale pfi na 55 °C michana 2 hodiny. Po
ochlazeni reakéni smési bylo do suspenze ptidano 50 ml dichlormethanu, nasledné bylo provedeno
okyseleni reakéni smési 16% vodnym roztokem kyseliny sirové, vznikla suspenze byla rozmichana
a separovana sedimentaci. Po odliti kapalného podilu byla dichlormethanova vrstva oddélena pro
analyzu obsahu aromatickych sloucenin. Sedimentovana pevna faze byla extrahovana jesté 3krat
vzdy 25 ml CH,Cly, kapalny podil byl vzdy pridan k vodné fazi, ktera tvoti horni vrstvu, v délici
nalevce, kapalné faze byly vzdy 5 minut intenzivné protfepavany a nasledné odseparovana spodni
dichlormethanova faze byla ptidana k pfedchozim podilim dichlormethanovych extrakti.
Nasledné byly spojené dichlormethanové extrakty zahustény a odpafeny do sucha. Dle 'H a °F
NMR analyzy odparku kvantitativné rozpusténého v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek
dichlormethanového extraktu pouze organické produkty, které neposkytuji signal v '’F NMR
spektru.

Priklad 9

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 4-nitro-3-(trifluormethyl)fenolu a 100 mol/l
NaOH bylo za intenzivniho michéni ptidano 80 ml 1M vodného roztoku NaOH a 2 g monohydratu
glukosy, roztok byl 2 hodiny temperovan na 90 °C, nasledné byl ochlazen na 40 °C a bylo k nému
ptidano 0,54 g Raneyovy slitiny Al-Ni a vznikla suspenze byla dale michana 1 hodinu a nasledné
temperovana az k 80 °C béhem 90 minut. Po ochlazeni reakcni smési bylo do suspenze pridano
50 ml dichlormethanu, nasledné bylo provedeno okyseleni reakéni smési 16% vodnym roztokem
kyseliny sirové, vznikla suspenze byla rozmichana a separovana sedimentaci. Po odliti kapalného
podilu byla dichlormethanova vrstva oddélena pro analyzu obsahu aromatickych sloucenin.
Sedimentovana pevna faze byla extrahovana jesté 3krat vzdy 25 ml CH,Cl,, kapalny podil byl vzdy
ptidan k vodné fazi, ktera tvori horni vrstvu, v délici nalevce, kapalné faze byly vzdy 5 minut
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intenzivné protfepavany a nasledné odseparovana spodni dichlormethanova faze byla pridana
k predchozim podilim dichlormethanovych extraktii. Nasledné byly spojené dichlormethanové
extrakty zahustény a odpafeny do sucha. Dle 'H a 'F NMR analyzy odparku kvantitativné
rozpus§téného v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek dichlormethanového extraktu pouze
organické produkty, které neposkytuji signal v ’F NMR spektru.

Priklad 10

CF;

F
R =NH;

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 5 mmol/l 2-fluor-6-(trifluormethyl)benzylaminu a 1 mol/l
isopropylalkoholu bylo za intenzivniho michani ptidano 0,81 g Raneyovy slitiny Al-Ni a 50 ml
vodného 1 mol/l roztoku NaOH. Po 30 minutach michani bylo pridano dalsich 0,14 g Al-Ni slitiny,
po dalSich 30 minutach michani pak jesté¢ 0,14 g Al-Ni slitiny. Po nasledujicich 60 minutach
michani bylo do suspenze pfidano jesté 50 ml 1 mol/l NaOH a suspenze byla dale michana 8 hodin.

Nasledné byly po ochlazeni ziskané filtraty extrahovany dichlormethanem (3x 25 ml CH,Cl).
Nasledné byl dichlormethanovy extrakt zahustén a odpaien do sucha. Dle 'H a 'F NMR analyzy
odparku kvantitativné rozpusténého v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek
dichlormethanového extraktu 2-methyl-benzylamin, 1j. produktu hydrodefluorace).

Zbyla vodna faze po extrakci dichlormethanem byla neutralizovany 16% kyselinou sirovou
(ziskanou smichanim 1 objemového dilu koncentrované kyseliny sirové s 10 dily vody) na pH =
6,7, filtraty ziskané oddélenim vznikl¢ srazeniny byly nasledné podrobeny ICP-OES analyze, ktera
prokazala zbytkovy obsah Ni pod 0,1 mg Ni/l a obsah Al pod 0,5 mg Al/l.

COR ROCD

FiC FiC

Priklad 10

R =OH

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho smés 5 mmol/l 4-CF3-benzoové kyseliny a 5 mmol/I 2-
CF3-benzoové kyseliny v 20 mmol/l KOH bylo za intenzivniho michani pfidano 0,55 g Raneyovy
slitiny Al-Ni a 30 ml vodného 1 mol/l roztoku KOH. Po 30 minutach michani bylo do reakéni smési
ptidano dalsich 0,14 g Al-Ni slitiny a nasledné je$té 30 ml vodného roztoku NaOH o koncentraci
1 mol/l a suspenze byla dale michana 4 hodiny.

Nasledné byly po ochlazeni ziskané filtraty okyseleny 16% kyselinou sirovou na pH = 2 az 3,
extrahovany dichlormethanem (3x 50 ml CH>Cly). Nasledn¢ byl dichlormethanovy extrakt
zahustén a odpafen do sucha. Dle 'H a °F NMR analyzy odparku kvantitativné rozpusténého
v hexadeuteriosulfoxidu obsahuje tento odparek dichlormethanového extraktu 2-methylbenzoovou
a 4-methylbenzoovou kyselinu, tj. produkty hydrodefluorace).
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Priklad 11

Cl

F,C NH,

Do 100 ml smésného roztoku 1:1 voda:isopropylalkohol obsahujiciho 10 mmol/l 2-chlor-5-
(trifluormethyl)anilinu byly za intenzivniho michani pfidany 4 g komercniho vodného roztoku
NaBH4 obsahujiciho 12 % hmotnostnich NaBH4 ve 14 mol/l NaOH, smés byla rozmichana a
nasledné bylo pfidano 0,81 g Raneyovy slitiny Al-Ni. Po nasledujicich 12 hodinach michani bylo
k reakéni smési pfidano 50 ml dichlormethanu, suspenze byla rozmichana a separovana
sedimentaci. Po odliti kapalného podilu byla dichlormethanova vrstva oddélena pro analyzu obsahu
aromatickych sloucenin. Sedimentovana pevna faze byla extrahovana jeSté 3krat vzdy 25 ml
CH,Cl,, kapalny podil byl vzdy ptidan k vodné fazi, ktera tvori horni vrstvu, v délici nalevce,
kapalné faze byly vzdy 5 minut intenzivné protfepavany a nasledné odseparovana spodni
dichlormethanova faze byla ptidana k predchozim podilim dichlormethanovych extrakti.
Nasledné byly spojené dichlormethanové extrakty zahustény a odpafeny do sucha. Dle 'H a °F
NMR analyzy odparku kvantitativné rozpusténého v deuteriochloroformu obsahuje tento odparek
dichlormethanového extraktu 3-methylanilin.

Vodna faze byla neutralizovana 16% kyselinou sirovou na pH = 6,9, nasledn¢ byla vznikla
srazenina odfiltrovana a filtraty byly podrobeny ICP-OES analyze, ktera prokazala zbytkovy obsah
Ni pod 0,1 mg Ni/l a obsah Al pod 0,5 mg Al/l.

Priklad 12

F,C NH,

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 3-(trifluormethyl)anilinu bylo za intenzivniho
michani ptidano 0,81 g Raneyovy slitiny Al-Ni a po rozmichani nasledné v jedné davce bylo
ptidano celkem 6,9 g K»COs a smés byla zahtata na 60 °C, poté byl ohfev ukoncen. Po nasledujicich
6 hodinach michani bylo k reakéni smési pfidano 50 ml dichlormethanu, suspenze byla rozmichana
a separovana sedimentaci. Po odliti kapalného podilu byla dichlormethanova vrstva oddélena pro
analyzu obsahu aromatickych sloucenin. Sedimentovana pevna faze byla extrahovana jesté 3krat
vzdy 25 ml CH,Cly, kapalny podil byl vzdy pridan k vodné fazi, ktera tvoti horni vrstvu, v délici
nalevce, kapalné faze byly vzdy 5 minut intenzivné protfepavany a nasledné odseparovana spodni
dichlormethanova faze byla ptidana k predchozim podilim dichlormethanovych extrakti.
Nasledné byly spojené dichlormethanové extrakty zahustény a odpafeny do sucha. Dle 'H a °F
NMR analyzy odparku kvantitativné rozpusténého v deuteriochloroformu obsahuje tento odparek
dichlormethanového extraktu 3-methylanilin.

Vodna faze byla neutralizovana 16% kyselinou sirovou na pH = 6,9, nasledn¢ byla vznikla
srazenina odfiltrovana a filtraty byly podrobeny ICP-OES analyze, ktera prokazala zbytkovy obsah
Ni pod 0,1 mg Ni/l a obsah Al pod 0,5 mg Al/l.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob hydrodefluorace aromatickych trifluormethyl derivati vzorce I

CF4
z A
G e
X
(D,

kde A, B, X, G a Z jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrnujici H, I, Br, F, Cl, CF3, COOR, NO»,
N=N-R, SO;R, CH,R, OR, NR;, CH,NR»;

kde R je H, C;-Cg alkyl, C,-Cy heterocyklus obsahujici jeden az ¢tyti atomy vybrané z O, S, N, nebo
Cs-Cha aryl;

v alkalickém vodném prostiedi, vyznacujici se tim, Ze se pfi teploté¢ vrozmezi 0 az 100 °C
k vodnému ¢i koloidnimu roztoku slouceniny vzorce I ptida:

—slozka A, coZz je slitina obsahujici hlinik jako redukéni ¢inidlo a nikl pulsobici jako
hydrodefluoraéni katalyzator, pti¢emz nasada hliniku viici CF3 je v molarnim poméru CF;: Al v
intervalu 1 mol CF; ku 10 a vice molim Al a zaroven nasada niklu vici CF; je v molarnim
poméru CF3: Ni v intervalu 1 mol CFs ku 4,6 a vice molim Ni,

—slozka B, coz je alespon jeden hydroxid a/nebo uhliéitan alkalického kovu v molarnim poméru
viici predlozenému hliniku ve slitiné Al-Ni 2:1 az 6:1, pficemZ se pouzije takové mnozstvi, aby
hodnota pH vysledného roztoku byla vétsi nez 11, vznikla suspenze se micha pfi teploté v rozmezi
10 az 100 °C, po dobu nejméné 60 minut a nejvysSe 24 hodin, nasledné se michani ukon¢i, niklovy
kal se oddéli od vodné faze; nasledné se hodnota pH oddélené vodné faze reakéni smeési upravi na
pH v rozmezi 6 az 9, pficemz dojde k vylouceni nerozpustnych hlinitych soli, které ptipadné vazi v
reakcni smési rozptylené mikrocastice niklu nebo organickych latek, a sraZzenina se nasledné oddéli.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze slozkou A je Raneyova Al-Ni slitina s 50 %
hmotn. Al a 50 % hmotn. Ni, nebo niklova bronz, slitina obsahujici kovy Cu, Al, Ni, Fe, ptipadné
také Mn, vyhodné se vzijemnym molarnim pomérem Al : Ni = 2 : 1 nebo vétSim, typicky
CuAl1oNi5Fe4.

3. Zpusob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroktl, vyznacujici se tim, Ze se kromé slozek A
a B k roztoku slouceniny vzorce I prida slozka C, kterou je pomocné redukéni €inidlo pro redukei
jinych redukovatelnych funkénich skupin nez CFs, vazanych ve slouceniné vzorce 1.

4. Zpusob podle naroku 3, vyznacujici se tim, Ze slozka C je vybrana ze skupiny zahrnujici
tetrahydridoboritany, sekundarni C3-Cg alkoholy, elementarni hlinik, Zelezo, siran zeleznaty, chlorid
Zeleznaty, hotéik, hydrazin a jeho soli s kyselinou sirovou nebo chlorovodikovou, kyselinu
fosfornou a jeji soli s alkalickymi kovy, a/nebo redukujici sacharidy.
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5. Zpusob podle kteréhokoliv z predchazejicich narokdl, vyznacujici se tim, Ze slozka B je vybrana
ze skupiny zahrnujici hydroxid sodny, hydroxid draselny, uhli¢itan sodny, uhlic¢itan draselny, a
jejich smési.

6. Zpusob podle kteréhokoliv z predchazejicich narokli, vyznacujici se tim, Ze se hodnota pH
oddélené vodné faze reakéni smési upravi na pH v rozmezi 6 az 9 kysele reagujicim €inidlem
vybranym ze skupiny zahrnujici syceni smési plynt obsahujici CO», vodny roztok kyseliny sirové,
kyseliny chlorovodikové, kyseliny fosforec¢né nebo kyseliny dusiéné.
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