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(54) Zpasob pripravy perfluor-4-methyl-2-pentendinitrilu

Vynalez se tyka zpisobu ptipravy perfiuor-4-
-methyl-2-pentendinitrilu vzorce

NC—CF = CF—CF(CF;)—CN.

Iontové dimerizace nenasycenych fluorovanych
latek jsou vyhodnou syntetickou metodou, ktera
umoZfiuje ptipravu fady sloucenin, jeZz jsou ji-
nymi dosud znamymi postupy obtizné pfipravi-
telné nebo zcela nedostupné. Dimerizace probi-
haji u sloutenin s dvojnou vazbou, je% sestava
z difluormethylové skupiny, a k niZ jsou vazany
elektronegativni skupiny, jako trifluomerthylova,
alkoxykarbonylova a nitrilova, a dale elektrone-
gativni substituenty jako fluor a chlor. Dimeri-
zaci esterd a nitrili nenasycenych perfluorkarbo-
xylovych kyselin, jako je kyselina perfluormetha-
krylova a trifluorakrylova, vznikaji odpovidajici
bifunkéni dimery. Ptiprava perfluor-4-methyl-2-
-pentendinitrilu dimerizaci trifluor-akrylonitrilu
nebyla dosud provedena.

Dimerizace vysoce fluorovanych sloucenin,
vyvolané piisobenim fluoridi alkalickych kovi,
jsou iontovymi reakcemi. Mechanismus dimeriza-
ci sestava z nékolika stupni, které zahrnuji adici
karbaniontu a eliminaci fluoridového iontu, pfi-
tom reakéni intermediaty maji povahu karban-
iont. Vhodna rozpoudtédla velmi piiznivé ovliv-
fiuji pribéh dimerizaci ze dvou divodd. Za prvé
se muzZe uplatnit solvatace reakénich interme-
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diatl, cor ma za nasledek sniZeni energetickych
bariér jednotlivych reaké&nich stupit a tim
rychlejéi reakci; za druhé, reakce probihajici
v rozpoustédle je moZno snadno regulovat, zvlasté
pak reakce silné exotermni, mezi néZ dimerizace
naleZi.

Podle vynaélezu se perfluor-4-methyl-2-penten-
dinitril vzorce

NC—CF = CF—CF(CF;) —CN
ptipravuje tim, Ze se trifluorakrylonitril vzorce
CF, = CF—CN ‘

dimerizuje za pritomnosti katalyzatoru, tvofeného
fluoridy alkalickych kovi a/nebo hydrogenfluo-
ridem draselnym a/nebo kvarternimi amoniovymi
fluoridy a/nebo terciarnimi aminy a/nebo tri-
ethanolaminem v prostfedi organickych rozpous-
tédel. Jako fluoridy alkalickych kovd se pouiiji
fluorid sodny a nebo fluorid draselny a nebo
fluorid rubidny a nebo fluorid cesny a nebo
hydrogenfluorid draselny. Jako kvarterni amo-
niumfluoridy se pouZiji slouceniny typu (R'R?
R°R*)N'F—, kde R', R?, R® a R* jsou alkyly ne-
bo aryly, napf. trimethylfenylamoniumfluorid,
trimethylbenzylamoniumfluorid, tetraethylamo-
niumfluorid. Jako tercidlni aminy se gouiiji slou-
Zeniny typu R'R’R®N, kde R', R* a R jsou alkyly
napiiklad triethylamin, tributylamin, diethyl-
methylamin a podobné. Jako organické rozpous-



tédlo se pouZiji alifatické nebo cyklické ethery
o po¢tu atomd uhliku 3 az 10, vyhodné 1,2-di-
methoxyethan, diethylenglykoldimethylether
a 1,3-dioxolan, a nebo amidy kyselin, vyhodné
dimethylformamid a hexamethyltriamidofosfat,
a nebo sulfoxidy, vyhodné dimethylsulfoxid, a ne-
bo nitrolatky, vyhodné nitrobenzen, a nebo sulfo-
ny, vvhodné tetramethylensulfon, a nebo acetonit-
ril a nebo kryptity v roztoku diethylenglykoldi-
methyletheru a dibutyletheru, vyhodné kryptat
18-crown-ether.

Perfluor-4-methyl-2-pentendinitril slouZi jako
meziprodukt p#i syntézach fluorovanych dusiko-
vych slouéenin,

Zpisob podle vynalezu je dale popsan na néko-
lika ptikladech provedeni.

Ptiklad 1

Smés 1 g fluoridu sodného, 5 g trifluorakry-
lonitrilu a 10 g 1,2-dimethoxyethanu byla tfepana
ve sklenéné ampuli pfi teploté 50 °C po dvé hodi-
ny. Reakéni smés byla zfedéna 20 ml 1,1,2-tri-
chlortrifluorethanu, olejovita vrstva byla promyta
vodou a vysuena bezvodym siranem hofeéna-
tym. Po oddestilovani rozpoustédla byl rektifi-
kaci ziskan perfluor-4-methyl-2-pentendinitril
ve vytéiku 1,73 g, ktery byl jimdn pii 90—95 °C.

Priklad 2

Smés 0,9 g fluoridu draselného, 0,3 g kryptatu
18-crown-6-etheru, § g trifluorakrylonitrilu a 10
ml diethylenglykoldimethyletheru byla tf¥epana
ve sklenéné ampuli p¥i teploté 40—50 °C po 2 ho-
diny. Reakéni smés pak byla zfedéna 20 ml
1,1,2-trichloririfluorethanu, olejovitd vrstva pro-
myta vodou a vysu$ena bezvodym siranem
hotecnatym. P¥i rektifikaci byl jiman perfluor-4-
-methyl-2-pentendinitril ve vytézku 1,36 g.

Ptiklad 3

Smés 1,2 g hydrogenfluoridu draselného, 5 g
trifluorakrylonitrilu a 10 ml dimethylsulfoxidu
byla tfepana ve sklenéné ampuli pfi 50—60 °C
po 3 hodiny. Reakéni smés pak byla zfedéna 20 ml
1,1,2-trichlortrifluorethanu, olejovita vrstva byla
promyta vodou a vysu$ena bezvodym siranem
hofe¢natym. Po oddestilovani rozpoustédla byl
rektifikaci ziskan perfluor-4-methyl-2-pentendi-
nitril ve vytézku 1,47 g.

Priklad 4

Smés 1,3 g fluoridu cesného, § g trifluorakry-
lonitrilu a 20 ml nitrobenzenu byla tifepdna ve
sklenéné ampuli pfi teploté 70 °C po dvé hodiny.
Reakéni smés byla po odfiltrovani pevné faze
destilovana pfi tlaku 13,3 kPa a produkt byl za:
chycen v jimadle chlazeném smési suchy led —
— ethanol. Rektifikaci byl ziskdn perfluor-4-
-methyl-2-pentendinitril ve vytézku 2,51 g.
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Ptiklad 5

Smés 1 g fluoridu rubidného, 5 g trifluorakry-_
lonitrilu a 20 ml acetonitrilu byla michana pfi
teploté 15 °C po 4 hodiny. Reakéni smés byla
ziedéna 20 ml diethyletheru, promyta vodou a vy-
sudena bezvodym uhli¢itanem draselnym. Po od-
destilovani rozpoustédla byl rektifikaci ziskdn
perfluor-4-methyl-2-pentendinitril ve vytéZku
0,96 g.

Ptiklad 6

Smés 1 g triethylaminu, 5 g trifluorakrylonitri-
lu a 20 ml acetonitrilu byla tfepdna ve sklenéné
ampuli 1 hodinu p#i 20 °C. Reakéni smés byla
zitedéna 20 ml 1,1,2-trichlortrifluorethanu, vy-
tfepana vodou a vysu$ena bezvodym siranem
hotfeénatym. Rektifikaci byl ziskan perfluor-4-
-methyl-2-pentendinitril ve vytézku 0,61 g.

Priklad 7

Smés | g triethanolaminu, 5 g trifluorakrylo-
nitrilu a 20 ml acetonitrilu byla tFepdna ve skle-
néné ampuli pfi teploté 20 °C po 1 hodinu. Re-
akéni smés byla zfedéna 20 ml 1,1,2-trichlortri-
fluorethanu, promyta vodou a vysu$ena bezvodym
siranem hoteénatym. Po oddestilovani rozpous-
tédla byl rektifikaci ziskan perfluor-4-methyl-2-
-pentendinitril ve vytéiku 0,81 g.

Ptiklad 8

Smés 1 g fluoridu draselného, 5 g trifluorakry-
lonitrilu a 15 ml hexamethyltriamidofosfatu byla
tfepana pti 30—40 °C po 2,5 hodiny. Reakéni
smés byla destilovana za tlaku 13,3 kPa a pro-
dukt byl zachycen v jimadle chlazeném suchym
ledem. Rektifikaci byl ziskdan perfluor-4-methyl-
-2-pentendinitril ve vytéiku 0,93 g.

Ptiklad 9

Smés 1 g fluoridu cesného, § g trifluorakrylo-
nitrilu a 20 m! dimethylformamidu byla tfepana
ve sklenéné ampuli pfi 60 °C po 2 hodiny. Reak-
&ni smés byla po odfiltrovani pevné faze destilova-
na a byl ziskan perfluor-4-methyl-2-pentendi-
nitril ve vytézku 0,07 g.

Ptiklad 10

Smés 1,3 g tetraethylamoniumfluoridu, 5 g tri-
fluorakrylonitrilu, 15 ml dimethyletheru a § ml
nitrobenzenu byla tfepana ve sklenéné ampuli p¥i
40—50 °C po 2 hodiny. Reakéni smés byla zfe-
déna 15 ml 1,1,2-trichlortrifluorethanu, promyta
vodou a vysuena bezvodym siranem hofenatym.
Rektifikaci byl ziskan perfluor-4-methyl-2-pen-
tendinitril ve vytézku 1,46 g.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpasob ptipravy perfluor-4-methyl-2-penten-

dinitrilu vzorce
NC—CF = CF—CF(CF;)—CN
tim, Ze trifluorakrylonitril

vyznaceny
vzorce

CF, = CF—CN

se dimerizuje za pfitomnosti katalyzatoru, tvo-
feného fluoridy alkalickych kovii a/nebo
hydrogenfluoridem draselnym a/nebo kvar-
ternimi amoniovymi fluoridy a/nebo tercidr-
nimi aminy a/nebo triethanolaminem v pro-
stredi organickych rozpoustédel.
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2. Zplhsob ptipravy perfluor-4-methyl-2-penten-

dinitrilu podle bodu 1 vyznacéeny tim,
ze se jako organické rozpouitédlo pti dime-
rizaci pouziji alifatické nebo cyklické ethery
o poltu atomd uhliku 3 az 10, vyhodné
1,2-dimethoxyethan, diethylenglykoldimethyl-
ether a 1,3-dioxolan, a/nebo amidy kyselin,
vyhodné dimethylformamid a hexamethyl-
triamidofosfat, a/nebo sulfoxidy, vyhodné
dimethylsulfoxid, a/nebo nitroldtky, vyhodné
nitrobenzen, a/nebo sulfony, vyhodné tetra-
methylensulfon, a/nebo acetonitril a/nebo
kryptaty v roztoku diethylenglykoldimethyl-
etheru a dibutyletheru, vyhodné kryptat 18-
-crown-6-ether.
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