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Zplisob vyroby novych perfluoralkand a

halogenperfluoralkanti obecného vzorce A,

v némZ a a ¢ znamenajl celd ¢isla od 0 do N

4, prifemZ jejich soufet neni niZ8{ neZ 1 a o

neni vy38i neZ 6, b znamend celé ¢&islo od /{—\

1 do 5, soutet a+ b+ ¢ neni vy38i neZ 8,

X a Y znamenajl atom jédu, bromu, chloru W oM
nebo fluoru; pridemZ jednotky -—CoF,— )
mohou byt ve strukture molekuly p¥itomny
také  stfidav® k jednotkdm  —CFy—

—CF(CF3)—, vyznadujici se tim, Ze se pi-
sobenim C,Fg a C.F, telomerizuje prekursor
sestdvajici z jedné nebo z nékolika jedno-
tek —CH,CFy— a obsahujici na jednom kon-
ci atom jédu a na druhém konci atom halo-
genu zvoleny ze skupiny, kterd je tvoFena
jodem, chlorem, bromem a fluorem, naleZ
se popfipad& provede halogenadni reakce
plisobenim fluoru, chloru nebo bromu. Vy- '

rdb&né slouteniny maji pouZiti jako dielek- /_.\\rg\

i (CFZ.

F2 - (CzF%“)b
(A)

trika v elektronice a mohou se pouZivat ta- Q

ké jako nosiCe kysliku biokompatibilni s {

krvi. u ™
O—0

T
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Vynalez se tykd zplsobu vyroby novych
perfluoralkani a halogenperfluoralkand, pro
nd% je charakteristikd nizka teplota tani a
vysoka tepelnd a chemickd stabilita. Tyto
latky jsou tvoFeny vyhodné& rozvétvenymi
perfluorovanymi nebo halogenperfluorova-
nymi retézci.

Zvlag§te pak se vynalez tykd novych, vy-
hcdnd rozvétvenych perfluoralkant a halo-
genperfluoralkan@t ziskanych z prekursord,
které obsahuji ve svém fetézci dva stejné
nebo rozdilné atomy halogent, pfitemZ jed-
nim z nich je nutné atom jodu.

Utelem vynalezu je poskytnout zpiisob
syntézy uvedenych, vyhodn& rozvétvenych
perfluoralkanti nebo halogenperfluoralkant
metodou, ktery miiZe byt snadno vyuZit pro
primyslcvé tcely.

Jsou zndmy perfluoralkany ziskdvané e-
lektrochemickym fluora&nim postupem (Phi-
llips) (srov. americké patentové spisy C¢.
3511760 a 3511761), ktery se mliZe Gifelné
pouZivat pro syntézu nékterych sloudenin a
mezi nimi rovnéZ perfluoralkanfi. Omezeni
tohoto postupu spolivéa jednak v nékladnos-
ti, pokud se tyfe potFebného zafizeni, in-
stalace a predevsim energetickych néroki,
a dale pak ze skuteCnosti, Ze jim lze Gc&el-
né fluorovat pouze slou€eniny s nizkou mo-
lekulovou hmotnosti (slou¢eniny do 6 atoma
uhliku].

Jsou zndmé rovnéZ perfluoralkany ziska-
vané aniontovou oligomeraci perfluorolefi-
nit (srov. americké patentové spisy ¢&.
3917724 a 3962 358) a nésledujici fluoraci
dvojnych vazeb; timto zplisobem vsak 1ze ja-
ko uZitetné produkty ziskat pouze perfluor-
alkany bud se 6 nebo s 9 atomy uhliku, za-
timco dalsi oligomery, které v praxi vznika-
ji, jsou vice rozvétvenég, coZ snifuje jejich
stabilitu [srov. J. Fluor. Chem. 18, 417
(1981)].

Déale pak jscu zndmé perfluoralkany, kte-
ré se ziskavaji za pouZiti aromatickych
uhlovodikdi, jako napfiklad toluenu, jako vy-
chozi latky, fluoraci pomoci fluoridu kobal-
titého, aviak tato syntéza vyZaduje pouZiti
zv1astd sloZitého zafizeni, které by vydrie-
lo jak uG&inky fluoru pouZivaného k regene-
raci fluoridu kobaltitého, ktery se v priibé-
‘hu syntézy redukuje, tak i vysoké teploty,
které jsou pro priib&h reakce ze substitu-
ce rozdilnych atomdt v uhlovodiklt pouZi-
vaném jako prekursor piFipravovanych
perfluorovanych sloulenin, stdvd stdle ob-
tiZn8j5i, takZe vznikd netiplnd fluorovana
kapalina obsahujici vedleji produkty, kte-
ré stdle jeStd obsahuji vodikové atomy.

PFitomnost t&chto vedlej$ich produkti sni-
Zuje mimo jiné tepelnou stabilitu, tepelnou
a chemickou inertnost produktu, &im¥ je
omezeno pole pouZiti téchto fluorovanych
kapalnych produktit.
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Navic pak zplisoby separace t&chto ne-
uplné fluorovanych vedlejSich produktd jsou
velmi n&kladné a jejich provedeni je ob-
tiZneé.

Jodperfluoralkany lze ziskat telomeraci
tetrafluorethylenu s takovym telogenem, ja-
ko je CFy], CoF5] a CyF7].

V tomto pF¥ipadé& se vyskytuji obtiZe, vzhle-
dem k tomu, Ze CFj] lze ziskat jen rozkla-
demm CFyCOOAg v pfitomnosti jédu (Huns-
dieckerova reakce), a ostatni dvé reakéni
sloZzky vyZaduji pouZiti JF, o némZ je noto-
ricky zndmo, Ze jej lze obti¥n& syntetizovat
a manipulace s nim je obtiZna.

Pestupem podle pFedloZeného vynédlezu se
v podstaté spliiuji nasledujici cile:

1) poskytnuti vSestrannych reakénich pro-
duktd majicich strukturu vyhodn& roz-
vétvenych dijédperfluoralkanfi, snadno
preménitelnych na odpovidajici chlor-
nebo brom- nebo fluor-derivaty, Césted-
nou nebo Uplnou substituci dvou atomfi
jodu; :

2) umoZnéni pfipravy stfedné rozvétvenych
perfluoralkant pomoci velmi jednoduché
metody, jiZ se lze vyhnout jak elektro-
chemickému fluoraénimu postupu, tak i
uplné fluoraci vychozi latky za pouZiti
elementarniho fluoru;

3) priprava vyhodné& rozvétvenych dichlor-
nebo dibromperfluoralkandi, majicich a-
tomy chloru nebo bromu vAzané na ne-
scusedici atomy uhliku;

-4} pripravu perfluoralkanil substitucvanych

na dvou nesousedicich atomech uhliku
dvéma rozdilnymi atomy halogenu, zvo-
lenymi ze skupiny, kterd je tvofena j6-
dem, bromem, chlorem a fluorem; v pfi-
padg, Ze jeden ze dvou halogentt je fluor,
musi byt Fetézec rozvétven.

Stfedné silné rozvétveni molekuly pro-
duktl podle vynalezu je vyhodné, protoZe
jak jiZ bylo refeno, takovéto produkty zii-
stdvaji v Sirokych teplotnich intervalech ka-
palné, i kdyZ jejich teploty varu nejsou ni-
jak vyrazné odliSné, pritemZ se nesniZuje
jejich stabilita, jak k tomu dochazi u vyso-
ce rozvétvenych produkti. Tak napiiklad,
jak to popisuje v ,Chemistry of Organic
Fluorine Compounds M. Hudlicky (1976],
str. 532, mé linearni perfluorovany parafin
s 9 atomy uhliku teplotu tdni pop¥ipad# tep-
lotu varu —20 °C pop¥ipad& -+125 °C, za-
timco perfluor-2,4-dimethylheptan méa od-
povidajici hodnoty —77 °C, popiipadé +124
stupnid Celsia (tato posléze uvedend data
jsou vysledkem na$eho mé&reni).

PFfedmétem vynédlezu je zplisob vyroby no-
vych perfluoralkanti a halogenperfluoral-
kanfi obecného vzorce



CF3 A

v némZ

a a ¢, které jsou stejné nebo navzajem
rozdilug, znamenajl celd &isla od 0 do 4 a
vyhodné od 0 do 2, jejich soudet neni nizsi
neZ 1 a neni vy3si neZ 6, vihodné& neni vys-
31 neZ 3;

b znamend celé ¢islo od 1 do 5, vyhodng
od 1 do 3;

souCet a 4- b + c neni vySsi neZ 8, a vy-
hodné& neni vys8i neZ 5;

X a Y, které jsou stejné nebo navzdjem
rozdilné, znamenaji j6d, brom, chlor nebo
flucr; s nésledujicim omezenim:

X a Y mohou sou&asng& znamenat fluor
jen v pripadé, kdyZ alespoii jeden ze dvou

SRR v N

X TF~CF2 — (CyFy)ym
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indexi a a ¢ znamend ¢islo 2 nebo &islo
vyS$si nez 2;

X neznamena fluor, jestliZe a =1ae =

Y neznamend fluor, jestliZze e — 1 a a =

Y neznamend joéd, jestliZe X =
=0,

X neznamend J, jestliZe Y = F a a = 0.

Jednotky —CsF;— mohou byt ve struktu-
fe molekuly pfitocmny také stiidavé k jed-
notkdm —CFq—CF({CFq)—

Dijodidy podle p¥edloZeného vynélezu se
ziskdvajl podle nésledujiciho reak&niho
schématu: 3

Fae=

J(Cy B+ (b1)Cyfy —> J(CyF, )Y
T IGfidp S (@ re) Gl —>

— - ICF CF, ‘“(CZF‘r)b - (er=cF )~
C@ CF3 c

Odpovidajici difluoridy se ziskaji fluora ci, naprlklad pusobemm elementédrniho fluo-

ru, podle nésledujici reakce:

. e e
G NS -

J - ICF:—CFZ — (C2 F‘f)b
CF

I3

Dichloridy a dibromidy se ziskaji podob-
nym zplsobem reakci shora uvedenych di-
jodid s elementarnim chlorem nebho s ele-
mentarnim bromem.

Sloufeniny podle predloZeného vyndlezu,
ve kterych bud X nebo Y znamena jod, a
druhy ze symbold znamené fluor, chlor ne-

< > —(CoF)y -
3 /e

G‘FQCI‘F —J+F2——>.
f

Chyr ('Z’F —~ F

bo brom, se ziskaji parcialni halogenaci sho-
ra uvedenych dijodidd, a frakcionaci des-
tilaci reak&ni smési. Alternativni metoda
spo¢ivd v pouZiti vychoziho telogenu
ClCoF;] nebo BrC.F;J, v tomto pFipadé viak
zavedeni rozvétvenych skupin
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~—~CF9—CF— kterych jeden ze dvou atomi halogend X
nebo Y znamenda fluor, a druhy znameni
CF, jod.

Slouc¢eniny, ve kterych jeden ze dvou ha-
je moZné pouze v misté postranniho Fetéz- logentt X nebo Y znamend chlor a druhy
ce, ktery obsahuje jod. znamend brom, se ziskaji bromaci produk-

Slougeniny podle predloZeného vynéile- tl, ve kterych X nebo Y znamend chlor, a
zu, ve kterych jeden ze dvou atomi halo- druhy znamenda jod.
genu X nebo Y znamend fluor, a druhy zna- Jako pfriklady sloufenin vyrobitelnych po-
mend bud chlor, nebo brom, je moZno zis- dle tohoto vyndlezu lze uvést:

kat chloraci nebo bromaci sloulenin, ve

C1- CF-CFy—=(Cy F,f)z—CFffF%L
|
Ch CFs

CF3
J= CF=CRy(CyFy)3— <CF~—CF —-J
L, 2
J—(CoFy)y~ CFQ-?: >.__

3

J=(CyF, )y~ CFz—(."F >._
, S ChH /4

J=(CaFy)y = ChyCF
Ch

| J- ICF"C":Q"(Cz F’r)Z - CFé_-(i‘F-J




9 19
S (Cy F, f;z~CF~c"F-« Er
Y CF
- "3
Ci=(CyFL )y CE-CF- @
. ]
CFy
- ‘\\\
c;~{CF~CF2(czF4)2 = (R er I
CF °F
3 CE
N
[ ICF”‘CGQNCZ Fip — CFZMEITF \\w.gl‘
CFy ChH /2
~ F—CFeCF- =
CF. |

3

Br— [CF‘_ZCF’) ]Q—CFZ—CF—-—BT
CFy

Podle predloZeného vynédlezu se 1,2-di-
jodtetrafluorethan JC.F;] telomerizuje nej-
diive s CoF,;, potom s CsF; nebo se samot-
nym C.Fg, pri teplot& pohybujici se v roz-
mezi od 150 °C do 250 °C, nebo pii teplotd
45 °C a7 150 °C v pFitomnosti peroxidf, ne-
bo také katalyzou systém, ktery je tvofen
iontem kovu a aminem, jako je systém tvo-
feny mé&dnym iontem a ethanolaminem.

PouZivat se miiZe také smés C.F; s CoF,
v. tomto pfripadé se ziskaji slouCeniny ve
ktervch se jednotky —-CyoF,— st¥idaji v fe-
tézci s jednotkami '

~--CF3-——ICF~

CF,

)

Fluorace se moZe provadét elementdrnim
fluorem v pFitomnosti nebo za nepfitomnosti
inertnich rozpov$tédel, za pripadného po-
u#iti ultrafialového zafeni, nebo za pouZiti
flucridd kovit, které maji své maximélni o-
xidagni Cislo, pfi¢emZ se pracuje za pod-
minek znadn& mirngjSich neZ jsou podmin-
ky 0 sobg& zndmych postupil.

Chlorace a bromace se miiZe provadst e-
lementarnim chlorem nebo elementdrnim
bromem, v autokldvu, pfFi teplotach v roz-
mezi od 100 °C do 250 °C, nebo zavddénim
proudu plynného halogenu do pouZivanych
jodidt jakoZto vychozich latek, pri teploté
100 °C aZ 200 °C, nebo také v piftomnosti

ultrafialového zéfreni pfi teplotdch mezi 0 °C
a -+50 °C. '

Sloudeniny vyrobitelné podle vynalezu
jsou vhodné pro pouZiti ke znatnému pod-
tu splikaci. Tak napiiklad zcela fluorova-
né sloudeniny (X a Y=F) jsou inertnimi
kapalinami, které se mohou pouZivat jako
kapaliny pro dielektrika, a kapaliny pro e-
lektronické zkou$eni, naptiklad p¥i testech
,, Thermal Shock Test“, ,Burn in Test",
,,Gross Leak Test” a pro ,Vapour Phase
Soldering” a jako nosife kysliku biokom-
patibilni s krvi.

Dichloridy, které maji dva atomy chlo-
ru relativné vzddlené od sebe, a monochlo-
ridy (X == Cl, Y == F nebo naopak) jsou sta-
bilnimi sloudeninami a mohou se pouZivat
‘pro ndkteré aplikace perfluorovanych slou-
genin (X a Y == F), jestliZe podminky pou-
Ziti nejsou priliS drastické, jakoZ i jako
chladici média pro elektronické obvody.

Dibromidy a monobremidu {s X = Br a
Y = F, nebo naopak) se mohou .pouZivat
v oblasti mediciny jako radiafni Stity, ne-
bo jako ohnivzdorné sloudeniny; kromé to-
ho, vzhledem k jejich vysoké husiot€ v
disledku pfitomnoesti bromu, se mohou uve-
dené l4tky pouZivat jako kapaliny pro pl-
néni podmoiskych kabelli nebo jako Kka-
paliny pro gyroskepy.

Vychozi latky pro vyrobu shora uvede-
nych halogenovanych sloudenin jsou p¥ed-
stavovény, jak je zFejmé, dijodidy.

Nésledujici pFiklady slouZi k bliZsi i-
lustraci ptedloZeného vynélezu. Tyto p¥i-
klady v3ak rozsah vyndlezu v Zadném smé-
ru neomezuji.
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Priklad 1

Do autokldvu o obsahu 250 ml se predlo-
#1 53 g (0,12 molu) J(CyF;)s], ktery byl zis-
kdn zndmym zpisobem telomerizaci C.F; s
IC,F,], a potom 80 g (0,53 molu) C,F.

Smés se zahfivd po dobu 16 hodin na
teplotu 200 °C za michéni. Tlak vystoupi aZ
na 5,0 MPa a potom se postupné sniZuje v
prib&hu reakce a7 na 4,0 MPa. Po ochla-
zenl se vypusti nadbytek C;Fg a ziska se 63
gramil surového produktu, ktery se promy-
je zfedénym roztokem thiosiranu sodného.

Organickd vrstva se frakcionuje rektifi-
kaci za tlaku 133,3 Pa za pouZiti adiabatic-
ké kolony a pFi refluxnim pomdru 4 : 1.
Jako niZe vroucl produkty se ziska 26,5 g
produktu, ktery cdpovidd nezreagovanému
J{CoFy)o] a navic se ziskaji dvd frakce, tj.
frakce A a B, s teplotami varu 42 °C a 72
stupiitt Celsia, v mnoZstvi 28,5 g a 7 g. Na
dné kolony zbyde 1 g zbytkového produk-
tu.

Na zdkladé analytickfch dat ziskanych
za pouZiti plynové chromatografie a !9F-

B.

a* b* c* d* e*

1

f*

12

-NMR spektra (CFCl;, ppm) maji frakce A
a B nasledujici sloZeni:

A) Sloucenina, odpovidajici vzorci:

a b C d e f
]~-CF2—~CF2——CF2~CF2—CF2—-«]CF——J'

CF,
g

59 ppm
112 ppm
119—120 ppm
107 ppm
144 ppm

74 ppm

0 LT

I

g

B) Slouenina kterd na zdkladé analyzy ply-
noveu chromatografii, vykazuje dvé Cés-
tetng se prekryvajici maxima v poméru
1 : 1, s retenén{ dobou del$i neZ u slou-
geniny A. Na zdkladd 9F-NMR spektra
je struktura slouceniny B nésledujici:

h* I”

]-CFz—CFz——CFz-—CFz——CFz——(|3F—~CF2—('3F—]

CF,4 CF,4
g* m*
a* = 59 ppm
b* = 112 ppm
c*+d*+e*+h* = 110—120 ppm
‘ f* = 177—184 (8iroky) ppm
g* = 70 ppm
1* = 144 ppm
m* = 73 ppm
B.2
a® b ¢ da a ¢ v a
J—CF—CF2—CF2—CF2—CF2—CF2—CF2—CF—]
I
CFyq CF;
ec ec
a‘ = 144 ppm
h* = 107 ppm
¢’ +d' = 119 a 120 ppm
e’ = 74 ppm

Priklad 2

Za pouZit] stejného zarizeni a podminek
jako v prikladu 1 se plredlozi 36 g (0,079
molu} J—(CyF;)s—] a 90 g (0,6 molu) C,F,.
Reakéni smés se postupné zahfivd aZ na
teplotu 220 °C aZ se dosédhne tlaku 7,0 MPa
a reakce se provadi za postupné klesajici-
ho tlaku aZ tlak klesne na hodnotu 5,0 MPa.

Reakéni teplota se potecm udrzuje na 240
stuplii Celsia po dobu 5 hedin. Potom se
reak&ni smés ochladi, plyny se vypusti ven-
tilem a ziskanych 55 g produktu se promy-
je vodnym roztokem thiosiranu. scdného.

Potom se provadi {rakcionace za peuZiti
Fischerovy délici kolony, pfiemZ se ziska-
ji nasledujici frakce:
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frakce 1
frakce 2
frakce 3
zbytek

Podle "I-NMR spektra odpovidd frakce
1 produktu A z ptikladu 1; frakce 2 je tvo-
Fena. dvéma iscmery B.1 a B.2 z pfikladu 1

a b c d d d

14
t. v. 42 a¥ 43 °C/133 Pa
tov. 72 °C/133 Pa
t v 99 °C/107 Pa

v hmotnostnim poméru B.1/B.2 = 1/8.
Frakce 3 ma néasledujici sloZeni:

]~—CF—«CFz—-CFz-—CFz—-CFz—CF2~—CF2——C‘JF——_CF2——’CF——]

CF,
e

Chemické posuvy a, b, ¢, d a e odpovida-
jici chemickym posuvim a‘, b‘, ¢, d, €’
slouteniny B.2, a chemické posuvy f, g, h,
i, 1 a m odpovidaji chemickym posuviim e*,
f*, h*, 1*, g* m* slouCeniny B.1.

Zbytek v kotli je podle plynové chroma-
tografie a 19F-NMR spektra tvofen z 60 %
sloudeninou obsahujici 4 jednotky
——CF4CF(CF4)— (dva isomery) a ze 40 %
prakticky ¢isté slouteniny obsahujici 5 jed-
notek —CFyCF(CF3)}—.

Priklad 3

Za stejnych podminek jako jsou uvedeny
v piikladu 1 a za pouZiti stejného zafFize-
ni se neché reagovat 73,5 g (0,16 molu) J—
——[CgF/l]g——] a 130 8 [0,87 mclu) C;F;
po dobu 16 hodin pii teplot& 220 °C.

Reakéni produkt se izoluje zpiisobem po-
psanym v pfikladu 1, p¥ifemZ se ziskd 115
grami produktu.

Tento produkt sestdvd =z ndsledujicich
- frakci, které byly ziskany frakéni destilaci:

Frakce 1:
7.8 % nezreagovaného J—(CyF;)o—]
Frakce 2:

28,8 % J— (CaF4)a(CsFs)—], shodnd s pro-
duktem A z pFikladu 1.

Frakce 3:

36,8 % J—(C3Fg) (CoF4)3(CaFs)—]
J—{CaF4)2(CsFg)a—],
v hmotnostnim poméru 2,5/1, tyto sloueni-
ny odpovidaji slou€enindm B.2 a B.1 z pfi-
kladu 1.

Frakce 4:

18,6 % J—(CsF6) (CaF4)2(CsFp)a—]
{frakce shodna s frakci 3
z plikladu 2)
1,9 % J—(CaF4)2(CsFs)5—1]

Frakce 4 byla identifikovdna pomoci NMR
spektralni analyzy. Chemické posuvy stejné,

g h i
CF, CFy
1 m

nehled& na integraci, jakc odpovidajici che-
mické posuvy jinych produktdl, které jiZ by-
ly popsédny v pfedchéazejicich prikladech.
Zbytek v kotli, odpovidaijici 6,1 %, je shod-
ny se smési isnmerld vzorce
J—(CaF4)2(CaFg)s—].

P¥iklad 4

Do autokldvu o obsahu 250 ml (Inconel)
se predloZi 21 g (= 0,028 molu) sloudéeni-
ny vzorce

(J—CF—CF2—CF2—CF2— )2,
CF,

kterd byla ziskdna zplsobem popsanym v
pfikladu 1, spoletn& s 20 g chloru (= 0,28
molu]j.

Po 12 hodinédch reakce pri teploté 140 °C
za shora uvedenych podminek se oddéli 18
gramil organické faze.

Podle plyncvé chromatografie bylo zjis-
téno, Ze hlavni produkt je tvofen 98 ¥ vlast-
niho produktu a zbylé 2 % pFedstavuji ne-
zreagovany vychozi material.

Produkt se ¢isti postupem popsanym v
pfikladu 1, pFifemZ se YF-NMR analyzou
zjistilo nésledujici sloZeni produktu:

& < \\
| ci-cr-checr-ci -
\ g - 2
OF P
"3
a == 138 ppm
b == 115 ppm
c 4+ d = 119—120 ppm
e = 78 ppm.

Priklad 5

Do trubkového reaktcru o priméru 5 cm,
cpatieného na dné porésni membrénou, s
odludovacdi a chladiCem a vhodnym méfFicim
a kontrolnim systémem, se zavede 150 ml
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trichlortrifluorethanu jako rozpoustédla spo-
letné s 22 g jodidd, které byly ziskdny po-
dle pfikladu 2, a obohaceny destilaci, takZe
tento produkt sestdval vice neZ z 90 % ze
sloueniny odpovidajici frakci 3.

Po proplachnuti dusikem a pFi teploté O
stupiift Celsia protékd porézni membranon
smés No/Fy v objemovém poméru 2 : 1 a
piFi pritoku 3 I/h.

Pritom lze pozorovat pocatefni zbarveni
smési zplisobené jodem a bezprostfedni od-
barveni v diisledku vzniku jédfluoridii. V
témZe Case lze rovnéZ pozorovat, Ze v dii-
sledku exotermniho charakteru reakce se

d d d d d
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teplota uvnit' reaktoru zvys
se potom teplota opét sniZ
hodinu ¢isty fluor.

Produkt se zneutralizuje 10% roztokem
hydroxidu sodného a potom se rektifikuje.
Izoluje se 14,1 g perfluorovaného produktu.

Podle plynoveé chromatografie a podle hod-
not “F-NMR spektra jiZ nejsou p¥itomny jo-
didy pouZité jako vychozi latky, které byly
zcela fluorovany.

Jako hlavni produkt se izoluje sloufenina
o teploté varu 194 °C nésledujiciho sloZe-
ni:

na 17 °C. Kdyz

{
i, protékd dalsi

c e d

CF2—CF2—CF2—CF2-—CF2—CI'2—CF2—CF-—CF2—CF2

|
CFy

CFy CFs
a b a
a = 81 ppm
b = 71 ppm
¢ = 184 ppm
d = 118—125 ppm
e == 110 ppm

P¥iklad 6

Do autokldvu z oceli (AlSi) o obsahu 50
mililitri se zavede 15 g (0,025 molu) slou-
¢eniny A z pfikladu 1 a 20 g (0,125 molu)
bromu. Smé&s se zah¥ivd na teplotu 150 °C
po aobu 9 hodin.

Po ochlazeni se izoluje 11,8 g surového
produktu, ktery se promyje nejdfive 10%
roztokem hydroxidu draselného a potom 5%
roztokem thiosiranu sodného, Pak se pro-
dukt rektifikuje (teplota varu 158 °C).

P¥i analyze plyncvou chromatoprafii lze
pozorovat pouze jedno maximum, které po-
dle analyzy NMR (chemické posuvy a in-
tegrace) odpovidé sloufeniné vzorce:

b c d e f g
Br—CF2—CF2—CF2-—CF2—CF2—C¥F-—By

CFy
a
a = 76 ppm
b = 64 ppm
¢ = 117 ppm
d+e = 119—121 ppm
f = 113 ppm
g = 142 ppm

Pr¥iklad 7

Do ocelového (AlSi} autokldvu o obsa-
hu 50 ml se zavede 24 g (0,04 molu) slou-

¢eniny A z piikladu 1 a 12,8 g (0,08 molu)
hromu. Smés se zahfivd na teplotu 150 °C
po dobu 3 hodin.

Po ochlazeni se izoluje surovy produkt,
ktery se promyje nejdfive 10%: roztokem
hydroxidu draselného a potom roztokem
thiosiranu sodného.

Podle analyzy plynovou chromatografii by-
la zjisténa dvé maxima v pomé&ru 3 : 1. Zad-
1né z nich neodpovida dijodidu, ktery byl po-
vZ#it jako vychozi l4tka. Jedno z téchio ma-
xim s kratS$im retenénim ¢asem je shodné
s maximem produktu podle pfikladu 6, a
to:

Br—CF2—CF2—CF2—CF2—CF2—CF—Br
CF4
Produkt odpovidajici druhému maximu se
izoluje rektifikaci surové reakéni smési, a
odpovid4 slougeniné vzorce:
J—CF2—(CF2—CF2--CF2—~CF2—CF—Br
CF,
pfiCemZ z NMR spektra vyplyvéd, Ze chemic-
ké posuny a integrace odpovidaji hodnotam
pfedpoklddanym s prihlédnutim k odpovi-

dajicim produktim A z pfikladu 1 a hodno-
tdm pro dibromid z pifikladu 6.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby novych perfluoralkani a halogenperfluoralkanii cbecného vzorce

X ICF"CFQ — (CyFy )= CACF. Xy

CF3 fa

v némz

a a ¢, které jsou stejné nebo navzédjem
rozdilné, znamenaji celd €islo od 0 do 4 a
vyhodn& od 0 do 2, pri€emZ jejich soulet
nenf niZsi neZ 1 a neni vy3si neZ 6, vyhod-
né neni vyssi neZ 3;

b znamend celé &islo od 1 do 5, vyhod-
né od 1 do 3;

soufet a + b 4 c neni vy3Si neZ 8, a vy-
hodné& neni vy3§i neZ 5;

X a Y, které jsou stejné nebo vzdjemné
rozdilné, znamenaji atom jédu, bromu, chlo-
ru nebo fluoru; s tim, Ze

X a Y mohou soudasng€ znamenat fluor
jen v pfipade, kdyZ alespoil jeden ze dvou
indexi @ a ¢ znamend ¢&islo 2 nebo &islo
vySSi nez 2;

X neznamena fluor, jestliZe a = 1 a ¢c =

Y neznamend fluor, jestliZe c = 1 aa =

Y neznamena jod, jestliZe X = fluor a
c =0
X neznamenda jod, jestliZe Y = fluor a

a = 0, pfitemZ jednotky —CyF;— mohou

C Fé c

byt ve struktufe molekuly pfitomny také
stfidavé k jednotkdm —CF9—CF(CF3])—,
vyznafujici se tim, Ze se plisobenim C;Fg
nebo smési C3F; a C.F, telomerizuje pre-
kursor sestavajici z jedné nebo z nékolika
jednotek —CFo.CFy— a obsghujici na jed-
nom konci atom joédu a na druhém konci
atem halogenu zvoleny ze skupiny, kterd je
tvofena jodem, chlorem, bromem a fluo-
rem, nadeZ se za Udelem ndhrady atomf j6-
du popiipadé provede halegenadni reakce
plsobenim fiuoru, chloru nebo bromm.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se telomerizace provadi termicky
pfi teplotach 150 aZ 250 °C.

3. Zpiusob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se telomerizace provadi pfi teplo.
tdch 45 aZ 150 °C v pfFitomnosti peroxidd.

4. Zphsob podle bodu 1, vyznacdujici se
tim, Ze se telomerizace provadi v piitom-
nosti katalytického systému tvofeného smé-
si iontu kovu a aminu.

5. Zplisob podle bodu 2, vyznadujici se
tim, Ze se halogenace provadi plisobenim
halogenu v elementdrnim stavu.
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