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(54) Zpusob rafinace /2-chlor-1,1,2-trifluorethyi/-dichlormethylgtaru

Vyndlez se tykd zpisobu rafinace éteru

vzorce
HCFCI-CFZ-O-CHCIZ (1),
ktery obsehuje étery vzorce
CFC1 ,~CF ,-0-CH,C1 (1I)
a/nebo _
, CFClz—Cr2~O—CHC12 (IIL)

a/nebo

HCFCl-CFz-O-CCI3

a/nebo .
CF(,lz'CFZ-O-CCI3

Smé&s éterd 1 ai V

(zv)

(v,
se ozafuje ultra-

fialovym zéFenim v roztoku 2-propanolu.

Etery vzored III a2 V

se prevedou na

éter vzorce I fotochemicky iniciovanou
reduke{ vazby uhlfk-chlor v chlordifluor-
metylové skupiné a/nebo v trichlormetylo-
vé skuping 2-propanolem.
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Vyndlez se tykd zpisobu rafinace /2-chlor-1,1,2-trifluoretyl/dichlormetyléteru
vzorce 1

HCFCI-CF2-0-0H012 /1/,
ktery obsshuje chlormetyl/2,2-dichlor-1,1,2-trifluoretyl/éter vzorce II

01‘012—0?2-0-0}!201 /11/
e/nebo dichlormetyl/2,2-dichlor=-1,1,2-trifluoretyl/éter vzorce III

CFCla-CF2-0~CHCIZ /111/
a/nebo /2-chlor-1,1,2-trifluoretyl/trichlormetyléter vzorce IV

HCFCI-CFZ-O-CCI3 /1v/
a/nebo /2,2ydichlor-1,1,2-triflucretyl/trichlormetyléter vzorce V

CFCIZ-CFZ-O-CC13 N/

ﬁter vzorce 1 se pripravuje fotochemicky iniciovenou chloraci /2-chlor-1,1,2-tri-
fluoretyl/metyléteru vzorce VI

HCFCI-CFZ-O-CH3 NI/
a fluoraci se 7z ndho pripravuje /2-chlor-1,!,2-trifluoretyl/difluormetyléter vzorce VII
HCFCI—CFZ-O-CUFZ NI/,

ktery se pouiivd v moderni amnesthesiologili Jako inhelae¥nf anesthetikum. /Terrell R. C.,
Summi - N Jo: US patent 3 469 011 /1969/: Brit. patent 1 138 406 /1969/: J. Ked. Chem,
14, 7 /Y9I,

Chlorace éteru vzorce VI se obvykle provédi Jenom se spotiedou 1,25 a% 1,46 molu
¢hloi na mel cteru vzerce VI, aby se zabrdnilo vazniku éterd vzored iII a% V, které
Jsou nefddoucimi vedlejsimi produkty chlorace, sniZujf vytdZek éteru vzorce I, Je mutné
je odd¥lovat udinnou rektifikaci a po odddleni jsou pak prakticky nevyuZitelnym odpadem.
Ani za t&chto podminek ze nedat{ zcela zubrénit zejména vzniku dteru vzorce III, ktery
pokud Je pfitomny v dteru vzorce I, prechdzf p¥i fluoraci na /2,2-dichlor~!,1,2-trifluor=
etyl/diflnormetyléter vzorce VIII

CFClz-CFZ-O-CHF2 NIIl/,
ktery e rovn¥i obtiind odd¥luje rektifikeci od éteru vzorce VII,

Pritomnost dteru vzorce VIII v éteru vzorce VII urdenému pro klinick4 dZely je
nedddouct, protofe kromd enesthetickych u¥inkd vyvoldvé éter vzorce VIII také svalové
¥Yetn, Eter vzorce VIII lgze odstranit z éteru vzorce VII pii refineci redukci vazby
uhlik-chlor v dichlorfluormatylové skupind &teru vzorce VIII kovy (2s. AO 228 793)
nebo nlkoholy a/nebo étery za iniciace ultirefialovym zdFfenfm (&s. AO 228 792).

Pritomnosti éteru vzorce iil a/nebo éteru vzorce IV a/nebo Steru vzorce V v &teru
vzorce I urdendmu pro pFem¥nu na éter vzorce VII zemezuje podle vyndlezu zpisob rafinace
éteru vzorce 1, kter¥ obsshujs éter vzorce III a/nebo éter vzorce IV a/nebo éter vzorce V.
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Jeho podstata spolivd v tom, %e se eter vzorce I, zfskany nap¥iklad chloracf éteru
vzorce VI se spotiebou 1,8 a% 2,4 molu chloru na ! mol éteru vzorce VI a obsshujfict
€ter vzorce II a/nebo éter vzorae 111 a/nebo éter vzorce IV a/nebo éter vzorce V ozaluje
v roztoku 2-propanolu ultrafialovym zdPenim o rozseshu vlinovych délek 180 % 600 nm p¥i
teplot® mistnosti aZ pFi teplot& varu reak®ni smdsi,

Reakéni sm¥s se zpracovdvé proprénim vodou a/nebo vodnymi roztoky alkalickych.
uhliditand, menganistend, destilaci nebo destilacf s vodni pdrou, sulenim a rektifikaci.

U&inek zplsobu podle vynélezu spodivd v tom, %e se étery vzorce III a% V pFevedou
na éter 1 fotochemicky iniciovenou redukci vazby uhlik-chlor v dichlorfluormetylové sku-
pin& a/nebo v trichlormetylové skupin& elkoholem a/nebo éterem. )

Fter vzorce I pripraveny podle vynélezu obsshuje a% do 10 % resktivnich chlormetyl/2~
~chlor=1,1,2-trifluoretyl/eteru vzorce IX

HCFCI-CFZ-O-CHZCI /IX/,

ktery z n&ho vzniké redukeil vazby uhlik-chlor v dichlormetylové skupind, nebo vznikg

z éteru vzorce II redukci vazby uhlik-chlor v dichlorfluormetylové skupin¥. Pr¥itomnost
éteru vzorce IX v éteru vzorce I v3sk nen{ na zdvadu dal¥{ prem&n& éteru vzorce I na
§ter vzorce VII, protofe se pi fluoraci nemdni a lze jej odd&lit rektifikaci p¥ed nebo
po fluoraci.

Zpisob podle vyndlezu je v dal3im bliZe popsén na n&kolika pi{kladech provedeni.
P¥{klad 1

3 308 g /2 000 ml/ sm&si éterd vzored I ai V obsahujfci v % relativnich: 25 % éteru
vzorce I, 1 % éteru vzorce II, 25 % éteru vzorce III, 39 % éteru vzorce IV.a 10 % éteru
vzorce V, bylo rozpudténo v 5 000 g 2-propanolu a vznikld reakini sm3s byla michéna a
ozatovéna 14 hodin p#i teplotd 15 aZ 45 °c vysokotlakou rtutovou vybojkou o vykonu
400 W, Poté byla resk&ni sm¥s destilovéna s vodni pé%ou, destildt byl osmkrdt proprén
vodou a oddé&lend organickd vrstva byla rektifikovéna.

Bylo zigkédno 2 110 g /7' %/ sm¥si o teplot® varu 110 a% 120 °C, kterd obsshovala %
relativnich: 5 % éteru vzorce IX a 95 % éteru vzorce I.

Prikled 2

2 188 g /1 350 ml/ sm¥si éterd vzored I a III obsshujic{ v % relativnich: 72 %
eteru vzorce I a 28 % éteru vzorce III, bylo rozpusténo v 2 730 g 2~propanolu. Vznikld
reakini sm&s byla michéna a ozafovéna 3 hodiny pifi teplotd 20 a¥ 25 %¢ vy sokotlakou
rtutovou vybojkou o vykonu 400 W, Poté byla reakdnf sm¥s Tkrét propréna vodou s 1 963 g
0dddlené organické vrstvy bylo destilovdno s vodni pdrou. Z destildtu bylo odd&leno
1 927 g olejovité vrstvy, jeji% rektifikaci bylo ziskdno ! 653 g /78 %/ frekce o teplo-
t3 varu 112 a% 122 °C, kterd obsahovala 9 % relativnich éteru vzorce IX a 91 % relativnich
éteru vzorce I,
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PFrL{klaad 3

2 285 g /1 300 ml/ sm¥si éterd vzorcd I, III aZ V obsahujfcf v % relativnich: 70 %
éteru vzorce I, 9% eteru vzorce III, 19 % §teru vzorce IV a 2 % éteru vzorce V, bylo
rozpudtdno v 2 730 g /3 500 ml/ 2-propanolu. Vzniklé reakdnf smds bylm michéne a czmadnv-
na 8 hodin p¥i 20 az 30 ¢ uwysokotlukou rtulovou vfbojkou o vykonu 400 W. Poté byle
reakin{ smés osmkrdt propréna vodou a 2 016 g odd3lené organické vrsivy bylo destilovsno
8 vodni psrou. Z destildtu bylo odd¥leno 1 912 g olejovitd vrstvy, jeji% rektifikaci
bylo zf{skdno 1 702 g /75 %/ frakce o teplotd varu 113 a¥ 122 °C, kterd obsahovala 5 %
relativnich dteru vzorce IX a 95 % éteru vzorce I.

Pr{klad 4

373 g /250 ml/ smési éterd vzorcd I, III a% V obsahujfci v % relativnich: 50 %
éteru vzorce I, 16 % éteru vzorce III, 26,3 % éteru vzorce IV a 8,2 % Steru vzorce V,
bylo rogpudténo v 390 g /500 ml/ 2-propenclu a vzniklé reakin{ sm&s byla michdna a ozafo-
véna 250 minut pri 30 °C vysokotlakou rtufovou viboJjkou o vykonu 125 W. Poté bylo 758 g
reakdni sm¥si pd¥tkrét promyto zled&nym roztokem hydrogenuhlilitanu sodného a 311 g
vyloudené olejovité vrstvy bylo po vysuleni bezvodym s{ranem hofednetym rektifikovéno.

Bylo ziskéno 283 g /73 %/ trakce o teplotd varu 113 aZ 119 °C, kterd obsahovala 7,8 %
relativnich éteru vzorce IX, 90,8 % relativnich éteru vzorce I a 1,4 % relativnich
bli%e neidentifikované ldtky.

PrL{klad 5

241 g /151 ml/ smdsi éterd vzorcd I, III a% V obsahujic{ v % relativnich: 50 %
dteru vzorce I, 16,0 % éteru vzorce III, 26,3 % éteru vzorce IV a 8,2 % dteru vzorce V,
bylo rozpulitino v 234 g /300 ml/ 2-propanolu, ktery obsahoval 14 % hmotnostnich vody.
Venikld smds byla 275 minut ozatovéna pri 30 °C vysokotlakou rtufovou vybojkou o vykonu
125 W, Poté bylo 470 g reakéni smdsi sedmkrdt promyto vodou a 188 g odd&lené olejovité
vratvy bylo destilovédno s vodnf pérou. Z destildtu bylo odd¥lsnc 179 g orgenické vrstvy,
kterd rektifikaci poskytla 160 g /79 %/ frakce o teplot® varu 115 a% 118 °C, kterd
obsahovala 5 % relativnfch éteru vzorce IX a 95 % relativnich éteru vzorce I.

Pr{klad 6

405 g /254 ml/ em¥si éterd vzored I, III a% V obsahujici v % relativnich: 67,9 %
éteru vzorce I, 9,9 % éteru vzorce III, 19,4 % éteru vzorce IV a 2,8 % éteru vzorce V,
bylo rozpudtdno v 231 g /296 ml/ 2-propenclu. Vznikld sm¥s byla 450 minut ozafovédna pri
35 % vysokotlakou rtufovou vybojkou o vykonu 125 W. Poté bylo 632 g reask®ni sm3si
sedmkrét promyto vodouw s 360 g odd¥lené orgmnické vrsivy bylo destilovéno s vodni pé-
rou. Z destildtu bylo odd3leno 354 g olejovité vrstvy, kterd rektifikac{ poskytla
373 g /88 %/ frakce o teplot varu 115 a% 118 °C obsshujici 5 % relativnich éteru vzorce
IX a 95 % relativnich dteru vzorce I.

Pr{klad 7

32 g /20 ml/ sm¥si éterd vzorcd I, III aZ V obsshujici v % relativnich: 4 % &teru
vgorce I, 32 % étsru vzorce III, 62 % éteru vzorce IV a 2 % éteru vzorce V, bylo roz-
pudtino v 70 g /90 ml/ 2-propanclu a vzaikléd reskin{ sm¥s byla ozafovéna 45 minut pii
teplotd veru reakin{ sm¥si vysokotlakou rtufovou vybojkou o vykonu 125 W. Poté bylo
101 g smézi desetkrdt promyto vodou a 25 g organické vrstvy bylo destilovéno s vodni
pérou. % destildtu bylo oddleno 19 g orgenické vrstvy, jejii rektifikac{ bylo ziskdno
18 g /65 %/ frakce o teplot® varu 115 aX 118 °C obsahujfci 4 % relativni éteru vzorce IX
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a 96 % relativnich eteru vzorce I,

PREDMET VYNALEZU

Zpisod rafinace /2-chlor-1,1,2-trifluoretyl/dichlormetyléteru vzorce I
HCFC1-CF ,-0-CHC1 ,, /3/,
ktery obsahuje chlormetyl/2,2-dichlor-i,!,2-trifluoretyl/éter vzorce II
CFC1 ,-CF,-0-CH,C1 ) . /11/,
a/nebo dichlormety1/2,2-dichlor-|,\,Z-trifluoretyl/éier vzorce III
CFC1 ,-CF ,-0-CHC1, /111/
a/nebo /2«-chlor-1,1,2=-trifluoretyl/trichlormetyléter vzorce IV
HCFCI-CF2-0-0013 /1v/
a/nebo /2,2-dichlor-1,1,2-trifluoretyl/trichlormetyleter vzorce V
CFCIZ-CFZ-O-CCI3 /N,
vyznateny tim, %e se sm¥s éterd wzorcd I a? V ozafuje v roztoku 2-propanolu ultrafiaslovym

zéfenim o rozsshu vlnovych délek 180 aZ 600 nm, p*i teplot® mistnoati aZ pii teplotd
varu reak®ni smdsi.
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