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Utelem vynalezu je piiprava uvedenych
latek jednostuptiovou syntézcu z fluorova-
nych pentahalogenpropanoatﬁ

Syntéza- spolivd v tom, Ze'na pentahalo—
genpropanodty se pisobi- ultrafialovym za-
Ffenim v piitomnosti sekundérnich alkohold
a/nebo ethertt cyklickych, jako je tetrahyd-
rofuran, tetrahydropyran, 1,3-dioxolan, 1,4-
-dioxan a 1,3-dioxan.

Jako sekundéarni alkoholy se osvédcily ali-
fatické nebo alicyklické» hydroxylédtky s po-
ftem atom@ uhliku 3 aZ 6, jako je napiiklad
2-propanol, 2-butanol, 3- pentanol 3,3-dime-
thyl -2-butanol a cyklohexanol ktere se po-
uZivaji samostatng nebo ve smésich. Za téch-
to podminek dochdzi k selektivni redukci
vazby C-Cl nebo C-Br v sousedstvi karbony-
lové skupiny.
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Vynéalez se tyka zpdsobu piipravy fluoro-
vanych 2-hydryl- tetrahalogenpropanoatu 0-
becného vzorce

CCl,F.-CHX-COOR ,

kde b €ini 1 a 2, ¢ ¢inf 1 aZ 3, X je chlor ne-
bo fluor, R je alkyl o poctu atomi uhliku 1
aZ 6 nebo cykloalkyl o poftu atom@ uhliku 6
aZ 8 nebo fenyl nebo methylfenyl nebo di-
methylfenyl.

Fluorované karboxylové kyseliny a jejich
funkgni derivaty jsou Castymi meziprodukty
laboratornich sytéz a pramyslovych vyrob.
Mezi t&mito latkami zaujaly vyznamné misto
kyseliny tetrahologenpropanové, z nichZ
nékteré nadly vyuZiti v oblasti herbicidd.
K tomuto tfelu jsou pouZivadny kyseliny 3-
-hydryl-tetrahalogenpropanové. Naproti to-
mu kyseliny 2-hydryl-tetrahalogenpropanové
a jejich funkéni derivaty nebyly-zatim do-
stupné snadnocu syntézou.

Udaje o syntézdch fluorovanych kyselin
2-hydryl-tetrahalogenpropanovych jsou v li-
teratufe pomé&rné vzacné. Vychozimi latkami
jsou zpravidla polychlorfluorpropeny. V pfi-
pad& kyseliny 2,3,3,3-tetrafluorpropanové je
vychozi ldatkou hexafluorpropen, u n&ho# bé-

hem’ nékolikastiipiiové” syntézy "dochéazi- ke

stechiometrické ztratd organicky vézaného
fluoru. Syntézy fluorovanych 2-hydryl-tetra-
halogenpropanoédtd jsou tedy véazany na do-
stupnost vychoziho halogenpropenu.

s

Nevyhody diivéjSich postupl odstraituje

zplsob pr¥ipravy 2-hydryl-tetrahalogenpropa-
noatli obecného vzorce

CCl,F,-CHX-COOR ,

kde b &ini 1 a 2, ¢ &inf 1 aZ 3, X je chlor
nebo fluor, R je alkyl o poctu atomi uhliku
1 a% 6 nebo cykloalkyl o po¢tu atomit uhli-
ku 6 aZ 8 nebo fenyl nebo methylfenyl nebo
dimethylfenyl, jehoZ podstata spo€ivd v tom,
78 na pentahalogenpropanoaty obecného
vzorce

CCl,F.-CXY-COOR ,

kde ¢, b, X a R maji vyznam jako vyse, Y je
chlor nebo brom, se phsobi ultrafialovym
zafenim v piitomnosti sekundarnich alkoho-
1&i o podtu atom?t uhliku 3 aZ 6 a/nebo tetra-
hydrofuranu a/nebo tetrahydropyranu a/ne-
bo 1,3-dioxolanu a/nebo 1,4- dioxanu a/nebo
1,3-dioxanu. Ve vychozim pentahalogenpro-
panu prob8hne ze t&chto podminek selek-
tivni redukce halogenu, pfitom brom je
redukovédn snadnéji neZ chlor a chlor je
redukovan podstatng snadné&ji neZ fluor.
N&kdy je vyhodné pouZit k redukci smés
isomernich ester®, napfiklad smés isopro-
pyl-2,3-dichlor-2,3,3-trifluorpropanoéatu a iso-
propyl-2,2-dichlor-3,3,3-trifluorpropanoétu.
Ziska se tak smés isomernich 2-hydryl-mo-
nochlortrifluorpropancéti. Ultrafialové za-
feni, Gfinné pro redukci, je z oblasti 200
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* -aZ 400 nm a je emiltovdno napfiklad rtuto-
- Vpu, xenonovou, vodikovou nebo deuteriovou

lampou.

Jako sekundarni alkoholy se osv8d&ily
alifatické hydroxylatky s pottem atoma uhli-
ku 3 aZ 6, jako je nap¥iklad 2-propanol, 2-
-butanol, 3 -pentanol, 3,3-dimethyl-2-butanol
a cyklohexanol, které se pouZivaiji samostat-
né nebo ve smésich. Z cyklickych etherd se
osvédcil tetrahydrofuran, 1,3-dioxolan, tetra-
hydropyran, 1,3-dioxan, 1,4-dioxan, které se
pouZivajl samostatné, ve vzdjemnych smé-
1sliclh nebo ve smésich se sekundarnimi alko-
holy.

VySe uvedeny postup méd Fadu vyhod, z
nichZ hlavni spo€ivd v tom, Ze 2-hydryl-te-
trahalogenpropanoéty se ziskdvaji v jednom
reak&nim stupni. Kromé& toho redukce halo-
genu je vysoce selektivni reakci a za dobu
uvedenou v piikladech probihd s tplnou

- konverzi.

Fluorované 2-hydryl-tetrahalogenpropa-
noaty slouZi jako meziprodukty, napfiiklad
pii syntéze fluorovanych akryldt a jako me-
ziprodukty pro pfipravu potencidlnich her-
bicidi a pesticidi.

Zplsob podle vyndlezu je déle popsan na

- n&kolika p¥ikladech provedeni.

Priklad 1

Smés 68 g methyl-2,3,3-trichlor-3,3-difluor-
propanodtu a 250 g dioxanu byla ozafovéana
ultrafialovou vyhijkou, kterd byla umisté&na
uvnitf reakéni smé&si, po dobu 120 min. Smaés
pak byla nalita na led, organicka vrstva by-
la -oddélena, trikrét promyta vodou a vy-
su$ena- bezvodym siranem hofeénatym. Rek-
tifikaci ve vakuu byl ziskdn jako produkt.
methyl-2;3-dichlor-3,3-difluorpropanoat s b.
v. 83 az 85 °C/10,7 kPa preparativni vytezek
¢inil- 38 7 g-t]. 65,2 % teorie, : '

Pfiklad 2

Smés 77 g methyl-2-brom-3-chlor-2,3,3-tri-
fluorpropanoatu a 259 g 1,3-dioxolanu byla
ozafovana 60 minut ultrafialovou vybojkou
jako v pfikladu 1. Reaklni smés pak byla
nalita na led, organickd vrstva byla oddéle-
na, tfikrat promyta vodou a vysuSena bez-
vodym siranem sodnym. Produkt, methyl-3-
chlor-2,3,3-trifluorpropanoat byl p¥i rektifi-
kaci jiman v rozmezi 77 aZ 79 °C/18 kPa,
preparativni vyté¥ek &inil 43,9 g, tj. 82 %
teorie. ’

PFiklad 3

Smés 84 g cyklohexyl-2,3-dichlortrifluor-
propanoédtu a 300 g pinakolinalkoholu (3,3-
-dimethyl-2-butanolu) byla ozafovana 130
minut ultrafialovou vybojkou jako v prikla-
du 1. Reakdni smés pak byla nalita na led,
organickd vrstva byla oddé&lena, jednou pro-
myta roztokem chloridu vapenatého a t¥ikrat
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promyta vodou, nakonec byla vysusena bez-
vodym siranem hofefnatym. Produkt, tj.
cyklohexyl-3-chlor-2,3,3-trifluorpropanoat
byl pri rektifikaci jimédn v rozmezi 94 aZ
98 °C/2 kPa, vytdZek ¢&inil 425 g (58 %
teorie}.

Pifriklad 4

Smés 76 g butyl-2,3-dichlor-2,3,3-trifluor-
propanoéatu, 200 g cyklohexanolu a 100 g 2-
-butanolu byla ozafovdna 120 minut ultra-
fialovou vybojkou jako v piikladu 1. Reaké¢ni
smés pak byla nalita na led, organicka vrst-
va byla oddé&lena, kterd byla jednou promy-
ta roztokem chloridu vapenatého a tiikrat
promyta vodou, nakonec byla vysuSena bez-
vodym siranem sodnym. Produkt, tj. butyl-3-
-chlor-2,3,3-trifluorpropanoat byl p¥i rekti-
fikaci jiman v rozmezi 117 aZ 120 °C, vyte-
Zek &inil 48,5 g (71 % teorie].

Priklad 5

Smd&s 59 g methyl-2-chlor-2,3,3,3-tetrafluor-
propanocdtu, 100 g tetrahydrofuranu a 100 g
2-propanolu byla ozafovdna 100 minut jako
v p¥ikladu 1. Reak&ni smé&s pak byla nalita
na led, organicka vrstva byla oddélena, kte-
rd pak byla promyta roztokem chloridu va-
penatého a tfikrat promyta vodou, nakonec
byla vysuena bezvodym siranem hofrecna-
tym. Produkt, tj. methyl-2,3,3,3-tetrafluor-
propanodt byl pfi rektifikaci jiman v roz-
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mezi 59 aZ 61 °C/19,1 kPa, preparativni
vyté¥ek ¢&inil 32,6 g (88 % teorie).

Priklad 6

Sm&s 62 g isopropyl-2,3-dichlor-2,3,3-tri-
fluorpropanodtu, 10 g isopropyl-2,2-dichlor-
-3,3,3-trifluorpropanodtu a 180 g 2-propano-
lu byla ozarovana 90 minut jako v pfikladu
1. Reak&ni smés pak byla nalita na led, or-
ganicka vrstva byla oddélena, ktera pak by-
la promyta roztokem chloridu vapenatého a
trikrat promyta vodou, nakonec byla vysu-
ena bezvodym siranem sodnym. Produkt,
tj. smés isopropyl-3-chlor-2,3,3-trifluorpro-
panoatu a isopropyl-2-chlor-3,3,3-trifluor-
propanoéatu, byl p¥i rektifikaci jiman v roz-
mezi 120 aZ 124 °C, vytéZek Cinil 49,8 g
(81 % teorie).

Priklad 7

Smés 92 g fenyl-2,3-dichlor-2,3,3-trifluor-
propanocdtu a 220 g 2-butanolu byla ozato-
véna 120 minut jako v prikladu 1. Reakeni
sm¥s pak byla nalita na led, organicka
vrstva byla oddélena, kterd pak byla promy-
ta roztokem chloridu vdpenatého a trikrat
vodou, nakonec byla vysuSena bezvodym si-
ranem hofetnatym. Produkt, tj. fenyl-3-chlor-
-2,3,3-trifluorpropanoédt byl pii rektifikaci
jimén v rozmezi 119 a Z 122 °C/3,2 kPa, vy-
téZek ¢inil 50,5 g (56 Y% teorie].

PREDMET VYNALEZU

Zptisob pripravy fluorovanych 2-hydryl-
-tetrahalogenpropanodtti obecného vzorce

CCl,F.-CHX-COOR

kde b &ini 1 a 2, ¢ ¢ini 1 aZ 3, X je chlor
nebo fluor, R je alkyl o poftu atoml uhliku
1 a¥ 6 nebo cykloalkyl o pottu atomit uhliku
6 aZ 8 nebo fenyl nebo methylfenyl nebo
dimethylfenyl, vyznaujici se tim, Ze se na
pentahalogenpropanoaty obecného vzorce

CCl,F.-CXY-COOR ,

kde ¢ ¢ini 1 aZ 3, b ¢ini 1 aZ 2, X je chlor
nebo fluor, Y je brom nebo chlor, R je alkyl
o pottu atomil uhliku 1 aZ 6 nebo cykloalkyl
o poftu atom@ uhliku 6 aZ 8 nebo fenyl ne-
bo methylfenyl nebo dimethylfenyl, plisobi
ultrafialovym svétlem za pFitomnosti sekun-
darnich alkoholtt o poftu atom@ uhliku 3
a7 6 a/nebo tetrahydrofuranu a/nebo tetra-
hydropyranu a/nebo 1,3-dioxolanu a/nebo
1,4-dioxanu a/nebo 1,3-dioxanu.
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