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(54 Zplsob soudasné Vyroby karbonylfluoridy a fluoridu si¥i&itého

Vyndlez se tykd zplsobu soudasnd vy-
roby karbonylfluoridu a fluoridu sifidité-
ho reakc{ kysli&nfku uhelnatého s fluori~
dem sirovym.

Podstata vynilezu spo&fvd v indukci
uvedené reakce fokusovanym infradervenym
zd¥enim kontiquélniho CO,-laseru pracujf{-
cfho na vlnové délce 10,6 um s vykonem
20 W.

Popsanym zpisobem lze soudasné vyré-
b&t karbonylfluorid a fluorid sirovy v je-
diné .reakci, ve srovndnf s jinymi postupy
z levnéjsfch a snéze dostupnych vychozich
slouCenin, tj. kysli&niku uhelnatého a
fluoridu sfrového p¥i velmi jednoduchém
experimentdlnim uspo¥4d4nf a pti dosaZent
vysokych konverz{ kysliénfku uhelnatého
v krdtkém reak&nfm &ase a s prakticky
kvantitativnfmi v¥sledky obou produktd.
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Vyndlez se tyk4d zplsobu soudasné vyroby karbonylfluoridu a fluoridu si¥i%itého reakéi
kysli&nfku uhelnatého s fluoridem sfirovym.

Je zndmo, Ze karbonylfluorid, &i fluorid si¥i&ity lze nezdvisle pfipravit mnoha postﬁ-
py, niZe gvedené postupy jsou vSak nejpoufivan&jsi{,

Karbonylfluorid lze zf{skat reakci fosgenu s fluorovodikem (USA patent &. 2 836 622) ne-
bo s fluoridem sodnym (USA patent &. 3 088 975), elektrolyzou karbonylsulfidu nebo kysliéni-
ku uhelnatého (USA patent &. 3 461 050) v kapalném fluorovodiku, reakci perfluorovahich oie-
find s kyslfkem za zvy$enych teplot (USA patent &. 3 721 696) v p¥ftomnosti ozonu (francouzs-
ky patent &. 1 531 902), fluoru (USA patent &. 2 712 554) nebo kyslidnfku fluorného (USA pa-
tent &. 3 639 426) nebo pod vlivem y-zd¥enf, d4le reakci dibromdifluormethanu s kysli&nfkem
sfirovym (NSR patent &. 2 261 108) a té% reakcf fluoridu vépenatého s kysliénikem titaniditym
a uhlikem v elektrickém oblouku (USA patent &. 3 322 823).

Fluorid si¥i&ity lze p¥ipravit reakcf fluoridu sfrového s,kovx.vybuchujicimi v elektric-
 kém obvodu kondenzdtoru (J. Inorg. Nucl. Chem. 29, 2739 (1967)), fluoraci sfry (J, Chem.

Soc. 1955, 3147), reakc{ siry s fluoridem chlorltym (J. chem. Soc. 1962, 3180), i rozkladem
pentafluorsulfonyltrifluormethanu vlivem vyboje vysokého nap&ti (J. Amer. Chem. Soc. 72,
3624 (1950)). Poufivanymi metodami jeho p¥fpravy vZak je reakce chloridu sirnatého s fluori-
dem sodnym, fluorace sf{ry sm&s{ chloru a fluoridu sodného a reakce sfry s fluoridem jodiZnym
(J. Amer. Chem. Soc. 82, 539 (1960)). _ v

Nevyhodou uvedenych zplsobd vyroby karbonylfluoridu a fluoridu sifi¥itého je, Ze vychd-
zej{ ze sloudenin, které jsou znalné agresivni a vyéa&uji zvfEenou pozornost p¥i manipulaci.

V¢Se uvedend nedostatky nemd zpisob soudasné vyroby karbonylfluoridu a fluoridu siFi&i-
tého podle vyndlezu, jeho¥ podstata spofivd v tom, %e reakce se indukuje fokusovanym infra-
éervenym z4d¥enfm kontinudlniho CO -laseru pracujfctho na vlnové délce 10,6 ym s vykonem 20 W,

Zzpisob soudasné vyroby karbonylfluoridu a fluoridu sfrového podle vynélezu umo¥nuje p¥i-
pravu té&chto sloudenin jedinou reakci ve srovndnf s jinymi postupy, z levn&j8ich a sndze dos-
tupnych vychozfch sloudenin - kysel;éniku uhelnatého a fluoridu sirového - ve velmi jednodu-
chém experimentdlnfm uspo¥4ddnf a pf¥i dosaZeni vysokych kénversf kysliéﬁiku uhelnatého
v krétkén reakénim fase a prakticky kvantitativnfch vjtéﬁkﬁ obou.produktﬁ.

Podle vynélezu ize vfrobu karbonylfluorldu a fluorldu SLriéltého uskute&nit reakci fluo- .
ridu sirového s kysliénfkem uhelnatym 1ndukovanou 1nfraéervenym zérenim laseru., Typicky laser
poskytujici uspokojivé vysledky je kontinuélni C02- z-ﬁe 1a§e: o vikonu 20 W na vlnové délce
10,6 um, jeho¥ zd¥enf je fokusovdno. Plynnd smés obou}feggeptﬁ (molﬁ._%‘SF6 2 30) o celkovém
tlaku nejmén& 2,7 kPa ve vhodné kovové nddobg, opatfenéiéstupnim.a vystupnim okénkem z chlo-
ridu sodného pro priichod zd¥eni 1ase¥u a ventilem sé exponuje ihfraéerveﬁfm z4d¥enim kontinu-

4d1nfho CO,~-laseru, pti&emZ probihd reakce

SF6 + CO ——> COF2 + SF4

Tém&¥ kvantitativnich vyt&Zkd karbonylfluoridu a fluoridu”gifiéiﬁé

1ze dosdhnout.i p¥i vy-
sokych konversfch kysli&nfku uhelnatého. P¥i vyZ8ich poééteénich hodnotéch mol. % SF. dochd-
z{ v systému i ke konkureninf nédsledné reakci mezi fluoridem siriéitim a kysli&nikem uhelna-

tym, kterd vede ke vzniku thionylfluoridu a tetrafluprmethanu. Tuto minoritni reakci lze
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viak zcela potladit vhodnym pom&rem obou vychozfch sloudenin (mol. % SF¢ < 60). Reakce miZe
byt uskuteéné&na opakované& nebo Vv prétokovém uspofddédni{ a jednotlivé komponenty reak&ni smé-
si, fluorid sfrovy, fluorid sifidity, karbonylfluorid a ev. kysli&nfk uhelnaty, mohou byt
separovény nizkotepelnou frakén{ destilaci.

P¥i vhodném mol. % SF. nen{ zpisob soudasné vyroby fluoridu sifiitého a karbonylfluo-
ridu komplikovén jinymi vedlej¥imi produkty a zaslou¥f si pozornost zv14ste proto, ¥e karbo-
nylfluorid i fluorid siti&ity jsou obecnd pou¥ivanymi fluoraénimi &inidly v synthetické or-
ganické chemii a karbonyl fluorid je uZite&ny také jako inserdn{ &inidlo pro zabudovdni kar-

bonylové skupiny do organickych slouenin s kyselym vodikem.

p¥fklad

Kovovd nédoba vdlcového tvaru o délce 11 cm a vnit¥nfm priméru 35 mm vybavend NaCl-okén~
ky byla napusté&na smés{ fluoridu sirového (1,3 kPa) a kysli&nfku uhelnatého (1,3 kPa) a oza-
fovéni fokusovanym z&fenim (ohniskovd vzddlenost germaniové Co¥ky 25 cm) kontinuglnfho CO,=
-laseru pracujfcfho na vlno&tu 931 cm -l (P(34)-1linie 10,6 um p¥echodu) vykonem z4¥eni 20 W.
Ke stimulované emisi laserového zdfenf dochdzi pifechodenm ze siln& populované hladiny 00°1
molekuly CO, na hladinu 10°0; z4¥ent odpovidajfci tomuto pfechodu se vyznauje vinovymi dél-
kami blfizkymi 10,6 um, 2 nich# lze selektivn& vyvézat zdfeni o diskretnich hodnotéch vlno&-
td, které odpovidajf jednotlivym p¥echodim rotadnich podhladin P a R-vétvL{. Prib&%ind analy-
za sm¥si pomoci infraderveného spektrometru prokdzala za 6 minut 50%n{ konversi kysli&niku
uhelnatého a prakticky kvantitativn{ tvorbu karbonylfluoridu a fluoridu si¥iéitého.

v p¥ipadé ozatovén{ sm&si fluoridu sirového (2 kPa) s kyslidnikem uhelnatym (0,7 kPa)
ve stejném uspo¥dddni bylo 50%n{ konverse kysli&nfku uhelnatého dosa¥eno jiZf po 40 s. Kromé
tvorby karbonylfluoridu a fluoridu si¥iditého vSak 24roveir dochdzf ke vzniku malych mno¥st-

vi thionylfluoridu (0,04 kPa) a tetrafluormethanu.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob soudasné vyroby karbonylfluoridu a fluoridu si¥i&itého reake{ kysli&niku uhelna-
tého s fluoridem s{rovym, vyznateny tim, %e reakce se indukuje £fokusovanym infra%ervenym z&-

fenim kontinudlnfho Coz-laseru pracujfcfho na vlinové délce 10,6 um 8 vykonem 20 W«
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