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573 . Kedeni gpodivd v tom, Ze se tid-
stupnovou gyntézou pfipravi chlsrfluor-
propionylfluoridy obecndho vzorce

C,CL P(b )uCOF,
kde a cinl 1 a% 3, obsanujici 50 a% 98 %
hlavniho izomeru obecniho vzorce

CFXY~V~/ Ko (40

kde X aY jsou atomy c¢hloxu nebo fluoru.
éadnn ho Géelu se dosdhne tim, Ze se flu-
oruji chloziluorproPiOﬁleHlorldy, pri-
pravend. ve dvou stupnich adici trichlor-
£fluormethanu ne 1,2-dichlordifluorethen
nebo chlortrifluorethen v pritomnosti
chloridu hlinitého jako ketalyzdioru a “
reakei vzniklych chlorfluorprereni s
oleem nebo oxidem sirovym, F)Lorqce se
provddi fluoridem alkalického owvu,
nejlépe Tluoridem sodnym a/neto fluori-
dem draselnym, Vv prost“edl alllnujckych
nitrllu nebo dinitrild obsahua: tich 2

aZ 6 atomt uhllku nebo polyethrru obsa-
hujtclch 1 a% 4 ethylenglykolo: jednot-
ky, pii teplotd 20 ai 200 °C a tlaku

100 aZ 1000 XkPa.
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Vyndles se tykd zpdsobu piipravy chlorflucrpropienyl-
fluoridd obecndho vzorce

C2CLaF (5a)=COF,

kde a &ini 1 aZ 3, obsahujlcich 50 aZ 98% hlavniho isomeru
obecného vzorce ‘

CFXY~CCLF-COF,

kde X a Y je stom chloru nebo fluoru, fluoracif chlorfluor=~
propionylehloridi obecného vsorce

C,CL F(5_u)=COCL,

kde g &ini 1 e¥ 3, pfipravenych ve dvou stupnich adici tri~ .
chlorfluormethenu na halogenethen obecného vzorce

CC1F=CFZ,

kde Z Je atem chloru nebo fluoru, za katalytického pisobeni
chloridu hlinitdého a reakci vzniklého chlorfluorpropanu
obecného vzorce

CBCIbF(Smb)’

kde b &ini 4 nebo 5, s oleem nebo oxidem sirovym.
Chloriluorpropionylfluoridy s vnitini chlorflucrumethy-
lenovou skupinou se pripravuji syntetickymi postupy, 1iZi-
cimi se v zdvislosti na Jejich struktufe.
2-Chlaortetrafluvorpropionylfluorid se ptipravuje z he-
xafluorpropenu primou reakei s chromylehloridem nebo dvou--
stupnovym postupem pfes haiegenovany fluorsulfidt.
2,3~Dichlortrifluorpropiocnylfluorid se plripravuje
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%z hexafluorpropenu tfistupﬁovyﬁ postupen zahrnujfeim adici
methanolu,. pyrolyszu vzniklého produktu s fluoriden sodnym
a néslednou chloraci trifluorskryloylfluoridu., Trifluor-
ekryloylfluorid, ktery je meziproduktem této syntény, lze
alternativné plipravit pyrolyzou anhydridu nebo sodné soli
kyseliny tetrafluorjantarové.

2,2,3=Lrichlordifivorpropionylflucrid byl v malém
mno#stvi nalezen Jako vedlej8{ produlkt pii oxidaci 1,1,3-tri-
chloririfluor=l~propenu, |

Uvedené postupy maji urdité nevyhody. Hexafluorpropen
g derivdty kyseliny tetrafluorjantarové majd pomdrné vysokoﬁ
cenu. Pyrolytické postupy jsou energelicky ndroiné a venika-
Ji p¥i nich toxické vedlejii produkty. 2,2,3~Trichlordifluor-
propionylfluorid se jen obtiZné dé&li od hlavniho produktu
oxidace,

Tyto nedostatky odstranuje podle vynélezu zpisob pii-
pravy chlorfluorpropionylfluoridd obecndého vzorce

C,CL F (5., )=COF,

2

kde g ¢in{ 1 a% 3, obsahujicich 50 a% 98% hlavniho isomeru
obeeného vzorce '

CFXY~-CCLF¥-COF,

kde X a Y jsou atomy chloru nebo fluoru, fluoracti chlorfluowv~
propionylchioridd obecného vzorce

0201 gF (5.q)=COCL,

kde g &inf 1 a¥ 3, pFipravenych ve dvou stupnfch adici tri-
chlorfluoriuethanu na halogenethen obecného vzorce

CC1F=CFZ,

kde Z je atom chloru nebo fluoru, za katalytického pidsobeni.



264 099

c¢hloridu hlinitého a reakefl vgniklého chlorfluorpropanu
cheendho vzorce

CBCle(Sub)’

kde b ¢éini 4 nebo 5, s olecm nebo oxidem sfrovym, vyzna-
Sujfed se tim, ¥e se fluorsce provéddi fluoridem alkalickde
ho kovu v prostredi alifetickych nitrild nebo dinitrilt
obsahujicich 2 a% 6 atomd ubliku nebo polyetherd obsshuji-
cich 1 a¥ 4 ethylenglykolové jednotky, pivl teplotd 20 af
200% a tlaku 100 a& 1000 kPa. ,

Vyhodné Je pouffit fluorid soday a/nebo fluorid drasel-
ny. Vyhody @piscbu pripravy spelivaji pledevdim v tom, Ze
se celd syntéma provdadi ve ilech reakinich stupnich, poli-
naje od tuzenskych primyslove wyrdbényeh ldtek, které Jsou
ve srovndni 8 hexaflucrpropenca nebo derivéty kyseliny
tetrafluerjantarovd cenoveé vyhodnéjsi. Viechny reakéni stup~
né je mo¥no provést v b&iné sklenénd aparatuiec za atmosié-
rieckého tlaku, Isomerni piimési, pfiitcund vedle hlavnich
isomert v mnoZstvi 2 aZ 50%, nebréni syntetickému vyuditd
hlavnich isomerd vzhledem k rozdilné reakitivité,

Chlorfluorpropionylflucridy se uplatnuji jeko aeyladni
nebo alkoxidedni &inidla snalogicky plné€ fluorovenym acyle
fluoridinm = poufivaji se joko meziprodukiy pro piipravu
fluorovanych polymerd. Ndkteréd z nich, napPiklad 2,3 -4i-
chlortrifluorpropionylfluorid, mohou byt vyuZity pro syntéw

zu fluorovanych ionexovyeh materidli,

Zplisob podle vyndlezu Jje dale papsén na nékolika pﬂiw .

kladech provedeni.

Pr{klad 1
Do michané 250 ml banky opatfené prikapdvaci ndlevkou

a 20 em Vigreuxovou kolonou s rektifika®ni hlavou bylo
predlofenc 40 ml scetonitrilu, 25 g fluoridu draselného a
50,8 g dichlortrifluorpropionylehloridu, pripraveného adicit
116 g triehlorflucrmethanu na 84 g-1,2-dichlordifluorethenu
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-

v pfftomnosti 12 g ehloridu hlinitého a 12 g tetrachlor-
methanu a ndsledujici reakeci 106 g takto ziskandho penta-
chlortriflucrpropanu se 75 ml olea Z20%. Smés byla za michd-
ni a tleku 100 kPa zaeh¥ivéna 16 h na 100°C, piiZem¥ byla
kontinudlng odebirdna frakce o t.v. do 58°C2 kterd fralkeio-
naci poskytla 40,8 g dichlortrifluorpropionylfluoridu, ob- '
sahujiciho 88% bhlavniho isomeru, 2,3«~dichloririfluorpropio=
nylfluoridu, 8% 2,2-dichlortrifluorpropionylfluoridu a 4%
3,3~dlehlortrifluorpropionylfluoridu,

Priklad 2

Do michaného autokléwvu bylo pii -20°¢ piedloZeno 40
nl diethylenglykoldimethyletheru, 25 g flucoridu sodného a
47 g chlortetrafluorpropionylehloridu, pPipraveného adicd
94 g trichlorfluormethanu na 63 g chlortrifluorethenu
v pPitomnosti 10 g chloridu hliniiého a 10 ml tetrachlor-
methenu a nédsledujicdf reakei takto vzniklého tetrachlor-
tetrafluorpropanu s 50 ml olea 35%. Smés byla zeh¥éta na
80°C, priYem’ tlak vzrosil 2 poldicinich 100 kPa na 450
kPa, Po ochlazen{ autokldvu na 0%c byla surovéd reakéni
smés podrobena frakcionacl, &im%Z bylo ziskéno 36,1 g chlor-
tetrafluorpropionylfluoridu, obsahujicfho 56% hlavniho iso-
meru, 2-chlortetrafluorpropionylfluoridu, a 44% 3=-chlor-
tetrafluorpropionylfluoridu.

Pir{klad 3

Do aparatury shodné s pifklades 1 bylo piedloZeno 50 ml
adiponitrilu, 32 g fluoridu sodného a 57,4 g trichlordifiu-
orpropionylchloridu, ziskendho Jako vedlej3i frakce z frak-
_eionace dichlortrifluorpropionylehloridu, piipravenéhoc ang-
logicky postupu uvedenému v pﬁ&hdu 1o Si ; byla za michdni
o tlaku 100 kPa zehifvdna 4 h na 120°C a 2 h na 160°C za
soudasného kontinudlniho odb&ru fralce o tev. 78 a 90°¢C.,
Frekcionaei tohoto surového produkiu bylo ziskéno 34,% g
triehlordifluorprepionylfluoridu,. obsahujiciho 86% hlavniho
isomeru, ?,3,3-trichlordifluorpropicnylfluoridu a 14%.
2,2,3=trichlordifluorpropionylflucridu.
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1. Zplsob pfipravy chlorfluerpropionylfluoridi obeeného
vaoree
(O,

CZC%aF(Bna)

kde g Cinfl 1 a% 3, obsahujicich 50 aZ 98% hlavaniho iscmeru

L2y

obecndc¢ho vaorce
CFXY~CCLP-COr,

kde ¥ a Y Jsou atomy chloru nebo fluoru, fluorsci chlor-
flucrpropionylehloridd obecného vzorce

C 01 F(5_,y=COCL,

kde g ¢ind 1 5% 3, pripravenych ve dvou stupnich adied trie-
chlorflucrmethanu na halogenethen obecndho vzorce

CCLF=CFZ,
kde Z je aten chloru nebo fluoru, za katalytického plsobend
chloridu hlinitého a reakef tekto vzniklého chlorfluorpro-

panu cbeenéhs vzorce
; F

kde b &inf 4 nebo 5, s oleem nebo oxidem sirovym, vyznalu-
jici se tim, %e se fluorace provéddi fluoridem alkalického

‘

kovuk v prosilfedi slifatickych nitrild nebo dinitrild obse-

9

hujfcien 2 o8

e 4 . -
1 af 4 ctavios

O atomt vhldlu nobn polretherd obeshujiecich

, 0
teploid 20 a2 2007°C

- A ST ¥y
lyiolovy Jedooily, pri

a tlaku 100 az 1000 kPa,
2. Zplsob podle bodu l,vyznaéujici se tim, Ze se Jako fluo-
rid alkalickélio kovu pouZije fluorid so ¢ a/nebo fluorid

draselny.
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