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Werkwijze ter bereiding van 8-fluoralkylcarbonaten.

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze ter bereiding van
8-fluor-alifatische carbonaten.

De synthese van bis(2,2,2-trifluorethyl)carbonaat door omzetting van
g-trifluorethanol met fosgeen, wordt beschreven in een artikel van Aldrich
en Shepard, J. Org. Chem. 29, 11 (1964).

De uitvinding verschaft een werkwijze ter bereiding van B-fluor—alifa-
tische carbonaten, welke werkwijze tot kenmerk heeft dat men een f-fluor-
alkanol en koolmonoxide met elkaar in contact brengt in aanwezigheid van
een base en een kwikverbinding of -complex.

De reactiecomponenten en de verkregen reactieprodukten van de onder-
havige werkwijze kunnen worden toegelicht aan de hand van de onderstaande
vergelijking die slechts bij wijze van voorbeeld is gegeven, daar de reac-
tiecomponenten, de reactieprodukten en de reactiemechanismes verschillend

en/of complexer kunnen zijn:

2CF (CH,OH + Hg (OCOCH,), + CO —> (CF,CH,0—=C0 + Hg® + CH,COOH.

De g-fluoralkanolen bevatten 2 - 10 en bij voorkeur 2 - 4 koolstof-
atomen. Voorbeelden van geschikte verbindingen zijn CHZFCHZOH, CHF2CH20H,
CF3CH20H, (CF3)2CHOHI CFBCFZCHZOH' CF3CH(CH3)—OH en CF3CF2CF2CH20H.

De kwikverbindingen en -complexen kunnen anorganisch of organisch zijn.
Voorbeelden van anorganische verbindingen zijn kwikoxide, -halogenide,
-nitraat, -sulfaat, -oxalaat, -acetaat, -propionaat, —fosfaat en ~thio~
cyanaat;rEveneens geschikt zijn complexen van kwik waarin de liganden bij-
voorbeeld ammoniak, aminen en fosfienen zijn.

Voorbeelden van kwikverbindingen en -complexen zijn HgZCNZ’

[Hg(NH3)2]c12, [Hg(NH3)4]Br2, [Hg (clcE=CH)C1], [Hg(CH=CH)C1]Cl,
HgNH,CL, [(C5H3)3P]2Hg23r4, [(C.H) JHg,CL,, Cu2[HgI4], Co[Hg(SCN)4],
Kz[Hg(CH3C6H382)2], HgCl, en HgO.

De werkwijze kan worden uitgevoerd in afwezigheid van een oplosmiddel,
bijvoorbeeld wanneer het als reactiecomponent gebruikte g~-fluoralkanol zo-
wel als oplosmiddel als als reactiecomponent dient. Voorbeelden van oplos-
middelen (die bij voorkeur aprotisch zijn) welke kunnen worden toegepast,
zijn: N-methylformamide, N,N-dimethylformamide, acetonitrile, nitrobenzeen,
¥-butyrolacton, nitromethaan, dimethylsulfoxide, sulfolan, N-methylpyrroli-
don, enz., en mengsels hiervan.

De werkwijze wordt uitgevoerd onder basische reactie-omstandigheden.

Representatieve basen zijn alkalimetalen en aardalkalimetalen in ele-
mentaire vorm, basische kwaternaire ammoniumverbindingen, kwaternaire fos-

foniumverbindingen en tertiaire sulfoniumverbindingen, alkalimetaal- en
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aardalkalimetaalhydroxiden, zouten van sterke basen en zwakke organische
zZuren en primaire, secundaire en tertiaire aminen.

In het algemeen bedraagt een werkzame molverhouding tussen de base en
kwik 0,000001:1 - 100:1; bij voorkeur bedraagt deze verhouding 0,5:1 - 10:1
en nog meer bij voorkeur 1:1 - 2:1,

Ofschoon niet noodzakelijk, kan een oplosmiddel worden toegepast.

In het algemeen bedraagt de optimale molverhouding tussen oplosmiddel
en p-fluoralkanol 0,5:99,5 - 99,5:0,5; bij voorkeur bedraagt deze verhou-
ding 50:50 - 99:1.

De werkwijze wordt bij voorkeur uitgevoerd onder positieve koolmonoxide-
druk.

In het algemeen bedraagt de reactietijd circa 0,1 uur tot circa 10 uren.

De reactie kan worden uitgevoerd bij een temperatuur van 0° - 50°C.

VOORBEELD

In een driechalskolf van 50 ml, die voorzien was van een zich onder het
oppervlak bevindende CO-inlaat, bracht men 25 ml CF3CH20H(2,2,2-trifluor-
ethanol), 3,18 g (10,0 mmol) Hg(II)OAc)2(kwik(II)diacetaat) en 2,0 g
(13 mmol) 1,2,2,6,6-pentamethylpiperidine (PMP). Men liet gedurende 16 uren
CO door het mengsel borrelen. Men voegde een verdere hoeveelheid PMP van
2,0 g toe en zette de toevoer van CO nog 8 uren voort. Men voegde 15 ml
van een 1,0 molaire oplossing van het natriumzout van dimethylsulfoxide in

dimethylsulfoxide toe. Het mengsel werd nog 3 uren geroerd. Uit gasfase-

chromatografie bleek de aanwezigheid van 2,03 g (opbrengst 90 %) bis(2,2,2-

trifluorethyl)carbonaat met de formule (CF3CH20)2-CO.
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CONCLUSTIES:

1. Werkwijze ter bereiding van g~fluoralkylcarbonaten, met het ken-
merk dat men een B-fluoralkanol en koolmonoxide met elkaar in contact
brengt in aanwezigheid van een base en een kwikverbinding of -complex.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk dat men kwik(II)di-

acetaat toepast.

3. Werkwijze
g-£luoralkanol 2,2,2-trifluorethanol toepast.

volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat men als
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