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RESUMO
"PREPARAQAO SIMPLIFICADA DE ALCENONAS"

Podem ser preparados éteres de halogenoalcenona por reacgao
de adicdo de halogenetos de acidos carboxilicos com um éter
vinilico e dissociacgdao dos hidracidos de halogéneo. O
aperfeigcoamento da presente invengao reside no fato de a
reagdo ser realizada na auséncia de uma base e/ou na
presenga de um meio estabilizador para a alcenona. O

produto é obtido com um elevado rendimento.



DESCRICAO
"PREPARACAO SIMPLIFICADA DE ALCENONAS"

A presente invengao refere-se a um processo simplificado

para a preparagao de éteres halogenados de alcenonas.

Os éteres halogenados de alcenonas, por exemplo, a 4-etoxi-
1,1,1-trifltor-3-buteno-2-ona, sao componentes gue tomam
parte na sintese quimica; ver, por exemplo, a patente EP-
0 744 400. Podem ser preparados fazendo-se reagir entre si
um cloreto de acilo e um éter vinilico, na presenga de uma
base; ver a publicagcao de patente europeia mencionada
acima, Colla et al., Synthesis, 1991, p. 483-486 e Gerus et
al., Synthesis, 2000, p. 738-742; neste caso, a base também
pode ser utilizada, em excesso, como solvente. Ja se sabia,
por exemplo, de N. D. Field e D. H. Lorenz, High Polymer,
1970, pagina 394, que a reacdo do fosgeno com é&teres
vinilicos, na auséncia de uma Dbase, conduz a uma
polimerizacgdo. O objetivo da presente invengao é revelar um
processo simplificado para a preparagao de alcenonas. Este

objetivo é solucionado pelo processo da presente invencao.

O processo de acordo com a invengdo para a preparagao de
alcenonas ©prevé que se fagam reagir entre si éteres
vinilicos e halogenetos de acidos carboxilicos, de
preferéncia o cloreto dos acidos carboxilicos, na auséncia

de um agente de captura de acidos e/ou na presenca de um

estabilizador para a alcenona. A expressao "agente de
captura de acidos" compreende em especial bases, em
particular bases azotadas, como piridina, ou aminas

secunddrias e terciarias, assim como sais-4énio, que séo
descritos no pedido de patente internacional nao publicado,

com © numero de registo PCT/EP 03/00913, nao tendo que



estar associado a esta designacao qualquer tentativa de

experiéncia.

A invengdao refere-se a um processo para a preparagao de
alcenonas, compreendendo a reacgao de adicao de halogenetos
de acidos carboxilicos com éter vinilico e em seguida a
dissociacdo do hidracido de halogéneo, preparando-se deste

modo a alcenona de férmula (I)

R-C (0) -C (H) =C (H) -OR? (I)

em que R! representa metilo, etilo, n-propilo ou
isopropilo, substituidos pelo menos por um atomo de fltor,
ou em que R representa CF3C(0O)CH,, e em que R? representa
arilo, arilo substituido, um grupo Cl-Cd4-alguilo, ou um
grupo Cl-Cd-alquilo que estd substituido pelo menos por um
atomo de halogéneo, fazendo-se reagir entre si um

halogeneto de acilo de férmula (ITI)

R-c(0)Xx (II)

em que X representa F, Cl ou Br e R!' possui o significado

acima citado, com um éter vinilico de férmula (III)

CH, = C(H)-OR? (III)
em que R’ possui o significado acima citado, e em que a
reagdao é realizada na auséncia de um agente de captura de

dcidos para o hidracido de halogéneo formado.

A reagao pode ser realizada na presencga de um

estabilizador.



1 . . -~ .
R* representa, muito especialmente de preferéncia, CFs,

CF2H, CF2Cl, C2F5, C3F7 ou CF3C(O)CH2.

R? pode representar arilo, por exemplo, fenilo, ou fenilo
substituido por grupos Cl-Cd-alquilo e/ou por atomos de
halogéneo. R? representa de preferéncia Cl-Céd-alquilo de
cadeia linear ou ramificada. R? representa, muito
especialmente de preferéncia, metilo, etilo, n-propilo ou

isopropilo.

E preferido como halogeneto de acilo o cloreto de acilo. A
invengdo serada elucidada mais pormenorizadamente com base

nesta forma de realizacgao preferida.

A relacao molar entre o cloreto de acilo e o éter vinilico
esta compreendida convenientemente entre 0,8:1 e 1:0,8, em

especial entre 0,8:1 e 1:1.

O processo de acordo com a 1invengdo ¢é realizado
convenientemente em dois passos. No 1° passo o halogeneto
de acilo é submetido a uma reacao de adicao com o éter
vinilico. A reacgdo pode ser exotérmica, de modo dque a
mistura reativa tem eventualmente que ser arrefecida, ou a
reagdao ¢é realizada muito lentamente. Sempre que for
utilizado um halogeneto de acilo de Dbaixo ponto de
ebuligdao, ¢é vantajoso utilizar-se um dispositivo para
arrefecimento, gque condense o halogeneto de acilo e torne
possivel um refluxo para a mistura reativa. Este passo é
realizado convenientemente a uma temperatura desde -15°C
até +50°C, de preferéncia de -15°C até +30°C. O 2° passo
compreende a eliminacdo do hidracido de halogéneo. E
realizado convenientemente a temperatura necessaria para a
eliminagao e esta pode ser determinada facilmente,

observando-se a dissociagdao do halogeneto de hidrogénio. Na



reagdao do cloreto de trifluoracetilo com o éter etil-
vinilico, aquela esta situada num intervalo até 150°C, de

preferéncia entre 30°C e 90°C.

Na reacgao de acordo com a invengao, entre o halogeneto de
acilo e o éter vinilico, de preferéncia nao se utiliza
qualquer solvente. E vantajoso que ndo tenha que ser
separado qualquer solvente (ndo €& necessario gualgquer custo

para a recuperacgao, pequena necessidade de energia).

O processo de acordo com a 1invengao para a preparacgao de
alcenonas de férmula (I) pode ser realizado a uma pressao
elevada. E vantajosa a pressdo ambiente ou uma ligeira
subpressao (até ao valor 0,5 bar), visto gque o hidracido de
halogéneo resultante pode ser eliminado mais facilmente da
mistura reativa. A reacao pode ser realizada de forma
descontinua ou parcialmente continua. O Thidracido de
halogéneo resultante pode ser eliminado da mistura reativa
durante ou depois da reagao, por exemplo, por adguecimento

ou por reducao da pressao, ou ambos.

O processo de acordo com a invengdo compreende a reagdao na
auséncia de um agente de captura de &acidos (esta expressao
abrange também sais-6nio), e na auséncia do agente de
captura de Aacidos e na presenca de um estabilizador. Sao
apropriados como estabilizadores, por exemplo, fendis
substituidos por varios grupos alquilo, por exemplo, fenol
substituido por 2 grupos t-butilo e por um grupo alquilo
com 1 a 3 atomos de carbono, em especial 2,6-di-t-butil-4-

metil-fenol.

A reacado na auséncia de um agente de captura de acidos, ou
respetivamente a reagao na auséncia de um agente de captura

de acidos e na presenca de um estabilizador para a alcenona



a preparar, sao muito mais vantajosas do que o processo do
estado da técnica, uma vez que o agente de captura de
acidos ndo tem que ser separado. Estas duas variantes séo

preferidas e serao elucidadas mais adiante.

Uma das variantes preferidas propde a reacao dos compostos
de partida, em geral, na auséncia de um agente de captura
de acidos para a alcenona. A expressao "agente de captura

de acidos" foi ja definida mais acima.

A outra das duas variantes preferidas propde que se fagam
reagir os compostos de partida na auséncia de um agente de
captura de acidos, mas na presenca de um estabilizador para
a alcenona a ser preparada. Sao apropriados como
estabilizadores, por exemplo, os fendis substituidos por
varios grupos algquilo, Jja mencionados acima, por exemplo,
fenol substituido por 2 grupos t-butilo e por um Jgrupo
alquilo com 1 a 3 atomos de carbono, em especial 2,6-di-t-

butil-4-metil-fenol.

Como ja foil dito, sao preferidas as duas variantes acabadas
de referir, qgue tém como caracteristica, em cada caso, a

auséncia de um agente de captura de acidos.

O isolamento final da mistura reativa € realizado de acordo
com métodos correntes. Por exemplo, pode-se remover da
mistura, por destilacao, a alcenona de férmula (I)

desejada.

A vantagem do processo de acordo com a invencdao € o fato de
o 1isolamento final ser facilitado pela auséncia de um
agente de captura de acidos. A presenca de um estabilizador
para a alcenona, ja na mistura reativa, ajuda a aumentar o

rendimento. A auséncia de um agente de captura de acidos em



simultdneo com a presenca de um estabilizador para a
alcenona, na mistura reativa, pode ser muito favoravel para
o rendimento.

Os exemplos dque se seguem deverao elucidar melhor a

invengdao, sem a limitarem no seu ambito.

EXEMPLOS

Exemelo 1:

Reagcao de éter etilvinilico e de cloreto de tetraflior-
acetilo a 4-etoxi-1,1,1-trifldor-3-buteno-2-ona ("ETFBO"),
na auséncia de um agente de captura de acidos e na presenca

de um estabilizador para a alcenona a preparar.

Preparado:
0,25 g (1,13 mmol) de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol ("BHT")

12,9 g (a 99%, 0,18 mol) de éter etilvinilico ("EVE")
21,0 g (0,16 mol) de cloreto de trifluoracetilo ("TFAC")

Realizacao:

O BHT e o EVE foram misturados um com o outro. Em banho de
gelo, mediante arrefecimento em contracorrente por gelo
seco, fez-se depoils passar o TFAC e, nestas condigdes, a
temperatura da mistura reativa foi mantida abaixo dos 26°C.
Em seguida a mistura reativa foi submetida a termdélise a
80°C. Depois da termdélise a mistura reativa tina ainda um

peso de 28,5 g. Fol destilada em seguida a 9 mbar.

Rendimento:

24,1 g = 83,0% do valor tedrico

Uma repetigcao com 0,25 g de BHT, 13,8 g de EVE e 19,7 g de

TFAC conduziu a um rendimento de 87,6% do valor tedrico.



Exemplo 2:
Preparacido de ETFBO sem estabilizador

Preparado:
13,0 g (a 99%, 0,19 mol) de EVE

19,1 g (0,14 mol) de TFAC

Foi introduzido de inicio o EVE e foi-lhe adicionado o
TFAC, a temperatura ambiente, mediante arrefecimento com
gelo seco. Em seguida procedeu-se a termdlise, a 80°C. A
mistura submetida a termdélise foi destilada em seguida, a 7

mbar.

Rendimento:

22,8 g = 90,4% do valor tedrico.

Lisboa, 12 de OQutubro de 2011



REIVINDICACOES

Processo para a preparagao de alcenonas, compreendendo
a reacgao de adigao de halogenetos de acidos
carboxilicos com éteres vinilicos e, em seguida, a
dissociagédo do hidracido de halogéneo, sendo deste modo

preparada uma alcenona de fdérmula (I)

R'-C (0) -C (H) =C (H) -OR? (I)

em que R' representa metilo, etilo ou propilo,
substituido pelo menos por um atomo de fluor, ou em que
R! representa CF3C(O)CH;, e R® representa arilo, arilo
substituido, um grupo Cl-Cd4-alquilo, ou um grupo Cl-C4-
alquilo que esta substituido pelo menos por um atomo de
halogéneo, fazendo-se reagir entre si um halogeneto de

acilo de férmula (II)

R'-c(0)X; (II)

em que X representa F, Cl ou Br e R possui o
significado acima citado, com um éter vinilico de

férmula (IIT)

CH, = C(H)-OR? (III)

em  gue R’ possui o) significado acima citado,
caraterizado por a reagao ser realizada na auséncia de
um agente de captura de acidos para o hidracido de

halogéneo formado.

Processo de acordo com a reivindicagao 1, caraterizado
por a reagao ser realizada na presenga de um

estabilizador.



10.

Processo de acordo com as reivindicagbes 1 ou 2,
caraterizado por R! representar CFj3, CFyH, CF,Cl, CyFs,

C3F7 ou CF3C(O) CH2.

Processo de acordo com a reivindicagao 3, caraterizado

por R! representar CFj.

Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 4,
caraterizado por R? representar metilo, etilo, n-

propilo ou isopropilo.

Processo de acordo com a reivindicagao 4, caraterizado

por R? representar etilo.

Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 6,
caraterizado por a reacgao ser realizada em dois passos,
em que o primeiro passo se refere a reacgdo de adicao do
halogeneto de acilo com o éter vinilico, e o segundo
passo se refere a dissociagdo do  hidracido de

halogéneo.

Processo de acordo com a reivindicagao 7, caraterizado
por o primeiro passo ser realizado a uma temperatura no
intervalo entre -15°C e +50°C, de preferéncia entre
-15°C e +4+30°C, e o segundo passo ser realizado a uma

temperatura até 150°C, de preferéncia de 30 a 90°C.

Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 8,
caraterizado por o cloreto do acido carboxilico ser
utilizado numa quantidade inferior a quantidade

estequiométrica.

Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 9,

caraterizado por a relagado molar entre o éter vinilico



e o cloreto do acido carboxilico estar compreendida no

intervalo entre 0,8:1 e 1:0,8.

11. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 10,

caraterizado por nao ser utilizado qualquer solvente.

12. Processo de acordo com as reivindicacgdes 7 ou 8,
caraterizado por ser utilizado um halogeneto de acilo
de baixo ponto de ebulicado, e por ser utilizado um
dispositivo para arrefecimento, que condense o
halogeneto de acilo e torne possivel um refluxo para a

mistura reativa.

13. Processo de acordo com uma das reivindicagbes 2 a 12,
caraterizado por ser utilizado como estabilizador
fenol, que estd substituido por um ou mais grupos Cl-
C5-alquilo, de preferéncia o 2,6-di-t-butil-4-metil-

fenol.

14. Processo de sintese quimica, compreendendo (a) a

preparacao de uma alcenona de fdérmula

R-C (0) -C (H) =C (H) -OR? (I)

em que R' representa metilo, etilo ou propilo,
substituido pelo menos por um atomo de flGor, ou
representa CF3C(0O)CH,, e R? representa arilo, arilo
substituido, um grupo Cl-Cd4-alquilo, ou um grupo Cl-C4-
alquilo que esta substituido pelo menos por um atomo de
halogéneo, de acordo com o processo de acordo com uma
das reivindicagbes 1 a 13, e (b) a utilizacao da

alcenona como componente na sintese quimica.

Lisboa, 12 de Outubro de 2011
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