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® Q estd constitufdo por el radical ~GCHR3-}b donde

Este invento se refiere a nuevos productos industria=
168 que responden a la férmula general:
CnFon 1~ CRRy=> all\T-Q-OH
Ry
en la que . .
& es un nimero par comprendido eﬁtre 2y 4 y prefe~
riblemente eg igual a 2, .
n es un némero entero comprendido entre 4 y 20 y més
frecuentemente comprendido emtre 6 y 12, ‘
Ro v R4 pueden ser iguales o diferentes y estdn cong-
tituidos por 1 4dtomo de hidrégeno o por un radi-

cal alcohilo inferior de 1 a 3 Atomos de carbono,

besun ntmero entero comprend;do entre 1y 10y
R3 representa 1.étomo de hidrégeno o un radical
alcohilo inferior de 1 a 3 Atomos de carbono,

Ry es un 4tomo de hidrégeno, un radical alcohilo de
1 a 20 &tomos de carbono, un radical alquenilo de |
3 a 10 4dtomos de carbono, un radical ecicloalcohilo
de 3 a 12 dtomos de carbono,"‘un radical ecicloal-
quenilo de 5 a 12 4tomos de carbono, un radical
arilo, el radical ~-CHRy-hOH,0 €l radical CnFpniq
4FCR2R4%Fa, férmulas en las que &, Ry ¥ Ry tienen
el mismo significado dedo antes, b es un nimero
entero compren&ido entre 1y 10 ¥y R3 representa
1 édtomo de hidrdgeno o un radical aléohilo infe-
rior (de 1 a 3 étomos‘de carbono)e

Q ¥ Ry pueden constituir también un radical alcohi-

leno de férmula ‘{CHR3)’ en la que p est4 com~

b
prendida entre 2 y 6, ambos inclusive, R3 represen
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ta 1 4tomo de hidrdgeno o un rédical alcohilo in=-
ferior de 1 a 3 &tomos de carbonoe.

El método de preparacidén consiste en hacer reaccionar
entre 0 y 200°C, preferiblemente on presencia de un disol-
vente, un bromuro o yoduro de férmula CnF2n+1-GQR2R4€%aY,
donde.Y e3 yodo o bromo, X un aminoglcohol R1NH+Q-OH, segin
el esquema de reaccién sigulente:

O5F pp 4 "CCRoRyHY + HR, F-Q-OH — O 1--ORgRg-1F0-0F

- - » + YH Ry

Preferiblemente el disolvente tlene una temperatura
de ebullicién inferior a unos 200°C. Puede ester seleccio=
nado entre los combuestos dadps a'continuacidn,_prefefiblé—
mente entre los alcoholes: | |
= un hidrocarburo halogenado de 1 a 4 4tomos de carboﬁo, po%

ejémplo fluorado, clorado, fluprclorado; Se prefiere uti=-

"lizar el cloroformo,'el tetiacloruro de carbono, el clo—~

ruro de metileno, el cloruro de etileno, el 1,1-dicloro-
etileno, el difluortetracloroetanc, y el triclorotrifluor-
etano; A

~ un alcohol primario, secundario o terciario de 1 a 10 dto-|

mos de carbono, por ejemplo nfbutanol, iéobutanol, n-pen~.
‘ tanol, isopentanol! n-hexanol, 2~heptanol, n-heptanol,
n-octanol;‘ ,

- un &ter alifdtico, clclico, heterociclico o aromético, por
ejemplo los éteres etilico, propilico, isopropilico, el
dioxano, el tetrahidrofuranc, el fetrahidropirano y el
anigol; |

- una cetona aglifdtica, clclica o aromitica, por ejemplo
2—butanoﬁa, 2-pentanona, 3~pentanona, éiclohéxaﬁona ¥y

ascetofenonas;
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- un éster alifédtico o aromitico, por ejemplo el formiato
de propilo, acetato de metilo, acetato de etilo, acetato
de butilo, acetato de fenilo, benzoato de metilo & ben=
zoato de .etilo; _
-~ unag gming ferciaria, por ejemﬁlo piridina, 2-metilpiridi~
ns y N-metilpiperiding. ‘
También se puede em;lgar un disolvente aproténico, por

ejemplo la dimetilformemida, el dimetilsulféxido y la hexa-

metilfosforotriamida. Entre los diversos disolventes indica-

dos, el solicitante prefiere utilizar los alcoholes.

En el caso en que R1 es 1 4tomo de hidrdgeno, es difi-
cil obtener un producto puro. En general, se obtiene una
mezcla constitulda por QnF2n+%“GCRZR4f*aNHFQ“OH como produc—
to principal y por [CnF2n+14%CR2R¢4-a %ENAQ-OH como subpro=
ducto.

No obstante es posible obtgnér el producto puro

GnF2n+1féQR2R4%FaNHPQ-OH utilizando un exceso de'aminoalco—

| hol sobre el halogenuro polifluorado y empleando uno de los

alcoholes. anteriores como disolvente.

Cuando se trate un aminoalcohol que contiene un doble
enlace, puede ser conveniente operar en presencia de inhibi~
dores de la polimerizacidn, tales como la hidroquinona.

Los compuestos segin el invento tienen aplicaciones
muy interesantes y variadas. Pgeden ger utilizados COMO pPIoO=-
ductos intermedios de sintesis, principalmente como auxilia-
res en la industria textilﬁ por ejemplo como agentes hidrdé-
fobos, olebfobos y anti-manchas. Presentan propiedades ten—

sioactivas tales que pueden ser utilizados igualmente como

agentes superficlalmente activos. Asi, por ejemplo el

06F13-Q2H4—NH902H4-0H, disuelto en agua a una concentracidén
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en peso de 0,023 % a 32°C, reduce la tensidn superflclal del
agua a 21 dlnas/bm.
Los ejemplos siguientes no llmltativos ilusﬁran los
nuevos produotos de acuerdo con.el inventos
' EJEMPLO 1
Se calienta a reflujo a 78°C, durante 8 horas y con
agitacldn constante, una mezcla de 06F13-02H -I (23,7 &,
0,05 moles) y etanolamina (12, 2 & 0,2 moles) disueltos en
alcohol etilico (100 cm3), A continuacién se destila esta
nezcla y se obtlenen dos fracciones y un residuod
a) Fraccién 58°C/400 mm Hg, 12 g: Esta fraccidn estd consti-
tulda por alecohol etilico (60 %)y Csf13 ~CH=CH, (40 %)y
b) Fraceidn 62°C/400 mm Hes Esta fraccién estd comstitulda

por alcohol etllico,
¢) Residuo: Se agita el residuo con 60 cm3 de una solucidén
acuosa de NaOH al 15 % en peso.?Ia gsolucién resultante se )
lava cinco vedes sucesivas»con 60 cm3 de &ter etilico y
los extractos etéreos se secan sobre sulfato sédico anhi-
dro. Despuds de evaporar el'éter se destila el liquido '
obteniéndose dos fracciones y un residuos
&) productos voldtiles, ;,5 g: esta fraccién estd consti-
tufda por alcohol etilico (80 %) y C6F13—GH#GHé (20 %),
g) fraccidn 85°C/1 mm Hz; 8,5 g¢ esta fraccién es una meze
cla de C6F13-02H4-NHFCHé~CHéOH (producto principal) Y,
(06F13—02H4)2N;0Hé-CH20H (producto secundario),
70 regiduo, 0,5 g
Los rendimientos de la ‘experiencia ascienden a 42 % en
producto de sustitucién y 50 % de CgFy3~CH=CH,.
EJEMPIO 2

Se calienta a reflujo a 68°C; durante 6 horas y con
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agitacién constante, une mezcla de CgP,y~CoH,T (47,4 &

0,1 moles) y etanolamina (24,4 g, 0,4 moles) disueltos en

130 cm3 de cloroformo. Se destila esta mezcla ¥ se obtlene

ung fraceidn y un residuo:

. a) Praccién 449G/300 mn Hz, 183 g: Esta fraccidén estd conse—|

titulda por cloroformo (97,9 %), 06F13-02H4I (0,3 By
CgF,y~CE=CHy (1,8 %),
b) Residuo: Se agita el residuo con 60'cm3 de una solucién
acuosa de NaQH al 15 % en peso.rLa solucidn resultante
ge lava-cinco veces sucesivas con 50 cm3 de &ter etfli-
éo ¥y los extractos etéreos se secan a continuacién sobre
sulfato sédico anhidro. Después de efaporar el efer se
destila el 1ligquido obteniéndose dbs fracciones y un re-
siduos
&) productos voldtiles, 9,% g: esta fraccidén contiene
CgP43~CE=CH, (22 %), &ter etilico (69 %), cloroformo
(6 #) v C6F13-02H41 (3 %), _
B) fraceidén 1159C/4=5 mm Hg, 19,2 g: esta fraccidén estd
" constituida por CgP,y~CpH,~NH-CH,~CH,~0H (80 %) y
‘ (CgF 4 3~CoH, ) N=CH,~CH,~0H (20 %)
W) residuo, 1 g este residuo estd constituido por los

hidroyoduros de los productos de la fraccilén Be.

"Los rendimientos de la experiencia ascienden a 41 %
de 06F13—CH?CHé-y a 49 % para los produc?os de sustitucidﬁ.
El 06F13-02H41 recuperado representa el 7 % del producto
fluorado iniciale. _

EJEMPLO 3 _
Se callenta a reflujo a 130—13800, durante 8 horas y
con agitaci&n constante, una mezcla de G6F13—02H#I (4%,4 8

0,1 moles) ¥ etanolamiha (24,4 &, 0,4 moles) disueltos en
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b) Fraccién 70°C/50 mm Hg: Esta fracoién estd constitulda

- lava cinco veces sucesivas con 50 cn3 de éter etilico ¥y

 de OgF,y~CH=CH, ¥ 80 % de productos de sustitucidne

0,1 moles) y N-metiletanolamina (30 g, 0,4 moles) disueltos-

y4ﬂ *ﬁ
y } mllmnm %‘
alcohol amflico (100 cm3). Se destila esta mezcla y se ob=
‘tienen dos fracciones y un residuo: '

a) Fraocién 55°C/130 mn Hg, 4,5 g: Este fraccién estd cons-

tituida por dos fases, siendo la menos densa alcohol ami-

lico-y conteniendo la més densa 06F13—CH?CHé (49 %), al-
cohol amflico (47 %) e impurezas (4 %)y

por alcohol amilico,
¢) Residuo: Se aglita el residuo con 60 om3 de una solucidn

acuosa de NaOH al 10 % en peso. Ia solucidn resultante se

los extractos etéreos se secan a continuacién sobre sul-

fato sédico anhidroe Despuds -de evaporacién del éter, se

destila el liquido y se obtienen dos fracciones y un re-
~ giduo: '

&) grgccién.35°c/2-3 mm Hgy, 4,4 g¢ constitulda por alco-
hol -amilico, I o .

B) fraceién 95°G/2-3 mm Hg, 28,8 gi constitulda.princi-
paluente por Cg¥, 4=C,H,~NE~CH,~CH,0H manohado del. sub- -
producto (06F G2H }ENLCHQ-OHon,

K) residuos 2,8 g de hidroyoduro de los p;oduetos de la
fraceidn .

Los rendimientos de la éxperienoia-ascienden a 11 %

EJEMPIO 4
Se calienta a reflugo a 78°C, durante 8 horas ¥y con

agitacidén constante, una mezcla de C6F13 czﬂil (47 4 g,

en alcohol etilico (100 cm3) Se destila la mezcla y se ob-

tlenen dos - fracclones y un residuos

oy e o = A e & 40
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"I a) Praccién 58°G/400 mm Hg: Se lava esta fraccidn con agua,

formdndose una fase acuosa que sobrenada y una fase orgd-
nica lentae. Después de secar esta, {1tina sobre sulfato sé-

dico anhidro, pesa 3,5 g; estéd constitulda pob 06F13-CH;
=CH,,, ‘ ‘

.b) Fraceidén 62°C/400 mm Hg: Esta fraobidn-esté constitulda

por alcohol etilico, '
¢) Residuo: Se agita este r951duo con 80 cm3 de una soluclén
~ acuosa de NaOH al 15 % en peso. La solucidn resultante sef
somete é cinco lavados.sucesivos con 60 cm3 de_éter etl-
lipo y los extractos_etéreos se secan sobre sulfato sddi~
“ ¢o anhidro. Déspués de evaporar el éter se destila el 1li~
quldo obteniéndose dos fracciones ¥y un reszduo.
d) fraceidén 60—10700/4 mm Hg, 4 g: esta fraccidn contiene
13 2H N(OH )~CE o~CH,0H (91 %),, CHé—NH—CHé—CHéOH
(7 #) e impurezas (2 %), :
pf fraceidn 107°C/% mm Hg, 27 g. constltuida por
.6F13~02H4 ? GH CHZOH, '
» -CH3 ' .
K) residuo: 1 g de hidroyoduro de 06F13-02H#-?-0H2-CH20H
_ CH3
Los rendimientos de la experiencia ascienden a 74 % de
Gy 3=C B, =N-=CH;~CH,0H ¥ a 10 % de C4F, ~CH=CH,.

|
CHjy

13

_ EJEMPIO 5
Se calienta a reflujo a 13%°0, durante 6 horas ¥y con
agitacién constante, una mezcla de CgFy 3=CoH, I (4%,4_g,
0,1_moles) y N-metiletanolamina (30 g; 0,4 moles) disueltos
en alcohol amflico (85 cm3). Se destila la mezcla y se ob-

tienen dos fracciones y un residuo:




- 10

15

20

25

30

.a) Fraccidn 42°C/125 mm Hg: Bsta fraccién presenta dos fa~

" estd constituide por alcohol amilico,

b)
c)

de C6F13- oHy=N(OH3)-CH;-CH,OH y 5 % de P, 3=CH=CHy.

con agitecién constanie, una mezola de C6F13—02H#I (47,4 &
0,1 moles) y etanolamina (24,4 g, 0,4 moles) disueltos en
alcohol amflico (100 cm3). Se destila esta mezola y se ob-

tienen dos fracciones y un r631duo:

a)

" fitulde por dos fases, silendo la menos densa aleohol ami—

b) Fracoidn 70°C/50 mm Hg: Esta fraoolén esﬁé constitulda

‘o8 etéreos se secan sobre sulfato sddico anhidro. Des-

pués de evaporar el éter se destila el lfquido y se ob-

Ses que se separan por decantacién. Ia fase més densa
(3 g) estd constituidévpor_06F13-CH:CHé (49 %), alcohol
amflico (47 %) e impurezas (4 %)+ Le fase menos densa

Praccidn 70°C/50 mm Hg: Alcohol amilico,.

Residuo: Se agita este residuo con 80 em> de una soluciéy

acuosa de NaOH al 10 % en peso. Ia solucién se somete a

cinco lavados sucesivos con 50 cm3 de &ter ¥y los extrac-

tienen dos fracciones y un.residuo}

«) fraceién 30°C/2 mm Hg: alcohol amilico,
B) fracoidn 88°C/2 mn He: 34,4 g do CgFq3-0pH)~N-CH, CHH .
TIE | : CHS
Y) residuos 1,5 g de hidroyoduro de 65F13-02H#—N(CH§)-
-CH -GHéOH.

~ Los rendimientos de la experiencla se elevan a 85 %

2 .
EJEMPIO 6

Se calienta a reflujo a'130-138°C, durante 6 horas y

Fraocidn 55°Q/130 mm Hg, 7 5 g3 Esta fraccidn esté cons—

lico y conteniendo la més densa (3,8 g)'C6F13—CH?CH2
(98 %) ¥ alcohol emilico (2 %), '
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por alcohol amilico, _
¢) Residuo: Se agita el residuo con 60 cm3 de una solucién
acuosa de NaOH al 10 % en peso, la solucién resultante
se lava cinco %eoes sucesivas ooﬁ 50 cmd de éter etilico
y los extractos etéreos se secan a continuacién sobre sul
féfo s6dico anhidro. Después de evaporar el éter se des-
tila el 1fguido, obteniéndose dos fracciones y un resi=
duos : '
&) fraceidn 45°C/10 mm Hg: esta fraccidén estd constitul-
da por alcohol amilico, _ '
B) fraceidn 8;00/2 mm Hg, 28,3 g: esta fraccidn estd cons
tituida por C6F13-02H#-NH902H#-0H,
K) residuo, 2,4 g: este residuo es el hidroyoduro de
06F13—C2H1-NH-02H%-0H.
Los rendimientos de la experiencia alcanzan a 11 % de

OgFq3~CE=CH, ¥ 75 % de CgP,3=CoHy=NE-C,H,~OH. -

‘ o EJEMPIO 7 '
Sobre una solucién de CgHs~NH-CpH, OH (54,8 gy 0,4 mo-
le?) en alcchol amflico (100 cm3) se agrega C4F9-02H4-I
(37,4 & 0,1 moles), observdndose un ligero calentamiento du
rante esta adicibn. Se 1leva ol medio de reaccidn a 135-138%
durante 4 horas y a continuacién se destilae. De esta forma
se recogen 4 fracciones: '
a) PFraccién 55—6500/33 m, 19,1 g¢ Congtitulda por
C,Fq=CH=CH, (2 %), elcohol emilico (83 %) y C4Fg-CoHy-I.
(15 %), | -
b) Praccidn 65°C/33 mm Hgé Constitulda por alcohol emflico

¢) Fracéién 90-100°C/0,1 mm Hg, 24,1 g: Constitulda por

OgHy~NH-CoH, OH (50 %) y C,Fq=C,oH,~N(CgHs)~CoHy0H (50 %),

d) Fraccién =~ 100°C/0,1 mm Heg, 30,5 g: Constitulda por
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CGHB-NH-CZH‘l-OH ( 90 %) y C4F9"‘G2H4-N(C6H5 )-02H40H ( 10 %) o
Tos grados de transformacién y los rendimientos de
CiFg-CZHA—N(Gng)—02H4OH obtenidas son respectivamente 65 %

y 82 %

El C4F9—02H#~N(C6H5)~02H40H tiene un punto de ebu}li—
cién préximo a 92°C a 0,1 mn Hge
~ EJEMPIO 8 |
Sobre una solucidn de C4F9-02H#-I (3%,4 gy 0,1 moles)

en alcohol amfilico (100 cm3) se agrega gota a gota CgHqq~NE-
-C2H,0H (21,45 & 0,15 moles)s Durante la operacién (4 ho-
ras) se mantiene el medio reacclenante a 70%C. A continuaf'
cién se destila la mezcla obteniéndose tres fracciones y un
residuos
a) Fraccidn <£25°¢/20 mm Hg,‘6 2 -g3 Constitulda por

C,Fg-CH=0H, (92 %) y C;Pg-O,H,~I (8 %),
b) Fraccidén 44°C/20 mm, 10,4 g: Constitulda por alcohol ami—

lico (41 %) ¥ C4Fg=CpH,~I (59 %)a. ,
o) Fraccién 44°C/5 mm Hg: Constituide por alcohol amflico, -

d) Residuo sélido: Se ggifa este residuo con 50 cm3 de una
solucidén acuosa dé NaOH al 10 % en pesos La solucidn re- '
sultante se extrae con cuatro porciones de 50 om3 de éter
etilico. Tos extractos etéreos se seocan sobre sulfato sé-
dico anhidro, se elimina el éter etilico por evaporacidn
y se destila el liguido residuale. De esta forma se obfie—
nen 24,6 g de una mezcla de 06H114NHFCZH4OH (%5"%) v
04Fg-CoH~N(c~CgH, 4 )-CoH, 0H (25 %)

El grado de transformacién y el rendimiento de
64 Pg-C,H,~N(0=CH, 4 )-CoH, OH son respectivemenmto 30 %y 40 s

Se recupera el 25 % de C4F9-02H#-I que no ha reaccionadoe
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 En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita

recaerd sobre las siguientes:




- 10

15

20

28

30

RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para

compuestos orgénicos fluorados, que-responden a la formula

general:

Cn an+l

en la que

Gn32n+l
o ramificada,

n es un nGmero entero comprendido entre 4y 20y
frecuentemente couprendido entre 6y 12,
a es un ntmero par coumprendido entre 2 y 4, pre-

feriblemente igual a 2,

R,

estin constituidos por un dtomo de hidrdégeno

o por un radical alcohilo inferior de 1 a3

4tomos de carbono,

Q esté constituido por el radical —(_CHRB_)E’ en

el que b es un nimero

lyvy1Cy R3 representa un atémo de hidrdgeno

o un radical alcohilo

de carbono,

- 1o de 1 a 20 &tomos de carbono, un radical &aly
quenilo de % a 10 &tomos de carbono, un radi-~
cal cicloalecohilo de % a 12 &tomos de carbono:
un radical cicloalguenilo de 5 a 12 dtomos de
carbono, un radical arilo, el radical -(»CHR§~
£0H o el radical C Fp .- -(~ ~CRoR,, = ) en Cuyas

formulas & y b tienen el 81gn1flcado dado maa

~(~ORyR,, ) 5¥-Q-0H

representa una cadena perfluorada lineal

y R, ~pueden ser idénticos o diferentes y

es un Atomo de hidrdégeno o un radical alcohi-

la prgmracién de nuevos

By

entero comprendido entre

inferior de 1 a 3 &tomos

Nt
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arriba,
Q ¥ R, pueden también constituir un radical alcg
hileno de formula _(_CHR3-)§ en la que p estd com
 prendido entre 2 y 6 (ambos incluidos), ¥y R3 re-
presenta un dtomo de hidrdgeno o un radical alco-
hilo inferior de 1 a 3 Atomos de carbono;
cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar entre 02 y
1502C y en presencia de un disolvente, un bromuro o yoduro

de formula CnF2n+l-(-CR2R4-)aY, donde Y es yodo o bromo

‘y un aminoalcohol de formula RlNH-(—CHRB-)B‘OH.

2. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 1, ca
racterizado ademéds porque los disolventes empleados son:
~ un hidrocarburo halogenado de 1 a 4 atomos de carbono,
por ejemplo fluofado, clorado o fluorclorado. Se prefiere
utilizar cloroformo, tetracloruro de carbono, cloruro de
metileno, cloruro de etileno, 1,1-dicloroetileno, difluor
tetracloroetano y triclorotrifiuoretano;
- un alcohol primario, secundario‘o terciario, de 1 a 10
dtomos de carbono, por ejemplo n-butanol, isobutanol,
n-pentanol, isopentanol, n-hexanol, n—heptanoi, 2-hepta-
nol y n-octaﬁol;
- un éter alifédtico, ciclico, heterociclico o aromitico,
por ejemplo éter etilico, propilico, isopropilico, dioxano

tetrahidrofurano, tetrahidropirano y anisol;

- una cetona alifédtica, ciclica o aromidtica, por ejemplo

2-butanona, 2-pentanona, 3-pentanona, ciclohexanona y ace-
tofenona;

- un éster aiifético o aromidtico, por ejemplo formiato de
propilo, acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de

butilo, acetato de fenilo, benzoato de metilo y benzoato
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de etilo;

- una amina terciaria, pon>ejemplo piridina, 2-metilpiri
dina y N-metilpiperidina.

3. Be reivindica por ﬁitimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COMPUES-
TOS ORGANICOS FIUORADOS".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de quince paginas

mecanografiadas,

Madrid, 30 de Diciembre 1967

BERNARDO UNGRIA
D.p.
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