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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Lucius & Brinimgde nacionalidad alemana, residente en
Frankfurt (Main) (Replblica Federal Alemana), por:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ETERES VINILICOS DE

ALDUHDLES PERHALOGENADOS",

flemoria descriptiva

. - e Lo
Se ha comprobado que se chbtienen eteres vinilicos

de alcoholes perhalogenados de la formula general I

R
|

Ry = C -0 = CH = CH, (1)
]
R
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- donde H1, R2 y R3 representan restos perfluorados de car-
bono de cadena recta o ramificada, o restos perfluoroclora-
dos de carbono en los cuales el ndmero de los atomos de cla-
ro no es mas de aproximadamente un cuarto del nimero de los
atomos de fllor, o atomos de flior- si se cloran o Lroman
éteres etilicos de alcoholes perhalogenados de la formula

general II

2
- 0 - CHy, - CH, (i1)

bes ]
1
O = )~ 2

3
- donds R1, R2 y R:3 tienen los significados anteriormente
indicados~ y se transforman los compuestos as{ obtenidos

de la Formula general TII

2

~ 0 - CH — CH, (111)
|
. X

23]
1
0~ 3 —

- donde R1, Ry vy RZ tienen los significados anteriormente
indicados, y X representa un atomo de cloro o de bromo -
por tratamiento con compusstas de accion bésica, en presen-
cia de un disolvente o diluyente en éter vinilico de la
formula general I.

Los rastos Rq, R, y Ry de las formulas anterior-
mente indicadas pueden contener de 1 a 8 atomos de carbono,
siendo preferiblemente, en este caso, restos perfluorados

L
de carhono con 1 a 4 atomos de carbono.
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Son e jemplosde éteres de la anterior formula II
susceptibles de ser empleados como compuestos iniciales en
el procedimiento seqin la invencidn: eter stil-perfluoro-
terciobutilico, etil-perfluoro-2-metil-butil-(2)-éter, ebil-
perfluoro-3-metil-pentil-(3)~éter, etil-perfluoro-3-metil-
pentil-(3)-éter, etil-perfluoro-3-etil-pentil-(3)-6ter,. pen
tafluoroetil-etil-gter, heptafluo:oisopropil~etil~étar;:2»
(S—triflucrometil-perfluoro—n-butil)-etil-éter, triFqu£o~
metil-gtil-éter, n-heptadecafluorooctil—etil—éter, hepfafluorg
ciclobutil-etil-eter y 2-(1.1.1.2.3.3.-hexafluorc~3-cloro~
propil)-etil-éter,

Los compuestos iniciales II, utilizables en el
procedimiento de la inuencién, son en parte conocidos o pug
den ser obtenidos analogamente a procedimientos conacidos.
La obtencidn del triflucrometil-etileter esta descrita en la
Patente alemana F 52362 IVb/120 de 5 de mayo de 1967,

Los éteres et{licos de alcoholes terciarios per-
halogenados pueden ssr obtenidos por transformacion con me-
dios de etilacion de los correspondisntes alcoholes, Para
ello, pueden emplearse las sales alcalinas o alcalinotérreas
de los alcoholes o también los alcoholes mismos si se afia-
den al propioc tiempo compuestos basicos alcalinos o alca-
linoctérreos, como carbonatos alcalinos o alcalinotérreos,
Como medios de etilacion son de considerar, ante todo, lns

£4 . .
haluros etilicos, y preferiblemente el cloruro etillco,
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bromuro etilico o yoduro etflico, as{ como ésteres etilicos
de acido sulfldrico, preferiblemente sulfato diet{lico, Como
disolventes o diluysntes pueden emplearse éteres, por e jem-
plo, 6teres dietilicos, tetrahidrofurano, dioxana o éter
dietilenoglicoldimetilico.

En general, las temperaturas de reaccion se en-
cuentran entre aproximadamente 202 y 10092 C. La duracidn de
la reaccion puede encontrarse en un campo comprendido entre
aproximadamente 6 y 60 horas. El aislamiento de las compues
tos se verifica de manera corrients,

La cloracion y respectivamente bromacion de los
compuestos iniciales puede verificarse en presencia o en
ausencia de un disolvente., Eventualmente, pusden’emplearse
como disolventes hidrocarburcs halogenados, como cloruro
de metileno, tetracloruro de carbono o di~ o trielorobence-
nos., A veces, es canvenisnte realizar la halogenacién en
presencia de agua y/o de acido acético. Corrientements, se
emplea el compuesto de la formula general II y se afiade el
medio de halogenacion. Como medic de halogenacién se emplea
preferiblemente cloro o bromo elemental. En lo que concierne
a las relaciones cuantitativas, es conveniente mantener la
relacion molar entre el haldgeno y el compuesto de la fdrmu-
la II aproximadamente en el campo comprendide entre 0,1 - 1
y 1. Las temperaturas de reaccion pueden encontrarse en el

Campo comprendido entre 02 y 2008 C, Convenientemante, se
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encuentran entre 202 y 1508 C., y preferiblemente entre

500 y 1202 C. La duracidn de la reaccion ssta comprendida
entre 2 y 12 horas, La reaccion es acelerada conveniente-
mente por irradiacién mediante una fuente de luz UV, Canve
nientemonte, el tratamiento de la mezcla de reaccion se ve-
rifica por reiterade lavado con agua, con adicién de sulfi-
to sodico y carbonato sodico hidrogenado y secado mediante
cloruro de calcio. El producto en bruto obtenido puede ser
purificado por destilacidn fraccionada.

Ademas del compuesto alfa-halogenado

-0 - CH - CH (111}

0
i
Ve ) = O

se forma generalmente una peguefia cantidad de compuesto

beta~halogenada
- 72
R1~ ? -0 - ?HZ - CH,
R X

que eventualmente puede también ser sometido al proceso su-
cesivo de deshidrohalogenacién.

La separacién de hidracido de haldgeno de los
compuestos de la formula general III es realizada por tra-
tamiento con compuestos de accion bésica, como hidréxidos,
carhonatos, alcoholatos o amidas, alcalinos o alcalinoté-

’ . » .
rreos, o compuestos amonicos cuaternariocs. Preferiblemente
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se emplea metilato sddico.

Son adecuados disolventes para el grado IIl—=1I
los disolventes apréticos, por ejemplo el sulfoxido de di-
metilo, el tetrahidrotiofeno-1,1-didxido, dimetilacetamida
y preferiblemente dimetilformamida., La ejecucion de la. -
reaccion pueda verificarse, por ejemplo, affadiendo el com-
puesto dé la férmulavgenera; iII a la base contenida en el
disolvente, La relacion molar entre la base y el compuesto
de la formula III tienz que encontrarse aproximadamente en
el campo comprendido entre 1 - 2 y 1., Las temperaturas de la
réaccién tienen que encantrarse en el campo comprendide en-
tre 02 y 1008 C. y preferiblemente entre 102 y 502 C,, y ser
reguladas eventualmente por adicion o sustraqci&n.de calor.
La duracion de la reaccion puede ser de 2 a 20 horas aproxi-
madamente, La mezcla de la reaccion, que no es eventualmente
homogénea, es convenientemante agitada., El tratamiento de la
mezcla de reaccion pusde verificarse par separacién del pro-
ducto liquido de reaccidn que pudiera haberse separado, even
tualmente previa adicion de agua, o poT destilacion o sepa-
racion mediante vapor de agua del producto de la reaccian,
Los productos en bruto asi obtenibles pueden ser purificados
por secado y destilacion,

Los éteres vinflicos obtenibles segln el procedi-

miento con grupo perfluoroalquilico primario y terciario

constituyen nuevos compuestos que pueden ser utilizados para
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la obtencion de nuevas materias sintéticas.

Ejemplo 1

a) En un recipiente de reaccion provisto de agitador, ter=
mometro, refrigerador y embudo de goteo se ponen 388 q

(2,8 mol) de carbonato de potasio, 432 g (2,8 mol) de sulfa-
to de dietilo y 1000 ml de eter dietilenoglicoldimetilica.
Enfriando, se afiaden a gotas, a 102 - 202 C,, 806 g (2,4 mol)
de perfluoro-2,3~dimetil-butanol-(2), se agita durante 12
horas sin calentar y luego 8 horas a 702 C, Por destilacion
con vapor de agua, se saca el producto de la reaccion y se
separa del destilado, Se obtienen 818 g de producto en bruto
que consiste en mas de 99% en etil-perfluora-2,3-dimetil-
butil-(2)-éter, El rendimiento es el 97% del tedrico, refe-
rido a producto puroc y al prefluoro—Z,3—dimetil~butanol-(2)
empleado, Para la ulterior purificacion, se puede someter el
producto en bruto, previo secado sobre cloruro de calcio, a
una destilacion fraccionada (p.e. 1112 C.).

b) En un recipients de reaccion provisto de embudo de goteo,
termometro y refrigerador de reflujo, s8 calientan 690 g
(1,9 mal) de etil-perfluoro=-2,3-dimetil-butil-(2)-8ter a -
temperatura de reflujo y se adicionan a gotas con 282 g -
(1,76 mol) de bromo con irradiacifn por una lampara de luz
UV. La duracion de la reaccion es de 10 horas, Se agita la
mezcla de reaccién uma vez con solucidn de sulfito sadico

diluida y otra vez con solucion diluida de carbonato sodico
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hidrogenado, se seca con un poco de clorurc de calcio y se
purifica por destilacidn fraccionada. Se obtienen 462 g de
alfa-bromoetil-perfluoro-2, J-dimetil-butil-(2)-éter, de pun
to de ebullicidn 672 - 682 C. a 47 Torr. £l rendimiento ®s
el 81% del teorico, referido al etil-perfluoro-2,3-dimetil-
butil-(2)-éter, La pureza ss de mas del 99,8%,

c) En un recipiente de reaccion provisto de agitadoer, ter-
mometro y embudo de goteo, se ponen 81 g (1,5 mol) de metila
to sodico pulverizado y 1000 ml de dimetilformamida, Se afia-
den a gotas, agitando, 443 g (1,0 mol) de alfa-bromostil~-
perfluoro-2,3-dimetil-butil~(2)-éter. Por enfriamiento, se
mantiene una temperatura de 102 - 202 C. A continuacion, se
agita ulteriormente la mezcla de reaccion durante 19 horas

a 202 C. aproximadamente, Previa filtracion de las sales sin
disolver, se separa el filtrade, consistente en dos fases,
en el embudo separador, se agita una vez con agua la fase
inferior y se vuelve a separar, Se obtienen 315 g de vinil-
perfluorg-2,3-dinetil=butil-(2)-éter en bruto, que corres-
ponden a un rendimiento del 87% del tedrico. Previa elimi-
nacion de indicios de agua mediante un poco de cloruro de
calcio, la pureza del producto en bruto es de mas del 99,5%,
Por destilacion fraccionada (p,e. 1008 C.), se obtiene un
producto completamente puro.

Ejempla 2

a) En un recipiente de reaccign provisto de tubo de entrada



de gas, de refringerador y de termémetro, se introducen
808 g (2,22 mol) de etil-perfluoro~2,3-dimetil-butil-(2)-
éter obtenido de la manera descrita en el ejemplo 1a. Irra
diando con una lampara de luz UV, se introducen en 1,5 ho-
185 ras 142 g de cloro (2,0 mol). La temperatura de reacuicn
gs de 60 a 802 C, Se agita la mezcla de reaccion una vez
con solucién de sulfito sodico diluido y otra vez con soly
cidén diluida de carbonato sodico hidrogenado y se seca can
poco cloruro de calcio. Se obtienen 824 g de una mezcla
190 constituida en el 19% aproximadamente de material inicial,
en el 57% aproximadamente de alfa-cloroetil-perfluoro~2,3-
dimetil-butil~(2)-&ter, y en el 24% aproximadamente de pro-
ductas secundarios., Por destilacidn fraccionada, se obtie-
nen 434 g de producto de punto de ebullicidn 1362 - 1362 C.
195 £l rendimiento és del 64%, referido al estil-perfluoro~2,3-
dimetil-butil-(2)-éter,
b) En un recipiente de reaccidn provisto de agitador, de
termometro y de embudo de goteo, se introducen 70 g (1,3 mol)
de metilato sddico pulverizado y 1000 ml de dimetilformamida,
206 Se afiaden agitando 398 g de alfa-cloroetil-perfluoro-2,3-
dimetil-butil-(2)-gter, Mediante enfriamiento, se mantiene
una temperatura de 82 - 102 C., A continuacion, se agita ul-
teriormente la mezcla de reaccidn, durante 20 horas, a 102 -

as . * -'
202 C. Se separa por filtracion la mezcla de reaccion de las

205 sales sin disolver, se separa el filtrado, constituido por
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dos fases, se agita la fase inferior una vez con agua y se
vuelve a separar, Se obtienen 260 g. de mezcla en bruto,
constituide en un 70% de vinil-perfluoro-2,3-dimetil-butil-
(2)-6ter y en el 30% aproximadamente en alfa-cloroetil-per-
fluoro-2,3-dimetil-butil-(2)-éter. E1 rendimiento es del 62%
referido al alfa-cloroetil-perfluoro-2,3-dimetil-butil~{2)~
éter transformado. Por destilacidn fraccionada, se oktienen
el producto puro, de punto de ebullicién 1002 C,

Ejemplo 3

a) En un recipiente de reaccion provisto de termometrs, de
refrigerador y de tubo de introduccion de gas, se introducen
870 g (5,30 mol) de pentafluoroetil-etil-éter, Irradiando
von un lampara de luz UV, se introducen 355 g (5,00 mol) de
cloro. E1 calor de la reaccion mantiene en ebullicion la
mezcla de reaccion, subiendo la temperatura de 268 C a 452 C,
aproximadamente, A continuacion, se lava la mezcla de reac-
cidn con agua, solucidén de sulfito sodico y solucion de car-
bonato sddico hidrogenada, se seca con un paco de cloruro de
calecio pulverizado y se purifica por destilacidén fraccionada,
Se obtienen 560 g de pentafluoroetil~alfa-cloroetil-éter, de
punto de ebullicidn 56 - 578 C, E1 rendimiento es del 56%
del teorico, referido al cloro empleadao,

b) En un recipients de reaccion provisto de agitador, ter-
mémetro, refrigsrador y embudo de goteo, se introducen 162 g

(3,00 mol) de metilato, scdico pulverizado y 1500 ml de dime
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tilformamida, En un plazo de 2 horas, se afiaden a gotas,
agitando, 1 + 52 C, 496 g (2,50 mol) de pentafluor&—etil-
alfa-clorostil-éter, A continuacion, se sigue agitando la
mezcla de reaccion durante 24 horas a 10-202 C, Se destiian
en vacio en una trampa de frie los productos volatiles de
la reaccion y se descompone el destilado por destilaci5ﬁ
fraccionada, Se obtienen 185 g de pentafluoroetil-vinil-
éter, de punto de fusidn 5,5-6,5 C., asi como 183 g de mate
rial inicial, de punto de fusion 56 - 578 C, Mediante lava-
do con acidg clﬁrhidrico diluido y secado con clorurc de
calcio, se libera el producto de los indicios de dimetilami-
na arrastrados, E1 rendimiento es del 73% del teorica, refe-
rido al pentafluoroetil-alFa—cloro-etil-éter transformado.
Ejemplo 4

a) En un reciniente de reaccion provisto de agitador, re-
frigerador a baja temperatura, termometro y tubo de intro-
duccidon de gas, se introducen 1103 g (5,16 mol) de hepta-
fluoroisopropil-etiléter. Irradiando con una lampara de 500
watios, se introducen a 10-152 C, 367 g (5,16 mol) de cloro

en medida tal que el liquide sigue casi incoloro. A conti-

+ 2 .’
nuacion, se trata el producto de la reaccion con solucion

acuosa de sulfito sodico hidrogenado, se lava con agua y se
seca sobre cloruro de calcio. Por destilacion fraccionada,
se obtienen 641 g (50% del tedrico) de heptafluoroisepropil-

cloroetil-éter, de p,f. 73-748 C. Segln investigaclones cromg
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tograficas del gas, las cabezas de destilacion (98 g) con-
tiesnen aproximadamente un 50% de heptafluoroiscpropil-etil-
éter y aproximadamente un 50% de heptafluoroisopropil-alfa-
cloro-etil-éter, mientras que los productos de cola de la
destilacion (282 g) contienen el 1,6% de heptafluoroisopro-
pil-alfa-cloroetil<éter, el 51% de heptafluoroisopropil-beta-
cloroetil-éter, de punto de ebullicion 938 C, y un 42% de
heptafluoroisopropil-alfa, beta-dicloroetil-éter, de punto
de ebullicién 109 - 1109 C.

b) En un recipiente de reaccion provisto de agitador, ter—
mémetro, refrigerador de reflujo y embudo de gotso, se sus-
penden 54 g (1,0 mol) de metilato sodico en 350 ml de dime-
tilformamida absoluta y se adicionan a gotas a 102 C. con
224 g (0,9 mol) de heptafluoroisopropil-alFa-cloroetil-éter.
Se agita ulteriormente la mezcla de reaccion durante 20 ho-
ras a temperatura ambiente, se calienta 1 hora a 452 C, ¥y

se somete a continuacidn a una destilacion con vapor de agua,
Previo secado sobre cloruro de calcio en polvo, la destila-
cion fraccionada suministra 132 g de heptaflucroisopropil-
vinil-éter, de punto de ebullicidn 292 - 302 C. El rendimien
to es del 74%, referido al heptafluorbisupropil-alfa-cloroe—

tileéter, y la transformacidn es del 94%.

L

Ejemplo S

a) En un recipiente de reaccion provistc de agitador, ter-

mometro, refrigerador a baja temperatura.y tubo de introduc-
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cion de gas, se introducen 662 g (2,1 mol) de 2-(3-tri-
fluorometil-perfluoro~n-butil)-etil-éter, Se calienta a

4092 C, y se introducen 74,5 g (1,05 mol) de cloro. Una vez
que ha empezado la reaccion, ejecutada bajo irradiacion con
una lémpara de 500 watios, se enfria a 208 C, y se continua
la transformacidn a esta temperatura, A continuacion, 3e
trata la mezcla de reaccidn con solucion de sulfito sddico
hidrogenado, se lava con agua y se seca sobre cloruro de
calcio. Se destila el éter empleado en eXceso y se hace reag
cionar nuevamente con la mitad de la cantidad equivalente de
cloro, Desﬁués del tratamiento corriente, la destilacicn
fraccionada proporciona 125 g de 2-(3-trifluorometil-per-
fluora=n=butil)-alfa-clorcetil-éter, de punto de ebuliician
1158 C. E1 rendimiento es del 23,5{%, referido al 2~(3-tri-
Fluorometil~perFluoro—n—butil)—etiluéter.

b) En un recipiente de reaccion provisto de agitador, ter-
mometro, refrigerador de reflujo y embudo de goteo, se sus-
penden 14 g (0,26 mol) de metilato sodico en 90 ml de dime-
tilformamida absoluta y se adiciona a gotas, a 102 C, con
80,3 g (0,23 mol) de 2-(3=triflucrometil-perfluoro-n-butil)-
alfa-cloroetil-éter. Después de la introduccién, se sigue
agitando a temperatura ambiente durante. 24 horas, se calien-
ta 1 hora a 458 C, y se somete la mezcla de reaccion a una

destilacidén con vapor de agua, Se separa la fase inferior

del destilado (71 g), secada scbre cloruro de calcio y frac-



cionada., Se obtienen 26 g de 2-(3-trifluoromstil-perfluoro-
n—hutil)-vinil—éter, de punto de ebullicion 77,52 C, E1 ren
dimiento es del 82,5% con una transformacion del 44%,
E jemplo 6
310 a) En un recipiente de reaccion provisto de termometro,
embudo de goteo con compensacion de presion, lampara de
cuarzo de luz UV y refrigerador de reflujo, a través del
cual se bombea metanol enfrizde a -20 hasta -302 C, se in-
troducen 628 g (2,0 mol) de 2-(3-trifluorometil-perfluoro-n-
315 butil)-etil-éter, Se calienta hasta la ebullicion (tempera-
tura intserior: 902 C, y se afaden a gaotas 319,7 g (2,0 mol)
de bromo, de modo gque la temperatura interior no baje., Ha-
cia el final de la reaccion, la temperatura interior, se
encuentra sobre 1182 C, Se trata el producto de la reaccion
320 con sclucion acuosa de sulfito sédico hidrogenado, se some-
te a destilacicn por vapor de agua, se seca sabre cloruro
de calcio y se Pracciona., Se obtienen 426 g de 2-(3-trifluorg
metil-perfluoro-n-butil)-alfa-bromoetil-éter, de punto de
ebullicion 1272 C, E1 rendimiento, referido al 2-(3-trifluorg
325 metilperfluoro~-n-butil)etil-éter transformado, es del 80 %,
Del destilado que pasa a mas de 1279 C, pueden obtenerse 110 g
de 2-(3-trifluorometilperfluoro-n-butil)-alfa-beta-dibromoe-
til-éter, de punto de ebullicion 1732 ~ 1740 C.
b) En un recipiente de reacciagn nrovisto de agitador, ter-

330 mémetro, refrigerador de reflujo y embudo de goteo, se afa-
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den a gotas a una suspension de 40,5 g (0,75 mol) de metila
to de sodio en 250 ml de dimetilformamida absoluta, 196,5 g
(0,5 mol) de 2-(3-trifluorometilperfluoro~n-butil)-alfa-
bromoetil-dter a 102 C. Después de agitar durants 20 horas
3359 a temperatura ambiente, se calienta la mezcla de reaccich
durante % hora a 459 C, y se somete a destilacion con vapor
de agua. Después de secar sobre cloruro de calcio y de frac-
cionar, se obtienen 138 g de 2-(3~-trifluorometil-perfluoro-
n-butil)-vinil-éter, de punto de ebullicion 77,52 C, E1 ren-
340 dimiento, referido al 2-(3-trifluorometil-perflucro-n-butil)-
alfa~bromoetil-éter transformado, es del 90,5% y, la trans-
formacidn es del 95/
Ejemplo 7
a ) En un recipiente de reaccion provisto de agitador, re-
345 frigerador de reflujo, embudo de goteo y termémetro, se in-
troducen 400 g (0,81 mol, correspondientes a un grado de pu-
reza del 94%) de n—heptadecaFluorooctil—etil—éter. A ellos
se afiaden 138 g (0,86 mol) de bromo en un plazo de 20 horas,
a una temperatura de 120 - 1402 C, Para acelerar la reaccion,
350 se irradia el matraz de reacecion con una lampara de luz UV,
Una vez concluida la absorcion de bromo, se agita la mezcla
de reaccion con solucion diluida de sulfito sddico y de car
bonato sodico hidrogenado, se separa, se seca con un Poco

. . . {
de cloruro de calcio pulverizado y se destila en vacio en

355 una corta columna de Vigreux. Se obtienen 116 g de cabezas
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de destilacidn, constituidas por aproximadamente 79% da
material inicial, un 7% aproximadamente de productos secun
darios y aproximadamente un 14% de n-heptadecafluorooctil-
alfa-bromoetil-éter, La fraccidn principal sucesiva esta
constituida por 255 g de n-heptadecafluorooctil—alfa-bicmog
til-gter (grado de pureza aproximadamente 95%), correspon-
dientes a un rendimiento del 77% del rendimienta teorico,
referido al material inicial transformado.

b) En un recipiente de reaccion provisto de agitador,;de
refrigerador de reflujo, de embudo de goteo y de termome-
tro, se introducen 54 g (1,00 mol) de metilato sodico en
polvo v 400 ml de dimetilformamida. A ellos se afiaden a go-
tas, a 18 hastai108 C, con debil enfriamiento y poco a poco,
240 g (0,42 mol, correspondiehtes a un grado de pureza del
95%) de n-heptadecafluorcoctil-alfa-bromoetil-eter. A con-
tinuacion, se sigue agitandc durante 15 horas a + 20 hasta
4252 C, Se neutraliza la mezcla de reaccion y se descompone
por destilacidn con vapor de agua, Del destilado, se sepa-
ran 165 g de éter vinilico en bruto, de un grado de pureza
del 97%, gue despueé de secado con poco clorure de calcio
pulverizado, ss purifica por destilacidn en vacio. E1 ren-
dimiento de n~heptadecafluorcoctil-vinil-éter p. ®eqy 39 -~
412 C, es de 146 g, correspondientes al 75% del teorico.

Ejemplo 8

. . > ’ - s
a) En un recipiente de reaccion provisto de termometro de



385

390

395

400

408

- 17 -

refrigerador de reflujo y de tubo de introduccion de gas,

se introducen 228 (2,00 mol) de trifluorometil-metil-éter.
Irradiando con una lampara de luz UV, se introducen 142 g
(2,00 mol) de cloro. La temperatura de la mezcla de reac—
cion en sbullicion sube de 2 a 322 C, A continuacion, se la-
va con agua, con solucion de sulfito sodico hidrogenado y
con solucion de carbaonato sodico hidrogenado y se seca coh

un poco de clorurc de calcie pulverizado, Por destilacidn
fraccionada, se obtienesn 164 g de trifluorometil-alfa-cloro-
etil-éter, de punto de ebullicion 39 - 402 C. El rendimiento
es del 55% del teorico, referido al trifluorometil-etil-eter
empleado.

b) En un recipients de teaccion provisto de agitador, ter-
mometro, refrigerador de reflujo y embudo de goteo, se in-
troducen 81 g (1,50 mol) de metilato sodico pulverizado y

400 ml de dimetilformamida, A 15 -~ 208 C, se afiaden a gotas,
agitando, 148,5 g (1,00 mol) de trifluorometil-alfa-cloroetil
éter y se agita la mezcla de reaccion otras 5 horas a 25-308,
Una parte del éter vinflico se condensa a través del refrige~
rador de reflujo enfriado por agua en upa trampa de frio que
comunica con aquél y el resto es destilado por calentamiento
de la mezcla de reaccion a 608 aproximadamente, Para sepa~-
rar los indicios de la dimetilamina arrastrada, se lava el
producto en bruto con acido clorhidrico diluido y se seca sg-

- 4 L3 »
bre cloruro de calcio. Por destilaciaon fracclonada, se ghtie-~
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nen 85 g de trifluorometil-vinil-8ter, de punto de ebulli-
cidén -252 hasta -242 C, El rendimiento es del 76% del teo-
rico, referido al trifluorometil-alfa-cloro-etil-eter-em-
pleado,

Ejemplo 9

a) En un recipiente de reaceidn provisto, de agitador, re-
frigerador a baja temperatura, termometra y tubo de intro-
duccion de gas, se introducen 975 g (4,55 mol) de n-hepta-
Fluoropropilmétiliéter. Irradiando con una lémapara de luz
UV de 500 watios, se introducen en 3% horas a 252 hasta

662 C, 330 g (4,60 mol) de cloro. La mezcla de cloracisn

es lavada sucesivamente con solucion diluida de sulfito de
sodio hidrogenado, solucion diluida de carbonato sddico hi-
drogenado y con aqua, y se seca sobre cloruro de calcio,

Por destilacion fraccionada, se obtienen 621 g de n-hepta-
fluoropropil-alfa-cloroetil-éter, de punto de ebullicion 772
- 782 C. Las cabezas de destilacion preporcionah, después de
una nueva cloracion, 79 g de producto, de modo que el ren-
dimiento de n-heptafluoropropil-alfa-~cloro-etil es en total
de 700 g, correspondientes al 62% del teodrico,

b) En un recipiente de reaccion provisto de agitador, ter-
mometro y refrigerador de reflujo, se introducen 700 g -
(2,82 mol) de n-heptafluoropropil-alfa-cloroetil-eter y 1500
ml de dimetilformamida. Se enfria la mezcla a DR - 58, se

afiaden en el transcurso de 1 hora 190 g (3,52 mol) de metilato
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sodico en porciones y se sigue agitando otras 5 horas, A
continuacién, se destila el producto de la reaccion, a 30
Torr, aproximadamznte, en un colsctor enfriado, elevandose
poco a poco a 502 C., la temperatura interior del mairaz.
El destilado es lavado sucesivamente con acido clorpidrico
dilufda, solucion diluida de carbonato sodice hidrogznado
y agua, y secado sobre claruroc de calcio, Por destilacidn
fraccionada, se obtienen 438 g de n-heptafluoropropil-vinil-
éter, de punta de ebullicion 352, E1 rendimiento es del 73%
del teoricae, referido al n-heptafluoropropil-alfa-clorcetil-
eter empleado.

Esta solicitud que corresponde a la depositada en
Alemania los dias 7 de Enero de 1967 y 19 de Mayo de 1967,
con los ndmeres F 51 188 IVb/120, y F 52 459 IVb/120, res-
pectivamente, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Inoustrial y del articulo

48 del Convenio de la Union.

o R P A R e - - -2 £ T
- ¥ K XX = e kX Rl

1). Procedimiento para la obtencion de steres vinilices de

alcoholes perhalogenados de la Formula general I

2
- 0 - CH = CH, (1)

o
1
XD — 3~
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- donde R1, R2 y R3 representan restos perfluorados, de ca-
dena recta o ramificada, de carbono o restos psrfluoroclora
dos de carbono en los cuales el nimero de los atomos de clg
ro no es superior a un cuarto aproximadamente del némero de
los atomos de fluor, o representan atomos de fllor, - carac
terizado por clorarse o bromarse Steres etilicos de zlcoho-

les perhalogenados de la formula general II

Ry
|
R, - T ~ 0 - CH, - CHg (11)

Ry

~ donds R1, Ry y R, tienen los significadas anteriormente
indicados - y transformerse en éteres vinilicos de la for-
mula gensral I los compuestos asi obtenidos de la formula

general III

?2

Ry = C -0~ CH = CHy (111)
| [
R X

~ donde R1, R2 y Rq tienen los significados anteriormente
mencionados, y X representa un atomo de cloro o de bromo -
por tratamiento con compuestos de accion basica en presen-
cia de un disolvente o diluyente.

2). Procedimiento segdn la reivindicacion 1), caracterizade

por emplearse como compuestos de accion basica para el grada
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III —> I hidroxidos, carbonatos, alcoholatas o amidas
alcalinos o alcalinoterreos, preferiblemente metilato so-
dico, o compuestas amonicos cuaternarios,

3). Procedimientos segln la reivindicacion 1), caracteriza-
do por emplearse como disclvente para sl grado II] ———>1
sulfoxido de dimetilo, tetrahidrotiofeno-l,1-dioxido, dimetil
acetamida y preferiblsmante dimstilformamida,

4), "PRUCEDIWIENTU PARA LA DBTENCION DE ETERES VINILICOS DE
ALCOHOLES PERHALOGENADOSY.

Esta Memeria consta de veintiuna hojas foliaoas y

mecanografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 4 de Enero ;g,iﬂ?ﬂ



	Bibliographic data
	Description
	Claims



