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Es sabido, haciendo reaccionar por adición 

fluoruro de hidrógeno con el trifluorovlnil-trifluoro- 

metiláter CFg=0F-0-CFj difícilmente accesible, prepa­

rar el 1 ,2 ,2 ,2-tetraíluoroctil-trifluorometilóter 

5 CF^CHF-O-CF^ (Zh. Obshch. Iíim. 34, 2602 (1964.); C.A. 61, 

15969).

Es sabido además que el intercambio de un 

grupo hidroxi en alcoholes alifáticos primarios y se­

cundarios así como en ácidos carboxílicos alifáticos 

10 por un átomo de flúor por reacción de los alcoholes* o

ácidos carboxílicos mencionados con N-(l,l,2-trifluoro- 

-2-cloroetil)-diatilamina o -piperidina, con formación 

de fluoruros de alcohilo o fluoruros de ácido, puede . ' 

llevarse a cabo según el esquema (1) (F. Liska, Ckem. '

15 Listy 66, 189* (1972)).

(1) CHFCl-CFg-ER'R" 4 R"'0H —  R'" F 4 HF 4 CHFOl-CO-NR'R" 
R' = R" = OgH^, R'-R" - -(CH^)^-, R'" = alcohilo, carboxi

20 En este caso, grupos carbonilo, áster o ami- -

no que se encuentran en el radical R'" en contigüidad 

al grupo hidroxi no obstaculizan el intercambio de OH 

por F. Atomos de halógeno contiguos ejercen por el con­

trario, dependiendo de su grado de electronegatividad,

25 ejercen una influencia diversa sobre los sustituyentes.
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Por ejemplo, la reacción de acuerdo con el esquema 

(1) para C^H^-CH(OH)-CHBr^ transcurra según lo espe­

rado con formación de CgH^-CHF-CHBr^, pero en el ca­

so de CgH,.-CH(OH)-CCly con el grupo triclorometilo

fuertemente atractor de electrones en posición o( con

respecto al grupo hidroxi, se produce no obstante en 

las mismas condiciones una esterificación para formar

0 H -CH(0C0CRFC1)CC1. (E.D. Bergmann y A.M. Cohén,
6 5 3

Israel J. Chem. 8, 925 (1970)).

Objeto del invento son 1,2,2,2-tetrafluorqetil- 

-óteres de la fórmula general

CF^CHF-O-R I

en la que R significa un radical alcohilo de cadena 

15 recta o ramificada con 1 a 6 átomos de carbono, el

radical C-CHgCH^^X^, en que n e s l a 3 y X e s  flúor 

y/o cloro, o el radical -(CHg^-OCHF-CF^ en que m es

2 a 4.
Se prefieren radicales R con 1 a 4 átomos 

2o de carbono, especialmente 1 a 2 átomos de carbono,

preferiblemente metilo y etilo.

Objeto del Invento es además un procedimien­

to para la preparación de los mencionados 1 ,2 ,2 ,2-te- 

trafluoroetil-óteres, que está caracterizado porque 

25 a) se hace reaccionar un fluoral-semiacetal de la
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fórmula general II

CF -CH-OR II
3 '
OH

en la qu.e R tiene los significados mencionados con oca­

sión de la fórmula I, con una amina de la fórmula gene­

en donde R' y R" pueden ser iguales o diferentes y sig­

nifican radicales alcohilo de cadena recta o ramifica­

da con 1 a 6 átomos de carbono o el radical ciclohexilo 

o en donde R' y R" forman conjuntamente un radical al­

eo hileno con 4 ó 5 átomos de carbono, en el cual una 

cadena de C puede estar interrumpida también por un - 

átomo de 0 ; o

b) se hace reaccionar un fluoral-semiacetal de la fór­

mula general II con tetrafluoruro de azufre; o

c) se somete a fluoración de manera en sí conocida a 

un 1 ,2 ,2 ,2-tetrahalo¿enoetil-éter de la fórmula gene­

ral IV

ral III

CHFCl-CFg-NR'R" III

CF Cl^ CHFCl -0R R 3-n R 1-u IV

en donde R tiene los significados mencionados con oca­

sión de la fórmula I, u es 0 ó 1, y n, en el caso en



que u represente 1 , puede ser 1 ó 2 , preferiblemente 

2 , así como, en el caso en que u represente 0 , puede 

ser 1 a 3, especialmente 2 o 3 ) especialmente con 

fluoruro de hidrógeno en presencia de un catalizador 

de fluoración, o

d) se hace reaccionar un 1 ,2 ,2 ,2-trihalogeno-1-clo­

ros til-eter de la fórmula general V

CF Cl„ CHC1-0R V- n J**n

en donde R tiene los significados mencionados con 

ocasión de la fórmula I, y n puede ser 1 a 3, prefe­

riblemente 2 o 3 , con difluoruro de mercurio, y a  

continuación, en el caso que n signifique 1 ó 2 , se 

hace reaccionar ulteriormente el producto de reacción 

de acuerdo con el modo de procedimiento c).

Se prefiere el modo de procedimiento a).

Objeto del invento son además anestésicos 

por inhalación que están caracterizados por un conte­

nido de un compuesto de la fórmula I, la utilización 

de compuestos de la fórmula I como anestésicos por 

inhalación, así como un procedimiento para narcotizar 

a seres vivos con utilización de compuestos de la 

fórmula I.

La reacción de acuerdo con el modo de proce­

dimiento a) transcurre según el esquema (2 ):
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CF CH(0H)-0-R 4- CHFC1-CF -NR'R"
3 2

CF^CHF-O-R 4- CHFC1-C0-NR' R"

o, caso de que R sea -(CHr,) -O-CH-CF-, :
; - OH

CF^-CH-O- (Cl-Ig )^-0-CH-CF^ 4- 2 CHFCl-CF^-NR'R" 
OH OH

(2)

----------- CF^-CHF-O-(CHg)^-0-CHF-CF^

- 2 HF

4-2CHFCl-C0-HR'R" -

Esta reacción hubo de ser considerada como 

sorprendente por varias razones. Según las experien­

cias hasta ahora obtenidas (C.T. Masón, 0. C. Allaín, 

J. Ain. Chem. Soc. 78, 1682 (1956)) debía suponerse 

que no es posible el reemplazamiento de grupos OH 

en semiacetales por flúor con formación de éteres mo- 

nofluorados en posición . Ademas, es sabido que 

semiacetales, en presencia de ácidos, son desdoblados 

catalíticamente para dar los correspondientes aldehi­

dos y alcoholes; por lo tanto, era de esperar el des­

doblamiento de los fluoral-semiacetales de la fórmula 

II por el efecto catalítico del fluoruro de hidrógeno 

que resulta según el esquema (2 ) para dar fluoral y 

los correspondientes alcoholes, después de lo oual,
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entonces, de acuerdo con el esquema (1), debían ob­

tenerse fluoruros de alcohilo y no, según el esquema 

(2 ), 1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil-éteres de la fórmula I.

Además de ello, es sorprendente que la 

$ reacción de acuerdo con el esquema (2 ) conduzca a

1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil-áteres (I) a pesar de que el 

grupo OH, tal como se presenta en los fluoral-semi- 

acetales (II), que está contiguo al grupo trifluoro- 

metilo.es muy intensamente atractor de electrones y por lo 

10 tanto era de esperar una esterificación para formar^

CF -CH(0C0CRFC1)-0R ó CF^CH(0C0CHFC1)-0-Y-0-CH 

(OCOCHFCl)CF^.

Los fluoral-semiacetales de la fórmula II 

son preparados de manera conocida a partir de fluoral 

15 CF^CHO y de los correspondientes alcoholes. Además,

se obtienen también de acuerdo con la DOS 2 139 211 a 

partir del aducto con fluoruro de hidrógeno del

fluoral CF CHO.HF por reacción con correspondientes
3

alcoholes y subsiguiente eliminación del fluoruro de 

20 hidrógeno en exceso por reacción con un compuesto de

Si para formar el SIF^ volátil. Como componente alco­

hol entran en consideración de manera enteramente ge­

neral alcoholes alifáticos, cíclicos y aromáticos, 

así como también polialcoholes, siempre que sean oa- 

25 paces de formar semiacetales. Se prefieren metanol,

-A
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etanol, propanol, isopropanol, glicol, y además bu- 

tanol, pentanol, hexanol, así como los correspondien­

tes alcoholes ramificados, ciclohexanol, propilengli- 

col o los diferentes butandioles, así como etanol ha- 

logenado una a tres veces en posición 2 tal como clo­

ro-, difluoro-, fluorocloro-, dicloro-, difluorocloro-, 

diclorofluoro-, tricloro- y especialmente trifluoro- 

-etanol. * ' -
Las aminas de la fórmula III, que sirven co-" 

mo agentes de fluoración, pueden ser preparadas de 

manera conocida a partir de trifluorocloro-etileno y 

aminas secundarias (L.E. Ehox y otros, J. Org. Ohem.

29, (1964), 2187). En este caso no ex crítico, para* 

la capacidad del grupo OFg para reaccionar, cuales 

sean los radicales hidrocarbonados que forman el gru-* 

po R' R".

Así, por ejemplo, en calidad de agente de 

fluoraoión se pueden emplear:

N-(l,l,2-trifluoro-2-cloroetil)-dimetilamina, -dietil- 

amina, -dipropilamina, -dibutilamina, -diclclohexil- 

amina, -metiletilamina, -metilciclohexilamina, -pi- 

peridina o -morfolina. Preferiblemente se utilizan 

N-(l,l,2-trifluoro-2-cloroetil)-dietilamina o -piperi- 

dina.

De acuerdo oon ol esquema (2) roaocionan 1 

mol de CF^CH(0H)-0R con 1 mol de CHFCl-CFg-NR'R" o 1



mol de CF.CH(0H)-0-(CH ) -0-CH(0H)-CF, con 2 molesJ 2 m o
de CHFCl-CFg-NR'R" para formar los 1,2,2,2-tetra- 

fluoroetil-éteres I. Para lograr un mayor rendimien­

to es ventajoso hacer reaccionar CHFC1-CF^-NR'R" 

con un exceso hasta de 100^ ón moles, preferiblemen­

te de 5 a 50^ en moles, especialmente de 10 a 30% 

en moles de la cantidad equivalente.

La reacción de acuerdo con el invento sé ' 

puede llevar a cabo en un amplio margen de tempera­

turas, en general a temperaturas de -30 a * 100SC,.* 

preferiblemente en el margen de r-10 a 4 50SC.

La reacción exotérmica, en la cual se - ,

procura una buena evacuación del calor conveniente­

mente por agitación y enfriamiento, transcurre tam­

bién en ausencia de disolventes..Con el fin de lo­

grar una reacción uniforme es ventajoso, no obstan­

te, añadir disolventes tales-como cloruro de meti- 

leno^ tetrahidrofurano, dietiléter, diisopropiléter,' 

di-n-butiléter o di-n-hexiléter. En este caso se 

escoge convenientemente el disolvente dependiendo 

de su punto ..de ebullición de manera tal que pueda 

efectuarse una buena separación por destilación del 

producto de reacción. Preferiblemente, desde este 

punto de vista, se trabaja en dietiléter o di-n-bu­

tiléter.



^3253% .-'..-y- -

El procedimiento de acueFdo con el invento 

se lleva a cabo, por ejemplo, disponiendo previamente 

una amina de la fórmula III juntamente con un disol­

vente, y añadiendo gota a gota con agitación el fluoral 

$ . -semiacetal de la fórmula II. Después de dejar reposar 

durante varias horas la mezcla de reacción, ahora ho­

mogénea, a la temperatura ambiente,el producto de 

reacción, con el fin de eliminar fluoruro de hidrógeno; 

es lavado primero con agua y a continuación con solu- 

10 ción de bicarbonato hasta reacción neutra, destruyen-^

do se simultáneamente CHFCl-CF^NR'R" en exceso median­

te reacción con las aguas de lavado. Por separación 

de la fase acuosa y subsiguiente secado y destilación 

de la fase orgánica se obtiene el 1 ,2 ,2 ,2-tetraflúovO- 

15 etiléter de acuerdo con el invento. *

La reacción de acuerdo con el modo de proce­

dimiento b) transcurre de acuerdo con la ecuación (3 ).

CF^CH(0H)-0R 4 SF^— ^  CF^CHF-OR 4 SOF^ 4 HF (3)

20

Se hace reaccionar preferiblemente 1 mol del 

fluoral-semiacetal a una temperatura dé 20 a 60^0 con 

1 a 1 ,5  moles, preferiblemente 1 ,2  moles de SF^, con 

agitación en autoclave, bajo la presión propia del te- 

2 $ trafluoruro de azufre. El tiempo de reacción es de

-  10 -
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aproximadamente 24 horas. Después de desgasificar, la 

fase líquida es lavada con agua y con solución de bi­

carbonato hasta la reacción neutra, y a continuación 

es secada de modo usual y destilada fraccionadamente.

5 La reacción de acuerdo con el modo de proce­

dimiento c) transcurre según la ecuación (4)

CF^Cl, CHF Cl„ -OR 4 (4-n-u) HF — CF,CHF-OR 4 R 3-n u 1-u ^  3 .

10

15

20

25

(4-n-u) HC1 (4)

El 1,2,2,2-tetrahalogeno-etil-óter de la 

fórmula IV es conducido, por ejemplo en forma gaseosa, 

juntamente con una cantidad, convenientemente mayor 

que la estequiomctrica, de fluoruro de hidrógeno.a 

una temperatura de 150 a 350^0 sobre oxifluoruro de 

cromo en calidad de catalizador. Preferiblemente se 

utiliza aproximadamente una cantidad 2 a 6 veces ma­

yor que la cstequiornétrica de fluoruro de hidrógeno. 

Los productos de reacción son recogidos, en general 

en forma gaseosa, en agua, con el fin de separar hi- 

dracidos halogenados. La fase orgánica puede ser tra­

tada con solución de bicarbonato, ser secada de modo 

usual y ser destilada fraccionadamente.
Como catalizador pueden utilizarse, por 

ejemplo, también los compuestos de antimonio conocidos
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como catalizadores de fluoración, trabajándose enton­

ces en fase líquida y en un autoclave.

Los compuestos de la fórmula IV, que sirven 

como productos de partida para este modo de procedimien­

to, pueden ser preparados, en el caso en que u = 0 , 

de acuerdo con, o de manera análoga a, S.M. McElvain 

y ií.J. Curry (J. Am. Chcm. Soc. 70 , 3734 (1948)) o de 

acuerdo con la memoria de patente de los Estados Uni­

dos 2 .8 7 0.2 1 9, por reacción de un semiacetal de la " 

fórmula VI *

CFCl^ CH(0H)-0R VI ^

en solución etérea, con cloruro de tionilo en preseh- 

oia de piridina. Los semiacetales de la fórmula VI 

pueden obtenerse por reacción de adición de un corres­

pondiente alcohol con monofluorodicloroacetaldehido, 

difluoromonocloroacetaldehido y - tal como ya se des­

cribió arriba trifluoroacetaldehido (fluoral). En par­

ticular como productos de partida de la fórmula IV en 

que u = 0 , pueden servir por ejemplo:

1,2 ,2-tricloro-2-fluoroetil-metiléter, -etiléter, -n- 

propil-éter, n-hexiléter, -2 '-cloroetiléter, -2 ',2 '- 

fluorooloroetiléter, -2 ',2 ',2 '-trifluoroetiléter, gli- 

col-l,2-bis(l,2 ,2-tricloro-2-fluoroetil)-éter,

-  12 -
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l,2-dicloro-2,2-difluoroetil-métiléter, -etiléter, 

-isopropiléter, -n-hexiléter, -2'-cloroetiléter, 

-2',2'-dicloroetilóter, -2',2'-fluorocloroetiléter, 

-2',2'-difluoroetiléter, -2',2',2'-trifluoroetiléter,

5 glicol-l,2-bis-(l,2-dicloro-2 ,2-difluoroetil)-éter,;

butandiol-1 ,3-bis-(l,2-dicloro-2 ,2-difluoroetil)-éter 

y 2 ,2 ,2-trifluoro-l-cloroetil-metiléter, -etiléter, 

-n-propiléter, -isopropiléter, -n-hexiléter, -ciclos ' 

hexiléter, -2 '-cloroetiléter, -2 ',2 '-dicloroetiléter,

10 -2 ',2 '-clorofluoroetilóter, -2 ',2 '-difluoroetiléter^ ^

-2 ',2 ',2 '-diclorofluoroetiléter, -2 ',2 ',2 '-difluoro-* 

cloroetiléter, -2 ',2 ',2 '-tricloroetiléter, -2 ',2 ',2 '-* 

trifluoroetiléter, glicol-l,2-bis-(2 ,2 ,2-trifluoro-1- 

oloroetil)-éter, propilenglicol?-l,2-bis-(2 ,2 ,2-tri- 

15 fluoro-l-cloroetil)-éter y butandiol-1 ,4-bis(2 ,2 ,2-tri-

fluoro-l-cloroetil)-éter.

Los compuestos de partida para el modo de 

procedimiento o), con la fórmula IV en el caso en que 

n = 1, pueden ser preparados de manera análoga a los 

20 modos de procedimiento a) y b) de acuerdo con el inven­

to, por reacción de un semiacetal de la fórmula VI con 

una amina de la fórmula III o con tetrafluoruro d e azu­

fre. Como productos de partida IV en que m = 1 pueden 

servir, por ejemplo:
25 l',2-difluoro-2 ,2-dlolorootil-matiléter, -etiléter, -n-
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-propileter, -n-hexilóter, -2 '-cloroetilóter,

-2 ' ,2 '-clorofluoroetilóter, -2 ' ,2 ' ,2 '-trifluoro- 

etilóter, glicol-1 ,2- iñs-(1 ,2-difluoro-2 ,2-diclo- 

roetil)-óter y

l,2 ,2-trifluoro-2-cloroetil-metilóter, -etilóter, 

-isopropilóter, -n-hexileter, -2 '-cloroetilóter, 

-2 ',2 '-dicloroetilóter, -2 ',2 '-clorofluoroetileter,' 

-2 ',2 '-difluoroetiléter, -2 ',2 ',2 '-trif luoroetilete.r, 

glicol-1 ,2-bis-(l,2 ,2-trifluoro-2-cloroetil)-óter 

así como butandiol-l,3-bis-(l,2 ,2-trifluoro-2-clo- 

roctil)-óter.

La reacción de acuerdo con el modo de pro­

cedimiento d) transcurre de acuerdo con la ecuación" 

(5).

2 CF Cl^ CRC1-0R 4- HgF -- 2 CF Cl, ^CHF-OR 4-R 3-n 2 n 3-n

* HgCl (5 )

Por ejemplo, so anaden lentamente y con 

intensa agitación a 1 mol de HgFg aproximadamente 

2 moles del 2 ,2 ,2-trihalogeno-1-cloroetileter de 

la fórmula V. La temperatura de reacción.se encuen­

tra dentro del margen de O a 4- 50SC, preferiblemen­

te a la temperatura ambiente.

El HgClg formado en la reacción es separado



por filtración y el producto de reacción es destilado 

fraccionadamente.

Los productos de partida de la fórmula V 

para el"modo de procedimiento d) mencionado son 

idénticos a los de la fórmula IV en que u = 0.

Los productos CF^C1^_^CHF-0R de la reac­

ción de compuestos de la fórmula V con HgFg, son he­

chos reaccionar, en los casos en que n = 1 y n = 2 ¡; a ' 

continuación, de acuerdo con el modo de procedimien^ 

to c), para formar los productos finales de la fór--* 

muía I de acuerdo con el invento.

De acuerdo con el invento, en cuanto al,2,2,2 

tetrafluorootil-óterca de la fórmula I pueden obte­

nerse, por ejemplo,:

1,2,2,2-tetrafluoro-etil-metiléter, -etiléter,-n-pro- 

piléter, -isopropiléter, -n-butiléter, -n-hexiléter, 

-ciclohexiléter, -2'-cloroetiléter, -2',2'-dicloro- 

etiléter, -2',2'-clorofluoroetiléter, -2',2'-difluoro- 

etiléter, -2',2',2'-tricloroetiléter, -2',2',2'-di- 

olorofluoroetiléter, -2',2',2'-clorodifluoroetiléter, 

-2',2',2'-trifluoroetiléter, glicol-l,2-bis-(l,2,2,2- 

tetrafluoroetil)-éter, propandiol-l,2-bis-(l,2,2,2- 

tetrafluoroetil)-óter, butandiol-1,2-bis-(1,2,2,2- 

tetrafluoroetil)-éter y butandiol-l,4-bis-(l,2,2,2- 

tetrafluoroetil)-éter.
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Los 1,2,2,2-tetrafluoroetil-áteres de 

acuerdo con el invento son líquidos incoloros, fá­

cilmente móviles, con olor débil y agradable. Son 

completamente miscibles con otros líquidos orgánicos . 

y poseen un buen poder disolvente, especialmente pa- ' 

ra definas fluoradas y otros compuestos orgánicos 

que contienen flúor.

Las propiedades físicas y los datos espeq- 

troscópicos de los compuestos de acuerdo con el i n l M  

vento de la fórmula (I) CF.CHF-OR en que R = CU
3 3 .

ó CgH^, están recopilados en la Tabla 1.

Tabla 1

Compuesto CF^CHF-OCH^ CF^CHF-OCgH^-

Peso molecular 132 146 . ̂
Punto de ebulli­
ción (se) 38-39/768 mm 56-58/766 mm
Espectro de RMN/-^H <¡í = 3,68 ppm ^  = 1,30 ppm

(d,J=3Hz,CH^) (t,J=7Hz,CH^)

= 5,32 ppm ^  = 3,91 ppm
(dq,J-= 61Hz, 
Jq=3H2,CH)

(m,J=3Hz,CH ) 
2 /i

- O  = 5,37 ppm
(<3q.J.= 61 H,
Jq=3Hz,CH)

' ''.' 'i*'
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Los compuestos de acuerdo con el invento pue­

den utilizarse como narcóticos por inhalación. Son di­

fícilmente combustibles en condiciones normales y son 

estables-frente a la llamada cal respiratoria, que 

5 usualmente es utilizada para la absorción de COg a

partir del aire de respiración en aparatos de narcosis 

y consta, por ejemplo, de una mezcla de Ca(0H)g y

Ba(OH) . - -
2

Su gran estabilidad debe ser considerada co- 

10 mo sorprendente, ya que incluso compuestos conocidos-

con constitución afín, tales como CC1^CHC1-00H^ y 

COl^CHF-OCHy son Q^-halogenoéteres muy reactivos, 

inestables frente a ácidos así como también frente a 

bases.

15 los compuestos de acuerdo con el invento

pueden ser utilizados además como productos interme­

dios para la preparación de otros narcótioos.

Especialmente los homólogos inferiores fácil­

mente volátiles CF^CHF-OOH^ y OF^OHF-OC^H^, y también 

20 los derivados, dos o tres veces fluorados en posición

2 del radioal etilo, del compuesto antes mencionado, 

muestran un efecto anestésico muy bueno en seres vi­

vos narcotizables.

Por razón de sus puntos de ebullición relati- 

25 vamente bajos, estos compuestos pueden ser añadidos de

-
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manera sencilla y controlada a mezclas respiratorias, 

que debido a suficientes concentraciones de oxígeno 

garantizan el mantenimiento de la vida durante la nar-

cosis.

:. ' '- ' 5 El efecto de los éteres de acuerdo con el 

invento como narcóticos por inhalación se desprende
' . *. de los resultados de un ensayo farmacológico, en el -

. < - '-r cual se comparó el compuesto CF^CEE-O-CHi con dietil- 

éter. *'

10 La investigación farmacológica se llevó a

15

cabo sometiendo a grupos de cuatro ratones, en-una- 

campana de vidrio cerrada de 26 litros de capacidad, 

a mezclas para narcosis que habían sido preparadas 

por evaporación del (l,2 ,2 ,2-tetrafiuoro-etil)^me- . 

tiléter reivindicado, en diferentes cantidades. Los 

animales permanecieron en cada caso durante un período 

de 10 minutos en la cámara gaseosa. Se observaron el 

transcurso de la narcosis así como el nuevo despertar 

de los animales.

- - / 20 En la siguiente Tabla 2 se indican el tiempo 

tg que transcurre hasta la iniciación de la etapa de 

tolerancia y el tiempo t ^  que transcurre hasta el 

nuevo despertar de los ratones, en función de la con­

centración del agente narcótico (mi de líquido evapo-

25 rado por 26 litros de aire).
' r- ' .
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Tabla 2

Sustancia 5)0 ml/26 litros 7 ,5  ml/26 litros 10,0 ml/26 li­
tros

' 1 t
11

t
1

t-n- t
1 ^11

CF^CHF-OCHg 3 *05" 2*15" 2*30" 2 '20"

W V s  *'5°"
(agente com­
parativo )

3' 2 '50" 5 *30"

La comparación de los resultados de ensayo 

muestra que el éter de acuerdo con el invento se carac­

teriza por un tiempo de recuperación (t^) más favora­

ble y más corto. De este modo se disminuye ampliamente 

15 el peligro de efectos secundarios, que son provocados 

por la anoxia, especialmente del músculo cardiaco y de 

los órganos parenquimatosos, especialmente del hígado, 

que aparece durante la narcosis.

Los éteres de acuerdo con el invento pueden 

20 ser empleados también junto con otros anestésicos por 

inhalación, tales oomo por ejemplo gas hilarante o 

dietiléter, además junto con otros agentes auxiliares 

anestésicos y terapéuticos, tales como por ejemplo agen­

tes relajadores de los músculos, barbituratos y expan- 

25 sores de plasma, tal como . exige con frecuencia la 

moderna narcosis en combinación.
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Ejemplo 1

y _ - r

. -- . -

10

15

20

En mi matraz óe cuatro bocas de 2 litros 

con termómetro, agitador, embudo de goteo y un re­

frigerante de reflujo enfriado con hielo/agua se dis­

ponen previamente 680 g (3,6 moles) de N-(l,l,2-tri- 

fluoro-2-clorootil)-dietilamina y 800 mi de.di-n-bu- 

tileter anhidro y a 0^0 se añaden gota a gota 390.*g 

(3,0 moles) de fluoral-metilsemiacetal en el espacio, 

de 3 horas. Deepaée de elle se deja llegar a la¡mes-' 

cía lentamente a la temperatura ambiente, y tras're­

posar durante la noche se la lava con agua y con so­

lución de bicarbonato para la eliminación del fluoruro 

de hidrógeno. Después de socar con sulfato de magnesio 

y pentóxido de fósforo se separa por destilación. 

1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil-metiléter sobre una columna 

con cuerpos de relleno.

Rendimiento: 272 g = 68,5% de la teoría, Punto de ebu-.

Ilición 38e - 39SC/768 mm 

CF^CHF-O-CH^ Peso molecular 132

Análisis:

cale.: C 27,3%; H 3,0%; F 57,7% 

ene.: C 27,5%; H 3,0%; F 57,5%

Ejemplo 2

25 En un matraz de cuatro bocas de 2 litros,

20

¡.i



que está provisto de termómetro, embudo de goteo, 

agitador y un refrigerante de reflujo cerrado por un 

tubo con cloruro de calcio, se mezclan 481 g (2 ,4  mo­

les) de N-(l,l,2-trifluoro-2-cloroetil)-piperidina 

3 con 600 mi de di-n-butilóter anhidro y se mezclan a

1030 en el espacio de 2 horas con 288 g (2 ,0  moles) 

de fluoraletilsemiaoetal. Después de reposar durante 

la noche a la temperatura ambiente se separa el fluoru­

ro de hidrógeno del producto por lavado con agua y 

10 con solución do bicarbonato. A continuación la fase'"

etérea secada es sometida a una destilación fracciona­

da. So obtienen 164 g (56%) de 1,2,2,2-tetrafluoroetil- 

etiléter con un punto dé ebullición de 56-58^0 a 

762 mm. '

15 CF,CHF-0-C„H Peso molecular 146.-3 2 5
Análisis:

cale.: C32,8%; H 4,l%; F 5 2 , 0 %

ene.: C 32,4%; H 4,1%; F 52,0%

Ejemplo 3
20

En una solución de 330 g (1,76 moles) deN- 

(l,l,2-trifluoro-2-cloroetil)-dietilamina en 600 mi 

de dietilctcr anhidro se incorporan, a través de un 

embudo de goteo a ose, en el espacio de 3 horas, 281 

25 g (1,55 molos) de fluoral-2-cloroetilsemlacotal. Dos-
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pues áe reposar durante la noche a la temperatura 

ambiente, el producto de reacción es lavado con agua 

y con solución de bicarbonato, es secado con MgSO
4

y con PpO , y es destilado. Primero se separa el 
^ 5

5 dietilóter y a continuación, con un punto de ebulli­

ción de lioa-lliac a 757 mm, se obtiene el 1 ,2 ,2 ,2- ,

tetrafluoroetil-2 '-cloroetilóter con un rendimiento

de 213 g (76%). '1*
20 ,. n^ = 1,3466 -

10 CF^CHF-O-CHgCHgCl Beso molecular 180,5
A n á lis is :

cale.: C 26,6%; H 2,8%; F 42,0%; C1 19,6%

onc.: C 26,3%; H 2,8%; F 41,1%; C1 19,8%

Análogamente, por reacción de N-ílil^^tri-

15 fluoro-2-cloroctil)-dietilamina confluoral-isopro- .

pilsemiacetal se obtienen: 1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil-

-isopropilóter, punto de ebullición 72-7 3^0/761 mm.

Rendimiento: 45%
20n ^  = 1,3104

20 CF^CHF-0-CH(0H^)g Peso molecular 160

Análisis:

calo.; O 37,5%; H 5,0%; F 47,5%

ero.: C 37,4%; H 5,0%; F 46,3%

Partiendo de N-(l,l,2-trifluoro-2-cloroetil) 

25 -dietilamina se ootienen además de modo análogo:
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por reacción con fluoral-n-propilsemiacetal: 1 ,2 ,2 ,2- 

tetrafluoroetil-n-propiléter, por reacción con fluoral- 

-n-butil-semiaoetal: 1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil-n-butiléter 

por reacción con fluoral-n-pentilsemiacetal: 1 ,2 ,2 ,2- 

$ tetrafluoroetil-n-pentiléter, y por reacción con fluoral 

-n-hexil-samiacetal: 1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil-n-hexil- 

éter.

Ejemplo 4

En una mezcla previamente dispuesta de 418 g 

(2 ,2 moles) de N-(l,l,2-trifluoro-2-cloroetil)-dietil- 

amina y 500 mi de dietilóter anhidro aa añaden gota a, 

gota en el espacio de 3 ,5 horas 286 g (1 ,1  moles) de . 

etilengliool-bis-(fluoralsemiacetal). La temperatura 

15 de reacción es mantenida en 0^0 por enfriamiénto exter­

no. Después de reposar durante la noche, el producto 

es lavado con agua y con solución de bicarbonato has­

ta la reacción neutra, es secado con MgSO, y con P 0 ,4- 2 5
por dostilaca.ón a presión normal es liberado de 

SO dietilóter y a continuación es fraccionado. Se obtienen 

147 g (5ly-) de etilengliool-bis-(1 ,2 ,2 ,2-tetraíluoro- 

etil)-éter, punto de ebullición 6 9,5^0/29 mm. 

n ^ °  = 1,3089

CF^CHF-OOHgrCH^-O-CHFOF^ Peso moleoular 262 

25
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3h?=^ ' 
* -

Análisis:

calo.: C 27,4?'; H 2,3?'; F 58,0?' 

ene.: C 27,4?̂ ; H 2,3?-; F 57,1?'

Partiendo de N-(l,l,2-tfifluoro-2-cloroetil)- 

^ -dietilamina se obtienen de manera análoga:

por reacción con propilenglicol-bis-(fluoralsemiace- 

tal): propilenglicol-bis-(1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil)- 

-éter; por reacción con butan-l,4-diol-bis-(fluorall- 

semiacetal); butan-l,4-diol-bis-(1 ,2 ,2 ,2-tetraflnoro- 

10 etil)-éter. *

Ejemplo 5

A u.na solución de 341 g (1,8 moles) de N- *

(l,l,2-trifluoro-2-cloroetil)-dietilamina en 400 mi,

15 de di-n-butilóter anhidro se añaden gota a gota a,.

3SC en el espacio de tres horas 297 g (1 ,5  moles) de

fluoral-2,2,2-trifluoroetil-semiaoetal. Después da

reposar durante la noche a la temperatura ambiente,

el producto de reacción es lavado con agua y con so-

20 luclón de bicarbonato de sodio, es secado con MgSO^

y con P Or- y es destilado. Se obtienen 233 g (78%)
2 5

de 1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil-,2 ',2 ',2 '-trifluoroetil- 

óter.

CH^CHF-O-CHgCF^, punto de ebullición 59 a 59,5-0/757

"25 mm. Peso molecular: 200.
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La presente solicitud que corresponde a la 

presentada en República Federal Alemana, con fecha 

10 de Agosto de 1.973, bajo el Nómero P 23 40 560.9, 
se acoge a los beneficios del Artículo 51 del vigen- 

5 te Estatuto sobre Propiedad Industrial.

10 - REIVINDICACIONES -

15

20

"25

Los puntos de invención propia y nueva, que 
se presentan para que sean objeto do esta solicitud 
de Patente do Invención en España, por VEINTE años, 
son los que se recogen en las reivindicaciones si-... 
guiantes:

13.- Procedimiento para la preparación de 
1 ,2,2,2-tetrafluoroetil-óteres de la fórmula gene­
ral I

OF^CHF-O-R I

en la que R significa un radical alcohilo de cade­
na recta o ramificada con l a  6 átomos de carbono,

76 -  25 -



5

10

15

20

el raáical -CHL-CH, X , en donde n es 1 a 3 y X es 
flúor y/o cloro, o el radical -(CHg)^ -CHF-CF en 
que m es 2 a 4, caracterizado porque se hace reaccio­

nar un fluoral-semiacetal de la fórmula general II

CF^-CH-ORJ !
OH

II

en la que R tiene los significados mencionados con oca­

sión de la fórmula I, con una amina de la fórmula gene­
ral III

CHFC1-CF -NR'R" III
2

en donde R' y R" pueden ser iguales o diferentes y sig­
nifican radicales alcohilo de cadena recta o ramificada 

con 1 a 6 átomos de oarbono o el radical ciclohexilo, o 
en donde R' y R" forman conjuntamente un radical elcohi- 
leno con 4 a 5 átomos de carbono, en el cual la cadena de 
C puede estar interrumpida también por un átomo do 0.

28.- Procedimiento para la preparación de 
1 ,2 ,2 ,2-tetrafluoroetil-éteres.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­

tecede y para los fines que se han especificado.

25 -
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Esta Memoria consta de veintisiete hojas es­

critas a máquina por una sola cara.

Madrid, 2 2. JUM ¡976

P.A.

famoso  ̂

12.6.76
IAG/ - 27 -
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