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(67) Resumo: PROCESSO E SISTEMA PARA PREPARAGAO DE
CLORETO DE PERFLUOROALQUIL SULFENIL. A presente invengéo
refere-se a um processo e sistema para a preparacao de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil; o processo referido consiste de i) reagir um
composto da férmula [i] onde R representa um grupo aromatico com
ou sem substituintes; e R representa um halogénio selecionado no
grupo que consiste de fldor, cloro, bromo e iodo, com pelo menos um
composto de fluoreto selecionado do grupo que consiste de fluoreto de
potassio, bifluoreto de potassio, fluoreto de sédio, fluoreto de
tetrametilaménio e fluoreto de benziltrimetilaménio e tiofosgdénio em um
solvente selecionado do grupo que consiste de acetonitrila,
diclorometano, cloreto de tetra sulfolano e de carbono para obter uma
massa de reagéo; iiy a pulverizagdo da massa de reag¢do, com a ajuda
dos granulos selecionados do grupo que consiste de esferas de vidro,
granulos de areia, esferas de aco inoxidavel, esferas de titanio e
esferas de o6xido de zircénio para obter uma mistura que contém
derivados de benzeno trifluorometil tiometil; iii) isolar os derivados de
benzeno trifluorometil tiometil da mistura; iv) destilar os derivados de
benzeno ftrifluorometil tiometil para obter derivados de benzeno
trifluorometil tiometil purificado; v) dissolver os derivados de benzeno
trifluorometil tiometil em um solvente selecionado do grupo que
consiste de diclorometano, tolueno, benzeno, dicloroetano, benzeno
mono-cloro, cloreto de tetra de carbono, benzeno orto-dicloro e
benzeno tri cloro; e vi) clivar os derivados de benzeno ftrifluorometil
tiometil por clorindlise seletiva pela passagem de gas de cloro em uma
temperatura na faixa de cerca de -10 a cerca de 30°C para obter
cloreto de perfluoroalquil sulfenil.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo
para “PROCESSO E SISTEMA PARA PREPARACAO DE
CLORETO DE PERFLUOROALQUIL SULFENIL”

Campo de Invencgio

A presente invengdo refere-se a um método
para a preparagdo de cloreto de perfluoroalquil sulfenil, que €
utilizado como intermediario para a preparagdo de inseticidas e
produtos farmacéuticos.

Antecedentes da Invencao

Cloretos de perfluoroalcano sulfenil sdo grupos
importantes de produtos quimicos utilizados nas industrias
farmacéuticas e agroquimicas. Na preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, a reagdo envolve duas fases, tais como
fluoreto de potassio solido em solvente polar e o tiofosgénio. A
reacdo de fase sdlido-liquido requer condig¢oes de reagdo criticas
para iniciar a reagdo e, consequentemente obtém a conversao
necessaria e resultando em maior rendimento. Assim, a mistura
de reagentes solidos-liquidos € o aspecto fundamental do
processo.

Compostos de flior sdo caracteristicamente
dificeis de sintetizar. A reatividade do fluor é tal que € dificil ou
impossivel de preparar derivados diretamente do flaor. O
processo para a preparagdo de derivados de fluor envolve reagéo
de um composto de halogénio, geralmente um derivado de cloro

e da troca de halogénio com um composto de flaor inorganico,
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em geral, um fluoreto de metal alcalino, fluoreto de hidrogénio e
similares.

Uma revisdo sobre cloretos
perfluoroalcanosulfenil ¢ divulgada no Russian Chemical

Reviews, 61, 940-977 (1992).

Um processo para a preparagido de cloreto de
triflurometanosulfenil em que uma mistura de fluoreto de sodio,
cloreto de triclorometanosulfenil e tetrametileno sulfona ¢
aquecida a 150°C esta divulgada no "Synthesis Journal", pagina
561-562, volume 11, 1970.

O wuso de fluoreto de potassio (KF) e
tiofosgénio para a sintese de trifluorometanotiolato ¢ divulgado
no Journal of Flourine Chemistry, 85, (1997), 169-172.

Um método para a preparagdo de
trifluorometanotiolatos  pela reagdo do  fluoreto  de
tetrametilamoénio e tiofosgénio em baixas temperaturas ¢€
divulgado no Journal of Flourine Chemistry, 95, (1999), 171-
176.

A Patente Americana No. 2884453 divulga um
processo de preparagdo de compostos contendo o radical
trifluorometiltio. O processo envolve a reagdo de um fluoreto de
metal alcalino com cloreto de tiocarbonila de férmula CSCl,,
onde n € 2 ou 4 em condi¢des substancialmente de anidro.

A Patente Americana No. 5.087.747 divulga
cloreto de

um  processo para a preparagdo de

trifluorometilsulfenil reagindo bis-(-triflurometil) disulfano na



20

25

fase liquida com o cloro na presenga de acido forte a uma
temperatura de cerca de 18 a 120°C.

A Patente Americana No. 6225505 descreve
um processo para produzir um derivado de
triflurometiltiometilbenzeno, no qual o fluoreto de potassio e
tiofosgénio sdo utilizados.

A Patente Alema No. 274821 divulga um
processo para a preparagdo de cloreto de triclorometil sulfenil
que € realizada utilizando catalisadores baseados em cromo e
fluoreto de hidrogénio (HF) a uma temperatura muito alta na
fase vapor. O processo divulgado na patente Alema No. 274821
envolve o uso de HF em temperatura elevada. Isso torna o
processo perigoso € inseguro, pois HF € extremamente dificil de
lidar com a tal temperatura, e, portanto, o processo ¢
comercialmente desestimulante.

Assim, hd uma necessidade de um processo
para a preparacdao de cloreto de perfluoroalquil sulfenil que €
simples, de alto rendimento, seguro, facil de operar em escala
comercial e de baixo custo.

Objetivos da Invencao

E um objetivo da invengdo apresentar um
processo para a preparagdo de derivados de benzeno
trifluorometil tiometil.

E um objetivo da invengdo apresentar um

processo para a preparacdo de cloreto de perfluoroalquil sulfenil.
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E ainda um outro objetivo da presente
invengdo apresentar um processo para melhorar as condigdes de
reagdo, tais como temperatura e mistura da fase solida e liquida,
utilizando especialmente granulos de trituragdo designados.

E ainda um outro objetivo da presente
invencdo apresentar um processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil que € simples, seguro, conveniente, facil
de operar em escala comercial e de baixo custo.

E um outro objeto da presente invencio
apresentar um processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil que fornece produtos de elevada pureza
com alto rendimento.

Resumo da Invenc¢ao

De acordo com a presente invencdo ¢€
apresentado um processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil; o referido processo consiste das
seguintes etapas:

a. reagir um composto da férmula [I]

CH;— R
I

R*
[1]

onde R representa um grupo aromatico, com ou sem

substituintes; e R' representa um halogénio, com pelo menos um

composto de flaor e tiofosgénio em um solvente para obter uma

massa de reacgao;
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b. pulverizar a massa de reagdo, com a
ajuda de granulos para obter uma mistura que contém derivados
do benzeno trifluorometil tiometil;

C. isolar o derivado de  benzeno
trifluorometil tiometil da mistura;

d. destilar o derivado de benzeno
trifluorometil tiometil para obter um derivado de benzeno
trifluorometil tiometil purificado;

e. dissolver os derivados de benzeno
trifluorometil tiometil purificado em um solvente selecionado do
grupo que consiste de diclorometano, tolueno, benzeno,
dicloroetano, benzeno mono-cloro, cloreto de tetra de carbono,
benzeno orto-dicloro e benzeno tri cloro; e

f. clivagem de derivado de benzeno
trifluorometil tiometil por clorinolise seletiva pela passagem de
gas de cloro em uma temperatura na faixa de cerca de -10 a cerca
de 30°C para obter cloreto de perfluoroalquil sulfenil.

Breve Descricao dos Desenhos

A invencdo sera agora descrita com referéncia
ao desenho de acompanhamento em que:

Fig. 1 ilustra o sistema para a preparagdo de
cloreto de perfluoroalquil sulfenil

Descri¢io Detalhada da Invencao

Na preparagao de cloreto de

perfluoroalcanosulfenil a reagdo envolve duas fases, tal como
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fluoreto de potassio s6lido em um solvente polar e tiofosgénio. A
reacdo de fase sélida-liquida requer condigdes criticas da reacdo
para alcangar um maior rendimento. Assim, a mistura dos
reagentes solidos e liquidos € fundamental e importante aspecto
do processo para o inicio e conclusio da reagao.

A partir da técnica anterior, € evidente que a
metodologia de  elaboragdo de triflurometanotiolato,
trifluorometil tiolagdo foi realizada utilizando varios substratos
aromaticos ativados tanto no ndcleo, bem como na cadeia lateral
incluindo piridinas substituidas e ativadas.

A substituicio de nucleofilico de halogénio
ativado nos nucleos aromaticos, bem como na cadeia lateral
ocorre facilmente com o anion trifluorometanotiolato gerado in
situ a uma temperatura que varia de -40°C em refluxo.

A maioria dos processos da técnica anterior
envolve a utilizagdo de compostos de flior como fluoreto de
hidrogénio, fluoreto de potassio e fluoretos alcalinos para a
preparagio de cloreto de perfluoroalquil sulfenil. Assim, tem
inerentemente alguns inconvenientes no uso de tais compostos
de fluor. Reagentes, tal como fluoreto de hidrogénio na forma
liquida ou diluida com solventes dipolares aproticos também sdo
utilizados.

No entanto, o acido fluoridrico ¢ muito
poderoso ou reagente duro e muitas vezes resuita em

polimerizagdo indesejavel e outras reagdes colaterais.
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Neste caso, e, especialmente, no caso onde se
pretender obter os derivados que sdo fluorados em um atomo de
carbono de um radical de alquila que tornou elétron-deficiente
pela presenga de grupos retiradores de elétrons, esta técnica €
confrontada com uma alternativa que ndo ¢ incentivada, ou
condi¢des muito duras sdo selecionadas e a reagdo caminha para
condi¢des de reagdo descontrolada ou leves que sdo adotadas em
que os reagentes ndo ficam totalmente convertidos em produtos.

Outra desvantagem € a seletividade da reagdo:
quando houver mais de um halogénio para ser trocado no mesmo
atomo de carbono, é muitas vezes dificil a troca inferior a tudo
isso.

4

E surpreendente verificado que

trifluorometiltiolagio da cadeia lateral de aromaticos
halogenados substratos prontamente ocorre por meio de uma
combina¢do de compostos inorganicos de fluor, como fluoretos
alcalinos, mais particularmente, sédio, potassio, litio, césio e
bifluoreto de potassio (KHF5).

Além disso, os compostos organicos de flaor
como fluoreto de tetrametilamonio, fluoreto de tetrametilamonio
isoladamente ou em combina¢do com fluoretos inorganicos,
como KF, KHF, proporcionalmente diferentes também podem
ser utilizados.

De acordo com a presente invengdo que €
apresentado um processo para a preparacdo de cloreto de

perfluoroalquil sulfenil.
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O processo referido inclui as seguintes etapas:

A primeira etapa envolve a reagdo de um
composto da féormula [I]

CHa— R

iy

[1]

onde R representa um grupo aromatico, com
ou sem substituintes; € R 'representa um halogénio,

com pelo menos um composto de fluor e
tiofosgénio em um solvente para obter uma massa de reagao.

O grupo aromatico ¢ pelo menos um
selecionado do grupo que consiste de hidrocarbonetos
aromaticos e hidrocarbonetos heterociclicos aromaticos e
aromaticos policiclicos.

De acordo com uma das modalidades da
presente inven¢do do grupo de aromaticos € hidrocarboneto
aromatico que é selecionado do grupo que consiste de benzeno,
tolueno, o, p, m-xileno benzofenona, benzofenona substituida,
acetofenona, acetofenona substituida, tri metil benzeno, tetra
metil benzeno e penta metilbenzeno.

De acordo com outra modalidade da presente
invencdo do grupo de aromatico ¢ aromatico heterociclico que €
selecionado do grupo que consiste de furano, piridina, pirazina,

imidazol, pirazol, oxazol e tiofeno.

Ainda de acordo com outra modalidade da

presente invengdo do grupo de aromatico € hidrocarboneto




policiclico aromatico, que é selecionado do grupo que consiste

de naftaleno, antraceno e fenantreno.

Normalmente, o halogénio ¢ pelo menos um

selecionado do grupo que consiste de flior, cloro, bromo e 10do.

5 De acordo com a presente invengdo O
composto da férmula [I] é selecionado do grupo que consiste de
cloreto de orto-clorobenzil, 4-clorometil-metileno dioxi benzeno,
1-clorometil naftaleno, bis-2,4-clorometil tolueno e tris 2,4,6-
clorometil tolueno e bis-9,10-clorometil antraceno.

10 De acordo com a modalidade preferida da
presente invengdo o composto da férmula [I] € o cloreto de orto-
clorobenzil.

O composto de flaor utilizado na reacdo €

selecionado do grupo que consiste de fluoreto de potassio,
15 bifluoreto de potassio, fluoreto de sddio, fluoreto de
tetrametilamonio e fluoreto de benziltrimetilamonio.
A propor¢do de composto de flaor utilizado €
de cerca de 3,6 mol a 6,0 mol por mol do composto da férmula
[1].
20 Normalmente, a propor¢do de tiofosgénio €
cerca de 1,2 mol a 2,0 mol por mol do composto da férmula [I].
De acordo com a presente invengdo o solvente
utilizado na reacdo é selecionado do grupo que consiste de
acetonitrila, diclorometano, cloreto de tetra carbono e sulfolano.
25 De acordo com a modalidade preferida da

presente invengdo o solvente utilizado na reagdo € acetonitrila.
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A segunda etapa é pulverizar a massa de reacdo
com a ajuda de granulos para obter uma mistura que contém
derivado de benzeno trifluorometil tiometil;

A terceira etapa € isolar o derivado de benzeno
trifluorometil tiometil da mistura, seguida pela destila¢do do
derivado de benzeno trifluorometil tiometil para obter um
derivado de benzeno trifluorometil tiometil purificado

De acordo com a presente inven¢do o derivado
de benzeno trifluorometil tiometil é selecionado do grupo que
consiste de sulfureto de orto-clorobenzil trifluormetil, sulfureto
de 3,4-dioxi metil benzil trifluorometil, sulfureto de 1-naftaleno-
metil  trifluorometil, sulfureto de tolueno-bis-2,4-metil
trifluorometil, sulfureto de tolueno-tris-2,4,6-metil trifluormetil e
sulfureto de antraceno-bis-9,10-metil trifluormetil.

De acordo com a modalidade preferida da
presente invencdo o derivado de benzeno trifluorometil tiometil
¢ sulfureto de orto-clorobenzil trifluorometil.

A proxima etapa € dissolver o derivado de
benzeno trifluorometil tiometil purificado em um solvente
selecionado do grupo que consiste de diclorometano, tolueno,
benzeno, dicloroetano, benzeno mono-cloro, cloreto de tetra de
carbono, benzeno orto-dicloro e benzeno tri cloro.

A ultima etapa ¢ a clivagem do derivado de
benzeno trifluormetil tiometil por clorindlise seletiva pela

passagem de gas de cloro em uma temperatura na faixa de cerca




15

20

25

T

de -18 a cerca de 80°C para a obtengcdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil.

De acordo com a modalidade preferida da
presente invengdo a clivagem de derivados de benzeno
trifluorometil tiometil é realizada a uma temperatura na faixa de
cerca de -5 a cerca de 10°C.

De acordo com a modalidade preferida da
presente invengdo o cloreto de perfluoroalquil sulfenil € o cloreto
de trifluorometilsulfenil.

De acordo com a presente invengdo verifica-se
que o uso de combinagdes de fluoretos alcalinos em diferentes
quantidades molares de 4,0 mol a 10,0 mol nos resultados da
reacdo na conversdo de cerca de 1%. E ainda observado que,
utilizado esferogel ou granulos de trituracdo na reagdo, a
conversdo foi constatada para ser superior a 90%.

De acordo com a presente invengdo oOs
granulos sdo selecionados do grupo que consiste de esferas de
vidro, granulos de areia, esferas de ago inoxidavel, esferas de
oxido de zirconio e esferas de titanio.

Normalmente, o tamanho dos granulos
utilizados na reagdo esta na faixa de cerca de 0,5 mm a 10 mm.

De preferéncia, o tamanho dos granulos esta na
faixa de cerca de 0,5 mm a cerca de 2 mm.

A propor¢do de granulos utilizados na reagdo €

de 250g a 1000g por mol do composto da formula [I].
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De acordo com a presente invengdo a forma
dos granulos € selecionada do grupo que consiste de forma
esférica, oval, oblonga e redonda.

De acordo com a modalidade preferida da
presente invengdo os granulos esféricos sdo utilizados na reacio.

De acordo com outro aspecto da presente
invengdo € apresentado um sistema para a preparacio de cloreto
de perfluoroalquil sulfenil.

Referindo-se a Figura 1, um sistema 100 para a
preparacdo de cloreto de perfluoroalquil sulfenil é descrito. O
sistema 100 inclui um reator 102, uma bomba 104 e um
dispositivo de trituragdo 106. O reator 102 inclui um meio de
entrada 108, um meio de saida 110, um meio de agitador 112,
um meio de resfriamento 114, um meio de medicdo de
temperatura € um meio de indica¢do 116 ¢ um medidor de
pressdo 118.

O meio de entrada 108 é adaptado para facilitar
a entrada de reagentes, tais como acetonitrila, KF ativado,
cloreto de orto-clorobenzil e tiofosgénio no reator 102. O meio
de saida 110 ¢ adaptado para facilitar a saida do produto final
para fora do reator 102. O meio de agitador 112 é adaptado para
misturar os reagentes contidos no interior do reator 102. Em uma
modalidade da presente invenc¢do, o meio de agitador 112 pode
incluir um par de turbinas de disco configurado nele para melhor
mistura e agitagdo dos reagentes. O meio de resfriamento 114 é

adaptado para prevenir o superaquecimento dos reagentes
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durante a operagdo de agitagdo € mistura. O meio de
resfriamento 114 utiliza fluxo de agua de refrigeracdo para
absorver o calor gerado e evitando o superaquecimento dos
reagentes durante a operagao de agitagdo e mistura. O meio de
resfriamento 114 inclui uma entrada de agua de resfriamento 120
e uma saida de agua de resfriamento 122. A medi¢do de
temperatura e meios de indicagdo 116 sdo adaptados para medir
e indicar a temperatura da mistura resultante dos reagentes
contidos no interior do reator 102. O manémetro 118 ¢ adaptado
para medir a pressao gerada no interior do reator 102.

A bomba 104 é adaptada para mover a mistura
resultante contida dentro do reator 102 ao dispositivo de
trituragdo 106. O fluxo da mistura resultante do reator 102 a
bomba 104 pode ser regulado por uma primeira valvula 124. Em
uma modalidade da presente invengdo, a bomba 104 € uma
bomba de engrenagens. No entanto, a invencdo ndo se limita a
um determinado tipo de bomba utilizada. Além disso, o fluxo da
mistura resultante da bomba 104 ao dispositivo de trituragao 106
pode ser regulado por uma segunda valvula 126. Além disso, a
pressdo da mistura resultante da bomba 104 ao dispositivo de
trituracdo 106 pode ser medido por um segundo medidor de
pressdo 128.

O dispositivo de trituragdo 106 ¢ adaptado para
pulverizagdo da mistura resultante movida da bomba de
engrenagem 104. Em uma modalidade da presente inven¢ao, o

dispositivo de trituragao 106 é um moinho de granulos. O
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moinho de granulos 106 podera incluir uma pluralidade de
granulos para pulverizar a mistura resultante movida da bomba
104. Além disso, a mistura pulverizada a partir da mistura de
trituracdo 106 entra no reator 102 para outra mistura no reator
102. O fluxo da mistura pulverizada do dispositivo de trituragdo
106 ao reator 102 pode ser regulado pela terceira valvula 130.
Além disso, a temperatura da mistura pulverizada do dispositivo
de trituragio 106 ao reator 102 pode ser medida por uma
segunda medigdo de temperatura € meios de indicagdo 132.

Além disso, o produto final formado apds a
mistura subsequente no reator 102 ¢ existente através dos meios
de saida 110 do reator 102.

De acordo com a presente invengdo observa-se
que o uso de granulos menores com tamanho de diametro na
faixa de cerca de 0,5 a 2mm resulta na conversao superior a
98%. Embora o uso de esferogel de tamanho maior ou esferas
metalicas resultam em menor taxa de conversao.

Assim, de acordo com a modalidade preferida
da presente invengdo as esferas metalicas ou de vidro com menor
tamanho sdo utilizadas na reagdo. Estas esferas de menor
tamanho causam redugdo do tamanho das particulas sélidas e,
assim, aumentam a superficie das particulas. Isso ajuda na
mistura adequada dos reagentes solidos-liquidos € aumenta a
disponibilidade de fluoreto de potassio anidro em solventes

polares, que por sua VezZ resultam em alta produtividade do
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produto intermediario e produto final em condi¢des de reagao
moderada.

Além disso, nas reagdes de fluoragdo que
envolvem o uso de tiofosgénio e fluoreto de potassio e KHF>, a
temperatura € um parametro critico para determinar o
rendimento da reagio e também ¢ necessaria para manter a
temperatura de reagdo a um nivel moderado de modo que
tiofosgénio ndo se decompde em temperatura elevada.

A invengdo serd agora descrita em relagdo aos
seguintes exemplos, que ndo se limitam a invengdo de forma
alguma e apenas exemplificam a invengao.

Exemplo 1

Acetonitrila anidra (2,0 litros), fluoreto de
potassio ativado (6,0 mol), bifluoreto de potassio (0,3 mol) ¢
cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) foram carregados em um
reator de vidro com um agitador central vertical e um
condensador vertical para obter uma massa de reagdo que foi
resfriada a -15°C. Para isso, o tiofosgénio refrigerado (1,2 mol)
em 300 ml de acetonitrila foi injetada ao longo de um periodo de
cerca de 2 horas. A mistura da reagdo foi entdo agitada por duas
horas e temperatura da mistura foi elevada a 0°C. A mistura de
reacdo foi novamente agitada por duas horas e a temperatura foi
elevada a 30°C seguido por manter a mistura por 2 horas.
Tiofosgénio 0,2 mol foi injetado na mistura de reagdo ¢
temperatura da mistura foi elevado para 80°C e mantida por 2

horas a 80°C, que foi entdo resfriada a 30°C. Além disso, o
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tiofosgénio (0,2 mol) foi injetado e a temperatura de reacdo foi
aumentada para 80°C. Apo6s 10 horas, apenas uma conversao de
1% foi observada. Mesmo com outra manutengdo durante varias
horas nenhuma outra conversdo foi observada.

Exemplo 2

Acetonitrila anidra (2,0 litros), fluoreto de
tetrametilaménio (3,04 moles), cloreto de orto-clorobenzil (1,0
mol) foram acusados em um reator de vidro com um agitador
vertical central e um condensador vertical para obter uma massa
de reacdo que foi resfriada a -40°C. Para isso, o tiofosgénio
refrigerado (1,0 mol) em 300 ml de acetonitrila foi injetado ao
longo de um periodo de cerca de 2 horas. A mistura de reagao foi
agitada por 2 horas ¢ a temperatura da mistura foi elevada a 0°C
seguida por agitagdo da mistura de reacdo por 2 horas. A
temperatura da mistura foi entdo aumentada para 30°C e a
mistura foi mantida por 2 horas. Para esta mistura de reagdo, o
tiofosgénio (0,2 mol) foi injetado ¢ a temperatura foi elevada
para 80°C. A mistura foi mantida por 2 horas a 80°C e, em
seguida, resfriada a 30°C. Além disso, 0,2 mol de tiofosgénio foi
injetado e a temperatura da mistura foi elevada para 80°C. Apos
10 horas de conversdo apenas 2% foi observada. Mesmo com
outra manutencdo durante varias horas nenhuma outra conversao
foi observada.

Exemplo 3

Acetonitrila anidra (2,0 litros), cloreto de

fluoreto de potassio ativado (6,0 mol), bifluoreto de potassio (0,3
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mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e fluoreto de
benziltrimetilaménio (0,2 mol) foram carregados em um reator
de vidro com um agitador central vertical. O processo indicado
no Exemplo 1 foi repetido. Ap6s 10 horas apenas 1% de
conversio foi observada. Mesmo com outra manutengdo durante
varias horas nenhuma conversio adicional foi observada.

Exemplo 4

Acetonitrila anidra (2,0 litros), fluoreto de
tetrametilamonio (3,04 moles), cloreto de orto-clorobenzil (1,0
mol) e fluoreto de benziltrimetilamonio (0,2 mol) foram
carregados em um reator de vidro com um agitador central
vertical. O processo indicado no Exemplo 1 foi repetido. Apos
10 horas apenas 1% de conversdo foi observada. Mesmo com
outra manutencdo durante varias horas nenhuma conversao
adicional foi observada.

Exemplo 5

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), KHF2 (0,3 mol) e cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol)
250g de esferogel com 2mm de didmetro foram carregados em
um reator de vidro com um agitador central vertical e um
condensador vertical para obter uma massa de reagdo que foi
resfriada a -15°C. Para isso, o tiofosgénio refrigerado (1,2 mol)
em 300 ml de acetonitrila foi injetado ao longo de um periodo de
cerca de 2 horas. A mistura de reagdo foi agitada por 2 horas e a
temperatura da mistura foi elevada a 0°C. Em seguida, a mistura

de reacdo foi agitada por 2 horas. A temperatura da mistura foi
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entdo aumentada para 30°C e a mistura foi mantida por 2 horas.
Para isso, o tiofosgénio (0,2 mol) foi injetado na mistura de
reacdo. A temperatura da mistura foi entdo aumentada para
80°C. Nessa mistura a temperatura foi mantida por 2 horas e
apos resfriada a 30°C. Novamente 0,2 mol de tiofosgénio foi
injetado a mistura acima e a temperatura da mistura foi elevada
para 80°C. Ap6s 10 horas 80% de conversao foi observada. Com
outra manuten¢do durante 4 horas nenhuma conversdo adicional
foi observada. Sulfureto de orto-clorobenzil trifluorometil foi
isolado a partir da mistura que foi purificada por destilagdo e
submetida a clorinélise em Diclorometano pela passagem de gas
de cloro em baixas temperaturas. A reagdo foi acompanhada por
cromatografia gasosa GLC e terminou quando O
desaparecimento do material inicial foi observado, a reagdo de
cloreto trifluorometilsulfenil finalmente rendeu. Rendimento:
96%.

Exemplo 6

O processo do exemplo 5 foi repetido, exceto
que a quantidade de esferogel utilizada, foi alterada para 600 gm
para obter cloreto trifluorometilsulfenil. Rendimento: 96%.

Exemplo 7

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e 500g de esferogel
(2-3mm de didmetro) foram carregados em um reator de vidro
com um agitador central vertical e um condensador vertical para

obter uma massa de reacdo que foi resfriada a 0°C. Para isso, O
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tiofosgénio refrigerado (1,2 mol) em 300 ml de acetonitrila foi
injetado durante 2 horas. A mistura da reacao foi entdo agitada
por duas horas e temperatura da mistura foi elevada a 10°C.
Entdo a mistura de rea¢do foi agitada por 2 horas e a temperatura
foi elevada a 30°C. Esta mistura foi mantida por 2 horas. O
tiofosgénio (0,2 mol) foi injetado na mistura de reagdo e a
temperatura foi elevada para 80°C. Esta mistura € mantida por 2
horas a 80°C e, em seguida, resfriada a 30°C. Para esta mistura,
o tiofosgénio (0,2 mol) foi injetado e a temperatura da mistura
foi elevada para 80°C. A mistura foi mantida a temperatura de
até GLC indicar auséncia de materiais iniciais. O sulfureto orto-
clorobenzil trifluorometil foi entio isolado da mistura e
purificado por destila¢do, que € entao submetido a clorinolise em
diclorometano pela passagem de gas de cloro em baixa
temperatura. A reagdo foi acompanhada por cromatografia
gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento do material
inicial foi observado. A reagdo obteve rendimento do cloreto de
trifluorometilsulfenil. Rendimento: 96%.

Exemplo 8

O processo do exemplo 7 foi repetido, exceto
que as esferas SS-316 ou SS-304 sdo utilizadas em vez de
esferogel. Rendimento: 96%.

Exemplo 9

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e 500gm de esferas

$S-316 (2-3mm de didmetro) foram carregados em um reator de
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vidro com um agitador central vertical e um condensador vertical
para obter uma massa de reagdo que foi resfriada a 60°C. Para
isso, o tiofosgénio refrigerado (1,2 mol) em 300 ml de
acetonitrila foi injetado durante 2 horas. A mistura da reagao foi
entdio agitada por 2 horas. O tiofosgénio 0,2 mol foi injetado na
mistura de reagdo, que ¢ mantida por 2 horas a 60°C. Além
disso, o tiofosgénio 0,2 mol foi injetado e a reagdo foi mantida a
60°C. A mistura foi mantida nesta temperatura até o GLC
indicar auséncia de materiais iniciais. O sulfureto orto-
clorobenzil trifluorometil foi entdio isolado da mistura de reagao
e purificado por destilagdo (ponto de ebulicdo 72°C/2mm,
77°C/5mm, 102°C/22mm, o produto é confirmado pela massa
GC), que foi entdo submetido a clorindlise em diclorometano,
pela passagem de gas de cloro em baixa temperatura. A reagdo
foi acompanhada por cromatografia gasosa GLC e terminou
quando o desaparecimento do material inicial foi observado. A
reacdo obteve rendimento do cloreto de trifluorometilsulfenil.
Rendimento: 96%.

Exemplo 10

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), KHF2 (0,3 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e
600gm de esfera de oxido de zirconio (1-2mm de diametro)
foram carregados em um reator de vidro com um agitador central
vertical e um condensador vertical.

O processo do exemplo 7 foi repetido para

obter cloreto de trifluorometilsulfenil. Rendimento: 96%.
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Exemplo 11

Diclorometano anidro (2,0 litros), KF ativado
(6,0 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e 500gm de
esferogel (2-3mm de didmetro) foram carregados em um reator
de vidro com um agitador central vertical e um condensador
vertical para obter uma massa de reagdo que foi resfriada a 0°C.
Para isso, o tiofosgénio refrigerado (1,2 mol) em 300 ml de
diclorometano foi injetado durante 2 horas. A mistura da reacao
foi entdo agitada por 2 horas e temperatura foi elevada a 10°C. A
mistura de reagdo foi agitada por 2 horas e a temperatura foi
clevada a 30°C. Esta mistura foi mantida por 2 horas. Para esta
mistura 0,2 mol de tiofosgénio foi injetado e a temperatura fo1
elevada para 40°C. A mistura foi mantida a 40°C por 2 horas e,
em seguida, resfriada a 30°C. Para isso, novamente 0,2 mol de
tiofosgénio foi injetado e a temperatura foi elevada para 40°C.
Nessa mistura de temperatura foi mantida por varias horas. GLC
indicou 24% de conversdo. Sulfureto de orto-clorobenzil
trifluorometil foi isolado a partir da mistura e purificado por
destilacio que foi submetido novamente a clorindlise em
diclorometano pela passagem de gas de cloro em baixas
temperaturas. A reacgdo foi acompanhada por cromatografia
gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento do material
inicial foi observado. A reagdo obteve rendimento do cloreto de
trifluorometilsulfenil. Rendimento: >96%.

Exemplo 12
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Sulfolano anidro (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), KHF, (0,3 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) ¢
600gm de esferogel (2-3mm de didmetro) foram carregados em
um reator de vidro com um agitador central vertical € um
condensador vertical. O processo do exemplo 10 foi repetido.
Rendimento: >96%.

Exemplo 13

Sulfolano anidro (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), KHF, (0,3 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e
600gm de esferas SS-316 ou SS-304 (2-3mm de didmetro) foram
carregados em um reator de vidro com um agitador central
vertical e um condensador vertical para obter uma massa de
reacdio que foi mantida a 30°C. Para isso, o tiofosgénio
refrigerado (1,2 mol) em 300 ml de Sulfolano como solvente foi
adicionado durante 4 horas. A mistura de reagdo foi agitada por
2 horas e a temperatura da mistura foi elevada a 60°C. Em
seguida, a mistura de reagdo foi agitada por 2 horas. Para esta
mistura 0,2 mol de tiofosgénio foi injetado e a temperatura foi
elevada para 65°C. A mistura foi mantida por 2 horas a 65°C.
Além disso, 0,2 mol de tiofosgénio foi injetado e a mistura de
reacdo foi mantida a esta temperatura até que o GLC indicou
conversio para > 98%. Sulfureto de orto-clorobenzil
trifluorometil foi isolado a partir da mistura e purificado por
destilagdo que foi submetido novamente a clorindlise em
diclorometano pela passagem de gas de cloro em 0 a 2°C. A

reacio foi acompanhada por cromatografia gasosa GLC e




15

20

25

terminou quando o desaparecimento do material inicial foi
observado. A reacdo obteve rendimento do cloreto de
trifluorometilsulfenil. Rendimento: 96%.

Exemplo 14

Diclorometano anidro (2,0 litros), KF ativado
(6,0 mol), KHF, (0,3 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol)
e 600gm de esferogel (2-3mm de diametro) foram carregados em
um reator de vidro com um agitador central vertical e um
condensador vertical para obter uma massa de reagao que foi
resfriada a 0°C. Para isso, o tiofosgénio refrigerado (1,2 mol) em
300 ml de diclorometano foi adicionado durante 4 horas. A
mistura de reacdo foi agitada por 2 horas e a temperatura foi
elevada para 10°C. Para esta mistura de reacdo 0,2 mol de
tiofosgénio foi injetado e a temperatura foi elevada para 45°C. A
mistura foi mantida por 2 horas a 45°C e, em seguida, resfriada a
30°C. Para isso, 0,4 mol do tiofosgénio foi injetado e a
temperatura da mistura foi elevada para 45°C. A mistura foi
mantida a esta temperatura por varias horas. GLC indicou 30%
de conversdo. Sulfureto de orto-clorobenzil trifluorometil foi
isolado a partir da mistura e purificado por destilagdo que foi
submetido novamente a clorindlise em diclorometano pela
passagem de gas de cloro em baixas temperaturas. A reacdo foi
acompanhada por cromatografia gasosa GLC e terminou quando
o desaparecimento do material inicial foi observado. A reagao
obteve rendimento do cloreto de trifluorometilsulfenil.

Rendimento: >96%.
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Exemplo 15

A seguir sdo carregados em um reator de vidro
com um agitador central vertical e um condensador vertical:

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), KHF, (0,3 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol),
600gm esferogel (2-3mm didmetro), tiofosgénio (1,2 mol) em
300 ml de acetonitrila como solvente, é adicionado mais de 4
horas a 30°C. A mistura de reagdo é agitada por 2 horas e a
temperatura € elevada para 50°C, 0,2 mol de tiofosgénio €
injetado na mistura de reagdo, durante 2 horas, mantida a 50°C
por 2 horas. 0,2 mol de tiofosgénio ¢ injetado durante 2 horas e
elevacio da temperatura a 65°C e mantida. GLC indicou
conversdo para ser >96%. Sulfureto orto-clorobenzil
trifluorometil ¢ isolado e purificado por destilagdo e submetido a
clorindlise em diclorometano pela passagem de gas de cloro em
0 a 5°C, a reagdo foi seguida por GLC e terminou quando o
desaparecimento de material inicial ¢ observado. A reagao
obteve rendimento do cloreto de trifluorometilsulfenil.
Rendimento: >96%.

Exemplo 16

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), KHF, (0,3 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e
600gm de esferogel (2-3mm de didmetro) foram carregados em
um reator de vidro com um agitador central vertical e um
condensador vertical. Para isso, o tiofosgénio (1,2 mol) em 300

ml de acetonitrila foi acrescentado durante 4 horas a 60°C. A
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mistura de reacgdo foi agitada por 2 horas. Em seguida, 0,2 mol
de tiofosgénio foi injetado na mistura de reagdo durante 2 horas e
a mistura foi mantida a 60°C por 2 horas. Para isso, 0,2mol de
tiofosgénio foi injetado durante 2 horas e a temperatura da
mistura foi elevada a 65°C. A mistura foi mantida a 65°C. GLC
indicou >96% de conversdo. Sulfureto de orto-clorobenzil
trifluorometil foi isolado a partir da mistura e purificado por
destilagdo que foi submetido a clorinolise em Diclorometano
pela passagem de gas de cloro em baixas temperaturas. A reagao
foi acompanhada por cromatografia gasosa GLC e terminou
quando o desaparecimento do material inicial foi observado. A
reagdo obteve rendimento do cloreto de trifluorometilsulfenil.
Rendimento: >96%.

Exemplo 17

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e 600gm de esferogel
(2-3mm de didmetro) foram carregados em um reator de vidro
com um agitador central vertical e um condensador vertical.

O processo do exemplo 16 foi repetido.
Rendimento: >96%.

Exemplo 18

Acetonitrila anidra (2,0 litros), NaF ativado
(6,0 mol), KHF2 (0,3 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol)
e 600gm de esferogel (2-3mm de diametro) foram carregados em
um reator de vidro com um agitador central vertical e um

condensador vertical. Para isso, o tiofosgénio (1,2 mol) em 300




10

15

20

25

ml de acetonitrila foi acrescentado por 4 horas a 60°C. A mistura
de reagdo foi agitada por 2 horas e depois 0,2 mol de tiofosgénio
foi injetado na mistura de reagdo durante 2 horas. A mistura foi
mantida a 60°C por 2 horas. Para isso, 0,2mol de tiofosgénio foi
injetado durante 2 horas e a temperatura da mistura foi elevada a
65°C. A mistura foi mantida nesta temperatura por varias horas.
GLC indicou 15% de conversio. Sulfureto de orto-clorobenzil
trifluorometil foi isolado a partir da mistura e purificado por
destilagdo que foi submetido a clorindlise em diclorometano pela
passagem de gas de cloro em baixa temperatura. A reagdo foi
acompanhada por cromatografia gasosa GLC e terminou quando
o desaparecimento do material inicial foi observado. A reagdo
obteve rendimento do cloreto de trifluorometilsulfenil.
Rendimento: >96%.

Exemplo 19

O processo de exemplo 9 foi repetido, exceto
aquele solvente de acetonitrila com 0,3% de umidade foi
utilizado em vez de acetonitrila anidra.

A conversdo foi constatada para ser 75%.
Sulfureto de orto-clorobenzil trifluorometil foi isolado e
purificado por destilagdo que foi submetido a clorindlise em
diclorometano pela passagem de gas de cloro em baixa
temperatura. A reagdo foi acompanhada por cromatografia
gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento do material
inicial foi observado. A reagdo obteve rendimento do cloreto de

trifluorometilsulfenil. Rendimento:>96%.
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Exemplo 20

O processo de exemplo 9 foi repetido, exceto
aquele solvente de acetonitrila com 1% de umidade foi utilizado
em vez de acetonitrila anidra.

A conversdo foi constatada para ser 30%.
Sulfureto de orto-clorobenzil trifluorometil foi isolado e
purificado por destilagdo que foi submetido a clorindlise em
diclorometano pela passagem de gas de cloro em baixa
temperatura. A reagdo foi acompanhada por cromatografia
gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento do material
inicial foi observado. A reacdo obteve rendimento do cloreto de
trifluorometilsulfenil. Rendimento: >96%.

Exemplo 21

Acetonitrila anidra (2,0 litros), cloreto de orto-
clorobenzil (1,0 mol) e KF (6 mol) e KHF2 (0,3 mol) foram
carregados em um reator de vidro com um agitador central
vertical e um condensador vertical. Este reator foi conectado ao
moinho de granulo pela bomba de pasta e a descarga do moinho
de granulo estava conectado de volta para o reator. (Fig. 1).

A massa de reagdo foi agitada e aquecida a
55°C. Com a ajuda da bomba de pasta, a massa foi bombeada
para o moinho de granulo e a circulagdo foi iniciada. Para isso,
tiofosgénio (1,2 mol) em 300 ml de acetonitrila foi injetado
durante 4 horas. A mistura de reagdo foi agitada por 2 horas e a
temperatura foi mantida a 60°C. Tiofosgénio 0,2 mol foi injetado

na mistura de reagdo a 60°C. A temperatura foi entdo elevada
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para 65°C e a mistura foi mantida por 2 horas a 65°C. A mistura
foi entdo resfriada a 60°C. Para isso, 0,2 mol de tiofosgénio foi
injetado e a mistura de reagdo foi mantida a esta temperatura até
que o GLC indicou a auséncia de material inicial. Sulfureto orto-
clorobenzil trifluorometil foi entdo isolado da mistura e purificado por
destilagio e submetido a clorindlise em diclorometano pela passagem de gas
de cloro em -5 a 0°C. A reagdo foi seguida por GLC e terminou
quando o desaparecimento de material inicial foi observado. A
reacdo obteve rendimento do cloreto de trifluorometilsulfenil.
Rendimento: 96%.

Exemplo 22

Acetonitrila anidra (2,0 litros), cloreto de orto-
clorobenzil (1,0 mol) e KF (3,5 mol) foram carregados em um
reator de vidro com um agitador central vertical e um condensador vertical.
O processo do exemplo 21 foi repetido. Rendimento: 96%.

Exemplo 23

Tetracloreto de carbono anidro (CTC) (2,0
litros), KF ativado (6,0 mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0
mol) e 500gm de esferogel (2-3mm de didmetro) foram
carregados em um reator de vidro com um agitador central
vertical e um condensador vertical para obter uma massa de
reacdo que foi mantida a 30°C. Para isso, tiofosgénio (1,2 mol)
em 300 ml! de acetonitrila foi injetado durante 2 horas. A mistura
da reacdo foi agitada por 2 horas e a temperatura foi elevada a
40°C. Para essa mistura de reagdo 0,2 mol de tiofosgénio foi

injetado e a temperatura da mistura foi elevada a 60°C. Esta
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mistura foi mantida por varias horas. GLC indicou 25% de
conversio. Sulfureto de orto-clorobenzil trifluorometil foi
isolado e purificado por destilagdo que foi submetido a
clorinélise em diclorometano pela passagem de gas de cloro em
baixa temperatura. A reagdo foi acompanhada por cromatografia
gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento do material
inicial foi observado. A reagdo obteve rendimento do cloreto de
trifluorometilsulfenil. Rendimento: >96%.

Exemplo 24

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) e 923gm de esfera de
SS (2mm de diametro) foram carregados em um reator de vidro
com um agitador central vertical e um condensador vertical. Para isso, 1,2 de
tiofosgénio em 300 ml de acetonitrila foi acrescentado durante 4 horas a
60°C. A mistura de reaco foi agitada por 2 horas. GLC indicou 99%
de conversdo. Sulfureto de orto-clorobenzil trifluorometil foi
isolado a partir da mistura e purificado por destilagdo que foi
submetido a clorindlise em diclorometano pela passagem de gas
de cloro em baixa temperatura. A reagdo foi acompanhada por
cromatografia gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento do
material inicial foi observado. A reagdo obteve rendimento do cloreto de
triftuorometilsulfenil. Rendimento:>96%.

Exemplo 25

O processo do exemplo 24 foi repetido, exceto
que a quantidade das esferas $S-304 ou SS-316 utilizadas foi
700gm em vez de 923gm.
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Exemplo 26

O processo do exemplo 24 foi repetido, exceto
que a quantidade das esferas SS utilizadas foi 600gm em vez de 923gm.

Exemplo 27

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol) e cloreto de orto-clorobenzil (1,0 mol) foram carregados
em um reator de vidro com um agitador central vertical e um
condensador vertical para obter uma massa de reagdo que foi
resfriada a 60°C. Para esta mistura de reagdo, tiofosgénio
refrigerado (1,2 mol) em 300 ml de acetonitrila foi injetado
durante 2 horas. A mistura da reagdo foi entdo agitada por 2
horas. A conversdo foi constatada para ser negligivel. Para isso,
adicionou 500gm de esfera SS e a massa foi agitada por 2 horas
a 60°C. A conversio GLC foi constatada para ser 30%.
Tiofosgénio (0,2 mol) foi entdo injetado e a mistura de reagao foi mantida a
60°C. A mistura foi mantida na mesma temperatura durante 2 horas.
GLC indicou 45% de conversio. Com outra manuten¢ao
nenhuma outra conversio foi observada. Sulfureto de orto-
clorobenzil trifluorometil foi isolado e purificado por destilagao
que foi submetido a clorindlise em diclorometano pela passagem de gas de
cloro em baixa temperatura. A reagdo foi acompanhada por
cromatografia gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento
do material inicial foi observado. A reagfio obteve rendimento do cloreto de
trifluorometilsulfenil. Rendimento: >96%.

Exemplo 28
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Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), 4-clorometil metil dioxi benzeno (1,0 mol) e 600gm de
esferas de SS (2mm de didmetro) foram carregados em um reator de vidro
com um agitador central vertical e um condensador vertical. Para esta
mistura 1,2 mol de tiofosgénio em 300 ml de acetonitrila foi
acrescentado durante 4 horas a 60°C. A mistura de reacdo foi
agitada por 2 horas. GLC indicou 70% de conversdo. O produto
Sulfureto de 3,4-dioxi metil benzil trifluorometil foi isolado e
purificado por destilagdo. O produto foi confirmado pela massa GC. O
produto foi entdio submetido a clorindlise em diclorometano pela passagem
de gas cloro em baixas temperaturas. A reagdo foi acompanhada por
cromatografia gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento
do material inicial foi observado. A reagdo obteve rendimento do cloreto de
trifluvorometilsulfenil. Rendimento: 90%.

Exemplo 29

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado (6,0
mol), 1-clorometil naftaleno (1,0 mol) e 600gm de esferas de SS
(2mm de didmetro) foram carregados em um reator de vidro com um
agitador central vertical e um condensador vertical. Para essa mistura 1,2
mol de tiofosgénio em 300 ml de acetonitrila foi acrescentado durante 4
horas a 60°C. A mistura de reagdo foi agitada por 2 horas. GLC
indicou 65% de conversdo. Produto Sulfureto de 1-
metilnaftaleno metil trifluorometil foi confirmado pela Massa
GC. O produto foi entdo submetido a clorindlise em diclorometano pela
passagem de gis cloro em baixas temperaturas. A reagdo foi

acompanhada por cromatografia gasosa GLC e terminou quando o
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desaparecimento do material inicial foi observado. A reagdo obteve
rendimento do cloreto de trifluorometilsulfenil. Rendimento:>80%.

Exemplo 30

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado
(10,0 mol), Bis-2,4-clorometil tolueno e tri 2,4,6-clorometil
tolueno na proporgdo glc de 90:10 (1,0 mol), e 800gm de esferas
de SS (2mm de didmetro) foram carregados em um reator de vidro com um
agitador central vertical € um condensador vertical. Para isso 3,0 mol
de tiofosgénio em 300 ml de acetonitrila foi acrescentado
durante 4 horas a 60°C. A mistura de reagdo foi agitada por 2 horas.
GLC indicou 65% de conversdo. Os produtos especialmente, tolueno,
sulfureto de bis-2,4-metil trifluorometil e tolueno, sulfureto de tris-2,4,6-metil
trifluorometil foram confirmados por Massa GC. O produto foi
entdo submetido a clorindlise em diclorometano pela passagem
de gas de cloro em baixas temperaturas. A reagdo foi acompanhada por
cromatografia gasosa GLC e terminou quando o desaparecimento do
material inicial foi observado. A reac¢do obteve rendimento do
cloreto de trifluorometilsulfenil. Rendimento: 70%.

Exemplo 31

Acetonitrila anidra (2,0 litros), KF ativado
(10,0 mol), Bis-9,10-clorometil antraceno (1,0 mol) e 800gm de
esferas de SS (2mm de didmetro) foram carregados em um reator
de vidro com um agitador central vertical e um condensador vertical. Para
isso, tiofosgénio (2,5 mol) em 300 ml de acetonitrila foi acrescentado
durante 4 horas a 66°C. A mistura de reagdo foi agitada por 2

horas. GLC indicou 65% de conversdo. O produto antraceno,
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sulfureto de bis-9,10-metil trifluorometil foi confirmado pela
Massa GC. O produto foi entdo submetido a clorindlise em
diclorometano pela passagem de gas cloro em baixas temperaturas. A reagdo
foi acompanhada por cromatografia gasosa GLC e terminou quando o
desaparecimento do material inicial foi observado. A reagdo obteve
rendimento do cloreto de trifluorometilsulfenil. Rendimento:>70%.

Exemplo 32

O processo do exemplo 9 foi repetido, exceto
aquele 6 mol NaF por mole foi utilizado em vez de 6 mol por
mol. Nenhuma conversio foi observada.

Efeito do

solvente e condicoes de

temperatura na conversao:

Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1:
Sr. Exemplo | Solvente KF Quantidade Temp. Conversao
N° N°. m/m de esfera SS ou | °C
esferogel

1 24 Acetonitrila 6 923gm (esfera SS) 60 99%
(2,3lit)

2 25 Acetonitrila 4.5 700gm (esfera SS) 60 99%
(1,71it)

3 26 Acetonitrila 3.6 600gm (esfera SS) 60 95%
(1,41it)

4 5 Acetonitrila 6 250gm (esfera SS) | -15a 60 80%
(2,3lit)

5 9 Acetonitrila 6 500gm (esfera SS) 60 96%

13 Sulifolano 6 600gm (esfera SS) 30 98%

6 11 Dicloromet 500gm (esferogel) 60 24%
ano

8 23 Tetra 6 600gm (esferogel) 30 25%
cloreto de
carbono
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Efeito da mistura na conversio:

Os resultados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2:
Sr. Exemplo | Solvente/mistura | KF Quantidade de | Temp | Conversao
N° N° m/m esfera SS .
°C
1 9 Acetonitrila 6m/m 500gm 60 99%
(2,3lit) /0,05%
2 19 Acetonitrila 6m/m 500gm 60 75%
(2,3lit) /0,3%
3 20 Acetonitrila 6m/m 500gm 60 30%
(2,31it) /1%
|

Embora a

énfase consideravel foi colocada

aqui sobre as etapas especificas do processo preferido, isso sera

apreciado em que muitas etapas podem ser feitas e que muitas

mudancas podem ser realizadas nas etapas preferenciais, sem

afastar os principios da invengdo. Estas € outras alteracOes nas

etapas preferidas da invengdo serdo evidentes para aqueles

versados na técnica da descricio aqui, pelo que deve ser

claramente entendido que o assunto exposto descritivo deve ser

interpretado apenas como ilustrativo da inveng¢do € ndo como

uma limitagdo.
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REIVINDICACOES

1.Processo para a preparagdo de cloreto de

perfluoroalquil sulfenil; caracterizado por:

a. reagir um composto de formula [I]

onde R representa um grupo aromatico,
com ou sem substituintes; e R 'representa um halogénio,

com pelo menos um composto de fluor e
tiofosgénio em um solvente para obter uma massa de
reacao;

b. pulverizar a massa de reagdo, com a
ajuda de granulos para obter uma mistura que contém
derivados do benzeno trifluorometil tiometil;

c. isolar o derivado de benzeno
trifluorometil tiometil da mistura;

d. destilar o derivado de benzeno
trifluorometil tiometil para obter um derivado de benzeno
trifluorometil tiometil purificado;

e. dissolver os derivados de benzeno
trifluorometil  tiometil purificado em um solvente
selecionado do grupo que consiste de diclorometano,
tolueno, Benz eno, dicloroetano, benzeno mono-cloro,
cloreto de tetra de carbono, benzeno orto-dicloro e benzeno

tri cloro; e
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f.clivagem de derivado de benzeno
trifluorometil tiometil por clorindlise seletiva pela passagem
de gas de cloro em uma temperatura na faixa de cerca de -
10 a cerca de 30°C para obter cloreto de perfluoroalquil
sulfenil.
2.Processo para a preparacdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o grupo aromatico €é pelo menos
um selecionado do grupo que consiste de hidrocarbonetos
aromaticos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e
aromaticos heterociclicos.
3.Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato de que o hidrocarboneto aromatico € pelo
menos um selecionado do grupo que consiste de benzeno,
tolueno, o, p ,m-xileno, benzofenona, benzofenona substituida,
acetofenona, acetofenona substituida, tri-metilbenzeno, tetra-
metilbenzeno e penta-metilbenzeno.
4.Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato de que o aromatico heterociclico € pelo
menos um selecionado do grupo que consiste de furano, piridina,
pirazina, imidazol, pirazol, oxazol e tiofeno.
5.Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindica¢do 2,

caracterizado pelo fato de que o aromatico policiclico € pelo
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menos um selecionado do grupo que consiste de naftaleno,
antraceno e fenantreno.

6.Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o halogeno ¢ pelo menos um
selecionado do grupo que consiste de fluor, cloro, bromo e iodo.

7.Processo para a preparacdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o composto da férmula 1 €
selecionado do grupo que consiste de cloreto de orto-clorobenzil,
4-clorometil-metil dioxi benzeno, 1-clorometil naftaleno, bis-
2,4-clorometil tolueno e tris 2,4,6-clorometil tolueno e bis-9 ,10-
clorometil-antraceno.

8.Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o composto de fltor € selecionado
do grupo que consiste de fluoreto de potassio, bifluoreto de
potassio, fluoreto de sédio, e fluoreto de tetrametilamoénio e
fluoreto de benziltrimetilamonio.

9.Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o solvente utilizado na etapa (a) €
selecionado do grupo que consiste de acetonitrila,
diclorometano, sulfolano e cloreto de tetra carbono.

10. Processo para a preparagdo de cloreto de

perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
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caracterizado pelo fato de que o solvente utilizado na etapa (a) €
acetonitrila.
11. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o derivado de benzeno
trifluorometil tiometil é selecionado do grupo que consiste de
sulfureto de orto-clorobenzil trifluormetil, sulfureto de 3,4-dioxi
metil benzil trifluorometil, sulfureto 1-naftaleno metil
trifluorometil, sulfureto de tolueno-bis-2,4-trifluormetil,
sulfureto de tolueno-tris-2,4,6-metil trifluorometil e sulfureto de
antraceno-bis-9,10-metil trifluormetil.
12. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o solvente utilizado na etapa (a) €
diclorometano.
13. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a clivagem de derivado de
benzeno trifluorometil tiometil é realizada a uma temperatura na
faixa de cerca de -5 a 10°C.
14. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o cloreto perfluoroalquil sulfenil €
cloreto de trifluorometilsulfenil.

15. Processo para a preparagdo de cloreto de

perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
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caracterizado pelo fato de que o cloreto perfluoroalquil sulfenil €
superior a 96%.

16. Processo para a preparacdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindica¢do 1,
caracterizado pelo fato de que os grinulos sdo selecionados do
grupo que consiste de esferas de vidro, granulos de areia, esferas
de aco inoxidavel, esferas de titanio e esferas 6xido de zircOnio.

17. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o tamanho dos granulos ¢ na faixa
de cerca de 0,5 mm para cerca de 10 mm.

18. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o tamanho dos granulos ¢ na faixa
de cerca de 0,5 mm para cerca de 3 mm.

19. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a propor¢do dos granulos
utilizados na reagdo é 0,25 kg a lkg por mol do composto da
formula [I].

20. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que as formas dos granulos ¢
selecionada do grupo que consiste de forma esférica, oval e

redonda.
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21. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindica¢do 1,
caracterizado pelo fato de que a propor¢do dos compostos de
flior utilizados é cerca de 3,6 mol por mol do composto da
formula [I].

22. Processo para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a proporgdo de tiofosgénio ¢ cerca
de 2,0 mol por mol do composto da férmula [I]..

23. Sistema para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, caracterizado pelo fato de consistir de:

a. um reator que consiste de:

1. um meio de entrada para facilitar a
entrada dos reagentes no reator;

ii. um meio de saida para facilitar a saida
do produto final para fora do reator;

iii.  um meio de agitador para misturar os
reagentes contidos no interior do reator;

iv. um meio de resfriamento para
prevengdo de superaquecimento dos reagentes;

V. uma medigdo de  temperatura,
indicando meios para medir e indicar a temperatura da
mistura resultante dos reagentes contidos no interior do
reator,

Vi. um mandmetro para medir a pressao

gerada no interior do reator;



.

b. uma bomba para movimentar a
mistura resultante contida dentro do reator; e
c. um dispositivo de trituragdo para
pulverizagio da mistura resultante retirada da bomba de
engrenagem,
em que a mistura referida pulverizada
entra no reator para continuar sua mistura; e
em que o produto final referido formado
apOs a mistura subsequente é existida através dos meios de
saida do reator.
24. Sistema para a preparagdo de cloreto de
perfluoroalquil sulfenil, de acordo com a reivindicagdo 23,
caracterizado pelo fato de que o dispositivo de trituracdo € um
moinho de esferas, moinho de granulos, o referido moinho de
granulos que consiste de uma pluralidade de granulos adaptados

para pulverizar a referida mistura resultante movida da bomba.




(s

20

25

RESUMO

Patente de Inven¢do para “PROCESSO E
SISTEMA PARA PREPARACAO DE CLORETO DE
PERFLUOROALQUIL SULFENIL”

A presente inven¢do refere-se a um processo e
sistema para a preparagido de cloreto de perfluoroalquil sulfenil;
o processo referido consiste de i) reagir um composto da
formula [I]

CH;— R

.

[1]

onde R representa um grupo aromatico com
ou sem substituintes; ¢ R representa um halogénio selecionado
no grupo que consiste de fluor, cloro, bromo e iodo, com pelo
menos um composto de fluoreto selecionado do grupo que
consiste de fluoreto de potassio, bifluoreto de potassio, fluoreto
de sdédio, fluoreto de tetrametilamonio e fluoreto de
benziltrimetilamonio e tiofosgénio em um solvente selecionado
do grupo que consiste de acetonitrila, diclorometano, cloreto de
tetra sulfolano e de carbono para obter uma massa de reagao; ii)
a pulveriza¢do da massa de reagdo, com a ajuda dos granulos
selecionados do grupo que consiste de esferas de vidro,
granulos de areia, esferas de aco inoxidavel, esferas de titdnio e
esferas de 6xido de zirconio para obter uma mistura que contém
derivados de benzeno trifluorometil tiometil; ii1) isolar os

derivados de benzeno trifluorometil tiometil da mistura; iv)



destilar os derivados de benzeno trifluorometil tiometil para
obter derivados de benzeno trifluorometil tiometil purificado; v)
dissolver os derivados de benzeno trifluorometil tiometil em um
solvente selecionado do grupo que consiste de diclorometano,
tolueno, benzeno, dicloroetano, benzeno mono-cloro, cloreto de
tetra de carbono, benzeno orto-dicloro e benzeno tri cloro; € vi)
clivar os derivados de benzeno trifluorometil tiometil por
clorindlise seletiva pela passagem de gas de cloro em uma
temperatura na faixa de cerca de -10 a cerca de 30°C para obter

cloreto de perfluoroalquil sulfenil .
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