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La présente invention concerne un procédé de production de fluorure

d'oD -iodacyle et plus particulidrement, un procédé nouveau de production d'un

fluorure d -iodacyle ayant un groupe ICFZCFQO— qui est convertible en un
groupe &ther perfluorovinylique (CF2=CF0—) par une réaction de désiodofluora-
tion.

Le fluorure d-iodacyle de formule :
ICFgCFQO(CFQ)nCOF

dans laquelle n est un nombre enﬁier de 1 8 8, qu'on obtient par le procédé
selon 1'invention, est un composé d'une trds grande valeur & titre d'intermé-
diaire convertible en divers composés fluorés utiles par utilisation de la
réactivité des groupes terminaux -I et -COF.

Par exemple on peut convertir ce composé en un éther perfluorovinyli-

que ayant un groupe ester, de formule :

CF2=CFO(CF2)n—COOR

dans laquelle n est tel que défini plus haut et R représente un radical alkyle
lindaire ou ramifié en C1—C10, par une réaction de désiodofluoration et une
estérification . L'éther vinylique résultant est utile comme source principale
pour polymdres ayant un groupe ester dans la chalne latérale.

On peut utiliser le fluoruredy) —~iodacyle comme télogéne avec un oxyde
de perfluoralcéne ou une oléfine fluorée en qualité de taxogéne lors d'une
télomérisation, ou on peut l'utiiser dans une réaction de désiodocouplage
comme source pour la production des liguides inertes utiles comme huiles
fonctionnelles et huiles isolantes dotées d'une résistance &élevée a la chaleur
et d'une haute résistance aux produits chimiques.

En ce qui concerne le proc&dé du production de fluorured'W-iodacyle
ayant un groupe terminal ICF,CF,0-, on a proposé de faire réagir le fluorure
de difluoriodoacétyle comme matidre de départ avec de 1'oxyde de tétrafluoro-
éthyléne (voir brevet britannique n® 1 038 190).

Ce procédé connu n'est pas applicable & la production d'un composé de

formule :
ICF20F20 (CFz)nCOF

(n étant égal ou supérieur 2 2), composé faisant partie de ceux visés par la
présente demande. Dans 1le procédé de production de perfluoro(fluorure de 3-

oxa-5-iodopentanoyle) répondant & la formule :

ICF20F OCFQCOF

2
3 titre de composé visé par la présente demande (n = 1), on doit utiliser com-

me matidre de départ de fluorure de difluoriodoacétyle ayant un atome d'iode.
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En conséquence, il n'est pas facile d'exécuter la réaction d'une facon uniforme
lors de 1l'addition d'oxyde de tétrafluoroéthyléne et il est impossible d'em—
pécher la formation de sous—produits contenant des nombres différents de moles
de produits d'addition de 1l'oxyde de tétrafiuoroéthyléne. Cette technique n'est
donc pas appropriée pour des opérations 3 1'échelle industrielle.

La Demanderesse a effetué des études pour surmonter les inconvénients
indiqués et elle a constaté qu'on peut obtenir avec un rendement élevé le
fluoruredw-iodacyle, 3 titre de comosé recherché, par une réaction spéciale
d'une perfluorolactone particulidre et/ou d'un fluorure de perfluorodiacyle,
particulier.

La présente invention a done pour objet un procédé de production de
fluorure dW-iodacyle de haute pureté et avec un rendement &levé.

Plus précisément, la présente invention a pour objet un procédé de

production de fluoruredw-iodacyle répondant 4 la formule :

2

dans laquelle n a la méme signification que les symboles £ et/ou m ci-aprés,

ICF CFEO(CFQ)DCOF

consistant & faire réagir ume perfluorolactone de formule :
0

(CFQ)E—'—C =0
dans laguelle f} est un nombre entier de 2 & 4 et/ou un fluorure de perfluoro—

diacyle de formule :
FOC(CF,,) _, COF

dans laquelle m est un nombre entier de 1 & 8, en qualité de natidre de départ,
avee un tétrafluoroéthyldne selon une réaction d'addition en présence d'unme
source d'anion fluor et d'une source d'iode au sein d'un solvant polaire apro-—

tique.

T1 est important d'utiliser la perfluorolactone particulifre etfu le.fluorure de

perfluorodiacyle particulier indiqués comme matidres de départ.
Les perfluorolactones utilisées dans le procédé selon l'invention sont

les composés de formule :
0

(CFZ)]j-é =0
dans 1aquelle,z'est un nombre entier de 2 3 L.
On peut préparer ces perfluorolactones par un procédé consistant 2
faire réagir unof ,\ﬁ)—diiodoperfluoroalcane en C3—C5 avec un acide oxydant
tel que 1l'acide sulfurique fumant (demande de brevet japonais publi&e et non

examinée 23020/1977) ou par un procéddé consistant 3 faire réagir un composé
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fluoré de formule :
I(CF )ﬂ'cox

dans laguelle X.est tel que deflnl plus haut, X représente un atome d'halogene
ou un radial ~OR ou ~NR R s R, R et R2 représentant un atome 4'hydrogéne ou un
radical alkyle en C1_C1O’ avec un acide oxydant tel que 1'acide sulfurique fumant
(demande de brevet japonais publide et non examinde 39665/197T).

Les fluorures de perfluorodiacyle utilisés selon 1l'invention sont des

composés de formule :
FOC(CF,) _,COF

dans laguelle m est un nombre entier de 1 3 8.
On peut préparer ces fluorures de diacyle selon un procédé consistant

d faire réagir un A ,W -diiodoperfluoralcane de formule :
I{CF )m+1

avec un acide oxydant (demande de brevet japonais publide et non examinée
23020/1977) ou un procédé de fluoration d'un halogénure diacylique du type
hydrocarboné correspondant par électrolyse.

En raison de l'abondance et de 1'efficacité des produits, il est
préférable d'employer une perfluoro-¥ -butyrolactone et/ou un Fluorure de
perfluorosuccinyle ou le difluorure d'oxalyle comme matidre de départ.

ﬁans le procédé selon 1'invention, il est préférable d'effectuer la
réaction d'addition dans un milieu sensiblement anhydre. Si 1'eau est présente
dans la réaction, il se produit une hydrolyse du groupe -COF 3 titre de rfac-
tion secondéire ce qui réduit le rendement en fluororure d'acyle (cOmposé!re—
cherché). '

Dans le procédé selon 1'invention, il est important a'effectuer la
réaction d'addition dans un solvant aprotique polaire. Dans un solvant protiéue,
une réaction d'extraction d'hydrogdne est provoquée et abaisse le rendement
en fluorure d'wW-iodacyle. Dans un solvant non polaire, un anion fluor n'est
pas séparé d'une source d'anion fluor pour empécher la réaction.

Les solvants qui conviennent sont notamment le sulfolane, lé diglyme,
le tétraglyme, le diméthylformemide, le diméthylsulfoxyde, le dioxanne et le
benzonitrile. On utilise le solvant en une proportion de 5 3 50 fois et de
préférence, de 3 & 10 fois le poids de 1a matidre de départ.

Les sources d'anions fluor qu'on utilise selon 1'invention sont
notamment les fluorures de métaux alcalins, d'ammonium et d'argent. Par suite
de la réactivité et de 1'abondance sur le marché, on préfdre 1'utilisation

d'un fluorure de métal alcalin tel que le fluorure de potassium. Quand on
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utilise un fluorure d'oxalyle comme matidre de départ, on peut assurer un
rendement élevé en composé recherché si 1'on emploie une combinaison d'unrflﬁo—
rure de métal alcalin et de fluorure d'argent. Dans un tel cas, il est pré-
férable d'incorporer un &ther~couronne tel que 18-couromne-6 le dicyclohexyl-
18-couronne-6 et le dibenzo-18-couronne-6 pour obtenir -une augmentation du
rendement. De préférence, on utilise la source d'anion fluor dans un rapport
molaire de 0,2 & 5 par rapport 3 la matidre de départ.

Les sources d'iode qu'on utilise selon l'invention sont de préférence
1'iode ou un halogénure d'iode tel que le chlorure ou le bromure d'iode.

On utilise la source d'iode dans un rapport molaire de 0,2 & 5 par
rapport & la matiére de départ. » ' 7

La réaction d'addition dans le brocédé selon 1l'invention nest pas
critique et on peut l'effectuer dans des conditions variées et selon divers
protocoles opératoires. Il est préférable de choisir les conditions opti—
males pour la réaction selon les types de matidres de départ et la nature du
produit recherché.

- La température de réaction est en général comprise entre —20 et + 150°C
et de préférence entre 0 et 100°C, pour assurer une réaction uniforme.

La pression de charge de tétrafluorcéthyléne dans le systéme est
avantageusement une pression manométrique de 0 & 20 bars.

La source d'anion fluor, le solvant, la matidre de départ, la source
d'iode et le tétrafluoroéthyléne sont introduits dans cet ordre avec agitatioh
intime au cours de chaque stade, pour oﬁtenir ainsi un rendement &levé.

La durée de la rdaction est normalement d'environ 5 & 50 ét de pré-
ference, d'environ 8 & 20 heures. )

On peut reallser la récupération du produit recherché 3 partir du
mélange de réaction par un procédé usuel. Cette opération de récupération est
de préférence réalisée par une distillation simple suivie d'une distillation
fine.

Les exemples suivants , dans lesquels toutes les proportions sont en

poids, servent & illustrer 1l'invention sans aucunement en limiter la portée.

Exemple 1

Dans un autoclave d'une capacité de 200 ml revétu 4'un alliage
d'Hastelloy prealablement séché, on charge 9,0 g de fluorure de potassium
séché 4 U50°C pendant 5 heures et on &tablit le vide, puis on introduit
sous pression réduite 100 g de diglyme séché 3 1'aide d'un tamis moléculaire
et on agite le mélange & température ambiante pendant une heure. On charge

ensuite 29,6 g de perfluoro- ¥ —butyrolactone et on agite le mélange pendant
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5
environ 8 heures 3 température ambiante, puls on rompt le vide par 1'introduc-
tion d'un courant d'azote gazeux et on introduit 78,5 g d'iode solide. On re-
froidit le réacteur & -30°C et on rétablit un vide.

On él3ve la température de réacteur 3 la valeur ambiante, on agite le
mélange pendant une heure et on introduit d utétrafluorcéthyléne dans le
réacteur par une gaine raccordée au réacteur. -On introduit en outre du tétra-
fluorodthyldne dans le réacteur de facon 3 maintenir la pression manométrique
entre 0 et 2 bars et on agite le mélange en permanence pendant 15 heures &
température ambiante pour effectuer la réaction d'addition. Pendant la réaction,
on introduit 19,9 g de tétrafluoroéthyléne.

Par chromatographie gazeuse et par 1'analyse du spectre RMN—19F on
confirme que le mélange de réaction contient 46,1 g de perfluoro (fluorure de
5-oxa~T-iodoheptanoyle) qui est le composé recherché ainsi que 1,2 g de 1,4~

bis(2-iodotétrafluoréthoxy) perfluorobutane (ICFZCFQOCcmF et 0,6 g de

2)2
1,2-diiodoperfluoréthane (ICF20F21), 3 titre de sous-produits.

On distille simplement le mélange de réaction pour séparer une frac-—
tion contenant la majeure partie du produit recherché & partir de la majeure
partie du solvant et de 1l'iode n'ayant pas réagi et ensuite on distille
finement le produit recherché et on obtient 42,0 g de perfluoro (fluoro de
5—oxa7—iodoheptanoyle) ayant une pureté de 99 %.

Le p exfluoro (fluorure de 5-oxa-T-iodoheptanoyle) résultant est un
liquide transparent ayant un point d' ébullition de 50°C sous 80 mm de mercure.

On identifie le prodult par les données ci-aprés :

Analyse &lémentaire : C_F_,0.I

571172
C _F I
Trouvé (%) 16,42  h7,91 28,94
Calculé (%) 16,38 47,50 28,84
Spectre IR :
L'absorption du groupe —-COF est observée a 1880 cmr1.
Spectre .RMN—19F

(a) (v)(c)(a) (e) (%)

ICFQCFQOCcmFECFECOF

Déplacements chimigques du noyau 19F (par rapport

3 CCJ%F :
solvant CDC}%)
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(a) - 65,4 ppm 3
(b) - 83,9 ppm ;
(e) - 85,8 ppm 3
(a) -127, 0 ppm
(e) -118,9 ppm ;
(£) + 24,7 ppm.
Exemple 2

Par le méme procddé que dans l'exemple 1, on effectue une réaction
d'addition et pour cela on charge 71?8 g de fluorure de potassium, 66,3 g de
diglyme, 194,3 g de perflucro—2{;butyrolactone et 524 g d'iode dans un auto-
clave d'une capacité de 1,5 litre en acier inoxydable et on introduit 118,0 g
de tétrafluoroéthyléne sous une pression manométrique de 3 3 5 bars et & ume

température de réaction de 0°C.

On obtient ainsi 333 g de perfluoro(fluorure de 5-oxa—-T-iodoheptanoyle),

15,7 g de 1,4-bis (2-iodotétrafluoroéthoxy) perfluorobutane et 30,4 g de 1,2-

diiodoperfluoréthane.

Exemple 3

Par le méme procédé que dans l'exemple 1 on effectue une réaction
d'addition et pour cela on charge 13,5 g de fluorure de potassium, 100 g de
diglyme, 30,7 de perfluoro- § ~butyrolactone et 78,5g d'iode et on introduit
18,2 g de tétrafluoroéthyléne sous une pression manomftrigque dé 3 3 5 bars et
d une température de réaction de 0°C. On obtient ainsi 41,0 g de perfluoro
(fluorure de 5-oxa—T-iodoheptanoyle), 4,0 g de 1,h~5is (2-iocdotétrafluoréthoxy)

perfluorobutane et 5,7 g de 1,2-diiodoperfluoréthane.

Exemple L

Par le méme procédé que dans 1l'exemple 1 on effectue une réaction
d'addition sauf qu'on utilise 30,0 g de fluorure de perfluorosuccinyle au
lieu de perfluamr—(*butyrolactone et qu'on introduit 11,2 g de tétrafluoro-—
éthyléne sous une pression manométrique de 0 & 1 bar pendant T heures. On
obtient ainsi 21,2 g de perfluoro(fluorure de 5—oxa—7—iodohéptanoy1e), 1,0 g
de 1,4-bis(2-iodotétrafluoréthoxy) perfluorcbutane et 0,5 g de 1,2-diiodoper-—

fluoréthane.

Exemple 5
Par le méme procédé que dans 1'exemple 1 on effectue une réaction
d'addition sauf qu'on utilise 30,0 g d'un mélange de perfluoro—z{—butyrolac—

tone et de fluorure de perfluorosuccinyle dans un rapport molaire de 85 :
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15 au lieu de perfluoro~6'—butyrolactone et on introduit 20,0 g de tétrafluoro-
éthyléne pendant 10 heures.
On obtient ainsi 45,2 g de perfluoro(fluorure de 5-oxa-T-iodoheptanoyle),
‘du 1,4-bis(2-iodotétrafluoréthoxy)perfluorobutane et 0,6 g de 1,2-diiodoper—

fluoréthane.

Exemple 6

Dans un autoclave de 200 ml en acier inoxydable, on charge 25,0 g de
fluorure de potassium séché 3 450°C pendant 5 heures et on &tablit le vide,
ainsi que 100 g de tétraglyme séché 3 l'aide d'un tamis moldculaire, 1'intro-
duction des composants se faisant par aspiration et on agite le mélange pendant
une heure environ & température ambiante, puis on introduit i9,9 g de fluorure
d'oxalyle et on agite le mélange pendant une journée 2 température ambiante.

On rompt le vide dans le réacteur en y introduisant un courant d'azote gazeux
et on charge 110 g d'iode solide et 27,0 g de fluorure d'argent. On refroidit
le réacteur & -30°C et on rétablit le vide.

On &léve la température du réacteur 3 la valeur embiante et on agite
le mélange pendant une heure, puis on chauffe & T0°C. On introduit du tétra-
fluoroéthyldne dans le réacteur par une gaine raccordée 3 ce réacteur. On
introduit &galement du tétrafluoroéthyléne pour maintenir la pression manomé-—
trique entre 13 et 15 bars et on agite le mélange & T0°C pendant environ 10 heures
pour effectuer la réaction d'addition. Pendant cette rfaction, on admet U5 g
de tétrafluoroéthyléne. '

On distille le mélange de réaction pour sépérer environ 4 g de perfluoro
(fluorure de 3-oxa-5-iodopentanoyle) (ICFQCF OCF COF) Ce composé est un liquide
de couleur rose pale ayant un point 4'ébullition de 26 3 27°C sous 100 mm de
mercure et il est identifié€ par les données suivantes obtenues par chromato-

graphie gazeuse —spectroscopie de masse :

Pic M : 340
Pic (M~-I) : 21 3(FOCCFZOCF20F 2)
227( ICF,CF 2)
97( CF2COF)
Lh7(COF).
Exemple 7

Dans un autoclave de 1,5 litre en acier inoxydable, on charge 190 g
de fluorure de potassium sec et 25 g de dicyclohéxyl-18-couronne—6- et on fait
le vide, puis on charge 850 ml de tétraglymesec par aspiration et on agite le

mélange & température ambiante pendant une heure environ, aprds quoi on admet
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160 g de fluorure d'oxalyle et on agite le mélange. On rompt le vide dans le
réacteur en y introduisant un courant d'azote gazeux et on charge 950 g d'iode
solide et 65 g de fluorure d'argentl On refroidit le réacteur a -30°C, on
rétablit le vide, puis on chauffe jusqu'ad la tempdrature ambiante et on agite
le mélange pendant une heure environ. ‘

On effectue la réaction d'addition & une température de réaction de
40 3 42°C en introduisant 350 g de tétrafluoroéthyldne sous une pression mamno-—
métrique de 5 & 6 bars pendant 6 heures.

On décharge le tétrafluoroéthyléne qui n'a pas réagi et on analyse le
mélange de réaction par chromatographie gazeuse. on confirme que la conversion
du fluorure d'oxalyle est de 60,4% et on obtient 37;2 g de perfluoro(fluoruré
de 3-oxa-5—iodopentanoyle), 147,9 g de 1,2-bis(2-iodotétrafluoréthoxy) perfluo-
réthane et 35,6 g de 1,2-diiodoperfluoréthane. '

Exemple 8

Dans un autoclave de 200 ml en Hastelloy C, on charge 5,5 grde fluorure
de potas;ium sec et on établit le vide, puis on charge par aspiration 100 g de
tétraglyme sec et on agite le mélange & température ambiante pendant une heure
environ, apr@s quoi on introduit 30 g de fluorure perfluorosubérique et on
agite le mélange pendant 8 heures environ. On rompt le vide dans le réacteur
en y introduisant un courant d'azote gazeux et on charge 39 g d'iode solide.
On refroidit le réacteur & -30°C, on rétablit le vide, puis on chauffe 3 la
température ambiante et on agite le mélange pendant une heure environ.

On effectue la réaction d'addition 3 la température de 0 & 5°C en
introduisant 10,0 g de tétrafluorocéthyléne sous uﬁe pression ménométrique de
0 & 2 bars pendant 8 heures. Aprés lé réaction, on distille le mélange de
réaction et on obtient 10 g d'une fraction renfermant, & titre de composant
principal, du perfluoro (fluorure de 9-oxa—11-iodoundécancyvle)
[ICFZCFZO(CF COF]_dont le point d'ébullition est de 69 & T1°C sous LO m de

mercure.

2)7

On identifie ce composé par les données suivantes obtenues en chromato-

graphie gazeuse — spectroscople de masse :

Pic M : 640

Pic (M-I) : 513 (FoC(CF,). OCF CF..)

.2)7 2772
227 (ICF,F))
97 (CFZCOF)

b7 (COF).
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation de fluoruredw-iodacyle répondant & la for-

mule : ICF CF,0(CF,) COF

272 2
dans laguelle n a la méme signification que les symboles £ et/ou m ci-aprds,

caractérisé en ce qu'il consiste 8 faire réagir une perfluorolactone de

0
! |
(FQ)L C=0

dans laquelle'ééest un nombre entier de 2 3 4 et/ou un fluorure de perfluoro-

formule :

diacyle de formule :
FOC(CFQ)m~1COF

dans laquelle m est un nombre entier de 1 3 8, en qualité de matidre de
départ, avec du tétrafluoroéthyléne, selon une réaction d'addition en présence
d'une source d'anion fluor et d'une source d'iode au sein d'un solvant apro-
tique polaire.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on obtient
du perfluoro(fluorure de 5—bxa—7—iodohep£anoyle) en utilisant comme matidre
de d8part une perfluoro-I§ -butyrolactone et/ou un fluorure de perfluorosuc-
cinyle.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on obtient
du perfluoro(fluorure de 3-oxa-5-iodopentancyle) en utilisant comme matiére

de départ un fluorure d'oxalyle.



