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skjer ved elektrokjemisk reduksjon.

Denne reduksjon gjennomfgres i et opplgs-
ningsmiddel av formamidtypen pd en karbon-
katode, eventuelt i narvar av svovelsyrean-
hydrid eller i narvaer av vann og svovelsyre
anhydrid.

Denne metode gir tilgang til perfluoralkan-
karboksylsyrer RFCOOH eller -sulfinsyrer
RFSOZH og til alkoholer av typen RFC2H4OH,

og tillater likeledes & fremstille nye fluor-
erte forbindelser med formlene: I'(CFz)p-1'
COOH og HOZS-(CFZ)p_.l—COOH, der p er et helt
partall mellom 4 og 12.
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Foreliggende oppfinnelse angar funksjonalisering av iodpoly-
fluoralkaner og mere spesielt fremstilling av forbindelser
som inneholder en perfluorert kjede og minst en syre- eller
alkoholgruppe, ved elektrokjemisk reduksjon av iodpolyfluor-
alkaner.

Polyfluorerte alkoholer av typen RpCHgCHgOH der Ry angir en
perfluoralkylrest, er forelgpere ved behandlingsmidler for
overflater og stoffer og kan fremstilles ut fra 1-iod-2-
perfluoralkyletaner RypCoHyI ved a folge forskjellige metoder,
for eksempel ved a4 omsette en vandig opplgsning av et amid
(JP-publikasjon 72-37.520) eller ved & omsette med rykende
svovelsyre (US-PS 3.283.012), eller ved i tributylfosfat a
tildanne et organosinkmellomprodukt som sa oksyderes og sa
hydrolyseres (FR-PS 2.521.987). Syntesen av disse alkoholer
ved elektrokjemisk reduksjon av forbindelsene RpCgH41 er ennu
ikke tatt med i betraktning.

Fremstillingen av perfluoralkankarboksylsyrer og RpCOOH eller
perfluoralkansulfonsyrer RpSOgH er allerede gjort til gjen-
stand for mange undersgkelser pa grunn av disse syrers
brukbarhet som forlgpere for overflateaktive midler. Deres
syntese ble forst gjennomfegrt utfra syrekloridene av alkan-
karboksylsyrer henholdsvis alkansulfonsyrer, ved elektrofluo-
rering i vannfri flussyre (US-PS 2.519.983). Imidlertid gir
denne teknikk som er velegnet for fremstilling av syrer med
lav molekylvekt, meget lave utbytter nar det gjelder moleky-~-
ler med hey molekylvekt. For & overvinne denne mangel har
Cala et al., ("J. Electroanal. Chem". 1978, 89, 363-372)
foreslatt elektrokjemisk redukjson av perfluoralkyliodider
Rrl pa et polarisert kvikkselvsjikt i narvar av SO0y eller
CO0p, noe som gjer det mulig 4 fremstille perfluoralkansulfon-

eller perfluoralkankarboksylsyre med 70 henholdsvis 90%
utbytte. Uheldigvis gjor bruken av kvikksglv anvendelsen av
denne metode industrielt ugunstig.
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Gjenstand for foreliggende oppfinnelse er saledes en
fremgangsmate av den innledningsvis nevnte art for frem-
stilling av forbindelser inneholdende en perfluorert kjede og
minst en syre- eller alkoholgruppe, ved elektrokjemisk
reduksjon av iodpolyfluoralkaner, og denne fremgangsmate
karakteriseres ved at reduksjonen utferes i et opplesnings-
middel av formamidtypen pa en karbonkatode, eventuelt 1
nzrver av svoveldioksyd eller i narver av vann og svovel-

dioksyd.

Som iodpolyfluoralkaner som kan benyttes ifglge oppfinnelsen
skal nevnes:

perfluoralkyliodider RgI, det vil si forbindelser med
formelen:

CnFon+1-1 (1)

der n er et helt tall fra 2 til 16, idet det er mulig at den
perfluorerte kjede er rett eller forgrenet;
o,w-diiodperfluoralkaner med formelen:

I-(CFg)p-1 (2)

der p er et liketall fra 4 til 12; og
l1-iodo-2-perfluoralkyletaner med formel:

CnFo,1-CHyCHo-1I (3)
der n har den samme betydning som ovenfor.

Opplgsningsmidlet hvori den elektrokjemiske reduksjon ifglge
oppfinnelsen gjennomfgres kan vare formamid selv eller en N-
substituert derivat derav som metylformamid, eller for-
trinnsvis dimetylformamid. Dette opplgsningsmiddel kan
benyttes alene eller som en blanding med vann, forutsatt at
andelen vann 1ikke overskrider 70 volum-% og fortrinnsvis
forblir mindre enn 80 volum-%. Som forklart tidligere har
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vanninnholdet i opplesningsmidlet en signifikant virkning pa
de funksjonelle fluorerte derivater som dannes ifglge

oppfinnelsens fremgangsmiate.

Karbonkatoden som benyttes ifglge oppfinnelsen kan besta av
vevede eller ikke-vevede Kkarbonfibere, eller en vitrgs
karbonplate. Nar en karbonfiberkatode benyttes, er det
enkelte ganger gnskelig (spesielt nar det gjelder Rpl) a
arbeide i nzrvezr av en aktivator valgt blant allylalkohol,
propargylalkohol, 2-iod-3-perfluoralkylpropanoler (FR-PS
2.486.521 og 2.486.522) og 1,1-diklor-2-perfluoralkyletylener
(FR-PS 2.559.479). Aktivatorkonsentrasjonen Lkan 1ligge pa
opptil 10 volum-% i forhold til opplesningsmiddelblandidngen
men er fortrinnsnvis mellom 0,02 og 0,2%. Den foretrukne
aktivator er allylalkohol.

Anoden er fortrinnsvis identisk med katoden, men kan ogsa
bestd av ethvert vanlig materiale for elektroder, for
eksempel nikkel, platina, gull, bly og lignende.

Forutsatt 'at det har et reduksjonspotensiale som er mere
negativt enn det til iodpolyfluoralkan, kan bzrerelektrolyt-
en, hvis rolle er a sikre passasje av strgm, velges blant
alle organiske og uorganiske salter som er kjente for dette
formal (se f.eks. "Organic Electrochemistry" av M.M. Baizer,
1973, s. 227-230) og mere spesielt blant alkalimetall-
(fortrinnsvis 1litium) eller tetraalkylammonium- (med Cj_g4
alkylrester )halogenider, -perklorater eller arylsulfonater.
Konsentrasjonen av bzrerelektrolyten kan ligge fra 0,01 til 1

mol pr. liter av opplgsningsmiddelblandingen.

Den elektrokjemiske reduksjon ifglge oppfinnelsen Lkan
gjennomfegres ved konstant strgmintensitet eller ved konstant
spenning, i forskjellige vanlige typer celler. Selv om det er
mulig & arbeide i en enkeltromscelle, er det foretrukket 3
gjennomfgre det hele i en celle med to rom for & unnga fri
bevegelse mellom katode og anode, idet separatoren generelt
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er laget av et inert materiale, for eksempel porselen,
sintret glass, cellulose, aluminiumoksyd, porgs polytetra-

fluoretylen eller ionebyttemembraner.

Arten av funksjonelle fluorerte derivater som oppnas avhenger
ikke bare av det opprinnelige iodpolyfluoralkan, men ogsa av
driftsbetingelsene som benyttes og spesielt vanninnholdet i
opplgsningsmidlet.

Hvis sédledes et perfluoralkyliodid CpFon,1I Dbenyttes som
utgangsprodukt og reaksjonen gjennomfgres 1 nzrver av
svoveldioksyd vil reduksjonen ifglge oppfinnelsen hovedsake-
lig fgre til perfluorkarboksylsyre: Cn_leﬁ_l—COOH hvis
formamidet inneholder mindre enn 0,2 volum-% vann. For
vanninnhold over 0,2 volum-% oppnds det en blanding av syren
Ch-1F2n-1-CO0OH og syren CpFs,,.1-S0gH 1idet andelene av den
siste gker hurtig opptil 95% nar vanninnholdet nar 20 volum-
% over dette vanninnhold dannes sa og si utelukkende syren
CnFon+1-S0oH men det kjemiske utbyttet synker hurtig. Som et
resultat ma man si at hvis det er gnskelig & fremstille en
perfluorkarboksylsyre blir det mer fordelaktig benyttet en
formamid som har et si lavt vanninnhold som mulig mens, for &
oppna en perfluorsulfinsyre blir reaksjonen fordelaktig
gjennomfgrt i nzrver av svoveldioksyd i et formamid med et
vanninnhold pa over 5 volum-% og fortrinnsvis mellom 10 og 20
volum-%. '

Reduksjonen av o,w-diiodperfluoralkaner I(CFz)pI, gjennomfgrt
‘i nzrver av svoveldioksyd i et formamid med et hgyt vanninn-
hold (for eksempel 10 volum-%) fegrer til dannelse av
disulfinsyren HOZS—(CFz)p—SOZH. I fravaer av svoveldioksyd og
med et vanninnhold pa mindre enn 0,2 volum-%, oppnas
iodkarboksylsyren I-(CFz)p_l—COOH; hvis 1 tillegg reduksjonen
fortsetter efter tilsetning av vann og svoveldioksyd blir
denne iodkarboksylsyre omdannet +til den blandede disyre:
HOZS—(CFz)p_l—COOH. Disse iodkarboksyl- og karboksy-sulfin-
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syrer er nye produkter og utgjer som sadan nye deler av

oppfinnelsen.

Hvis et 1-iod-2-perfluoralkyletan CpFa,,1-CHgl benyttes som
det opprinnelige produkt og reaksjonen gjennomferes i fravar
av svoveldioksyd og med et vanninnhold pa mindre enn 0,2
volum-% ferer reduksjonen ifglge oppfinnelsen til en blanding
bestaende av den tilsvarende alkohol CyFgy41CHg-CHo0H og
olefinet CpFgy,4+1CH=CHp, i en andel av alkohol som gker med
reduserende strgmdensitet som legges pa og en reduksjon av
elektrolyttinnholdet. Bruken av et formamid med et hgyere
vanninnhold fgrer til en samtidig dannelse av det tilsvarende

perfluoralkyletan CpFoy,1CoHg.

De fglgende eksempler skal illustrere oppfinnelsen nzrmere

uten a begrense den.

EKSEMPEL 1

En elektrokjemisk celle av glass, oppdelt ved hjelp av en
30 mm diameter sintret glassplate med en porgsitet 3 eller 4,
i to rom, anode- og katoderommet, med 12 henholdsvis 24 ml
kapasitet. De to elektroder er laget av karbonfibre og hver
bestar av en 5 cm lunte inneholdende 10.000 strenger med
diameter 3um.

En blanding inneholdende 22,5 ml dimetylformamid, 2,5 ml
vann, 0,1 g litiumklorid, 5 pl allylalkohol og 4 g svoveldi-
oksyd tilfgres til cellen i en mengde av 11 ml i det anodiske
rom og 16 ml i katoderommet.

11,15 g (0,025 g mol) perfluorheksyliodid innfgres sa til
katoderommet og en elektrisk strgm pd 50 mA tilsvarende en
P.D. pd 12 volt ble lagt pa mellom de to elektroder.

Reduksjonen ble gjennomfgrt ved Lkonstant strgmstyrke.
Katalyten blir konstant omrgrt med en magnetrgrer og en liten
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strgm av gassformig svoveldioksyd opprettholdes i anoderommet
i lgpet av elektrolysen for a4 unnga diffusjon av CgFygI.

Efter 14 timers reaksjon som tilsvarer et Faraday-utbytte pa
95% behandles katalyten med 20 ml 10%-ig vandig opplesning av
svovelsyre, 10 ml perfluoroktan tilsettes sid og den organiske
fase separeres. Efter fordampning av perfluoroktan oppnas 9 g
perfluorhekansulfinsyre CgF13S02H og 0,23 perfluorhekansyre
C5F11C00H, noe som gir utbytter pad 95 henholdsvis 3%.

Det samme resultat oppnas hvis karbonfiberelektroder erstat-
tes med vitrese Kkarbonelektroder i form av 30 mm diameter
skiver, eller hvis litiumklorid erstattes med en ekvimolar
mengde zinkklorid, tetrabutylammoniumiodid eller tetrabutyl-
ammoniumperklorat, eller alternativt hvis mengden litium-
klorid varieres fra 0,05 til 1 g.

Det samme resultat oppnas ogsa ved a arbeide ved forskjellige
stromintensiteter, for eksempel 25 mA, 75 mA og 100 mA, men
elektrolyseperioden er i disse tilfeller 28 timer, 10,5 timer

og 27 timer.

Den fglgende tabell gir utbyttene av perfluorheksansulfin- og
perfluorheksansyrene oppnadd nar vanninnholdet i elektrolyse-
mediet varieres.
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TABELL I
Vanninnhold Utbytte (%) av:
(volum-%) CsF11COCH CeF149500H
< 0,2% (*) 95 -
2% 30 65
5 20 75
10 3 95
15 3 95
20 3 95
50 - 65
60 - 55
(*) Dimetylformamid terket over kalsiumhydrid og sa

underkastet en nitrogengasstrom.

EKSEMPEL 2

Reaksjonen gjennomferes som i eksempel 1, men i fravaer av
svoveldioksyd og uten a tilsette vann, ved bruk av 25 ml av
et dimetylformamid som er tegrket over CaHs (katolytt: 14 ml,
anolytt: 11 ml).

Efter 43 timer elektrolyse, oppnas perfluorheksansyre
C5F11CO0H i et utbytte av 95%.

EKSEMPLENE 3 TIL 6

Reaksjonen gjennomfgres som i eksempel 1, men ved & erstatte
allylalkohol med det samme volum propargylalkohol (eksempel
3), iodhydrin CgFq9CHp-CHI-CHgOH (eksempel 4) eller 2-
perfluoroktyl-1,1-dikloretylen CgF{7-CH=CCly (eksempel 5)
eller med 2,5 ml av denne sistnevnte forbindelse (eksempel
6).
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Utbyttet av perfluorheksansulfon- og perfluorheksansyrer er
gitt:

Eks. 3 Eks.4 Eks.b Eks.6
Ce¢F13S05H 78% 72% 25% 75%
C5F11COOH 9% 15% 62% 10%

EXSEMPEL 7

Reaksjonen gjennomfgres som i eksempel 1 men ved & erstatte
dimetylformamid med det samme volum formamid eller N-metyl-
formamid.

Utbyttene av perfluorheksansulfon- og perfluorheksansyrer er

identiske med de som ble oppnadd i eksemﬁel.

EKSEMPEL 8

Reaksjonen ble gjennomfgrt som i eksempel 1 men ved a
erstatte dimetylformamid med 25 ml formamid og ved kun a
bruke 0,5 ml vann.

Utbyttene av perfluorheksansulfon- og perfluorheksansyrer er
nu 75 henholdsvis 20%.

EKSEMPEL 9

Reaksjonen gjennomfgres som i1 eksempel 1 men ved a erstatte
perfluorheksyliodid med den samme molarmengde perfluorbutyl
eller perfluoroktyliodid.

I det fgrste tilfellet oppnas perfluorbutansulfinsyre
C4F9S0gH og perfluorbutansyre CgF7COOH i utbytter pa 95
henholdsvis 8%. I det andre tilfellet oppnds perfluoroktan-
sulfinsyre CgF17S00H og perfluoroktansyre C7F15CO00H med de
samme utbytter.

Hvis de 22,5 ml diumetylformamid og de 2,5 ml vann erstattes
med 25 ml dimetylformamid som er tgrket over kalsiumhydrid
(vanninnhold < 0,2 volum-%) oppnas kun perflurobutansyre 1
det fgrste tilfellet og " kun perfluoroktan i det andre
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tilfellet idet utbyttet er 95% i begge tilfeller. I tillegg
er dette ogsa tilfelle hvis reaksjonen gjennomfgres i fravar
av svoveldidoksyd.

FEKSEMPEL 10
Man benytter en elektrokjemisk glasscelle som ved hjelp av en
sintret glassplate med 15 ml diameter og porgsitet 3 til 4,

er separert i et anode- og katoderom 1 kapasitet 3,5 hen-
holdsvis 7,5 ml. De to elektroder bestar av karbonfibre, hver
bestidende av en 1,5 cm lunte inneholdende 10.000 strenger med
diameter 3 um.

En blanding inneholdende 6,3 ml dimetylformamid, 0,7 k1l vann,
0,03 g litiumklorid, 1,5 pl allylalkohol og 1 g svoveldicksyd
innfgres i1 cellen i en mengde av 3 ml til anoderommet og
4,5 ml til katoderommet.

1,75 g 1,4-dilodperfluorbutan I(CFp)yI tilfgres sa til
katoderommet og en stregm pa 5,5 mA tilsvarende nt spennings-
differanse pa 4 volt legges pa mellom elektrodene. '

Elektrolytten omrgres ved hjelp av en magnhetrgrer og en svak
streom av gassformig svoveldioksyd opprettholdes mellom
anoderommet under elektrolysen.

Efter 40 timers reaksjon tilsvarende et Faraday-utbytte pa
95% behandles katalytten som i eksempel 1. Man oppnar derved
1,2 g perflurobutan-1,4-disulfonsyre HO09S(CFg)4S00H i et
utbytte pa 95%.

197 NMR (referanse: CClgF) og 1g NMR-~(referanse: tetrametyl-
silan)-data for denne syre er som fglger:

CFy-CFy : § = 125,1 ppm
CF2-S05H : 8§ = 132,5 ppm
S0o,H : 8 = 9,8 ppm
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Et tilsvarende resultat oppnas, men i lgpet av en kortere tid
pa 9 timer ved a benytte 25 mA.

EKSEMPEL 11

Reaksjonen gjennomfgres som 1 eksempel 10, men i fravar av

svoveldioksyd og uten &4 tilsette vann, ved bruk av 7 ml

dimetylformamid, tgrket over CaHp (vanninnhold < 0,2%).

Efter 36 timers reaksjon og destillasjon under vakuum, oppnas
syre I(CFg)3CO0H, med fglgende 19r- og 1H NMR-data 1 et
utbytte av 65%:

CFo-1 : 8§ = 66,5 ppm
CFo-CO0H § = 117,3 ppm
CF5-CFg-CFg : & = 119,3 ppm
COOH : 8§ = 10 ppm

EKSEMPEL 12
Eksempel 11 gjentas, men etter 36 timers reaksjon blir 0,05 g

svoveldioksyd og 0,7 ml vann tilsatt til det elektrolytiske
medium og reaksjonen fortsettes sa i ytterligere 27 timer.

Derved oppnas 0,45 g perfluorbutan-1,4-disulfinsyre og 0,6 g
av den blandede disyre HOZS(CF2)3C00H. Utbyttene var 35 hen-
holdsvis 60%.

19r* og 1H NMR-data for disyren HO5S(CFy)g3-COOH er som
fglger:

CFo-COOH § = 118,1 ppm
CFo-CFo-CFo § = 122,2 ppm
CFo-S0oH § = 132,4 ppm
S0gH : 8 = 9,8 ppm
CO0H i 8 = 9,6 ppm

EKSEMPEL 13
Man benyttet den samme celle og de samme elektroder som i
eksempel 1 og videre en blanding inneholdende 25 ml dimetyl-

formamid som pa forhand var +terket over kalsiumhydrid
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(vanninnhold < 0,2 volum-%), 0,1 g litiumklorid og 5 ul
allylalkohol innfgres til cellen i en mengde av 11 ml i
anoderommet og 14 ml i katoderommet.

5 g 1-iod-2-perfluorheksyletan CgF13CH2CHsI innfgres til det
sistnevnte og det legges pa en strgm pia 12 mA tilsvarende en
spenningsforskjell pa 4 volt mellom de to elektroder hvis man
holder katalyten omrgrt ved hjelp av en magnetrgrer i
katoderommet.

Efter 69 timer oppleses katolytten i 10 ml perfluoroktan,
tillates avsetning, den fluorerte organiske fase separeres og
20 ml vann tilsettes. Efter fordamping av perfluoroktan og
destillasjon under redusert trykk, oppnas 2,5 g 2-perfluor-
heksyletanol CgF13CoH40H (B.P. 20:87°C) og 1,1 g perfluorhek-
syletylen Cg¢F19CH=CHg (B.P.740:110°C).

Det samme resultat oppnas hvis kun 0,01 g 1litiumklorid
benyttes. Tabell II og III nedenfor gir produktene og
utbyttene som oppnas nar eksempel 13 gjentas, ved & variere

stromintensiteten i tabell II eller & modifisere arten av
membran som skiller katode- og anoderommet i tabell III.

TABELL II
Driftsbetingelser: Oppnadd produkt:
I S.F. CeF13CoH4,0H CeF143CH=CHy
12 mA 4 Vv 68% 32%
20 mA 5V 55% 45%

35 mA 10V 50% 50%
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TABELL III
Membran Oppnadd produkt:
C6F13C2H40H C6F13CH=CH2 C6F13C2H5

Sintret glass 68% 32% -
Aluminium 60% 40% -
Cellulose 85% - 15%
Porgs teflon

(1 p) 85% 15% -
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Patentkrayv

1.

Fremgangsmate for fremstilling av forbindelser inneholdende
en perfluorert kjede og minst en syre- eller alkoholgruppe,
ved elektrokjemisk reduksjon av iodpolyfluoralkaner,
karakterisert ved at reduksjonen utferes i
et opplesningsmiddel av formamidtypen pa en Lkarbonkatode,
eventuelt i narvar av svoveldioksyd eller i nzrvar av vann og

svoveldioksyd.

2.

Fremgangsmate ifglge krav 1, karakterisert
ved at man som opplgsningsmiddel Dbenytter dimetyl-
formamid.

3.

Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2, karakteri-
sert ved at reaksjonen gjennomfgres i nzrver av en

aktivator valgt blant allylalkohol, propargylalkohol, 2-iod-
3-perfluoralkylpropanoler og 1,l1-diklor-2-perflucralkylety-

lener.

4.
Fremgangmsate ifglge krav 3, karakterisert
ved at man som aktivator benytter allylalkohol.

5.
Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 4,
karakterisert ved at man, for & fremstille
en perfluoralkankarboksylsyre Cn-1F2pn-1CO00H, en perfluor-
alkansulfinsyre CpFo,41S09H eller en blanding derav, gar ut
fra et iodpolyfluoralkan med den generelle formel

CoFon+1-1
der n er et helt tall fra 2 til 16 idet den perfluorerte
kjede kan vare rett eller forgrenet.
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6.
rremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 4,
karakterisert ved at man, for a fremstille
en disulfinsyre HOzs(CFz)pSOZH, en iodkarboksylsyre
I(CFz)p_lcOOH eller en blandet disyre HOZS(CFz)p_ICOOH, gar
ut fra et iodpolyfluoralkan med den generelle formel

I (CFz)p—I
der p er et helt liketall fra 4 til 12.

7.

rremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 4,
karakterisert ved at man, for a fremstille
en polyfluorert alkohol ChFon+1-CHoCHo-0H, gar ut fra et
iodpolyfluoralkan med formelen CpFgp,.q1-CH3CHg-1 der n er et
helt tall fra 2 til 16, idet den perfluorerte kjede kan vzre
rett eller forgrenet.

8.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til
7, karakterisert ved at reaksjonen
gjennomfgres i narvar av vann og svoveldioksyd idet andelen
av vann ikke overskrider 70% og fortrinnsvis er mindre enn 30
volum-% i forhold til opplgsningsmiddelblandingen.

9.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 3 til 8,
karakterisert ved at man varierer
aktivatorkonsentrasjonen fra 0,02 til 10 volum-% i forhold
til opplgsningsmiddelblandingen.

10.

Forbindelse, karakterisert ved formlene:
HOZS-(CFz)p_l-COOH

der p er et helt liketall fra 4 til 12.
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