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Foreliggende oppfinnelse angar perhalogenerte alifatiske
hydrokarboner og har mere spesielt som gjenstand fremstilling
av perfluoralkylbromider eller bromperfluoralkaner Rg-Br,
idet Rp angir en perfluoralkylrest CpFap.1, av lineazr eller
forgrenet type inneholdende 1-20 karbonatomer.

Disse kJjente forbindelser benyttes pa tallrike omrader,
spesielt 1 medisinen som radiopaquemidler (rgntgenkontrast-
midler), eller som oksygentransportgrer ved Dbloderstat-
ningsmidler. En forbindelse som helt spesielt er studert pa
dette omradet er n.perfluoroktylbromid CgFi7Br.

Blant de kjente metoder for & fremstille disse forbindelser

skal spesielt nevnes:

- 1nnvirkning av brom pad en forbindelse Rp-SFy ved 500°C
i narvar av nikkel (US-PS 3 546 024); v

- fotosyntese 1 gassfese av en blanding av hydrogeno-1-
perfluoralkan og BrCl eller BrF (Adcock et al., "Chem.
Abstr." 100: 34092 e);

- innvirkning av brom pa forbindelsen Rp-I i narvar av en
radikalinitiator som AIBN (JP-sgknad Kokal 85-184033);

- fotobromering av de samme iodforbindelser ved bestril-
ing med UV (Huang et 'al., Huaxue Xuebao 1984, 42(10)
1106-8, resumert 1 "Chem. Abstr." 102 : 78312 x).

De smad utbytter man oppnar og/eller den langsomme kinetikk
ved disse metoder gjor at de 1kke tillater gkonomisk
fremstilling av perfluoralkylbromider 1 1industriell male-
stokk. Sett 1 1ys av viktigheten av disse forbindelser pa
det medisinske omrade er det av meget stor interesse & kunne
fremstille forbindelsene til lavest mulige omkostninger.

Det er nu funnet en teknikk som tillater 1 ett trinn og med
utmerket utbytte og god selektivitet & fremstille perfluoral-
kylbromidet fra de tilsvarende perfluorélkansulfonylklorider
Rp-S502C1. I forholdet til de eksisterende metoder tilsvarer
fremgangsmiten ifelge oppfinnelsen fglgende reaksjonsskjema,
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Rp-S0oC1 + HBr cata/A RpBr + S0 + HC1
og denne metode gir tallrike fordeler, nemlig:

- enkel teknologl: anvendelse av klassiske materialer
(omrert reaktor, moderat temperatur, atmosfazrisk trykk
og sa videre);

- rask kinetikk der en: forhgyet produktivitet kan oppnas
pad ca. 0,5 mol/time/1 reaktor;

- utferelsessikkerhet; samtidig fjerning og kontroll av
saltsyre og svovelsyreanhydrid.

Fremgangsmaten 1fglge oppfinnelsen karakteriseres ved at den
bestar 1 4 omsette gassformig hydrogenbromid med et perfluor-
alkansulfonylklorid i narver av en katalysator bestiende av
et tertizrt amin eller fosfin eller et kvaternart ammonium-

eller fosfoniumsalt ved en temperatur mellom 80 og 200°C.

Fortrinnsvis 1ligger temperatufen mellom 90 og 150°C. Den
optimale femperatur avhenger ‘av antallet karbonatomer 1
sulfokloridet som benyttes samt dettes renhet. For sulfo-
kloridet CgF17S05C1 1 nydestillert form er den ca. 120 til
140°C og for CgF13502C1 ca. 90 til 120°C.

Fremgangsmaten 1fglge oppfinnelsen gjennomfgres fortrinnsvis
ved atmosfzrisk trykk men man gir ikke utenfor oppfinnelsens
ramme hvis man arbeider ved et lett over- eller undertrykk.
Man kan arbelide 1 en reaktor‘utstyrt med klassiske 1innret-
ninger for regring, oppvarming og innfering av gass og koblet
til kjeleanordninger forbundet med en innretning for
oppfangig av ikke-omsatte produkter som HC1l, COz og HBr.

Mengden katalysator som benyttes kan variere innen ‘vide
grenser men llggef generelt innen 0,1 og & mol/lOO mol
perfluoralkan-sulfonylklorid og ligger fortrinnsvis mellom 1
og 2 mol/100. Som eksempler pa katalysatorer som kan benyttes
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ifelge oppfinnelsen skal nevnes metyldioktylamin, trifenyl-
fosfin og mere spesielt tetrabutylammoniumbromid, metyltri-
oktylammoniumklorid, dimetyldioktylammoniumklorid og
tetrabutylfosfoniumbromid.

Selv om man kan arbeide i1 et opplegsningsmiddel som er 1inert
vis-&-vis hydrogenbromid foretrekker man & arbeide 1 fravar
av opplesningsmiddel ut fra det at den valgte temperatur for
reaksjonen er tilstrekkelig for 4 flytendegjere reaksjonsmed-
iet.

Tilferselshastigheten for gassformig hydrogenbromid som
tilferes til reaksjonshlandingen bestaende av perfluoralkan-
sulfonylklorid, fortrinnsvis nydestillert, og katalysatoren,
bragt til egnet temperatur, kan variere innen vide grenser.
En hgy hastighet favoriserer produktiviteten mens en lavere
hastighet favoriserer utbyttet 1 forhold til tilfegrt EHBr.
Uten at dette skal vazre noen begrensning for oppfinnelsens
omrade er en tilfgrselsmengde pr. time for hydrogenbromid 1
sterrelsesorden 0,1 til 0,5 mol/mol perfluoralkansulfbnyl—
klorid det mest foretrukne. Uansett valgt hastighet ansees
reaksjonen som avsluttet nar det 1ikke 1lenger er mulig &
registrere utvikling av S0y eller HCI.

Eksempel 1

Til en reaktor pa 250 ml, utstyrt med rotasjonsre¢reverk (ca.
500 omdr./minutt), en temperaturfelle, en gassinjektor og en
kaldtvannskjeler forbundet med en vasker, bringes 282 g uren
perfluoroktansulfonylklorid (renhet 92%, altsid 0,5 mol
CgF17-S02C1) og 3,2 g tilsvarende 0,01 mol tetrabutyl-
ammoniumbromid.

Man bringer blandingen til ca. 125°C og innfgrer under
omrdring 1 1gpet av 4 1/2 time gassformig hydrogenbromid i en
mengde av 0,13 mol/time. Doseringen av gassavlgpet indikerer
en total frisetting pa 0,445 mol EC1l, 0,11 mol HBr og 0,47
mol COs.
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Man avgasser deretter reaksjonsmiljget under nitrogen i lgpet
av en time og fiYtrerer sia ved omgivelsestemperatur for a
fjerne fast supernatant. Man gjenvinner sadledes 250,5 g av
en ﬁurstensrad vasﬁe der gasskromatografisk analyse viser at
den inneholder 0,47 mol CgFy7Br, altsa et utbytte pa 94%.

Etter fjerning av restsurhet og destillasjon ved atmosfarisk
trykk (kokepunkt = 146°C) oppniAr man et produkt med en hey
renhet pa 99,5%.

Eksempel 2

Man arbeider som 1 eksempel 1 men erstatter tetrabutyl-
ammoniumbromid med 3,4 g eller 0,01 mol tetrabutylfos-
foniumbromid.

Man oppnar 250,2 g raprodukt med utbytte 90,7% CgFq7Br som
man kan rense som 1 eksempel 1.

Eksempel 3

Man arbelder som 1 eksempel 1 men erstatter tetrabutyl-
ammoniumbromid med 4 g eller 0,01 mol metyltrioktyl-
ammoniumklorid "Aliquat 336" og innfgrer hydrogenbromid i en
mengde av 0,17 mol/time 1 65 timer.

Man oppnar 254 g raprodukt inneholdende 0,43 mol CgFq7Br,
altsi et utbytte pa 86%. '

Eksempel 4
T1il en 2 1 reaktor utstyrt med mekanisk rereverk, temperatur-

foler med en gassinjeksjonsanordning og kjsleanordninger

‘settes 1847 g CgF17502C1 med en gasskromatografisk renhet pa

90,5% (det vil 3,22 mol CgF17S05C1) og 22,4 g tetrabutyl-
ammoniumbromid.

Man bringef reaksjonsb]andinger‘til ca. 125°C og innfgrer i
lgpet av 4 timer vannfri HBr 1 en mengde av 1 mol 1/time.
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Etter avgassing 1 1 time med nitrogen og fJerning ved
filtrering og omgivelsestemperatur . av fast materiale
gjenvinnes en murstensred vaske 1 en méngde av 1730 g og med
en gasskromatografisk renhet pa 88,5%, det vil si 8,07 mol
C8F17Br som tilsvarer et utbytte pa 95%.

Ved destillasjon under omglivelsestrykk av dette wurene-
reaksjonsprodukt gjenvinnes et produkt med en renhet pa
>99,5%.

Méngden utviklet gass indikerer en total frigjering 1 1lepet
av reaksjonen av 3,09 mol HCl og 2,90 mol SOg.

Eksempel 5
Man arbeider som 1 eksempel 1 men erstatter tetrabutyl-

ammoniumbromid med 2,5 g eller 0,01 mol metyldioktylamin.

Man oppnar 256,5 g urent produkt med 61,5% CgFq7Br, altsa et
utbytte pa 63%.

Eksempel 6

Hvis man arbeider som 1 eksempel 1 men erstatter tetrabutyl-
ammoniumbromid med 2,6 g eller 0,01 mol trifenylfosfin
oppnas 278 g raprodukt med 57% CgF17Br, altsa et utbytte pa
64%. -

Eksempel 7
Til samme apparatur som 1 eksempel 1 chargeres 251 g

nyfremstilt perfluorheksansulfonylklorid med renhet 99,4%,
deretter 0,6 mol CgF13S05C1 samt 3,9 g tetrabutylammonium-
bromid. '

Man bringer reaksjonsblandingen til 120°C og innfgrer i lepet
av 5 timer vannfri HBr 1 en mengde tilsvarende 0,3 hen-
holdsvis 0,1 mol/time. Temperaturen 1 reaksjJonsmediet
stabiliseres hurtig til 95 ti1l 100°C pa grunn av tilbakelgpet
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av dannet CgFy13Br. Mengden av. utviklet gass indikerer en
samlet frisetting pa 0,58 mol HC1l, 0,575 mol SOy og 0,68 mol
HBr.

Etter avgassing under nitrogen i legpet av 1 time og dekanter-
ing av katalysatoren gJenvinnes 229 g av en organisk fase
inneholdende 96,8% CgFy3Br, altsi et utbytte pa 92,6%.
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Patentkrayv.
1.
Fremgangsmite for fremstilling av perfluoralkylbromider,

karakterisert ved at den omfatter a omsette
gassformig hydrogenbromid med et perfluoralkansulfonylklorid
i nzrver av en Lkatalysator bestiaende av et tertizrt amin
eller fosfin eller et kvaternzrt ammonium- eller fosfonium-
salt ved en temperatur mellom 80 og 200°C.

2.

Fremgangsmate 1fglge krav 1, karakterilsert
ved at man anvender 0,1 til 5 mol katalysator/100 mol
perfluoralkansulfonylklorid, fortrinnsvis mellom 1 og 2
mol/100 mol. ’

3.

Fremgangsmate 1feglge krav 1 eller 2, karakter 1i-
sert ved at katalysatoren som anvendes er tetra-
butylammoniumbromid, metyltrioktylammoniumklorid, dimetyl-
dioktylammoniumklorid eller tetrabutylfosfoniumbromid.

4.
Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1-3,

karakterisert ved at man arbeider mellom 90
og 150°C.

5.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1-4,
karakterisert ved at mengden/time hydrogen-
bromid som omsettes er i1 sterrelsesorden 0,1 til 0,5 mol/mol
perfluoralkan sulfonylklorid.

6.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1-5,
karakterisert ved at man gir ut fra
perfluoroktansulfonylklorid for 4 oppna perfluoroktyl-
bromidet.
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