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(57) Sammendrag:
Fremgangsmide til fremstilling af fluorerede alkan-

sulfonylhalider med den almene formel:

hvor RY, er en fluoreret alkylgruppe, R'; er en fluoreret
alkylgruppe eller fluor, X er et halogenatom og Y er et
proton eller et halogenatom,

ved at man omsztter en korresponderende fluoreret
umzttet carbonhydridforbindelse med et sulfurylhalid,
hvilken fremgangsmdde er ejendommelig ved at man gennem-
ferer reaktionen i narvar af i det mindste katalytiske
mzngder fluoridioner i et oplesningsmiddel, som omfatter
forbindelser med en eller flere SO og/eller SO, grupper i
molekylstrukturen.



10

15

20

25

30

DK 172447 B1

Den foreliggende opfindelse angdr fremstilling af
fluorerede alkylsulfonylhalider, under anvendelse af et
specifikt oplesningsmiddel som tilvejebringer hsje udbytter
ved fremstilling af fluorerede alkylsulfonylhalider.

Polyfluoro- og perfluoroalkylsulfonylfluorider kan
fremstilles ved en rakke metoder, sdsom elektrokemisk
fluorering af korresponderende alkylsulfonylhalider eller
cykliske sulfoner under anvendelse af vandfri HF (U.S.

patent nr. 2.732.398, DE patentskrift nr. 1.912.738, DE

patentskrift nr. 2.725.211, DE patentskrift nr. 4.208.364,
DE patentskrift nr. 4.218.562, DE patentskrift nr.
4.226.758) eller elementar fluor (Inorg. Chem. 30 (1991)
789-794) .

Det er endvidere kendt at anvende en flertrinssyn-
teseproces, hvor det afsluttende trin er omsatning af det
korresponderende perfluoroalkylsulfonylklorid med cesium-
fluorid til syrefluoridet (Zh. Org. Khim. 14 (1978) 275-
278) . Fremstilling af polyfluorinerede alkylsulfonylfluor-
ider ved tilsaztning af sulfurylkloridfluorid til en per-
fluoro-olefin er anfert i U.S. patent nr. 2.877.267. Frem-
stilling af perfluorerede alkylsulfonylfluorider ved til-
setning af sulfurylfluorider til en perfluoro-olefin i
narver af katalytiske mzngder fluoridioner og i et oples-
ningsmiddel er anfert i GB patent nr. 1.189.562, U.s.
patent nr. 3.542.864, DE patentskrift nr. 1.668.584 og J.
Org. Chem. 33 (1968) 344-346.

Ved elektrokemisk fluorering er det muligt at
fremstille lineare perfluoroalkylsulfonylflurorider med
forskellige kadel®ngder, hvorimod syrefluorider med en
forgrenet perfluorocalkylkade kun kan fremstilles med ringe
udbytte. I litteraturen beskrives fremstilling af per-
fluoro-i-propylsulfonylfluorid ved direkte fluorering af i-
propylsulfonylfluorid ved omsatning med elementar fluor
(Inorg. Chem. 30 (1991) 789-794).
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Reaktionen udferes i en 4-zone kryogenisk reaktor
med en reaktionstid pa 9 dage, ved en temperatur pd mellem
+100°C og stuetemperatur og ferer til et udbytte pa 0.96 g
(29%) perfluoro-i-propylsulfonylfluorid.

En anden syntesevej til fremstilling af forgrenede
perfluorocalkylsulfonylfluorider omfatter tilsztning af
sulfurylfluorid til perfluoro-clefiner i et passende op-
lesningsmiddel og i narvar af katalytiske ma&ngder fluor-
ioner, f.eks. syntese af perfluoro—i—propylsulfonylfluorid
ved tilsetning af sulfurylfluorid til perfluoro-propen,
hvor der anvendes forskellige kombinationer af oplesnings-
midler og fluordonorer.

Det har nu vist sig at fluorerede alkylsulfonyl-
halider kan fremstilles med betydelig hejere udbytter end
ved de kendte processer til omsztning at fluorerede umatte-
de carbonhydrider med sulfurylhalid ndr reaktionen gen-
nemfores i narver af katalytiske mengder fluorsalte og i
oplesningsmidler som omfatter forbindelser med indbygget -
S0,- eller -SO- grupper i strukturen.

Den foreliggende opfindelse angdr sdledes en frem-
gangsmadde til fremstilling af fluorerede alkylsulfonyl-
halider med den almene formel:

RI
b
™~ oy - SO,X

RIT™

hvor R'; er en fluoreret alkylgruppe, RYI; er en fluoreret
alkylgruppe eller fluor, X er et halogenatom og Y er et
hydrogen eller et halogenatom,

ved at man omsaztter en korresponderende fluoreret
umzttet carbonhydridforbindelse med et sulfurylhalid i
nzrver af i det mindste katalytiske mzngder fluoridioner i
et oplesningsmiddel. Fremgangsméden er ejendommelig ved at
oplesningsmidlet omfatter forbindelser med en eller flere
S0 og/eller SO, grupper i molekylstrukturen.
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Oplesningsmidler, der anvendes i de kendte syntese-
processer, er dietyleneglykoldimetyleter, acetonitril og
N,N-dimetyl formamid, som er aprotpolare oplesningsmidler.
Disse oplesningsmidler har en moderat hej dielektrisk kon-
stant og er i stand til at oplese i det mindste katalytiske
mengder af inorganiske salte.

De -SO- eller -S0,- gruppeholdige forbindelser, der
anvendes ved fremgangsmdden ifelge opfindelsen, har en
lignende dielektrisk konstant som ovenfor anferte oples-
ningsmidler.

Som en teoretisk forklaring kan det hejere produkt-
udbytte, som opnas ved anvendelse af -SO- eller -SO,-
gruppeholdige forbindelser som oplesningsmidler ved frem-
stilling af fluorerede alkansulfonylhalider vare baseret pa
nerver af -SO- eller -SO,_ grupperne eller mere specifikt
p& S=O-strukturen, som i sin konfiguration ligner struk-
turen af sulfurylhalidreagenten og det fluorerede alkyl-
sulfonylhalid produkt.

Typiske -SO- og -SO,- gruppeholdigeforbindelser,
der kan anvendes som oplesningsmiddel ved fremgangsmiden,
er alkylsulfonyl- og alkylsulfoxidforbindelser indbefatten-
de sulfuryl- og tionylhalider.

Det mest foretrukne oplesningsmiddel til anvendelse
ved fremgangsmdden ifelge opfindelsen er tetrametylensul-
fon.

Eksempel 1
Fremstilling af perfluoro-i-propylsulfonylflucrid
anvendte kemikalier

Perfluoro-propen (+29°C), Heraeus. Sulfurylfluorid
(kogepunkt: +53°C), syntetiseret i laboratorium. Tetramety-
lensulfon (99%, smeltepunkt: 28°C, kogepunkt: 285°C), Her-
aeus, terret med molekylesiev (3A). Kaliumfluorid, Riedel-

de-Haén, terret ved 200°C i 48 timer.
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Syntese

I en ren og t@r Parr-reaktor (rustfri stal, volumen
2 liter) anbragtes 400 ml tetrametylensulfon sammen med 46
g kaliumfluorid. Reaktoren blev lukket, terret med nitro-
gen, evakueret, kelet i en teris/acetoneblanding og ladet
med 565 g sulfurylfluorid. Reaktoren blev opvarmet til
30°C, anbragt i en ovn og herefter opvarmet til 140°C under
kraftig omrering. 635 g perfluoropropen blev overfert til
reaktoren i lebet af 6 timer, hvilket resulterede i et
trykfald fra 6.86 MPa til 3.50 MPa. Reaktionsblandingen
blev herefter kelet og destilleret ved atmosferisk tryk. En
produktfraktion blev indvundet i kogepunktsinterval fra
0-39°C som 1032.2 g farveles vaske bestdende af
(CF;) ,CFSO,F. Fraktionen indeholdt mindre mengder af

(CF;) ,CFH. Produktudbyttet var 72%.



10

15

20

25

30

DK 172447 B1

PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til fremstilling af fluorerede alkyl-

sulfonylhalider med den almene formel:

R,
T~y - S0,X

hvor Rl er en fluoreret alkylgruppe, RY: er en fluoreret
alkylgruppe eller fluor, X er et halogenatom og Y er et
hydrogen eller et halogenatom,

ved at man omsatter en korresponderende fluoreret
umzttet carbonhydridforbindelse med et sulfurylhalid i
nerver af i det mindste katalytiske mengder fluoridioner i
et oplesningsmiddel, kendetegnet ved, at oplesningsmidlet
omfatter forbindelser med en eller flere SO og/eller SO,

grupper i molekylstrukturen.

2. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kendetegmet ved, at
oplzsningsmidlet omfatter tetrametylensulfon.

3. Fremgangsmadde ifelge krav 1, kendetegmet ved, at
sulfurylhalidet er et sulfurylfluoridhalid.

4. Fremgangsmide ifelge krav 1, kendetegnet ved, sul-
furylhalidet er sulfurylfluorid.

5. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
fluoridet er et alkalimetalfluorid.

6. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kendetegmet ved, at
fluoridet er et kaliumfluorid.
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