EP 02;98870 Bl Description The present invention relates to the field of

per hal ogenat ed al i phatic hydrocarbons and-its subject is nore parti cuI arly
the - preparation of perfluoroalkyl es or bro perf

| uor oal kanes [err] denot ng a li neeﬁéong?%nbg perfl uoro I kyI radr cal
[err] coht aDcscrintlnlg from1 to 20 car bon at ons. pahe®e@mice EWInTRYIERY “““
enployed in many fields, in art cul ar._nmedi ci i@ dpenmog HWGBS%M"T Ig?(f

10" " cont H@fﬁrﬁ‘*% SO ers SRUTHE ST

ntr
conpound whig Ty e 36 ad A

n- perfl uoromtuyém ésaraﬁiaeﬂubﬁm le &nmagroﬁéae k nowny dtadies a€lcrbions dupnitopteriney tutshetﬁe
conpounds tﬂr@mlc RbRy. ﬂsedemmvnedr radicabpear t i cul samphngté. Aigsi, par exemple, pour 'es

action of bl BYIFAEiTE PRt "aa& 500C 1§ GfjpSO t diptil S
Patent 9, 45@5} s ig;% BePRre S00C B A Pk

? d9
hydr oper f | ugd, ose;at;% art%.r gc oc Leﬂiroo@&é seloRi@BntidNo&t de préf@@nce
34092 €), 2&bmme radiopaques {agentshée &ﬁ\trasnen atﬁ)cf br OITi mie erdsbutrh & laoevpionANRiosP&RaRg,

the presencuves B quacdmoel tranmomlai dioxiophee Al BN gnJe sanisetpas ) ‘Faé’&tqeo‘r\“ de

85- 184, 033) Jans 'ﬁtsrfénft’ b ma' mPRsCoplus hefie s‘éﬁ‘r@ rer 59 % ookt

i rradiation pcg%%‘ae or ctyle'C eﬁ'-? é% dekhdlfags et d‘mtro
sunmari zed i Pargi’lﬁgnnét 550,“,“’@ gur .&B&a c¥) . The dlﬁﬁﬂhldéyaz@fsuhﬁtﬂté fud kéditgérant relié a
obt ai ned anchmposdshen pewvsidoalee bius paditulitlees e rretthmi@owmbﬁme d@h%'?"‘ij@chépz et

al I ow perf| memtbal ky I br omi des to be produced iR 20t varier
i ndustri al Qon @ o nc® Of tb%ﬁ;%&%@%a Iy s g}'ﬁralement
medi cal fi e?"&_éf presenc "ckg? brev tdvsun Ei’gu naé) ﬁettsqndmra.u.iraod wbies de
t hemdet thegh W o- p@@mohiaraarﬁesae Brél d‘uewmnl que Jsmsuraow Iperiorbataanesuliorats| phfcg
per- 35 (Aidbagb etaahl Ghpin. Alrseim00184992 @, be rranuf aceréférencef depMirond 8 Jr rne'ss pour 100.

rdattion iy & ls% sampeste %or r §omme erewpl ser gelon
e e, R o e A e e Rl

met hods, the_; g br&raaae&%eaﬁaﬂé&bagosw the i mnﬁ.dem.ew EPanIah, Ncehtogure Hee
fol | ow ng readtpaaraddibesm UV[Hiand etaldHudxuonal | y obthdndoctybamm %Me de d";é'
especi al | y: X@sbao 1984, 42(10) 1106-8 ré$umé|dang Ghetn ol e«gy thu'wcafaww@mf.‘edﬁ 8 gffepaoy-

ment (stirr® gX-mpderate te gture, J;g B L6564k Sein @A sbitk
like), - faazt. %iéi °"",§5ﬂh‘}e§? oy I gh SDRee) o mﬁrafr&re SHADOIBG: 0B bré:
reachi ng appg,,qg&d;;a omigld des  hour fekd dperr e absncd dersoivant sa veilapt 8
in operati ommmeerwletp:ﬁmauskmd I'échilie ot | eds remnalatmipé cholgie geyria fﬁﬁﬁ"u‘ soit

and of sul pighe. M'rl BiripeitanceTdecces pammnesss darsder di ng 6 "f’ mili ‘”%{’

15 t er i 9Qsppine 2l i Fi‘d ﬁ?ﬁp'? '"féff f%actl ng gt %@fﬂf” éﬁ] d § ,éeco,?s‘:.e
. UV orrl abriguer gu bl v

W th a perfPHerﬂ 1 Bt i Nt heuspaasveie peﬂlu&ﬁil&ﬂnyﬁitfonyle de

consi sting mbtant aﬁbﬁrlqaér)énaﬁé d%ﬁle@fapep pRi naw or peéfeaned fealchemant aistitié et lmte'vse"'e‘

phdsphoni unesellett reridemertengre tras bomee sﬁwmyhé can r anefte iraotnwa@atvre

bl
prdf erabl y leebramuses ereafh@r 'érl PEH‘Tél %gtq- mum teﬁ?gg 5% e tan t,g igl b"gjﬂ ? vorrse Ia

nurther of ¢ e Deriipros! chl ori 2 EHm gt IS oer,:zr::
Thys="for ?ﬁ:%%ﬁ?%:’éc&eté tB c por-€Shby déis piidsk e&iwsﬁtuérmhé)ﬁgdlc?)ﬁdulemmltden

[e r] it 0 Sddmppr SeKémEis |ynn]aQﬁwMOC and i n the easemabe de lm\Ghtl ne p ébit horaire de
aproximately [err] The process according to tl‘?@"}"m/é'ﬂYﬁ' m ru'ré dig;’eg#ﬁmeg\maﬂi
cafried out at. a%érﬁgg_@e Hé&‘ma“t it wo B oy QUGS barkiy rg ent favorable.
deffarture fronft pe™of t mfen' tio ato(ﬂaez R lectiébib hbﬂhfa rdaction est consi-
I ndr eased oaﬁ,gqq%ﬁgdp;,@,ﬁbreﬁpavamgesuroﬁm It 1S [essicbhhae tmmmpemsqe nlm‘u a plus de
redctor fities: with conventional stirring, heatdégrgementdegS@. nbfe H

an@ supporti ngn@llgmgmqur@g.nﬁg@pw mate-q devi Cé-ef e ‘H?J"C ernﬁagts ustrent I mventlon

riels classlques {réacteur agité, température ns-la limiter.
modérée, pression atmosphérique, etc. . .}, 55
—cinétique rapide, d'ol une productivité élevée Exemple 1
pouvant atteindre environ 0,5 mole/heureflitre de Dans un réacteur de 250 mi, équipé d'un agita-
réacteur, teur rotatif (~500 tr/min), d’une prise de tempéra
~—sgécurité d'exploitation: élimination simulta- - ture, d'un m;ecteur de gaz et d’un réfrigérant &
née et controlée d’acide chlorydrique et d’anhy- 60 eau froide relié¢ a un barboteur, on place 282 g de
dride suffureux. chlorure de perfluoro-octanesulfonyle brut
Le procédé selon l'invention est caractérisé en pureté: 92% soit 0,5 mole de CsF,,-S0,Cll et 3,2 g
ce qu'il consiste a faire réagir le bromure d'hydro- (0,01 mole) de bromure de tetrabutylal;nmomum
géne gazeux sur un chlorure de perfluoroalcane- On porte le mélange & environ 125°C et, sous

sulfonyle en présence d'un catalyseur constitué 65 agitation, on y introduit pendant 4 heures et




out
to b
0.1
pref
to b

the vent-off (HC1, SO2 and unconverted HBr). The quantity of catalyst
e enpl oyed can vary 35 within wwide linits, but is generally between
.dnd 5 nol es per 100 nol es of perfluoroalkanesulphonyl chl or- ide, and
drably from approximetely 1 to ERnf) 298870 Bdo. Exanpl ed of catalysts

d &l OY&Hle AAFEHIE Ml atddedeEreln NABEION Wi GReriBlys e menti oned are

met hyjl di oct yié 8,13 mole/fureAlEldBage dek byahne Basbyxhos phi nes.amcbpaiercammarat lfeRébhpd b,ymais en

tetr

a- but yindiqnown déurderment tde!, dentddh oterdeoctyl ammm@ermlebrlompnecﬂe tétrabutylammonium

di nethyl di t‘F gﬁ% fet 461"10 t eth@
5| ITE[ yl dl o (;‘é %@Hﬂﬁ:l ﬁ:ﬂﬁ?F O of)er %épere ggd ven{{]rmq%% 'g::,',gé
|nert t owar ;E@,ft ,q{‘[,,gg@ @e.e |s§mgfe erred to operate in the absence

of a

ny sol veéuht. Ohaeeup |artg| taalsegld'tulﬂatﬁuudehe t enezerafle? e chosen for the

reacti on showbebripe dant fliatslyentCPE ondnitrgumfily t he r eRans ieonmﬁtiwwlmeqstelexemplﬂ on

The

reaction m Q
preferabl Yy finag

fate of °‘t"€§5\hp Bt mejessie SfoBspit Pb@E‘FF"BF"o i Ye i &)f Feﬁ?{gﬁ;iﬁﬁe @%{"@ﬁ:ﬁ‘ s

f oal kan
Wik sgRmeniq et eaifd ogonl kencndl TGRS 90 e romur ﬁz

appropri at EOIbtiEﬁtpﬁrpaiduit @ puni/supétieyre W99,55.N W de | Ompdre le Aéldrige react-of:m;a 120fCoatvon

rate
yi el
[im
hydr
per f
What
when
The

out .
% t
tetr
a r
i nje
The

s i
of 0O
rel e
of S
and

250.
Si s

reno
(b.p
obt a
tetr
tetr
cont

pronot es the space/ tine out put, wher eets a"‘Sqdb'&\P‘*P‘P *rea{te Wﬁ[@éﬂ" qehid
s base&"eBW &2he laLrgduced. Wt h t 9‘9,"5?%3 tE pre- ateénpefa
ere comme a p! en, re ilise rapidement
ation @nglg BYanturd 4k gﬁﬁ g'iaﬁm\ggn Ved“ésl-qm’c @-@au L1 eﬁ(ux u @Y, JBRforndf
pgen br galgq&o10hoié) e bRInAEY deQétrdd utx}lpﬂic@ 5 noleciBsagdes évenﬁ@ézeﬂiﬁhdiquafun dégage-

uor oal kamasul phonyl chl ori de has beenzsf oumeht atdqocsémaleldymﬂm&mdbﬂ@oz
bver t he Onjobtignt 260@ acdepsesiyit bruh9G:73ade | on | set E e be
atl lg?i alg

th/here FE Rt on RPYt RTier RmEg @ LogPiedy o of
I

pen: une re et
29
| owi @g"@ga,,rrpl es illustrate the inventi ogaung phase orgaigl ﬁ enEmrrgd;a%’]gjg
EXAMPLE Ch 0p&é commi 3 Céxefipie Pahdid hoe@OCT 250 SCF B0l un ehlieentie 92p%r i ty: 92
pat i.s @laénﬂobromu@fde eeahru vlaam;bn@n@a 30 (0.01 nole) of

hbut y| a ( ‘ 118 tmd gt h a 25Bevepdicationsici or  fitted with

pt ary ?;mﬁ?e { ﬁ& {Yr? e o 7 iﬁ)er at ur 4 NRZRHE b Greffsiition Ces Brddfifes de
bt or an tﬁé's con enser connecged ﬁé?ﬂtﬁroblmeblcﬁﬁcten%en ce qu'il consiste a
N xture ios ohmtzsdguopraqnmrbaxbmﬁtw:{ err] afate jele (bsonivped ¢’ tigleag e gapeuy Sur
Nt r oduc ediejda Ce 7Bt RenglempntisB6iée r i ng, for 4 antn shigryre He)eﬁr%mé??'c Z‘Is yiopy amme%’:l;
13 nol gs/hour. Measurenent of the gaseous “ I Sl L mmonium
hse of D? urm?éa%t%urotie ldqgtres Qqc’hae I&'Q,L,@S 35 5"'£““3"££’"*‘m94z‘nm Sra

2.  The agigidninhé2ihidle Xd' uhe PrideSle teRpBratirgassed Wretdllarn idé smyzo°cf or an hour,
s t hendthind daareatinjadtion mbm‘qneéfagélmne t o r enﬁwocté%elsm e?vmcafmn s lgauel
g of Ssce"da“tae'iéﬁluekc‘*@de #'abatiags a4 t hus r ERE se‘"

EQOWS t t;gqr %e ?? C 172 Y? g% [ % I’] p&% pr&érg ‘o%\yrb;?%bm ane-

f 1,s 625 rwe ufplatt | akigoON at at mospheri ¢ pr essur e
= fabniud. Pr od'uct WhoSe pur.i ty i's 3UB'bdéeé‘seldnaa“|re%d|§at%itgu 2, dans
ned EXNVFMEteZleTrma eoeﬁenhmne § snviron i n Exa yeb lejcataly fpromure de tétrabuty-
Ut y| a tﬂmn @apt,%ﬂe&reﬁH%apW 3.4 i mlﬁ lor :hrslé:‘t:gl tnoactny‘l:“a;\‘m;
T
tht yl p Q @6 heuléa lazote ot étz%u Iiphds! fuln.
i Ni NG @i Zatn?(ﬁ 9 r f tﬂaﬁn& 3 anfpeRlkaamiiéht Whi ch etamod@eé spmhl tﬁneelds meengipptions 1 2 3,

Exanpl e 1. HXAbRkBudagdast, ph Ocmgére ani iguils | n Exaarpllemuq on [optire grjtre [§0 4(F50°C.

tetr
met h

rAYDRPrigge 1 ret e des revendications 1 4 4,
3 |b'l[J f— YL?ES}? : ?ﬁg‘ié‘(msem %?o@%lg mﬂ(‘gl%q;r pa%%? 3 gg) % 14) lrtoranre de bromure d’hydro-
un rendement de 95%: l ordre de 0,1 3 0,5 mole par mole de

Par dlstlllatnon a pression atmosphérique de ce chlorure de perfiuoroalcane-sulfonyle.
brut réactionnel, on recueille un produit ayant une 6. Procédé selon 'une des revendications 1 a5,
pureté=99,5%. dans lequel on part du chlorure de perfluorooc-

Le dosage des évents gazeux indique un déga- 85 tane-sulfonyle pourformer {e bromure de perfluo-
gement total au cours de la réaction de 3,09 moles rooctyle.
d’HCl et de 2,90 moles de SO,.

Patentanspriiche
Exemple & - '

On lc,)pe‘)re comme a 'exemple 1, mais en rem- 60 1. Verfahren zur Herstellung von Perfluoralkyl-
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On obtient 256,5 g de produit brut & 61,5% de ralkansulfonylchlorid bei einer Temperatur von 80
CqFy,Br. Rendement: 63%. bis 200°C in Gegenwart eines Katalysators reagie-
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a perf- luoroal kanesul fonyl chloride in the presence of a catal yst
consisting of a tertiary am ne or phos- phine or a quaternary amoni um or
phos- phoniumsalt at a tenperature ranging from@80 to 200C. 2. Process
according to Caim1, in which 0.1 to 53mples of catal yst are used per 100
nol es of perfluoroal kanesul fonyl chloride, preferably approximately 1 to
2 nmol es per 100. 3. Process according to Claiml or 2, in which the

catal yst is tetrabutyl anmoni um brom de. methyltrioctyl ammoni um chl ori de,

di met hyl di oc- tyl anmoni.um chl oride or tekrabutyl phosphoni um brom de. 4.
Process according to one of Clains 1 to 3, in which the operation is
carried out between 90 and 1 50C. 5. Process according to one of Clains 1
to 4, in which the hourly flow rate of hydrogen brom de is of the order of
0.1 to 0.5 nole per nole of perfluoroal kgnesul fonyl chloride. 6. Process
according to one of Clains 1 to 5, in which perflyorooctyl bromde is
formed by start- ing from perfluorooctanesul fonyl chloride.
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