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SUMMARY

Addition of N-ethylamine to a perfluoroalkylsulfonic acid chloride
RFSO Cl has been studied, to obtain the corresponding
per*f?uor‘oalky|su|fonamide R SOZI\HC H5. First a two—step synthesis has been
considered : transformation ©of ?he perfluorocalkylisulfonic acid chloride
R SOZCI to the corresponding fluoride R_SO_F, and addition of N-ethylamine;
t,':\e study of the first step is reported. Then, a sulfonamide one—step
synthesis involving a fluoride catalysis, is described.

RESUME

L'addition de N-éthylamine a un chlorure d'acide perfluoroalcane
sulfonique R_SO,Cl a été étudiée dans le but d'obtenir le perfluoroalcoyl
sulfonamide 'cofrespondant R_SO,NHC,H.. Une synthése en deux étapes a
tout d'abord été envisagée par fransformation du chlorure d'acide perfluo-
roalcane sulfonique en fluorure d'acide correspondant puis addition de
N-éthylamine. Cette réaction a été étudiée de fagon systématique. Enfin,
un processus de préparation quantitative de ce sulfonamide a été mis
au point, en une seule étape suivant un mécanisme catalysé par les ions
fluorures.

INTRODUCTION

Les perfluoroalcoylsulfonamides de type RFSOZNHCZHS sont des inter-
médiaires de synthése de molécules fluorophosphorées utilisées dans le
traitement hydrophobe et oléophobe des papiers [1] ; ils sont préparés
industriellement de fagon univoque par addition de N-éthylamine a un

fluorure d'acide perfluoroalcane sulfonique suivant :

Fo72 2725

R.SO,F + NH,C,H., —— RFSOZNHCZHS RF:CnF2n+1 .
(11) (I1T1) ’
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Les fluorures d'acides perfluoroalcanes sulfoniques de départ
sont obtenus par électrofluoration dans HF anhydre des chlorures d'acides
hydrogénés RSOZCl correspondants; le rendement de cette réaction dimi-
nuant avec une augmentation de la longueur de la chaine [2].

Dans des travaux antérieurs, il a été montré qu'il était possible
d'obtenir aisément,avec de bons rendements ( 95%), des chlorures d'acides
perfluoroalcanes sulfoniques RFSOZCl par réaction d'un perfluorciodo-

alcane R.I avec du S0, en présence de couple métallique Zn/Cu dispersé

dans un solvant dissociint [3].

De ce fait, nous nous sommes proposés, dans ce travail, d'étudier
la réaction de synthése de N-éthyl perfluoroalcoylsulfonamide, non plus
a partir des fluorures, mais des chlorures d'acides perfluoroalcane sul-
foniques R.SO,Cl, d'autant que 1'additionde N-éthylamine a un perfluoro-
sulfochlorure ne conduit généralement pas au sulfonamide (ITI) attendu,
mais au perfluoroalcoyl sulfinate deN-éthylammonium : RFQOZNH3C2H5.

Nous rapportons ici, 1'évolution de la stratégie de synthese,
depuis les essais de préparation par voie directe, puis une préparation
par réaction d'échange, enfin, la mise au point d'une voie catalytique

d'obtention de perfluoroalcoylsulfonamide (III).

I _ Essais de préparation par voie directe

A Résultats
L'addition de N-éthylamine en solution aqueuse au chlorure d'acide
perfluorooctane sulfonique CSF17502C1 conduit au perfluorooctyl sulfinate

d'N-éthylammonium et non au perfluorcoctyl sulfonamide attendu :
- +
CgF1750,CL  + NH,CoHg ———3 CgF 580, NHy(C,H) (1a)

L'obtention de ce perfluorooctyl sulfinate de N-éthylammonium
(Iv) apparalt a priori, difficile a expliquer.*

Nous avons toutefois étudié d'une part, 1'influence de divers
solvants, et d'autre part l'influence du caractére primaire ou secondaire
de 1l'amine sur l'orientation de la réaction vers la formation de N-éthyl
perfluorooctyl sulfinate (IV) ou de N-éthyl perfluorooctyl sulfonamide
(I11).

*Notons qu'un phénoméne du méme type & été observé au niveau de la réaction d'une amine primaire
avec le chlorure d'acide trichlométhane sulfonique CCI_SO_CI. Celle-ci conduit de fagon exclusive
au trichlorométhane sulfinate d'N-alkylammonium {8].
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. Role du solvant : (voir tableau I)

I1 apparait gque seul le solvant phosphate de méthyle oriente
la réaction vers la formation, cependant peu reproductible, de N-éthyl
perfluooctyl sulfonamide (III) avec des rendements variant de 20 a 90

% par rapport au perfluorooctyl sulfochlorure (I) de départ.

TABLEAU |

Rendements en sulfinate (IV) et sulfonamide (III) obtenus au cours

des réactions effectuees dans les divers solvants.

Rendements en - .
produits F
Solvanti CSF];,S(DZM-{3C2H5 CgF”SOZM—CZH5
anhydres (11) (111)
Sodvants halogénés
CHZCZZ 100% -
G—Cl3 100% -
CC!4 100% -
Solvants dissociants
H—CO\/(C!—IS)2 100%
a43ccoc2H5 100%
PO(CCHBJ3 8C% 2Rdt.> 1% 20% < Rdt. <904

. Role du caractere primaire ou secondaire de l'amine :

Nous avons €tudi€ la réactivité du perfluorooctyl sulfochlorure en présence
d'amines secondaires : la N,N-diéthylamine (réaction 2) et la N-N diphenylamine
(réaction 3) dans le solvant tétrachlorure de carbone. Ces réactions ont conduit

a la formation exclusive du sulfonamide correspondant :

C8F17502Cl + NH(CZHS)Z _— C8F17502N(C2H5)2 2)

CBFWSOZCI + NH(C6H5)Z —_— CBFWSOZN(CéHS)Z 3)

B Hypothéses de mécanismes réactionnels

Formation du perfluorooctylsulfinate de N-éthylam monium (IV)

La formation de ce produit ne peut €tre expliquée par une réaction d'hy-
drolyse du perfluorooctyl sulfochlorure (I). En effet, celle-ci conduirait au per-
fluorooctyl sulfonate correspondant et non au sulfinate. La réaction peut éetre
envisagée suivant un mécanisme, transposition de celui suggéré par les auteurs

déja cités (8] :
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RFSOZCl + ZNHZCZHS -— RFSOZ’ NH3C2H5 + [NHClCZHS] (1b)

Ce mécanisme fait intervenir une réaction d'échange chlore-hydrogene
au niveau de l'amine primaire. Notons toutefois, que nous n'avons pu mettre

en évidence la formation de la chloramine NH CIC, H.

Formation de perfluorcoctvl sulfonamide (III)

Suite aux résultats obtenus précédemment, deux hypotheses pouvaient
etre envisagées pour expliquer la formation du sulfonamide (III)observée,
dans le solvant phosphate de méthyle :

. une réaction de type radicalaire,

. une réaction de type ionique faisant intervenir un processus

catalysé par les ions fluorures libéres par la chalne fluorée.

- Intervention d'un mécanisme radicalaire

Un tel mécanisme pouvait étre suggéré a priori par les observations
suivantes : la réaction est peu reproductible et parfois violemment exo-
thermique. Par ailleurs, les perfluorosulfochlorures RFSOZCl sont connus
pour conduire facilement a des réactions de type radicalaire [4].

Nous avons tenté d'induire la réaction en irradiant le milieu
réactionnel, ou en introduisant des initiateurs de radicaux in_ situ,
tels le 2,2'-azobisisobutyronitrile (AIBN), 1'hypochlorite de sodium;

ceci n'a pas apporté d'amélioration notable quant & la reproductibilité

de la réaction de formation du perfluorooctyl sulfonamide (III).

- Intervention d'un mécanisme ionique de formation du sulfonamide
(I1I) catalysé par les ions fluorures

L'hypothése d'un mécanisme catalysé par de faibles quantités d'ions
fluorures a pu etre avancée par les considérations suivantes :

I1 a pu etre observé, au cours de travaux antérieurs, que des
molécules & chaines fluorées peuvent libérer de faibles quantités d'ions
fluorures dans les solvants dissociants [5].

Ces ions F  peuvent réagir avec les perfluorosulfochlorures
pour conduire aux perfluorosulfofluorures correspondants par reaction
d'échange : chlore-fluor.

Enfin, il est connu que les perfluorosulfofluorures conduisent
aisément, par réaction avec 1'éthylamine, aux perfluorosulfonamides cor-
respondants [1].

Ces considérations nous ont amenés a introduire de faibles quantités
de fluorure de potassium dans le solvant phosphate de méthyle. L'addition

de N-éthvlamine a ce milieu a conduit a des rendements en sulfonamide
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(II1) de l'ordre de 40 % ; la réaction apparaissant cependant plus repro-
ductible quant a la formation du sulfonamide (III). Une étude systémati-
que de la réaction d'échange perfluorosulfochlorure-perfluorosulfofliuo-

rure a alors été envisagee.

I1 Etude de la réaction d'échange perfluorosulfochlorure-perfluorosul-
fofluorure
La réaction d'échange sulfochlorure - sulfofluorure avait été

étudiée en série hydrogénée [6], en milieu aqueux, en présence de fluoru-
re ou de bhifluorure de potassium, les rendements en sulfofluorure obtenu
variant de 22 a 66,8 % suivant le sulfochlorure considére.

L'étude de la transformation perfluorosulfochlorure - perfluoro-
sulfofluorure, nous a amené, tout d'abord, a transposer les réactions
effectuées en série hydrogénée, puis a étendre celles-ci a d'autres sol-

vants et a d'autres agents fluorants.

RESULTATS

1) Réactions effectuées en présence de fluorure de potassium,

ou de bifluorure de potassium en milieu aqueux

L'addition de chlorure d'acide perfluorooctane sulfonique a une
solution aqueuse de fluorure de potassium ou de bifluorure de potassium
conduit a la formation de 25 % de fluorure d'acide perfluorooctane sul-

fonique suivant :

KF, H,0

2 -
C8F17502Cl -—;E;;;;—) C8F17502F Rdt = 25 % (4)
(1) (11)

2) Réactions effectuées en présence de fluorure de potassium dans

d'autres solvants

L'addition de chlorure d'acide perfluorooctane sulfonique au fluo-
rure de potassium dispersé dans un solvant peu dissociant tel le chloro-
forme, le tétrachlorure de carbone ou 1l'éther diéthylique, ne conduit
pas au fluorure correspondant.

Par contre, cette méme réaction effectuée dans un solvant disso-
ciant cité dans le Tableau 11 (p. 324), & une tenpérature de 80°C, conduit
a une transformation totale du chlorure d'acide perfluorooctane sulfo-
nique R_S0,C1 en fluorure d'acide perfluorooctane sulfonique RFSOZF'

F~72
3) Réactions effectuées avec d'autres agents fluorants

Dans le cas ou la réaction d'échange perfluorosulfochlorure -

perfluorosulfofluorure est la plus favorable, c'est-a-dire dans le sol-



324

vant formamide, 1'influence d'autres fluorures alcalins et de fluorures
de N-alcoylammonium, en 1'absence ou en présence d'un agent complexant

1'hydroxyle de N,N,N-triméthyl, N-benzylammonium (“triton B") a été
étudiée (tableau I11I, page 325).

TABLEAU |}

Transformation de 10_2'mole de perfluorooctylsulfochlorure en perfluorooctyl
sulfofluorure en présence de fluorure de potassium a une température de 80°C.
Les rendements en sulfofluorure obtenus sont donnés par rapport au sulfochlorure
de départ. Les: temps de réaction sont donnés en minutes.

Rendement en Temps de réaction en mn
Solvant sulfofluorure pour 1072 mole
Formamide (1) 100% 60 mn
N,N diméthyl formamide (2) 100% 75 mn
Formamide-H,0 (30-70 envol.)(3) 100% 75 mn
Phosphate de méthyle (4) 100% 90 mn
Sulfolane (5) 100% 150 mn
Formamide-H,0 (10-90 en vol){6) 100% 180 mn
Phgsphate dé butyle (7) 100% 195 mn
Acetonitrile (8) 94% 390 mn

Les courbes tracées ci-dessous représentent l'avancement des réactionscitées
dans le Tableau II, en fonction des divers solvants utilises.
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TABLEAU | 1}

Rendements et temps de réactions

relatifs a la transformation de 1072
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mole

de perfluorosulfochlorure en perfluorosulfofluorure en présence de divers
agents fluorants, dans le solvant formamide & une température de 80°C.

Agents fluorants

Rendement en RFSOZF

Temps de réaction

Fluorures alcalins
LiF (1)

8% 16x60 mn

NaF (2) 30% 16x60 mn
KF , 2HF (3) 20% 16x60 mn
KF (4) 100% 60 mn
Fluorures d'ammonium
F- NHBCZHS (5) 100% 40 mn
F- NH3CH2 CHZNH (6) 100% 40 mn
F- NH(C H9)3 (7) 100% 10 mn
Agent fluorant
+ agent complexant(triton B)
KF . "Triton B" (8) 100% 15 mn
F NHBCZHS +"triton B" (9) 100% 15 mn

H(C ) + ""triton B"(10) 100% 10 mn

Les courbes tracées ci-dessous représentent l'avancement des réactions citées

dans le Tableau III

%CgF 7 SO,F

100 (7] IB)
(10)/

A

[/
o/ /

Smn

en fonction des différents agents fluorants utilisés.

(5)/{6) /
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La vitesse de la réaction d'échange sulfochlorure-sulfofluorure
est d'autant plus rapide que 1'anion fluorure est associé a un cation
volumineux. Cette observation est encore plus affirmée avec les fluorures
de N-alcoylammonium. 11 est a noter, un accroissement des vitesses des
réactions d'échange effectuées en présence d'agent complexant, excepté
dans le cas de la reaction effectuée en présence de fluorure de N,N,N-tri-
butylammonium, probablement en raison de 1l'encombrement du cation
N,N,N-tributylammonium qui limite les phénoménes de complexation.

En résumé, les conditions d'échanges chlore-fluor au niveau des
perfluorocalcoyl sulfochlorures sont favorisées par des solvants disso-
ciants et basiques au sens large (l'acidification du solvant dans le
cas de la réaction effectuée en présence de [KF, 2HF], par exemple, nuit
a la reaction d'échange). Ces réactions sont aussi favorisées par des
fluorures présentant un cation volumineux "intrinséquement” ou rendu

volumineux par complexation.

II1 Préparation directe de perfluoroalcoylsulfonamide (III1) par une

réaction catalysée par les ions fluorures

L'addition de N-éthylamine en solution aqueuse au perfluorosulfo-
fluorure obtenu par une des réactions décrites précédemment, conduit
de facon quantitative au perfluorosulfonamide (III) correspondant : reéac-

tion 5.

C8F17502F + NHZCZHS _— CSF”SOZNHC2

(11) (IIT)

Suite a ces résultats, et aux observations gqui avaient motivé

Hg Rdt=100% (5)

1'étude systématique de la réaction d'échange chlore-fluor, une méthode

de syntheése du perfluoroalcoylsulfonamide (III) a été envisagée, en une

seule étape, par un mécanisme catalysé par les ions fluorures ; un tel

mécanisme devait étre régi par les considérations cinétiques suivantes:
- +

—;——9 C8F17502, NH3C2H5

! (1v)
C.F,-50.Cl

&
8 17772 @ -
(1) NH,CH, .
2"s

—_—2
~:7——9C8F17502F - - C6F17502NHC
2 instantanee
(11} V3 (I11)



327

la vitesse V, de formation du perfluorosulfinate (IV) doit étre

la plus faible possible ; étant donné que celle-ci dépend nécessairement

de la concentration en N-éthylamine, pour que V1 soit minimum, il faut

que cette concentration soit minimum, ce qui doit se traduire expérimen-

talement par une addition lente de N-éthylamine au milieu réactionnel.

la vitesse V., de la réaction de transformation sulfochlorure-sul-

fofluorure doit etre la plus grande possible.

De ce fait,

été effectuée en présence de fluorure de N,N,N-tributylammonium.

TABLEAU |V

Rendements des différents produits obtenus

, . , -+ L
N-éthylamine au C8F17502Cl en presence de F, NH(C4H9)3 en quantite
catalytique (10 % en moles), dans divers solvants.

par addition de

Solvant Produits obtenus Rendements
C8F17§02NHEZH5 50%
Formamide C8F17502’ NH3C2H5 40%
CoF 1,NS0,(CyMg) 10%
Phosphate de
methyle C8F17SOZNHC2H5 100%
N,N diméthyl CgF1750,NHCHs 95%
formamide C8F17502N(C4H9)2 5%
Sulfolane C8F17502NHC2H5 90%
C8F17502N (C4H9)2 10%
Eau CgF 1750NHC Mg 0%
C8F17SOZ’ NH3C2H5 60%

celle-ci a



Dans ces conditions, c'est-a-dire en additionnant de fagon tres
lente la N-éthylamine diluée dans le solvant, au chlorure d'acide per-
fluorooctane sulfonique C8F17502Cl, dispersé, dans le solvant renfermant
10 % en moles de fluorure de N,N,N-tributylammonium, nous avons pu obtenir
la formation reproductible de perfluorooctyl sulfonamide (III). Les dif-
férents résultats obtenus en fonction du solvant utilisé sont rapportés
dans le tableau IV.

Les rendements en N-éthyl perfluorooctyl sulfonamide (II) varient
en fonction du solvant utilisé. A cet égard, le phosphate de méthyle
qui permet 1l'obtention de ce sulfonamide (III) avec un rendement quanti-
tatif, apparait étre le solvant le mieux adapté a cette synthése.

Par ailleurs, il est a noter la formation des produits secondai-
res:perfluorooctyl sulfinate de N-éthylammonium (IV) et N,N-dibutyl per-
1750MCHg ) 5
La formation du premier produit peut étre expliquée par un méca-

fluorooctyl sulfonamide C8F

nisme décrit page 3. Quant a celle du deuxiéme produit, elle provient
probablement d'une décomposition partielle du fluorure de N,N,N-tribu-
tylammonium en N,N-dibutylamine;celle-ci peut etre assimilée a la décom-
position thermique des fluorures de tétraalcoylamine rapportée dans la
littérature [7]. En effet, il faut noter que la réaction de la N-éthyl-
amine avec le sulfochlorure C8F17SOZC1 est tres exothermique.

Afin de tenter d'éliminer la formation du sulfonamide N,N-dibutylé
C8F17SOZN(C4H9)2, nous avons utilisé le fluorure de N-éthylammonium, mais
dans ce cas, la vitesse d'échange chlore-fluor n'est pas concurrentielle
avec la vitesse de réaction du sulfochlorure (I) sur la N—éthylamine
et seul le sulfinate (IV) a été obtenu a 1'exclusion du sulfonamide (III)

attendu.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés
sur un appareil VARIAN T60 travaillant & 56,4 Mz ('°F) et 60 Mz ('H)
ainsi que sur un appareil VARIAN EM 390 travaillant a 84,7 MHz (19
et 90 Miz (). Les déplacements chimiques dans le cas de la RMN du ("%F)
sont comptés positivement a partir de CClBF a champ croissant. Les dépla-
cements chimiques dans le cas de la RMN du (1H) sont comptés positivement
a partir de Si(Me)4. Ils sont exprimés en ppm. Les différents spectres

sont enregistrés dans le solvant CDBCOCDB.
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Les spectres de masse ont été obtenus au moyen d'un appareil JEOL
JIMS D100. Les fragmentations sont données par ordre d'intensité décrois-
sante.

Les dosages ont €té effectués par le Service central de Microana-
lyse du Centre national de la Recherche Scientifique.

Les produits de départ sont fournis par la Société ATOCHEM.

I Essais préliminaires

Purification des solvants

Les différents solvants utilisés sont déshydratés par séjour sur
, o ’
tamis moleculaire 3 A, ou sur hydrure de calcium pour le solvant N,N-dime-
thyilformamide.

Purification de la N-éthylamine

La N-éthylamine gazeuse est déshydratée au moyen de potasse puis

’ . o
sur tamis moleculaire 3 A.

Réaction (1)

La N-éthylamine gazeuse anhydre est additionnée a 0,05 mole ({soit
23g) de perfluorooctylsulfochlorure C8F17502C1 dispersé dans 20 cm3 d'un
solvant anhydre cité dans le tableau I. Le milieu reactionnel est étudié
par spectroscopie RMN19F : perfluorooctylsulfinate d'éthylammonium et
perfluorcoctyl N-éthylsulfonamide ont des signaux caractéristiques RMN
Y. CF,SO0,NHCHg +6 = 112,4 ppm 3 CF,SONHyC,Hg +6 = 130,3 ppm.

Par ailleurs, en fin de réaction, les produits obtenus sont isolés par
le processus suivant :

- 1) dans le cas des solvants halogénés, le solvant est distillé
sous pression réduite. Le produit solide récupéré est lavé a 1'éther
éthylique qui est un bon solvant du sulfonamide. Il est vérifié apres
distillation de 1'éther éthylique, 1'absence ou la présence de perfluoro-
octyl sulfonamide identifié s'il y a lieu par comparaison avec un échan-
tillon authentique. Le solide est ensuite dissout dans 1'eau, traité
en milieu acide (HCl 20 %) et extrait a l'éther sous forme d'acide per-
fluorooctyl sulfinique, identifié par comparaison avec un échantillon
authentique.

- 2) dans les autres solvants le milieu réactionnel est dissout
dans 500 cm3 d'eau. Le perfluorooctyl sulfonamide ou l'acide perfluoro-
octyl sulfinique résultant de 1'hydrolyse du sulfinate de N-éthylammonium
peut étre isolé alors par le méme procédé d'extraction décrit précédem-

ment. Caractéristiques spectrales :
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L s 19, .
C8F17SOZNH3C2H5* : caractéristiques RMN F o QFB

- 80,3 ppm, CF,50, : 6= 130,3 ppm ; RMN oo N-CH,-CH, : 8 = 1,28 ppn,
NC_I'j_2 : 6= 3,5 ppm, Nﬂ_3 : 8= 7,8 ppm.

CoF SOH* : RMN 'OF : CF, : & =80,2 ppm, CF,-SO,H : 8= 128,9 ppm. RMN

triplet centré a

18 17772 3 2
H : SOH : 8= 9 ppm.
19 5
. - o . - .
C8F17502NHC2H5* : ;F = 120°C RMN F o ) C£3 §= 80,3 ppm, C_F_2502 :
= 112,4 ppm ; RMN 'H : NH : triplet centré a 8=8,28 ppm, NCH,CH; : quadru-
plet centré a 6= 3,4 ppm ; NCH,CH; : triplet centré a §:1,25 ppm ; Masse:
+- » . ‘
Gev Mt 527, 512| CgF,,SONHCH, | ; 464] CgF; 50,1 ; 448] CgFycSO|;
419 | Cgf 7 |. Coupures caractéristiques d'une chaine fluorée en CFqze

Dosages : calculés : C(22,78%) ; H(1,15%) ; F(61,25%) ; trouvés : C(22,73%)
H(1,18%) ; F(61,28%)

Réaction (2)
L'addition de 0,05 mole de N,N-diéthylamine (soit
3

3,7 g) a 0,05 mole (soit 23 g) de C8F17502C1 dissoute dans 20 cm” de

solvant tétrachlorure de carbone conduit a la formation du sulfonamide
correspondant C8F17502N(C2H5)2. Celui-ci est extrait du milieu réactionnel
aprés distillation du CCly a 1'éther. L'éther est ensuite distillé sous

pression réduite.

19

C8F17SQ‘2N(C2H5)2 : RMN F & CEy s § = 80,2 ppm, CF,S0, : § = 113,2 ppm
RMN 'H : N—Cﬂ_zCH3 : quadruplet centré a § = 3,5 ppm, N—CHZCﬂ3 : triplet

Tt 555 540 |CgF , SO,N(C,HG)CH

8 1772 2l
539 |CgF 1SO,N(C,HgYCH | 483 5[CqF 1580, 5 448|CgF, SO| 5 419CgF 1 ] Cou-

pures caractéristiques d'une chaine fluorée en Cofqge

centré a § = 1,3 ppm. Masse : 6eV : M

Réaction (3)

Méme mode opératoire que la réaction (2) mais la
N,N-diéthylamine est remplacée par 0,05 mole de N,N-diphénylamine soit
(8,5 g).

: - LI . 6 =
Caf 17 SON(CgHg), = Tp = 145°C RN : 8= 80,2 ppm, CF,S0,
8= 105,4 ppm; RMN H : N-CHy : massif complexe centré ad = 7,1 ppm.

+
Masse : 6eV M': 651. 587 |C8F17502N(C6H5)CH | ;5 547 [C8F16$N(C6H5)CZH

4 I H

565 |C8F165N(C6H5)C2H6 | ; 568 ]C8F16502N(C6H5)CH | ;5 464 'C8F1si°2 | 5 w48
|C8F16SO | 5 419 [CBF17 | . Coupures caractéristiques d'une chaine fluorée
en C8F17'

* Ces différents produits ont été comparés avec des échantillons authentiques fournis par la Société

Atochem.
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II Réaction d'échange sulfochlorure C°F17§92Cl—sulfofluorure C°F17§92£

Réactions effectuées dans divers solvants

L'addition de 0,01 mole de C8F17502Cl (soit 4,18 g) a 0,03 mole

(soit 1,7 g) de fluorure de potassium dissoute dans un solvant cité dans

le tableau II, conduit a une température de 80°C a la formation du per-
fluorosulfofluorure correspondant C8F17502F. La réaction d'échange est
suivie par RMN 19F.

Les pourcentages respectifs en perfluorooctyl sulfochlorure (PCl)
et perfluorooctyl sulfofluorure (PF) sont obtenus par intégration des
sighaux caractéristiques CEZSOZCI : 104,5 ppm et CﬁZSOZF : 108,2 ppm
suivant la formule :

P., = 100 [h
et h

c1 ey Meenyery 8 Pe = 100 Dhigy hiery*heey -
h(Cl) (F) sont les hauteurs respectives des vagues d'intégration

des signaux caractéristiques des composés sulfochlorures et sulfofluorures.

Réactions effectuées avec divers agents fluorants
L'addition de 0,01 mole de C8F17502Cl (soit 4,18 g) a 0,03 mole

d'un agent fluorant rapporté dans le tableau III dispersé dans le solvant

formamide, conduit a une température de 80°C a la formation du perfluoro-
sulfofluorure correspondant C8F17502F. La réaction de transformation

est aussi suivie par RMN '°F, comme précédemment.

III  Synthése directe du sulfonamide (III)

L'addition lente de N-éthylamine gazeuse préalablement dissoute
dans 10 cm3 de solvant phosphate de méthyle a 0,05 mole de C8F17302Cl
(soit 23 g) dissoute dans 10 cm3 de solvant phosphate de méthyle contenant
0,005 mole de fluorure de N,N,N-tributylammonium (soit 1,02 g) conduit
a la formation de 0,05 mole de sulfonamide C8F17502NHC2H5. Le sulfonamide
est extrait du milieu réactionnel par 20 cm” d'éther éthylique. La phase
éthérée est lavée plusieurs fois a l'eau, 1'éther éthylique est distillé
sous pression réduite, le sulfonamide est recristallisé dans le méthanol.

Dans le cas des réactions effectuées dans les solvants formamide
ou N,N-diméthylformamide ou sulfolane, il est obtenu 0,005 mole (soit

3,5 g) de sulfonamide CgF, _SO,N(C H9)2.

8 17772774 19 s
— o . . . -
CaF 170N M)y & Teby sy g = 140°C 5 AL TP 2 cFy 5 6= 80,3 pom,
CE,S0, * §= 114 ppm ; RMN 'H : N-CH,-CH,-CHj : triplet centré a §= 0,9

ppm N—Cﬂ_ZCH2
centré a 1,6 ppm ; masse : 6 eV 611 : M
ICF 16501, 554] CgF17S0,N (C Hg) |

: triplet centré ad = 3,35 ppm, N-CH,~CH,-CH,CH3 : massif

", 512| CgF,,SONHCH, |, 448

8 17772

16 17772
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CONCLUS IONS

Aprés une étude des conditions de réactions d'échan-
ge sulfochlorure R.SO0,Cl-sulfofluorure R.SO,F, il a été mis au point
un processus de synthése directe de sulfonamide fluoré a partir du perfluo-

rosulfochlorure RFSO Cl par un mécanisme catalysé par le fluorure de

2
N,N,N-tributylammonium dans divers solvants (phosphate de méthyle, sulfo-

lane, N,N-diméthylformamide).
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