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SUMMARY 

Additim of N-ethylamine to a perfluoroalkylsulfonic acid chloride 

RFX)?c ’ 
has been studied, to obtain the corresponding 

perf uoroalkylsulfcnamide R M MC H . 
considered : transfo-ti& %f K5 

First a two-step synthesis has been 
e perfluoroalkylwlfonic acid chloride 

R SOzCI 
6 

to the corresponding fluoride RFS02F, 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-hthylamine b un chlorure d’acide perfluoroalcane 
sulfonique RFS02C1 a itd &tudide dans le but d’obtenir le perfluoroalcoyl 
sulfonamide correspondant R SO NHC2H5. 

F z 
Une synthese en deux &tapes a 

tout d’abord &d envisagke par ransformation du chlorure d’acide perfluo- 
roalcane sulfonique en fluorure d’acide correspondant puis addition de 
N-kthylamine. Cette r&action a &d &udi&e de fapon systgmatique. Enfin, 
un processus de prkparation quantitativk de ce sulfonamide a dtk mis 
au point, en une seule &ape suivant un mdcanisme catalysd par les ions 
fluorures. 

INTRODUCTION 

Les perfluoroalcoylsulfonamides de type RFS02NHC2H5 sont des inter- 

mkdiaires de synthkse de molkcules fluorophosphorkes utili&es dans le 

traitement hydrophobe et ol&ophobe des papiers [I] ; ils sont p&par& 

industriellement de faqon univoque par addition de N-kthylamine b un 

fluorure d’acide perfluoroalcane sulfonique suivant : 

RFS02F + NH2C2H5 __j RFS02NHC2H5 
RF’CnF2n+l ’ 

(II) (III) 
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Les fluorures d’acides perfluoroalcanes sulfoniques de depart 

sont obtenus par electrofluoration dans HF anhydre des chlorures d’acides 

hydrogen&s RSO2Cl correspondants; le rendement de cette reaction dimi- 

nuant avec une augmentation de la longueur de la chaine [2]. 

Dans des travaux anterieurs, il a etd montre qu’il etait possible 

d’obtenir aiskment,avec de bons rendements ( 95%), des chlorures d’acides 

perfluoroalcanes sulfoniques RFS02Cl par reaction d’un perfluoroiodo- 

alcane RF1 avec du SO 
2 

en presence de couple mdtallique Zn/Cu disperse 

dans un solvant dissociant [3]. 

De ce fait, nous nous sommes proposes, dans ce travail, d’etudier 

la reaction de synthese de N-ethyl perfluoroalcoylsulfonamide, non plus 

a partir des fluorures, mais des chlorures d’acides perfluoroalcane sul- 

foniques RFS02C1, d’autant que l’additionde N-ethylamine a un perfluoro- 

sulfochlorure ne conduit generalement pas au sulfonamide (III) attendu, 

mais au perfluoroalcoyl sulfinate deN-ithylammonium : R SO &H C H 
F 2 325’ 

Nous rapportons ici, l’evolution de la stratdgie de synthese, 

depuis les essais de preparation par voie directe, puis une preparation 

par reaction d’dchange, enfin, la mise au point d’une voie catalytique 

d’obtention de perfluoroalcoylsulfonamide (III). 

I Essais de p&paration par voie directe 

A Resultats 

L’addition de N-kthylamine en solution aqueuse au chlorure d’acide 

perfluorooctane sulfonique C8F.,ZS02C1 conduit au perfluorooctyl sulfinate 

d’N-ethylammonium et non au perfluorooctyl sulfonamide attendu : 

C8F1,S02C1 + NH2C2H5 -j cSF~ZSO~, N+H~(c~H~) (la) 

L’obtention de ce perfluorooctyl sulfinate de N-ethylammonium 

(IV) apparait a priori, difficile i expliquer.* 

Nous avons toutefois etudii d’une part, l’influence de divers 

solvants, et d’autre part l’influence du caractere primaire ou secondaire 

de l’aminesur l’orientation de la reaction vers la formation de N-ethyl 

perfluorooctyl sulfinate (IV) ou de N-ethyl perfluorooctyl sulfonamide 

(III). 

*Notons qu’un ph&om&ne du m&me type B 6th observe au niveau de la &action d’une amine primaire 

avec le chlorure d’acide trichlom&hane sulfonique CC13S02CI. Celle-ci conduit de faGon exclusive 

au trichlorom6thane sulfinate d’N-alkylammonium [al. 
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. Rsle du solvant : (voir tableau I) 

11 apparal’t que seul le solvant phosphate de methyle oriente 

la reaction vers la formation, cependant peu reproductible, de N-ethyl 

perfluooctyl sulfonamide (III) avec des rendements variant de 20 a 90 

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

TABLEAU I 

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

des reactions effect&es dans les divers solvants. 

Rendements en 

CF 
6 

-&C” 
17 2 3 2 5 

CF 
ti 

!&‘&j-f5 
17 2 

(111 11111 

so!wantb haloqbk 

cH2c4 2 TOO% 

w13 
100% 

Q3p4 
100% 

Solvantb di&bociantb 

ti-Q;W~ufgl 2 100% 

CH3aT2H5 
100% 

powH313 80% zmt., K% 2cYs <udt.,cw 

. R&e du caractere prim&-e ou secondaire de l’amine : 

Nous avons dtudie la reactivite du perfluorooctyl sulfochlorure en presence 

d’a mines secondaires : la N,N-didthylamine (reaction 2) et la N-N diphenylamine 

(reaction 3) dans le solvant tetrachlorure de carbone. Ces reactions ont conduit 

a la formation exclusive du sulfonamide correspondant : 

C8F1,S02C1 + NH(C,H& + C8F1,S02N(C2H5)2 (2) 

C8F1,S02C1 + NH(C,$& __) CSF17S02NK6H5)2 (3) 

6 Hypotheses de mdcanismes rdactionnels 

Form ation du perfluorooctylsulfinate de N -dthyla m m oniu m (IV) 

La formation de ce prod& ne peut &re expliquee par une reaction d’hy- 

drolyse du perfluorooctyl sulfochlorure (I). En effet, celle-ci conduirait au per- 

fluorooctyl sulfonate correspondant et non au sulfinate. La reaction peut kre 

envisagde suivant un mdcanisme, transposition de celui sugg& par les auteurs 

de,ji cites [8] : 
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RFS02C1 + 2NH2C2H5 + RFS02, NH3C2H5 + [NHClC2H51 (lb) 

Ce m&anisme fait intervenir une reaction d’dchange chlore-hydrogene 

au niveau de l’amine primaire. Notons toutefois, que nous n’avons pu mettre 

en evidence la form ation de la chlora mine N H ClC 2H 5. 

Formation de oerfluorooctvl sulfonamide (III) : 

Suite aux resultats obtenus precedemment, deux hypotheses pouvaient 

gtre envisagdes pour expliquer la formation du sulfonamide (III)observie, 

dans le solvant phosphate de methyle : 

. une reaction de type radicalaire, 

. une reaction de type ionique faisant intervenir un processus 

catalyse par les ions fluorures libdrds par la charne fluoree. 

- Intervention d’un mkcanisme radicalaire 

Un tel mdcanisme pouvait ctre suggdrd b priori par les observations 

suivantes : la reaction est peu reproductible et parfois violemment exo- 

thermique. Par ailleurs, les perfluorosulfochlorures RFS02Cl sont connus 

pour conduire facilement a des reactions de type radicalaire [4]. 

Nous avons tent& d’induire la reaction en irradiant le milieu 

rkactionnel, ou en introduisant des initiateurs de radicaux in situ, 

tels le 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN), l’hypochlorite de sodium; 

ceci n’a pas apporte d’amelioration notable quant a la reproductibilite 

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

- Intervention d’un mecanisme ionique de formation du sulfonamide 

(III) catalysd par les ions fluorures 

L’hypothese d’un mecanisme catalyse par de faibles quantites d’ions 

fluorures a pu Gtre avancee par les considerations suivantes : 

. 11 a pu kre observe, au tours de travaux anterieurs, que des 

molecules a chaines fluorees peuvent libirer de faibles quantitds d’ions 

fluorures dans les solvants dissociants [5]. 

. Ces ions F- peuvent rdagir avec les perfluorosulfochlorures 

pour conduire aux perfluorosulfofluorures correspondants par reaction 

d’echange : chlore-fluor. 

. Enfin, il est connu que les perfluorosulfofluorures conduisent 

aisement, par reaction avec l’ithylamine, aux perfluorosulfonamides cor- 

respondants [I]. 

Ces considerations nous ont amenis a introduire de faibles quantitds 

de fluorure de potassium dans le solvant phosphate de mdthyle. L’addition 

de N-dthvlamine b ce milieu a conduit b des rendements en sulfonamide 
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(III) de l’ordre de 40 % ; la reaction apparaissant cependant plus repro- 

ductible quant b la formation du sulfonamide (III). Une etude systemati- 

que de la reaction d’dchange perfluorosulfochlorure-perfluorosulfofluo- 

rure a alors dtd envisagee. 

II Etude de la &action d'dchange perfluorosulfochlorure-perfluorosul- 

fofluorure 

La reaction d’kchange sulfochlorure - sulfofluorure avait itd 

etudiee en sdrie hydrogen&e [6], en milieu aqueux, en presence de fluoru- 

re ou de bifluorure de potassium, les rendements en sulfofluorure obtenu 

variant de 22 a 66,8 % suivant le sulfochlorure consider&. 

L’etude de la transformation perfluorosulfochlorure - perfluoro- 

sulfofluorure, nous a amen&, tout d’abord, b transposer les reactions 

effect&es en serie hydrogen&e, puis a dtendre celles-ci a d’autres sol- 

vants et b d’autres agents fluorants. 

REUlLTATS 

1) Reactions effect&es en presence de fluorure de potassium, 

ou de bifluorure de potassium en milieu aqueux 

L’addition de chlorure d’acide perfluorooctane sulfonique b une 

solution aqueuse de fluorure de potassium ou de bifluorure de potassium 

conduit L la formation de 25 % de fluorure d’acide perfluorooctane sul- 

fonique suivant : 

C8F17S02C1 
KF, H20 

’ CSF17S02F 
Rdt = 25 % 

(I) 
1 oooc 

(II) 

(4) 

2) Reactions effect&es en presence de fluorure de potassium dans 

d’autres solvants 

L’addition de chlorure d’acide perfluorooctane sulfonique au fluo- 

rure de potassium disperse dans un solvant peu dissociant tel le chloro- 

forme, le tetrachlorure de carbone ou l’ether diethylique, ne conduit 

pas au fluorure correspondant. 

Par contre, cette meme reaction effect&e dans un solvant disso- 

ciant citk dans le Tableau I I (p. 324), B une tenp6rature de SOT, conduit 

i une transformation totale du chlorure d’acide perfluorooctane sulfo- 

nique RFS02Cl en fluorure d’acide perfluorooctane sulfonique RFS02F. 

3) Reactions effect&es avec d’autres aqents fluorants 

Dans le cas ou la reaction d’dchange perfluorosulfochlorure - 

perfluorosulfofluorure est la plus favorable, c’est-s-dire dans le sol- 
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vant formamide, l'influence d'autres fluorures alcalins et de fluorures 

de N-alcoylammonium, en l'absence ou en presence d'un agent complexant 

: l'hydroxyle de N,N,N-trimethyl, N-benzylammonium ('triton B") a dtd 

dtudiie (tableau III, page 325). 

TABLEAU II 

Transformation de IO-*. mole de perfluorooctylsulfochlorure en perfluorooctyl 
sulfofluorure en presence de fluorure de potassium i une temperature de 80°C. 
Les rendements en sulfofluorure obtenus sont don&s par rapport au sulfochlorure 
de depart. Les temps de reaction sont don&s en minutes. 

Solvant 

Formamide (1) 
N,N dimethyl formamide (2) 
Formamide-H20 (30-70 envo1.)(3) 

Phosphate de ,m&hyle (4) 
Sulfolane (5) 
Formamide-H20 (IO-70 en vol)(6) 
Phosphate de butyle (7) 
Acetonitrile (8) 

Rendement en 

sulfofluorurc 

100% 
100% 
100% 

100% 
100% 
100% 
100% 
74% 

Temps de reaction en 

pour 10 
-2 

mole 

60 mn 
75 mn 
75 mn 

90 mn 
150 mn 
180 mn 
195 mn 
390 mn 

Les courbes tracees ci-dessous representent l'avancement des rdactionscitdes 
dans le Tableau II, en fonction des divers solvants utilisds. 
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TABLEAU III 

Rendements et temps de reactions relatifs i la transformation de 10 
-2 

mole 

de perfluorosulfochlorure en perfluorosulfofluorure en presence de divers 

agents fluorants, dans le solvant formamide a une temperature de 80°C. 

Agents fluorants Rendement en RFSO2F Temps de reaction 

Fluorures alcalins 
LiF (1) I 8% I 16~60 mn 
NaF (2) 
KF,ZHF (3) 
KF (4) 

Fluorures d'ammonium 
-+ 

F_';H3C2H5 (51 

F ,NH3CH2-CH2NH2 (6) 

F-,kH(C4HPJ3 (7) 

30% 16~60 mn 
20% 16x60 mn 

100% 60 mn 

100% 40 mn 

100% 40 mn 

100% 10 mn 

Aqent fluorant 
+ aqent complexant(triton 6) 

KF + "Triton 6" (8) 

!'+NH3C2H5 
+"triton 8" (9) 

F,NH(C4HPJ3 + "'triton B"(10) 

100% 15 mn 
100% 15 mn 

100% 10 mn 

Les courbes tracees ci-dessous reprksentent l'avancement des rdactionscitdes 
dans le Tableau III en fonction des differents agents fluorants utilisds. 

%CaF,, SOqF 

(2) 

__-- _- 
-A 

/_A-:;-_-_-_-. __- - - x13/ 

. llI 
. __-- 

Smn 60mn 16h t 
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La vitesse de la reaction d’echange sulfochlorure-sulfofluorure 

est d’autant plus rapide que l’anion fluorure est associi b un cation 

volumineux. Cette observation est encore plus affirm&e avec les fluorures 

de N-alcoylammonium. I1 est a noter, un accroissement des vitesses des 

reactions d’echange effect&es en presence d’agent complexant, except6 

dans le cas de la reaction effect&e en presence de fluorure de N,N,N-tri- 

butylammonium, probablement en raison de l’encombrement du cation 

N,N,N-tributylammonium qui limite les phinomenes de complexation. 

En resume, les conditions d’echanges chlore-fluor au niveau des 

perfluoroalcoyl sulfochlorures sont favorisees par des solvants disso- 

ciants et basiques au sens large (l’acidification du solvant dans le 

cas de la reaction effect&e en presence de [KF, ZHF], par exemple, nuit 

a la reaction d’echange). Ces reactions sont aussi favorisies par des 

fluorures prdsentant un cation volumineux “intrinskquement” ou rendu 

volumineux par complexation. 

III Prdparation directe de perfluoroalcoylsulfonamide (III) par une 

r&action catalysde par les ions fluorures 

L’addition de N-ethylamine en solution aqueuse au perfluorosulfo- 

f luorure obtenu par une des reactions d&rites precedemment, 

de fagon quantitative au perfluorosulfonamide (III) correspondant 

tion 5. 

CSFI 7SOzF + NH&H5 - 

(11) 

Suite b ces resultats, 

C8F17S02NHC2H5 Rdt=lOO% 

(III) 

et aux observations qui avaient 

l’itude systematique de la reaction d’dchange chlore-fluor, une 

de synthese du perfluoroalcoylsulfonamide (III) a dtd envisagie, 

seule &tape, par un micanisme catalyse par les ions fluorures ; 

conduit 

: riac- 

(5) 

motive 

methode 

en une 

un tel 

micanisme devait &re rdgi par les considerations cinetiques suivantes: 

CSF.,,S02C1 
1 

(I) 
) C6F17S02NHC2H5 + F, H 

(III) 
0 
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. la vitesse V, de formation du perfluorosulfinate (IV) doit &re 

la plus faible possible ; dtant don& que celle-ci ddpend nicessairement 

de la concentration en N-bthylamine, pour que V, soit minimum, il faut 

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

talement par une addition lente de N-kthylamine au milieu rkactionnel. 

. la vitesse V2 de la &action de transformation sulfochlorure-sul- 

fofluorure doit gtre la plus grande possible. De ce fait, celle-ci a 

dt6 effect&e en prksence de fluorure de N,N,N-tributylammonium. 

TABLEAU IV 

Rendements des diffkents produits obtenus par addition de 

N-kthylamine au C8F1,S02C1 en prkence de F, k(C4~g)~ en quantitk 

catalytique (IO % en moles), dans divers solvants. 

Solvant Produits obtenus Rendements 

C8F17~02NHf2H5 
50% 

ormamide C8F1,S02, NH3C2H5 40% 

C8Fl,NS02(C4H9)2 10% 

'hosphate de 
kthyle C8F17S02NHC2H5 100% 

I,N dim&thy1 
'ormamide 

C8F17S02NHC2H5 95% 

C8F7,SD2N(C4H9)2 5% 

iulfolane C8F17S02NHC2H5 90% 

C,F,,SO,N (C4H9J2 10% 

:au C8F17:02NH;2H5 
40% 

C8F17S02> NH3C2H5 60% 
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Clans ces conditions, c’est-a-dire en additionnant de fagon t&s 

lente la N-ethylamine dilude dans le solvant, au chlorure d’acide per- 

fluorooctane sulfonique C8F17S02Cl, disperse, dans le solvant renfermant 

IO % en moles de fluorure de N,N,N-tributylammonium, nous avons pu obtenir 

la formation reproductible de perfluorooctyl sulfonamide (III). Les dif- 

f&rents resultats obtenus en fonction du solvant utilise sont rapport& 

dans le tableau IV. 

Les rendements en N-ethyl perfluorooctyl sulfonamide (II) varient 

en fonction du solvant utilise. A cet egard, le phosphate de mithyle 

qui permet l’obtention de ce sulfonamide (III) avec un rendement quanti- 

tatif, apparaIt Gtre le solvant le mieux adapt& a cette synthese. 

Par ailleurs, il est a noter la formation des produits secondai- 

res:perfluorooctyl sulfinate de N-ethylammonium (IV) et N,N-dibutyl per- 

fluorooctyl sulfonamide C8F17S02N(C4HY)2. 

La formation du premier produit peut &re expliquee par un mdca- 

nisme decrit page 3. Cjuant a celle du deuxieme produit, elle provient 

probablement d’une decomposition partielle du fluorure de N,N,N-tribu- 

tylammonium en N,N-dibutylamine;celle-ci peut gtre assimilee b la ddcom- 

position thermique des fluorures de titraalcoylamine rapport&e dans la 

litterature [7]. En effet, il faut noter que la reaction de la N-ethyl- 

amine avec le sulfochlorure C8F.,7S02C1 est t&s exothermique. 

Afin de tenter d’iliminer la formation du sulfonamide N,N-dibutyle 

C8F17S02N(C4HY)2, nous avons utilise le fluorure deN-ethylammonium, mais 

dans ce cas, la vitesse d’ichange chlore-fluor n’est pas concurrentielle 

avec la vitesse de reaction du sulfochlorure (I) sur la N-ethylamine 

et seul le sulfinate (IV) a dtd obtenu a l’exclusion du sulfonamide (III) 

attendu. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont kte enregistres 

sur un appareil VARIAN T60 travaillant a 56,4 MHz (‘YF) et 60 MHz (‘H) 

ainsi que sur un appareil VARIAN EM 390 travaillant a 84,7 MHz ( “F) 

et 90 MHz (‘H). Les d&placements chimiques dans le cas de la RMN du ( “F) 

sont comptes positivement i partir de CC13F a champ croissant. Les depla- 

cements chimiques dans le cas de la RMN du (‘H) sont comptds positivement 

a partir de Si(Me14. 11s sont exprimds en ppm. Les differents spectres 

sont enregistres dans le solvant CD3COCD3. 
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Les spectres de masse ont dtd obtenus au moyen d'un appareil 3EOL 

3MS DIOO. Les fragmentations sont don&es par ordre d'intensite decrois- 

sank. 

Les dosages ont dtd effect&s par le Service central de Microana- 

lyse du Centre national de la Recherche Scientifique. 

Les produits de depart sont fournis par la Societd ATOCHEM. 

I Essais preliminaires 

Purification des solvants 

Les diffdrents solvants utilisds sont d&hydrates par sdjour sur 

tamis moleculaire 3 i, ou sur hydrure de calcium pour le solvant N,N-dimd- 

thylformamide. 

Purification de la N-ethylamine 

La N-dthylamine gazeuse est deshydratee au moyen de potasse puis 

sur tamis molkculaire 3 A. 

Reaction (1) 

La N-ethylamine gazeuse anhydre est addition&e a 0,05 mole (soit 

2391 de perfluorooctylsulfochlorure CSF1,S02C1 disperse dans 20 cm3 d'un 

solvant anhydre cite dans le tableau I. Le milieu rkactionnel est etudid 

par spectroscopic RMN"F : perfluorooctylsulfinate d'ethylammonium et 

perfluorooctyl N-ethylsulfonamide ont des signaux caractiristiques RMN 
19 
F : CE2S02NHC2H5 :6 = 112,4 ppm ; CE2S02NH3C2H5 :6 = 130,3 ppm. 

Par ailleurs, en fin de reaction, les produits obtenus sont isolds par 

le processus suivant : 

- I) dans le cas des solvants halogen&, le solvant est distill6 

sous pression reduite. Le produit solide r&up& est la& b l'ether 

ethylique qui est un bon solvant du sulfonamide. 11 est vdrifid aprks 

distillation de l'ether dthylique, l'absence ou la presence de perfluoro- 

octyl sulfonamide identifie s'il y a lieu par comparaison avec un echan- 

tillon authentique. Le solide est ensuite dissout dans l'eau, trait6 

en milieu acide (HCl 20 %) et extrait a l'ether sous forme d'acide per- 

fluorooctyl sulfinique, identifid par comparaison avec un echantillon 

authentique. 

- 2) dans les autres solvants le milieu reactionnel est dissout 

dans 500 cm3 d'eau. Le perfluorooctyl sulfonamide ou l'acide perfluoro- 

octyl sulfinique resultant de l'hydrolyse du sulfinate de N-ethylammonium 

peut &re isole alors par le mime pro&de d'extraction ddcrit precedem- 

ment. Caracteristiques spectrales : 
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CBF,7S02NH3C2H5* : 

6= 80,3 ppm, CE2SO2 

caracteristiques RMN “F : cF3 : triplet cent& a 

: 6= 130,3 ppm ; RMN ‘H : N-CH2-CH2 : 6 = I,28 ppm, 

NC!!2 : 6= 3,5 ppm, Nki3 : 6= 7,8 ppm. 

C8F,7S02H* : RMN IYF 

IH 

: CL3 : 6 =80,2 ppm, CE2-S02H : 6= 128,Y ppm. RMN 

: SO,! : 6= 9 ppm. 

C8F,$02NHC2H5* : TF = 12O“C RMN “F : 

= 112,4 ppm ; RMN ‘H 

CL3 6= 80,3 ppm, CE2S02 : 6 

: Ntj : triplet cent& a 6=8,28 ppm, NCk12CH3 : quadru- 

plet cent& a 6 = 3,4 ppm ; NCH2Ct13 : triplet cent& a 6=1,25 ppm ; Masse: 

6eV Mt : 527, 512) C8F,7S02NHCH2 1 ; 4641 C8FT6S02 1 ; 4481 C8F16SOj; 

41y 1 ‘gFj7 1. Coupures caracteristiques d’une chabe fluoree en C8F17. 

Dosages : calcules : C(22,78%) ; H(1,15%) ; F(61,25%) ; trouvds : C(22,73%) 

H(l,lB%) ; F(61,28%) 

Reaction (2) 

L’addition de 0,05 n-ale de N,N-diBthyIamine (soit 

3,7 g) a 0,05 mole (soit 23 g) de C8F,7S02C1 dissoute dans 20 cm3 de 

solvant tetrachlorure de carbone conduit a la formation du sulfonamide 

correspondant C8F,,S02N(C2H5)2. Celui-ci est extrait du milieu reactionnel 

aprks distillation du CC14 i l’ither. L’ether est ensuite distill& sous 

pression reduite. 

CaF,30qN(CzH5)2 : RMN lYF : CE3 : 6 = 80,2 ppm, U2S02 : 6 = 113,2 ppm 

RMN H : N-W2CH3 : quadruplet cent& i 6 = 3,5 ppm, N-CH2Cli3 : triplet 

cent& i 6 = I,3 ppm. Masse : 6eV : bi+ : 555 540 [c~F~~s~~N(c~H~)CH~ 1 ; 

539 (C8F,7S02N(C2H5)CH 1 483 ; IC8F.,7S02 1 ; 448 /C8F.,6SO/ ; 419 jC8F17 I. Cou- 

pures caractdristiques d’une chaine fluorde en C8F17. 

Reaction (3) 

M&e node operatoi re que la react ion (2) neis la 

N,N-didthylamine est remplacee par 0,05 mole de N,N-diphenylamine soit 

(8,5 g). 

CsF,7S02NK6M5)z : 
Tf = 

145OC RMN “F : CE3 : 6 = 80,2 ppm, cF2S02 : 
6= 105,4 ppm ; RMN H : N-Cg5 : massif complexe cent& i 6 = 7,l ppm. 

Masse : 6eV M+: 651. 587 (CSF,~SO~N(C~H~)CH ( ; 547 IC8F16S~(C6~5)C2~4 ( ; 

565 Ic~F~~sN(c~H~)c~H~) ; 568 ]C8F16S02~(~6~5)~~ I ; 464 ]c~F~~so~ I ; 448 

Ic8Fq6so I ; 419 IC8F,7 I - Coupures caractdristiques d’une chagne fluoree 

en C8F17. 

l Ces diffkents produits ant 6tb compards wet des Bchantillons authentiques fournis par la So&t6 

Atochem. 
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II Reaction d’echanqe sulfochlorure C,Fl,g2C1-sulfofluorure C F,,SD2c 
S 

Reactions effect&es dans divers solvants 

L’addition de 0,Ol mole de C8F17S02C1 (soit 4,18 g) h 0,03 mole 

(soit I,7 g) de fluorure de potassium dissoute dans un solvant cite dans 

le tableau II, conduit a une temperature de 8O“C a la formation du per- 

fluorosulfofluorure correspondant C8F,7S02F. La reaction d’echange est 

suivie par RMN 19F . 

Les pourcentages respectifs en perfluorooctyl sulfochlorure 
(pcl) 

et perfluorooctyl sulfofluorure (P,) sont obtenus par integration des 

signaux caracteristiques CE2SO2Cl : 104,5 ppm et Cc2SO2F : 108,2 ppm 

suivant la formule : 

P cI = 100 [h~CiJl/h~Clj+h~Fj et PF = 100 [h~Fjl/h~CIJ+h~FJ. 

hK1) 
et h 

(Fl 
sont les hauteurs respectives des vagues d’integration 

des signaux caracteristiques des composes sulfochlorures et sulfofluorures. 

Reactions effect&es avec divers agents fluorants 

L’addition de 0,Ol mole de C8F17S02C1 (soit 4,18 g) a 0,03 mole 

d’un agent fluorant rapport6 dans le tableau III disperse dans le solvant 

formamide, conduit a une temperature de 80°C a la formation du perfluoro- 

sulfofluorure correspondant C8F17S02F. La reaction de transformation 

est aussi suivie par RMN 
19 

F, comme prdcidemment. 

III Synthese directe du sulfonamide (III) 

L’addition lente de N-ethylamine gazeuse prdalablement dissoute 

dans 10 cm3 de solvant phosphate de mdthyle b 0,05 mole de C8F17S02C1 

(soit 23 g) dissoute dans IO cm3 de solvant phosphate de methyle contenant 

0,005 mole de fluorure de N,N,N-tributylammonium (soit I,02 g) conduit 

i la formation de 0,05 mole de sulfonamide C8F17S02NHC2H5. Le sulfonamide 

est extrait du milieu rkactionnel par 20 cm3 d’kther 6thylique. La phase 

dthirde est lake plusieurs fois a l’eau, l’ether dthylique est distill6 

sous pression reduite, le sulfonamide est recristallise dans le methanol. 

Dans le cas des reactions effect&es dans les solvants formamide 

ou N,N-dimethylformamide ou sulfolane, il est obtenu 0,005 mole (soit 

3,5 g) de sulfonamide C8F17S02N(C4H9)2. 

C8F,7S02N(C,+H9)2 : Tebo,5mm Hg = 140°C ; RMN 19F : CL3 : 6 = 80,3 ppm, 

CE2SO2 : 6 = 114 ppm ; RMN 1H : N-CH2-CH2-Cti3 : triplet cent& b 6 = 0,9 

ppm ; N-Cy2CH2 : triplet cent& a6 = 3,35 ppm, N-CH,-CH,-Cli2Cti3 : massif 

cent& b I,6 ppm ; masse : 6 eV 611 : M+, 512 1 C8F17S02NHCH2 1, 448 

lC8F16SO), 5541 C8F17S02N K4H9) 1 
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alNcl_us IONS 

Aprk une Etude des condi t i ens de r&act i ens d’&han- 

ge sulfochlorure RFS02C1-sulfofluorure RFSO$‘, il a &ti mis au point 

un processus de synthi?se directe de sulfonamide fluori b partir du perfluo- 

rosulfochlorure RFS02C1 par un mkcanisme catalysk par le fluorure de 

N,N,N-tributylammonium dans divers solvants (phosphate de mdthyle, sulfo- 

lane, N,N-dim&thylformamide). 

Nous remercions par l’intermkdiaire de MM. Mathais et Lantz, la 

Soci&t& ATOCHEM pour l’aide qu’elle a apportke b cette &ude (contrat 

no82 F 1030). 
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