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R&urn6 

Une etude de l’addition thermique des iodo-l-perfluoroalcanes (C,Fa, + ,I 
ou n = 4, 6, 8) sur les perfluoroalkylethylenes (C,Fs, + rCH==CHs oti n = 4, 
6, 8) a ete entreprise. Tous les produits de la reaction ont ete identifies par 
des methodes spectroscopiques ou par voie chimique. Les conditions opti- 
males pour obtenir les bis(perfluoroalkyl)-1,Ziodoethanes ont ete precisees. 
Les rendements ainsi obtenus permettent d’envisager la generalisation de 
cette methode en synthese. 

Summary 

We have undertaken a study of the thermal addition of l-iodo-perfluoro- 
alkanes (C,Fs, + r I where II = 4,6, 8) to perfluoroalkylethylenes (CIIF2, + - 
CH=CHs where R = 4, 6, 8). Structures of the reaction products were estab- 
lished through spectroscopic or chemical identification and the optimal 
conditions for obtaining 1,2-bis(perfluoroalkyl)iodoethanes determined. The 
good yields thus obtained demonstrate the utility of this method of perfluoro- 
alkylation. 

Introduction 

L’addition des iodoperfluoroalcanes C!,Fs, + iI sur les systemes 
insatures est une bonne methode d’introduction selective d’un motif per- 
fluoroalkyle sur un substrat organique. Cette reaction, de type radicalaire, 
peut etre effectuee par voie catalytique, photochimique ou thermique, avec 
ou sans initiateurs”. Elle necessite un controle rigoureux des conditions 
experimentales, en raison des nombreuses reactions parasites possibles 
(telomerisations, dismutations, etc.). 

* De tres nombreux travaux ont et6 effectues sur ce sujet. Pour les additions cataly- 
tiques, voir Burton et Kehoe [I], pour les additions thermiques ou photochimiques, voir 
Gregory, Haszeldine et Tipping [ 21, et pour les additions thermiques initiees, voir Brace [ 31. 
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Les etudes preckdentes portaient presque exclusivement sur des iodo- 
perfluoroalcanes a chaines tres courtes (CFsI ou C,F,I), les substrats utilises 
&ant extremement varies. Cependant, il n’existait jusqu’ici qu’un seul exem- 
ple d’addition thermique ou photochimique sur les perfluoroalkylethylenes, 
celui de l’iodotrifluoromethane sur le trifluoro-3,3,3-propene [ 4, 5 1. Un me- 
canisme, rendant compte des phenomenes observes, avait et& propose [5]. 

Le present travail Porte sur I’ktude et l’application g&&ale de ce type 
de reaction en synthese, dans le cas des iodo-l-perfluoroalcanes [ RfI] (I) et 
des perfluoroalkylethylenes RiCH=CHs (II) a chaines plus longues, l’interet 
des chaines longues residant dans les proprietes physicochimiques particu- 
l&es qu’elles conferent aux molecules qui les portent [ 6 1. 

Resultats et discussion 

En l’absence d’un contrble p&is des conditions operatoires, on observe 
la formation de plusieurs produits de reaction. Ainsi, a 230 OC!, un melange 
equimoleculaire d’iodo-l-perfluorobutane et de perfluoro-octylethylene con- 
duit a un melange complexe, comme le montre le schema ci-dessous: 

C4FaI + CsFr,CH=CHs ‘*C8F1&H=CHC4Fs + CsF1,CH2CH2C4F9 + 
(1) (11) (iii) (iv) 

CsF,,CHICH2C4Fs + I-(~HCH&-&Fs 
(v) 

cSFl7 
w 1) 

Les conditions experimentales (temperature, duree de reaction, propor- 
tions relatives des reactifs) ont 6th definies sur un exemple precis (C,FsI + 
C8F,,CH=CH,), afin d’obtenir de man&e tres preponderante les bis(per- 
fluoroalkyl)-1,2-iodoethanes (V). L’evolution de la reaction en fonction du 
temps a et& suivie par chromatographie en phase gazeuse, pour differentes 
temperatures et diffkrentes compositions du melange initial. 

La Figure 1 montre bien l’influence de la temperature sur le deroule- 
ment de la reaction. A 230 “C (courbes en traits pleins), I’olkfine (II) est 
totalement consommee apres 4 h, la conversion maximale en produit d’addi- 
tion (V) (environ 50%) &ant atteinte apres 2 h. On voit aussi qu’a ce moment 
les produits lkgers (III) et (IV) sont deja apparus et que la proportion du 
compose d’addition l/2-(VI) est tres importante. A 215 OC, la reaction n’est 
pas encore terminke apres 6 h, mais la conversion en produit (V) est deja de 
l’ordre de 65%. On n’observe pas la formation de (III) et (IV), qui sont les 
seuls produits de reaction form& au-dessus de 300 ‘C. L’abaissement de la 
temperature ralentit assez notablement la reaction, mais permet d’eliminer 
les composes (III) et (IV) du milieu. La proportion de (VI) bien qu’ayant 
diminue, reste toutefois importante. 

Elle peut etre reduite de faGon appreciable par I’emploi d’un exces 
d’iodo-1-perfluoroalcane, comme le montre la Figure 2. Cet exces est facile 
a recuperer, done a recycler, et il permet egalement d’accelerer la reaction 
tout en abaissant la temperature, evitant ainsi tout risque de formation de 
(III) et (IV). 
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Fig. 1. Evolution de la reaction d’addition thermique de C,FgI sur CaF1,CH=CH2 
(melange Bquimoleculaire). Fractions molaires des constituants du melange: 

215 “C 230 “C 

C8F1+H=CH2 (II) v V 

C,F,,CHICH2C,F9 (V) o ’ 

I-(CHCHz)?-C,Fg (VI) 0 . 

C8F17 

C8F17CH=CHC4Fg (W 
+ * 

C8Fl,CHDW,F, (IV) 

[nous n’avons pas tenu compte de C4FgI dans l’estimation des fractions molaires, celui-ci 
&ant toujours present en fin de reaction en raison de la formation du compose d’addition 
l/2 - (VI)]. 

Les essais effect&s sur une serie de produits homologues, dans les con- 
ditions ainsi definies, montrent que les rendements en produit d’addition (V) 
sont tres bons (cf Tableau 1). En operant sur des quantitb plus importantes, 
on peut isoler les composes (V) avec des rendements convenables (cfi Tableau 2) 

Les principales caracteristiques spectroscopiques de tous les produits de 
reaction sont don&es dans la partie experimentale et dans la reference 7. Les 
composes de type (V) sont identifies sans ambiguite par spectrometrie de 
masse et de RMN. Les spectres de RMN du proton, bien que complexes, sont 
tres caracteristiques et confirment la structure proposee (Figure 3). En RMN 
du fluor, on observe l’ensemble des signaux attendus et, en particulier, le 
systeme AB dill a la non equivalence des fluors du groupe difluoromethylene b, 
voisin du carbone asymetrique portant l’iode (Figure 4). 
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Fig. 2. Influence de l’excb de CdF91 par rapport ?i CgF,$!H=CH2 sur les proportions 
relatives des produits d’addition l/l - (V) et l/2 - (VI) apr& 8 h B 200 “C. 

Les produits lkgers (III) et (IV) sont difficilement &parables. Nous les 
avons identifibs en mGlange, par comparaison i des khantillons pm-s, pkpa- 
r&s selon le schema suivant: 

RfCF2CH2CHICF2Rf 

09 

R&F2CH2CH=CFR; + R,CF2CH2CH2CF2R; 

(VII) (IV) 
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TABLEAU 1 

Evaluation par CPV des rendements de la reaction d’addition thermique des iodo-l-per- 
fluoroalcanes sur les perfluoroalkylethylenes 

Produits de depart R;CHICHSRf Rr-(yH,CH bI 

R;CH=CH2a RB (Wb (%)b 
R; 

C,F,CH=CH 2 C4F,I a4 16 

C4FgCH=CH2 CeF13I 91 9 

C4FgCH=CH2 CsF,+ 92 8 

CGF,3CH=CH2 C,F,I 95 5 

C,F,3CH=CH2 C6F131 94 6 

C,F1,CH=CH2 C8Fl7J 93 7 

C~F,,CHZCH~~ C,F,* 85 15 

C8F,,CH=CH2 C6Fl31 86 14 

C8F1,CH=CH2 C8F171 90 10 

a Reaction effectuee a 195 “C, duree 4 h, 200% d’exces de RrI. Le taux de conversion 
est alors de 100%. 
b Pourcentages relatifs des seuls produits de reaction observes. 
’ Reaction effectuee a 200 OC, duree 4 h, 200% d’exces de RrI (conversion 100%). 

TABLEAU 2 

Rendements et constantes physiques des produits d’addition ohtenus en quantites plus 
importantes? 

Produits prepares Rendements CPV Point de Point d’ Rendements 

(%) fusion/“C Bhullitior$‘C pratiques 
(mmHg) (w) 

C4FgC!HICH2C4Fg 71 72(0,5) 60 

C,F13CHICH2CaF13 80 90(0,5) 60 

C8F17CHICH2CGF13 80 25 95(0,4) 60 

CsF,,CHICH,CaF,, 81 30 109(0,5) 76 

C8F1,CHICH2C4Fg 80 125(13) 67 

a 0,025mol deRr1, 0,02 mol de R;CH=XH,, chauffks 48 h 1185 “C. 

Le traitement de (V) par la potasse alcoolique conduit a un produit 
dont toutes les caracteristiques sont identiques a celles de (III) ainsi qu’a 
celles d’un bis(perfluoroalkyl)-1,2-ethylene obtenu par une voie differen- 
te [ 71. De plus, l’hydrogenation catalytique, sur nickel de Raney, des com- 
poses prepares par ces deux methodes, ou du melange de (III) et (IV) 



266 

Fig. 3. Spectre de RMN’H de C8F1,CHICH,C,Fg 
a b 

(CCl,F + TMS). 

0 PPm 

,._ , 

80 90 100 110 120 130 PPm 

Fig. 4. Spectre RMN “F de CgF17CHICH2C4Fg (CCIBF). 
F,C-CF,-CF2--CF2-CF2-CF2-CF2-CF2-CHICH2-CF2-CF2-CF2-CF~ 
a g e e e e d b C f g a 
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Fig. 5. Spectre RMN ‘H de CGF&H~CH~C,F~~ (CC13F + TMS). 

I , I I I 0 
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Fig. 6. Spectre RMN ‘H (CCl,F + TMS) d’un melange de C7F1&F=CH-CH2C4Fg et de 

C!8F17CH$H&4F9, obtenu par reaction de LiAIH, sur C8F1,CHICH~C4F~. 
c c 
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conduit a un produit unique, qui est (IV), identifie par RMN du proton (Figu- 
re 5) et aussi par reduction de (V) a l’hydrure de tris(n-butyl)&ain. (IV) ne 
peut etre obtenu a l’etat pur par reduction de (V) a l’hydmre de lithium et 
d’aluminium. 11 se forme egalement un produit ethylknique, de structure 
RrCFzCH,CH=CFR~ (VII), que nous n’avons pas pu &parer de (IV). (VII) a 
ete caracterise par RMN du proton (Figure 6). Ce type de sous produit a 
deja et& observe dans certaines reactions analogues [ 8, 91. 

Le produit d’addition l/2,1-(CHCH,),R, (VI) a ete isole et purifie 

k ; 

dans un cas (R, = C4Fa, R; = CsF1,). 11 a ete caracterisd par analyse centesi- 
male. Ce compose est nouveau, ainsi que tous ceux du type (V) isoles. 

Partie experimentale 

Les spectres de RMN ont et& enregistres sur un spectrometre JEOL 
C-GOHL, aux frequences respectives de 60 et 56,4 MHz pour le proton et le 
fluor. Les spectres infrarouge ont etk rBalis& sur un appareil Leitz modele 
IIIG et les spectres de masse sur un appareil CEC 21 - 130. 

Les analyses par chromatographie en phase gazeuse ont ete faites au 
moyen d’un chromatographe Varian-Aerograph P90, equip4 d’une colonne 
SE-30 10% sur WAW 60/80 mesh (3 m X 6 mm). 

Essais prkliminaires 
Influence de la tempdra ture 
Le melange initial (0,Ol mol de CsF1,CH=CHz et 0,Ol mol de C,FaI) 

est reparti dans une serie de tubes. Ceux-ci sont scelles et places dans un 
four a la temperature choisie. A intervalles de temps croissants, un tube est 
p&eve, refroidi, ouvert, et son contenu est analyse par CPV. Les pourcen- 
tages relatifs des constituants du melange sont determines par integration 
des chromatogrammes. Les rksultats sont represent& graphiquement sur la 
Figure 1. 

Influence des proportions relatives des rbactifs 
Quatre tubes, contenant 5 X low4 mol de CsF,,CH==CH, et 5 X 10p4, 

10e3, 1,5 X lop3 et 2 X low3 mol de C,FsI sont scelles et places dans un 
four i 200 “C. Apres 8 h, les tubes sont refroidis, ouverts, et leur contenu 
analyse par CPV. Les resultats sont represent&s graphiquement sur la Figure 2. 

Reactions tests 
Les melanges de 5 X 10m4 mol de R$H=CH, (II) et de 1,5 X 10e3 

mol de R& (I) sont places dans des tubes scelles, puis chauffes 4 h a 190 “C. 
Apres refroidissement et ouverture des tubes, la composition de chaque 
echantillon est determike par CPV (voir tableau 1). 
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TABLEAU 3 

Analyses centkimales des produits d’addition (V) isol& 

Produits Carbone Hydroghe 

Calc. Tr. Calc. Tr. 

(w) (R) (B) (B) 

Fluor Iode 

Calc. Tr. Calc. Tr. 

(%) (%) (%) (%) 

C,F,CHICH,C,F, 20,27 20,35 0,51 0,45 57,78 57,50 21,44 21,41 

CGF,,CHICH&,F,, 21,21 21,44 0,38 0,43 62,38 62,46 16,02 15,74 

CsF,,CHICH,C4F, 21,21 21,50 0,38 0,36 62,38 62,59 16,02 15,41 

CsF1,CHICH2C,F,3 21,53 21,65 0,34 0,33 63,91 64,02 14,23 14,18 

CsF,,CHICH,CsF,, 21,78 22,39 0,30 0,34 65,13 64,77 12,79 12,40 

Bis(perfluoroalkyl)-1,2-iodobthanes (V) 

Prbparation 
Dans un tube scelle, on chauffe un melange d’olefine (II) (0,l mol) et 

d’iodo-l-perfluoroalcane (I) (0,125 mol) a 185 “C pendant deux jours. Le 
taux de conversion est alors de 100%. Le tube est refroidi, ouvert, son con- 
tenu est la& par une solution aqueuse d’iodure de potassium a 10% pour 
eliminer les traces d’iode, s&he et distill& Les rendements et les constantes 
physiques des produits obtenus sont rassembles dans le Tableau 2, les resul- 
tats de la microanalyse dans le Tableau 3. Les spectres de RMN du proton 
et du fluor sont tous t&s voisins de ceux de CsF,,CHICH,C4Fa, represent&s 
dans les Figures 3 et 4. 

Action de la po tasse 
Dans un bicol de 50 cm3, muni d’un refrigerant et d’une ampoule a 

brome, on place 4 X 10K3 mol de compose d’addition (V) et 5 cm3 d’alcool 
ethylique. On ajoute alors goutte a goutte 5 cm3 d’une solution de potasse 
alcoolique a 10% (25% d’exces) a temperature ambiante et sous forte agita- 
tion magnetique. Apres 1 h de reaction, le melange est verse dans 20 cm3 
d’eau et d&ante. La phase inferieure est sechee sur tamis moleculaires et 
distillee, pour donner les bis(perfluoroalkyl)-1,2-ethylenes (III). Ces compo- 
ses sont identiques aux bis(perfluoroalkyl)-1,2-ethylenes obtenus par une 
autre methode [7], comme le montrent toutes les donnees spectroscopiques 
habituelles. 

Action de l’hydrure de tris(n-butyl)e’tain 
Un melange de 0,l mol de compose iode (V) et de 0,105 mol d’hydrure 

de tris(n-butyl)etain est chauffk a 50 “C pendant 3 h sous atmosphere d’azo- 
te, puis decant& La phase inferieure est constituee de bis(perfluoroalkyl)-1,2- 
ethane (IV) pratiquement pur, identifie par RMN du proton (Figure 5). 
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Action de l’hydrure de lithium et d’aluminium 
Une solution de 4 X 10P3 mol du compose (V) dans 15 cm3 d’ether 

anhydre est ajoutee lentement i une solution de 10m3 mol de LiAlH, dans 
5 cm3 d’ether anhydre i temperature ambiante. On laisse la reaction se pour- 
suivre 24 h, puis on hydrolyse par 10 cm3 d’une solution d’acide chlorhyd- 
rique i 10%. La phase &h&be est separee par decantation. La phase aqueuse 
est extraite par deux fois 5 cm3 d’ether. Les phases &he&es sont rassemblees, 
sechees sur MgSO, et evaporees sous vide. Le residu est compose du produit 
de depart (V), de bis(perfluoroalkyl)-1,2-ethane (IV) et de bis(perfluoroalky1). 
1,3-fluoro-l-prop&e (VII). 

Froduit d’addition l/2 - (VI) 
Ce produit a ete purifie par distillation pour un exemple, i. e. 

I-(CHCHs)$,Fs. Son analyse centiisimale a don& les resultats suivants: 

Trouve: C, 23,46; H, 0,43; F, 66,21; I, 10,09%. Calcule pour Cs4HsF,,I: 
C, 23,26; H, 0,48; F, 66,00; I, 10,26%. Son spectre de RMN du proton, bien 
que complexe, presente l’aspect attendu, son spectre de masse est egalement 
en accord avec la structure proposee. 
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