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REACTIVITE DES PERFLUOROHALOGENO ALCANES EN PRESENCE DE COUPLES
METALLIQUES

I ~ Préparation du chlorotrifluoroéthyléned partir du trichloro-
1,1,2 trifluoro-1,2,2 éthane dans des solvants aprotiques dissociants
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SUMMARY : A new preparation of chlorotrifluoroethylen by reaction at room tempe-
rature of 1,1,2-trichloro 1,2,2-trifluoro ethan on metallic couple (Zn-Cu,Zn-Hg,
Zn~Cd,Zu-Pb) in aprotic and dissocient solvents (DMSO,DMF,HMPT, acetonitrile) is
reported. The influence of solvent and couple is discussed.

RESUME : Nous dé&crivons une nouvelle préparation du chlorotrifluoroéthyléne
par réaction 3 température ambiante du trichloro-1,1,2 trifluoro-1,2,2 é&thane
sur des couples métalliques (Zn-Cu,Zn-Hg,Zu-Cd,Zn-Pb) dans des solvants aproti-
ques et dissociants (DMSO,DMF,HMPT,acétonitrile) ; le r6le du solvant et du cou-
ple métallique est discuté. )

Précurseur de polyméres fluorés, le chlorotrifluoroé&thyléne
CF2=CFC1 (I),est en général préparé & partir du trichloro-1,1,2 tri-

fluoro-1,2,2 éthane CFC1,-CF,Cl (IL) selon trois procédés différents

2 2

1/ - En entrafnant (I1) a3 1'état gazeux par un courant d'hy-
drogéne sur des métaux, des alliages métalliques ou des mélanges de
métaux et d'oxydes métalliques & des températures comprises entre
200°C et 600°C (1).

2/ - En phase liquide (2) par action sur(I1)d'un métal (fer
ou zinc) ou d'alliages métalliques finement divisés au reflux d'un sol-
vant (eau, éthanol, méthanol) pendant plusieurs heures., Dans ce cas,
des tentatives d'amélioration de ce procédé ont consisté, soit & utili-
ser des agents mouillants comme additifs (3), soit & activer la sur-

face métallique par décapage en milieu acide. (4)
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3/ - par réduction &lectrochimique de (II) sur mercure
4 potentiel contr8lé ( - 1,57 V,v8,ECS) dans un solvant mixte
(eau - éthanol) (5).

Nous décrivons dans cette note de nouvelles conditions
opératoires permettant d'améliorer sensiblement la préparation
de (I).

(I) est, en effet, préparé par addition lente de(ID &
une dispersion de couple zinc-cuivre dans du diméthylsulfoxyde
(DMSO) & température ambiante. La réaction instantanée, trés exo-
thermique qui se produit conduit & un dégagement gazeux qui, a
l'analyse, est constitué par 80% de chlorotrifluoroéthyléne (I),
et 207 de produit de départ entrainé par le dégagement de (I).
Ces deux produits sont séparables par distillation fractionnée.
Le rendement de la formation de (I)3 partir de (II)ayant effective-

ment réagi est quantitatif.

couple métallique

CF,Cl - CFCl —~+CF,=CFCl + ZnCl

2 2 solvant aprotique dissociant 2 2

L'utilisation de couples métalliques autres que zinc-
cuivre jpar exemple, zinc-plomb, zinc-cadmium, zinc-mercure con-
duit a des résultats similaires. Dans le cadre d'une préparation
a2 petite &chelle, l'emploi de 1'amalgame de zinc paralt plus pra-
tique du fait de sa possible préparation in.situ.

L'utilisation de solvants dissociants autres que le
diméthylsulfoxyde, comme le diméthylformamide (DMF), 1'héxaméthy-
léne phosphotriamide (HMPT) ou l'acétonitrile conduit au méme
type de réaction avec des rendements identiques.

L'amélioration de la production de (I) a partir de
(IT) (temps de réaction trés court, réaction & température am-
biante, rendements quantitatifs) permet de mettre en évidence
l'action conjuguée sur(II) d'un couple métallique et d'un solvant
aprotique dissociant.

Les solvants aprotiques polaires, capables de s'associer
aux métaux sans pour autant étre de bons solvants pour les réac-

tifs perhalogénés, nous paraissent jouer plusieurs rdles
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. Associés aux métaux, ils permettent vraisemblable-
ment une excellente approche du réactif perhalogéné (II) de la
surface métallique.

. Peu solvatants de (I, ils ne peuvent géner celui-ci

dans ce méme processus d'approche du métal.

Excellents solvants ionisants, les solvants aproti-
ques polaires jouent certainement un r8le complémentaire dans
la poursuite de la réaction,en maintenant constante l'activité
de la surface métallique par dissolution des halogénures métal-
liques formés au cours de la réaction.

. C'est,probablement,lors du contact réactif-surface
métallique ,qu'apparalt la différence de réactivité entre le mé-
tal unique et le couple métallique.

Par analogie avec le processus électrochimique (5),
il nous parait possible d'associer la meilleure réactivité
du couple,par rapport au métal unique,d l'existence d'un po-
tentiel de jonction entre les deux métaux.

Ces hypothé&ses émises sur les rdles respectifs des

anmlx
S0OLV

s et

-t

ants aprotiques dissocian P
qu'une &tude du mécanisme d'action de ces derniers,son

péesdans des mémoires ultérieurs. (6)(7)(8).

PREPARATION DES COUPLES METALLIQUES

lére méthode : A une solution de 0,2 g d'acétate de cuivre
(0,001 mole) dans 10 cm3 d'acide acétique portée a ébullition,
on ajoute par petites fractions 6,5 g de zinc en poudre fine.
Le couple ainsi préparé, lavé 3 fois avec 40 cm3 de DMSO anhy-

dre est prét a l'emploi.

28me_méthode : A une "solution solide" de 0,2 g d'acétate de cuivre
(0,001 mole) dans 6,5 g de zinc en poudre fine violemment agitée,

on ajoute rapidement 10 cm3 d'acide acétique bouillant ; aprés

2 mn d'agitation, 1'acide acétique est extrait & chaud sous pression
réduite. Le couple métallique imprégné du DMSO anhydre est prét

2 l'emploi.
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PREPARATION DES COUPLES CADMIUM-ZINC, PLOMB-ZINC, MERCURE-ZINC

A une solution d'acétate de cadmium ou de plomb ou de
chlorure mercurique (0,001 mole) dans 10 cm3 de DMSO, & 80°C, on
ajoute, en agitant vigoureusement, 6,5 g de zinc en poudre fine.

0,5 cc d'acide acétique permettent de déplacer le cadmium, le plombou
ie mercure sur le zinc. Le couple est alors lavé avec 3 fols 20 cm

de -DMSO, avant d'€tre mis en réaction.

PYURIFICATION DES SOLVANTS

Le diméthylsul foxyde (DMSO) maintenu & 1'abri de 1'humi-
dité subit peu d'altération au cours de sa conservation.

Nous ne l'avons pas soumis 3 des purifications particu-
liéres.

Le diméthyl formamide (DMF) comme 1'héxéméthyléne phos-
phore triamide (HMPT) présentent une légére décomposition en pro-
duits aminés ; ils ont été,de ce fait,purifiés par '"dégazage" pro-

longé & 1'azote (2 heures) et sont conservés sous atmosphére d'azote

PREPARATICON DU CHLORO-TRIFLUORO-ETHYLENE

15 g (environ 0,1 mole) de CF2C1CF012 sont ajoutés goutte
3 goutte 3 une dispersion de 6,9 g de couple métallique zinc-cuivre,
zinc-mercure, zinc-plomb ou zinc-cadmium. Dans 307cm3 soit de DMSO,
soit de DMF ou d'HMPT, la réaction est fortement exothermique ; le
produit de la réaction, 15 g, est recueilli 3 basse température et
distillé. Nous avons ainsi obtenu 8g de CF2=CFC1 identifié par spec-

troscopie RMN 19F.
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