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REACTIVITE DES PERFLUOROHALOGENO ALCANES EN PRESENCE DE COUPLES 

METALLIOUES 

I - Prgnaration du chlorotrifluorogthvlGne5 Dartir du trichloro- 

1,l.Z trifluoro-1.2.2 &thanedans des solvants anrotiaues dissociants 

FJ 1 . BLANCOU, A. COMMEYRAS 

Laboratoire de Chimie Organique, E.R.A. 555, "Intermgdiaires 

rsactionnels et m&canismes de rGaction." UniversitG des 

Sciences et Techniques du Languedoc - Place E. Bataillon - 34060 

Montpellier Cedex. 

SuPlF%RY : 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. 

RESUb!E : Nous dPcrivons une nouvelle prgparation du chlorotrifluoro&thylke 
pxction 2 tempgrature ambiante du trichloro-1,1,2 trifluoro-1,2,2 Ethane 
sur des couples mctalliques (Zn-Cu,Zn-Hg,Zu-Cd,Zn-Pb) dans des solvants aproti- 
ques et dissociants (DMSO,DMF,@lPT,acGtonitrile) ; le r81e du solvant et du cou- 
ple mEtallique est discutG. 

Prgcurseur de polymPres fluorEs, le chlorotrifluoroEthylsne 

CF2=CFCl (I),est en gGn&ral prgparg B partir du trichloro-1,1,2 tri- 

fluoro-1,2,2 cthane CFC12 -CF2Cl (II) selon trois procgdgs diffgrents : 

l/ - En entraPnant (II) 1 l'stat gazeux par un courant d'hy- 

drogsne sur des mstaux, des alliages mgtalliques ou des mG!langes de 

mgtaux et d'oxydes mgtalliques 2 des tempsratures comprises entre 

200°C et 600°C (1). 

2/ - En phase liquide (2) par action sur(II)d'un mgtal (fer 

ou zinc) ou d'alliages mgtalliques finement divisGs au reflux d'un sol- 

vant (eau, sthanol, methanol) pendant plusieurs heures. Dans ce cas, 

des tentatives d'am6lioration de ce procEdi! ont consist6, soit 2 utili- 

ser des agents mouillants comme additifs (3), soit 2 activer la sur- 

face mgtallique par dEcapage en milieu acide. (4) 
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3/ - par reduction electrochimique de(II)sur mercure 

1 potentiel contrble ( - 1,57 V,Vs,ECS) dans un solvant mixte 

(eau - ethanol) (5). 

Nous decrivons dans cette note de nouvelles conditions 

operatoires permettant d'ameliorer sensiblement la preparation 

de (I). 

(I) est, en effet, prepare par addition lente de(ID P 

une dispersion de couple zinc-cuivre dans du dimethylsulfoxyde 

(DMSO) P temperature ambiante. La reaction instantanee, tres exo- 

thermique qui se produit conduit B un degagement gazeux qui, a 

l'analyse, est constitus par 80% de chlorotrifluoroethylene (I), 

et 20X de produit de depart entraEnP par le degagement de (I). 

Ces deux produits sent sgparables par distillation fractionnee. 

Le rendement de la formation de(I)2 partir de (1I)ayant effective- 

ment reagi est quantitatif. 

couple metallique 
CF2Cl - CFCl2 %F2=CFCl + ZnCl 

solvant aprotique dissociant 
2 

L'utilisation de couples metalliques autres que zinc- 

cuivre,par exemple, zinc-plomb, zinc-cadmium, zinc-mercure con- 

duit a des resultats similaires. Dans le cadre d'une preparation 

a petite echelle, l'emploi de l'amalgame de zinc paraft plus pra- 

tique du fait de sa possible preparation in-situ. 

L'utilisation de solvants dissociants autres que le 

dimethylsulfoxyde, comme le dimethylformamide (DMF), l'hexamethy- 

lene phosphotriamide (HMPT) ou l'acetonitrile conduit au miZme 

type de reaction avec des rendements identiques. 

L'amelioration de la production de (I) a partir de 

(II) (temps de reaction tres court, reaction 1 temperature am- 

biante, rendements quantitatifs) permet de mettre en evidence 

l'action conjuguee sur(II)d'un couple metallique et d'un solvant 

aprotique dissociant. 

Les solvants aprotiques polaires, capables de s'associer 

aux metaux sans pour autant Ztre de bons solvants pour les reac- 

tifs perhalogenss, nous paraissent jouer plusieurs r6les : 
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lable- . Associes aux metaux, ils permettent vraisemb 

ment une excellente approche du reactif perhalogene (II) 

surface metallique. 

de la 

. Peu solvatants de (II-, ils ne peuvent ggner celui-ci 

dans ce mgme processus d'approche du metal. 

. Excellents solvants ionisants, les solvants aproti- 

ques polaires jouent certainement un rFle complementaire dans 

la poursuite de la rQaction,en maintenant constante l'activite 

de la surface metallique par dissolution des halogenures metal- 

liques formes au tours de la reaction. 

. C'est,probablement,lors du contact reactif-surface 

metallique,qu'apparaft la difference de reactivite entre le me- 

tal unique et le couple metallique. 

Par analogie avec le processus electrochimique (5), 

il nous parai-t possible d'associer la meilleure reactivite 

du couple,par rapport au metal unique,2 l'existence d'un po- 

tentiel de jonction entre les deux metaux. 

Ces hypotheses emises sur les ro^les respectifs des 

solvants aprotiques dissociants et des couples metalliquee,ainsi 

qu'une etude du mecanisme d'action de ces derniers,sont develop- 

peesdans des memoires ulterieurs.(6)(7)(8). 

PREPARATION DES COUPLES ?IETALLIQUES : 

le‘re mSthode . ---------- _--. A une solution de 0,2 g d'acetate de cuivre 

(0,001 mole) dans 10 cm3 d'acide acetique portee 1 ebullition, 

on ajoute par petites fractions 6,5 g de zinc en poudre fine. 

Le couple ainsi prepare, lave 3 fois avec 40 cm3 de DMSO anhy- 

dre est prZt B l'emploi. 

2&e me’thode : A une "solution solide" de 0,2 g d'acetate de cuivre ----------- 

(0,001 mole) dans 6,5 g de zinc en poudre fine violemment agitee, 

on ajoute rapidement 10 cm3 d'acide acetique bouillant ; apres 

2 mn d'agitation, l'acide acetique est extrait a chaud sous pression 

reduite. Le couple metallique impregne du DMSO anhydre est pre^t 

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

A une solution d'acetate de cadmium ou de plomb ou de 

chlorure mercurique (0,001 mole) dans 10 cm 
3 

de DMSO, B 8O"C, on 

ajoute, en agitant vigoureusement, 6,5 g de zinc en poudre fine. 

0,5 cc d'acide acetique permettent de deplacer le cadmium, le plombou 

le mercure sur le zinc. Le couple est alors lavd avec 3 fois 20 cm3 

de .DMSO, avant d'gtre mis en reaction. 

PURIFICATION DES SOLVANTS : 

Le dimethylsulfoxyde (DMSO) maintenu 1 l'abri de l'humi- 

ditd subit peu d'alteration au tours de sa conservation. 

Nous ne l'avons pas soumis a des purifications particu- 

lieres. 

Le dimethyl formamide (DMF) comme l'hQxem6thylene phos- 

phore triamide (HMPT) presentent une legere decomposition en pro- 

duits amines ; ils ont ete,de ce fait,purifies par "degazage" pro- 

long6 a l'azote (2 heures) et sent conserves sous atmosphere d'azote 

PREPARATION DU CHLORO-TRIFLUORO-ETHYLENE : 

15 g (environ 0,l mole) de CF2ClCFC12 sent ajoutes goutte 

1 goutte a une dispersion de 6,9 g de couple metallique zinc-cuivre, 

zinc-mercure, zinc-plomb ou zinc-cadmium. Dans 30 cm3 soit de DMSO, 

soit de DMF ou d'HMPT, la reaction est fortement exothermique ; le 

produit de la reaction, 15 g, est recueilli 1 basse temperature et 

distille. Nous avons ainsi obtenu 8g de CF2=CFC1 identifid par spec- 

troscopie RMN l9P. 

Remerciements : NOUA kemehcionb vivement La D.G.R.S.T. lc.otiat NO, 74.7.1416, 

hakifie de H. B~ancou) et pati e'intehmcd.iai4e de MM. FOULLETIER ef LANTZ, i?.a 

Saci.fitG deb P4odui.h Chimiqueb Ugine Kuehmann. 
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