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Perfluorinated olefins of general formula CF3-(CF2)p-CF=CF-(CF2)m-CF3 

<m + p ,(2’S) are oxidized by potassium permanganate or ruthenium te- 

troxide. The linear high molecular weight perfluorinated carboxylic acids 

so obtained are characterized by 19 F N.M.R. spectroscopy. 

RESUME 

L’oxydation d’ol&fines perfluordes de formule g&n&ale 

CF3- (CF2)p-CF=CF- (CF2)m-CF3 (3 ( m + p <25) par le penaanganate de potas- 

sium ou le t&troxyde de ruth6nium est 6tudi6e. Les acides carboxyliques 

perfluor6s lin6aires de hauts poids mol6culaires ainsi obtenus sont carac- 

t6ris&s par R.M.N. du 19F . 

INTRODUCTION 

Au tours de pr&c&dents travaux (1,2) nous avons 6tudi6 la synthese 

d’ol&fines perfluor6es par fluoration de t6lomeres polyhalog&n& par le 

fluorure de potassium. Ces ol6fines dont les poids molCculaires varient 

entre 350 et 1500 conviennent particulierement bien pour la pr&paration 

des acides carboxyliques perfluork qui font l’objet du pr&sent memoire. 

11 existe en effet trois grandes m6thcdes d’obtention des acides 

perf luor&s : 

- la fluoration Blectrochimique d’acides aliphatiques hydrocarbon& 

et de leurs d&iv&s I3 a 8). 

- la fonctionnalisation d’iodures de perfluoroalkyles par oxydation 

photochimique I9,10), par 1’016um ou le m6lange Cl,/N204 19 a 111, par ac- 

tion de couples metalliques du type zinc-cuivre JlZ), et par r&action de 

l’anhydride carbonique (13 a 15) ou du carbonate de di6thyle I16) sur les 

organomagn6siens correspondants, 
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- la coupre oxydante d’olCfines par le permanganate de potassilrm 

{17,18}, l’ozone 1191, et plus rknunent par le Gtroxyde de ruth6nium 1201. 

Ces travaux n’ont cependant Bt& r&alisds qu’avec des oldfines de masses 

molkulaires inf&rieures 5 500. 

Nous dkrivons ici l’oxydation des ol6fines perfluorGes, mentionn6es 

pr&&demment I1,2) au moyen du permanganate de potassium et du Gtroxyde 

de ruthgniwn et nous caract&risons de fagon prkise les acides perfluor&s 

ainsi prBpar& par R.M.N. du ‘9F . 

RESIJLTATS MPERIMXNTWX 

Oxydation des ol6fines perfluor6es 

a) oxydation par le permanganate de potassium en milieu basique .___ 

L’oxydation des ol6fines est r6alis&e par la m6thode classique I211 

avec un exces de 10% de KMnO4. Les oXfines sont au pr&alable soumises 2 

l’action prolong6e de KF dans le LIJF 1221 afin de deplacer au.maximum la 

double liaison vers l’int6rieur de la moXcule de man&e B Sduire les dif- 

f6rences de longueur de cha^me des acides perfluor& form& apres oxydation. 

3 CF3- (CF2) p-CF=CF- (CF2)m-CF3 + 4 KMn04 + 8 KOH 

los"c 16 heures 

3 CF3-(CF ) -C02H 
2P 

+ 3 CF3-(CF2)m-C02H + 6 KF + 4 Mn02 + 4 H20 

avec 3 C m + p-< 25 

Le traitement classique qui consiste 5 r&luire l’exces de permanganate 

en MnO2, filtrer le Mn02 et 5 d&placer les acides de leurs sels, provoque 

au moment de la filtration la perte de produits insolubles tels que les OS- 

fines perfluor6es n’ayant pas r&agi et les sels d’acides perfluork dont la 

concentration micellaire critique est tres faible. 

Nous avons done mis au point une m6thode plus efficace. On procede 

pour cela 5 une acidification du brut r&actionnel qui permet de d6placer les 

sels perfluorEs. Le milieu est ensuite r6duit par l’eau oxyg&&e et l’on ob- 

tient une phase aqueuse limpide et incolore d’oG l’on extrait quantitative- 

ment les acides a l’aide d’&ther Gthylique. 



Nous avons rdalise ces 

tant entre 7 et 30 atones de 

80% dans le cas des olefines 

ron dans le cas des olefines 

ces demieres ont des points 

r&actions d’oxydation sur des olefines compor- 

carbone. Le rendenent de la reaction voisin de 

de hauts poids moleculaires tombe a 50% envi- 

legbres. Ceci peut s’expliquer par le fait que 

d’ebullition relativenent bas (B6b,7_ < 
. . . . _. ._~ 

12O’C) des tensions de vapeurs &levees et ont ainsi tendance a distiller 

du milieu reactionnel. D’autre part ces produits presentent des doubles 

liaisons en position 2 et 3 {l) et conduisent ainsi aux acides perfluoroace- 

tique et perfluoropropanoique tres volatils, qui peuvent Stre en partie 

perdus au moment de l’extraction. 
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b) oxydation par le tetroxyde de ruthenium - 

Cette methode a et6 mise au point r6ceannent par Cheradame et ~011. 

CZOI . Elle presente le triple avantage d’&re effect&e Zi la temp6rature 

ambiante, de mettre en oeuvre une quantit6 catalytique de dioxyde de ruthe- 

nium en presence d’un oxydant tel que l’acide peracetique, l’acide p&riodi- 

que ou l’hypochlorite de sodium, et de pouvoir Btre suivie visuellenent par 

l’observation du changenent de couleur du dioxyde de ruth6nium (Ih”O2 noir) 

qui s’oxyde en tetroxyde de ruth6nium (Ru04 jaune) . 

Nous avons, pour notre part, retenu l’hypochlorite de sodium ccxnme 

oxydant. Les reactions sont effect&es dans le trichloro-1,1,2 trifluoro- 

ethane. En fin de reaction, l’exces d’hypochlorite maintient le ruth&knn 

en solution sous forme de Ru04. L’exces d’hypochlorite est r6dui.t par le 

bisulfite de sodium en milieu acide et les acides perfluores sont extraits 

cornne pr&c&kmment a l’aide d’ether Bthylique. 

Caracterisation des produits de l’oxydation 

Cette caracterisation a tout d’abord et6 effectuCe sur les produits 

provenant de l’oxydation des olefines de bas poids moleculaires (m + p < 7) 

qui sont solubles dans les solvants usuels. Nous avons envisage ensuite le 

cas des acides perfluores B longues cha^mes. 

a) caracterisation des acides perfluores de bas poids molkulaires 

. Nms prenons ici cOmne example les acides issus de l’oxydation du 

perfluorononene Cl). Cette olefine est en fait un melange des trois isomb- 
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res suivants : CF3-CF=CF-(CF2)5-CF3 (2%), CF,-CF2-CF=CF-(CF,)4-CF3 (12%) et 

CF3-(CF2)2-CF=CF-(CF2)3-CF3 (85%). Le pourcentage de ces diff&rents isomeres 

est calcul6 par comparaison des hauteurs d'integration des groupements tri- 

fluorom6thyles en R.M.N. du "F {221. 

Les acides obtenus apres oxydation sont caract&ris& par trois m&ho- 

des : 

- le dosage par une solution dkinormale de potasse qui donne un 6qui- 

valent de neutralisation &gal a 314, ce qui correspond en moyenne a l'acide 

C5F,,C02H (valeur theorique : 289), 

- la R.M.N. du proton quimontre la presence Si 8,6.10 
-6 d'un singulet 

caracteristique d'un proton acide. 

- la R.M.N. du fluor qui confirme de facon cat&gorique la structure 

des acides obtenus. 

Le spectre R.M.N. du 
19 
F du m&lange de ces acides est repr&senG sur 

la figure 1 ou nous avons adopt6 la nomenclature suivante : 

CF3-C02H 

(a) 

CF3-CF2-C02H 

(c) (g) 

CF3-CF2-CF202H 

(b) 6) (e) 

CF3-CF2-CF2-CF2-C02H 

cb) (j) (d) (h) 

CF3-CF2-CF2-CF2-CF2-CQ2H 

(b) (j) (d) (i) (h) 

CF3-CF2-CF2-CF2-CF2-CF2-C02H 

(b) (j) (d) (f) (i) (h) 

Les glissements chimiques des diffkents groupements fluores sont 

indiquk dans le tableau I. 

Les valeurs des hauteurs d'integration relatives B chaque massif nous 

ont permis de d&tenniner les diff&ents pourcentages de chacun des acides : 

C2 et C7 = 2%, C4 et C5 = 85,5% et C3 et C6 = 12,5%. Ces resultats sont en 

parfait accord avec ceux obtenus lors de la determination de la composition 

des olgfines de d&art. Ceci montre en outre que le rendement relativement 

faible obtenu lors de l'oxydation des ol6fines de bas poids molkulaires ne 

provient pas de la perte d'acides, mais plus vraisemblablement du fait que 

les ol&fines sont des ccmpos& trop volatils pour subir efficacement l'oxy- 

dation. 



TABLEAU I 

Glissement chimique des groupenents fluords des acides carboxyliques 

perf luor&s 

Groupement a b C d e 

&*Pp 78,5 83,s 86,O 121,s 122,4 

Groupment f g h i j k 

&*Ppn 124,2 124,7 125,2 126,3 128,7 129,9 

* Les glissements chimiques sont door&s en pm (10m6) par rapport a 

CC13F avec CF3C02H come r6f6rence externe et sont compt&s positi- 

venent a champ croissant. 

1 ’ I ’ I ’ 1’1’1’ 1 

80 90 100 110 120 130 140 

Figure N’l. RMN des acides perfluor6s. 
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b) caract&-isation des acides perfluor&s de hauts poids molkulaires 

(C >7) 

Nous avons vu prC&demnent que les oldfines perfluor6es aussi bien que 

les acides, n’ont pratiquement pas 6t6 6tudi6s dans le cas des cha^mes con- 

tenant plus de 10 atomes de carbone. Ces produits sont difficiles B caract& 

riser notanment en raison de leur faible solubilit6. 

Le dosage de l’equivalent acide par KOH bien que non quantitatif mon- 

tre la prkence d’acides carboxyliques. Ceci est confirm6 par la R.M.N. du 
19 F ofi l’on note la disparition des doubles liaisons olefiniques et l’appa- 

rition des signaux des groupgnents -CF2- en a des CO2H entre 122,4 et 

125,2ppn. Ces derniers sont l&gerement blind& par rapport aux -CF2- situ&s 

en a de la double liaison des oXfines (A& = 75Hz). 

Fnfin, l’action de l’hydrure d’aluminium lithium sur ces acides con- 

duit aux alcools correspondants qui sont identifies en R.M.N:du “F par 

le signal des groupements -CF2- en CL de -CH20H blind& de 225Hz par rapport 

a ses homologues acides. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de R.M.N. du 19 F ont &t6 enregistrk sur un appareil 

VARIAN E.M.390 travaillant B 84,67MHz. 

Les spectres de R.M.N. du ‘H ont et6 enregistres sur un spectrographe 

VARIAN A.60. La r&fGrence inteme est le T.M.S. 

Les dosages sont suivie a l’aide d’un potentiographe METRO@i-E.336 

Coup16 a une burette autamatique. 

Oxydation des ol&fines 

a) oxydation par IWO4 en milieu basique 

Les reactifs sont introduits dans un ballon 2 deux tubulures (refri- 

g&ant, thermometre) de 25&l, dans les proportions suivantes : CgF18 (15g), 

0fn04 (7,75g), KOH (5g) et H20 (1OOg). La rgaction a lieu B reflux de l’eau 

pendant 16 hares. En fin de r&action, le milieu est neutralis jusqu’2 pH 

acide par H2S04. L’addition de H202 dkolore la solution. L’extraction de 

la solution 3 1’6ther conduit a 8g d’acides (rendement 50%). 

La m&e r&action sur 25g d’ol6fines en C27 conduit B 19g d’acides 

(rendement = 75%). 
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b) oxydation par RuO4 en milieu hypochlorite de sodium 

Les r&actifs sont introduits dans un ballon a trois tubulures (refri- 

g&rant, thermometre, ampoule a brome) de 25Qnl dans les proportions sui- 

vantes : C F 9 ,8 (15g), CF2Cl-CFC12 (9Og), RuO2 (1Omg). L’hypochlorite de 

sodium est alors ajoute goutte 2 goutte. Au bout d’une hew-e trente, le 

milieu a une couleur jaune caract6ristique de RuO4 et de la fin de la r6ac- 

tion. La solution est port6e a pH acide par H2SO4 et l’exces d’hypcchlorite 

est ddtruit par le bisulfite de sodium. L’arrct de l’agitation fait appa- 

ra?tre deux phases qui ddcantent. L’extraction de la phase aqueuse sup&- 

rieure pennet d’isoler 12g d’acides perfluor6s (rendement 80%). 

CONCLUSION 

Nous avons pr6par6 de nouveaux acides carboxyliques perfluor6s lin6- 

aires comportant jusqu’a 15 atones de carbone par coupure oxydante d’ol& 

fines perfluor6es par le permanganate de potassium ou le t6troxyde de ru- 

th&nium. Ces acides sont identifi&s notamnent grgce a la R.M.N. du “F et 

leer obtention confinne les r6sultats pr6c&lennnent annoncds concernant les 

ol6fines de dgpart. 
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