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SYNTHESE ET REACTIVITE D'ORGANO'4AGNESIENS PERFLUORES. 

V.111 SYNTHESE ET IDENTIFICATION DE NOUVEAUX COZ4POSES PERFLUOROALKYLES DU 

MERCURR A CHAINE LONGUE. 

Jean-P<erre ZISSIS, Patrice !4OREAU et Auguste COMMEYRAS. 

Laboratoire de Chimie Organique, E.R.A. NO 555, UniversitG des Sciences 
et Techniques du Languedoc - Place E. BATAILLON - 34060 - Wontpellier - 
Cgdex (France) 

The reaction of mercuric salts HgY2 or organic mercuric compounds 
RB-Hg-X tith long chain perfluorinated Grignard reagents RF-Mg-Br leads 
to a series of new perfluoroalky2 mercury derivatives with the general 
fomncZaR+Ig-Z (RF=CqF9, C6F13, C8F17 ; 
N0,,0COCH3,0COCF.7.). 

Z=RF,RH,Y with Y = I,Br,Cl, 

The-synthesis of these organomercwYic compounds is described, and 
their spectroscopic properties are reported. 

L'action des se& mercuriques HgYz ou de compos& organiques du 
mercure R *g-X vis-ci-vis des magne'siens perfluore's R +fg-Br constitue 
une Voie 2, ace& a' de nouveaux compose's perfluoroalky 4, es du mercure de 
fornonle g&&ale RF-Hg-Z IRF-f4Fs, C6F13, CBF17 ; Z=RF,RH, Y avec 
Y=I,Br,C1,NOg,0COCH3,0COCF3 1. 

h synthe‘se de ces organomercuriques est d&rite, et leurs carac- 
te'ristiques spectrales sent pr&ent&es. 

INTRODUCTION 

La chimie des d&iv& perfluoroalkyl&s des metaux a connu, au tours 

des annLes 1950-1960, un developpement important li& B leurs propridt&s 

trOs particuliPres par rapport aux analogues hydrocarbon&. Ces diffgren- 

ces, non seulement dans les propri8t&s physiques, mais aussi et surtout 

dabs la stabilite et la rGactivitiZ, resultent des caractgristiques uni- 

ques des groupements perfluoroalkyles. 
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Cependant, l'dtude de ces nouveaux organomGtalliques s'est longtemps 

Limit& aux cwpos& a chatne '$ cau&te, et, dans la grande majorits des 

cas, aux d&-iv& trifluoromCthylQs (RF=CF3) ]:2] . 

Eien que d'un accCs difficile, les premiers d6riv6s dGcrits contenant 

un groupement perfluoroalkyle directement 1iB a un atome de mgtal ont Qt6 

les compos& du me,wuw RF-Hg-X et (RF)2Hg (RF=CF3, C2F5 ; X=halog&e, 

OH,NO3) [3] . La chimie de ces organomercuriques s'stait avQrQe, au dgpart, 

d'un intdr&t restreint par rapport Z celle des analogues alkylss [4,5,6] . 

Ellene fut d6veloppse qu'au tours des dernisres an&es par diffcrents grou- 

pes d'auteurs [7,8,9,10] . Plus particulisrement, 1'Gtude des .rCactions du 

bis(trifluoromethyl)mercure (CF3)2Hg vis-8-vis de compos& organiques d'au- 

tres mdtaux [Sb,ll] ou vis-a-vis d'halogCnures mstalliques [12] a permis de 

montrer que le groupement trifluorom6thyle pouvait gtre transfGr6 sur d'au- 

tres mgtaux, conduisant P de nouveaux organomGtalliques trifluoromgthylGs. 

La mise en &vidence de la formation d'organomEtalliques perfluoroalkylEs 

RF-M-X au cows de 1'6tude, par diverses voies, de la fonctionnalisation 

d'iodures de perfluoroalkyle RFI(RF'C4Fg, C6F13, C8F17) [13, 14,151 nous 

a amen& 2 Btendre le domaine de r.Gactivitd de ces compos&. Ces organo- 

mGtalliques perfluoroalky1Q.s 3 chaine R F longue Gtaient en effet suscep- 

tibles d'avoir un comportement chimique diffdrent non seulement de celui 

de leurs analogues hydrocarbon&, mais aussi de celui de leurs homologues 

infgrieurs. 

Entre autres, la rdduction Glectrochimique sur slectrode de mercure, 

de l'iodure de perfluorohexyle C6Fl3 I permet d'obtenir simultanGment 

l'iodure de perfluorohexylmercure C6F13-Hg-I et le bis(perfluoro!rexyl) 

mercure (C6F13)2Hg [15a] , compos& qui constituent les premiers dCriv& 

perfluoroalkylss primaires du mercure 2 chaPne longue a Ztre d&crits. 

Nous pr&entons dans ce mdmoire les r&ultats obtenus au tours de 1'6tu- 

de de l'action de divers sels mercuriques sur les magn&iens perfluoroalky1G.s 

RF-Mg-X. Les proprigGs et les CaractEristiques spectrales des diffgrents 

organomercuriques obtenus sont dbcrites. 

RESHLTATS 

Bis(perfluoroalky1) mercures et sels de perfluoroalkylmercure 

Les haloggnures de perfluoroalkylmagnGsium RFMgX (obtenus par rCaction 

d'bchange entre les iodures de perfluoroalkyle RF1 et un halog6nure d'alkyl 

ou d'aryl magn&ium 1113, 161 ) reagissent sur les sels mercuriques HgY2 pour 

donner les organomercuriques correspondants. 



Les rhultats obtenus (nature des produits et rendements en fonction 

se1 utilis6 et des concentrations relatives en Sactants) sont consignds 

dans les tableaux I et II. 

TABLEAU I 
Nature des produits obtenus au tours de la r&action des sels 
mer curiques HgY 2 sur les magnhiens R$lgBr . 

al 2R$igBr + HgY2 - RP-Hg-RF + RP-Hg-Y 

b/ RggBr + HgY2 - RF-Hg-$ 

Cl $MgBr + nHgY2 - $-Hg-RP 

conditions : 

. solvant : Et 0 ; temps’ = -45” ; 
2 

. addition de HgY2 sur la solution de magn6sien. 

. durCe de la reaction = 15 hrs. 

RF = CgFl7, C6F13, C4Fg ; 

Y = Y,Cl,Br, N03,0COCH3,0COCF3 ; 

n = 1,5 ; 2 ; 3,s. 

L'examen de ces resultats conduit aux remarques suivantes : 

l/ Un exc& de magn&&n p~~&~uahE (reaction a) conduit I un melange des 

deux organomercuriques mixte et symgtrique. Par contre, une qUaVU%titc 

h&eckiomb?&z~irjue de se1 mercurique par rapport au magn&ien perfluord 

(rgaction b) qui devrait conduire, comme en sCrie hydrocarbonde [17] 

1 la formation prEpond6rante de l'organomercurique mixte RF-Hg-Y, donne, 
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du 

de faGon surprenante, le bis(perfluoroalkyl)mercure SHg-RF, I e'&xc~uAion 

dc ~OLLX au&e okganomticu@ue, ceci quel que soit le se1 HgY2. 

L'organomercurique symdtrique RF-HP-F+. neprovient pas de la dismuta- 

tion du d6rivC mixte RP-Hg-Y qui peut se former au tours de la rEaction. 

Nous avons en effet montrC que ce dernier, en pr&ence ou en l'absence de 

HgY2, est stable non seulement dans les conditions de la rGaction, mais 

Bgalement 2 des temperatures plus Qlev&es. 

2RF-Hg-Y 
* 

gF-Hg-gF + HgY2 
/. 

Ces premilres constatations semblaient done indiquer que, contrai- 

rement 3 ce qui est g6n6ralement observ6, la formation du bis(perfluoro- 

alkyl)mercure est favorisde par la prBsence d’un CXC&~ de HgY2 par rapport 

au magndsien. 
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2/ Les rendements (tableau II) en bis(perfluoroalkyl)mercure (rgaction b) 

ou en melange d'organomercuriques (rBaction a) varient en fonction de la 

nature de Y selon : 

Cette sGquence, d6jS observ6e au tours de 1'6tude du mgcanisme 

d'action de ces sels mercuriques sur des dialkylmercures R2Hg [18,19], 

peut i%tre relide au caractgre plus ou moins ionique de la liaison Hg-Y 

dans le se1 HgY2. 

Ces rendements n'ont pu Ztre amhliords dans les conditions expdri- 

mentales ddcrites ci-dessus pour les reactions a et b. 

Par contre , le rendement en mercurique sym6trique RF-Hg-RF est 

considdrablement accru par l'action d'un cxcti &potint dc bee mehcu- 

*UC., comme le montre l'exemple de Hg12 (tableau II, rBaction c, RF=CgF17). 

Par ailleurs, l'addition d'une solution de magnssien CgF17MgBr, 

maintenue a-45", sur une suspension de Hg12 dans l'gther, qui permet de 

maintenir un EXC&A coti.&nt de beL metrcuhique vis-8-vis du magndsien au 

tours de la rgaction, conduit essentiellement ?I l'organomercurique symd- 

trique (CgF17)2Hg, avec un rendement Bgalement amSlior6 (tableau II, r6ac- 

tion d). 

Ces derniers r&ultats confirment 1'hypothSse qu'un excds de se1 

mercurique favorise la formation de l'organomercurique perfluoroalkyld 

sym6trique. Des Ssultats ComplGmentaires 1 cette 6tude montrent que 

l'intermgdiaire rEactionne1 est un complexe du type [2(RFMgBr), n(HgY2~[20]. 

Alkyl et arylIperfluoroalkyll mercures 

Les halog&ures de perfluoroalkylmagn&ium r6agissent Qgalement 

sur des sels d'alkyl ou d'aryl-mercure, dans des conditions identiques 

3 celles ddcrites ci-dessus ; cette rdaction conduit a la formation, 

avec des rendements convenables, de nouveaux organomercuriques mixtes : 

les alkyl et aryl(perfluoroalkyl)mercures . 

RF-Mg-Br + RH-Hg-X 
Et20,-45O 

15hrs 
+ RH-Hg-RF 

s = C8F17, C4Fg ; 

R” = C2H5, C6H5 ; X = Cl,OCOCH5. 
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Les ethyl(perfluoroalkyl)mercures C2H5-Hg-RF (RF= C8Fl7 ou C4F9), 

qui pr&en,Eent des caract6ristiques tr& intgressantes sur le plan des 

propri6tgs physiques (liquides tris denses, mais de faible viscositd), 

constituent avec le mGthyl(trifluorom6thyl)mercure CH3-Hg-CF3 [11] , les 

seuls organomercuriques dans lesquels un groupement perfluoroalkyle et 

un groupement hydrocarbon.6 aliphatique sont lies au m^eme atome de mercure. 

Caracthistiques spectrales 

Les d6rivC.s perfluoroalkylQs du mercure obtenus ont Bt6 identifies 

principalement par leurs caract6ristiques en r6sonance magnetique nucleaire 

du 1' F et en spectromEtrie de masse. 

RMN du 19F (tableau III). 

On notera essentiellement le dcplacement vers les champs faibles du 

signal des atomes de fluor du groupement difluoromdthylsne en cx de l'atome 

de mercure, ainsi que les valeurs importantes des constantes de couplage 
2 
J(F-Hg) entre l'isotope 199 du mercure et ces fluors c. . 

Ces valeurs sont en accord avec les don&es de la 1ittErature relatives 

1 quelques polyfluoroalkylmercures [21,22,23] ; leur variation en fonction 

de la nature du substituant Y est dgalement considdrable. 

Spectronktrie de masse 

Les fragmentations observdes (voir partie expErimentale) sont en 

accord avec la structure des differents composds. 

Les spectres de R.M.N. ont 6tb obtenus au laboratoire sur un appareil 

VARIAN T60 (proton B 60 MHz, fluor B 56,4 MHz) ainsi que sur un appareil 

VARIAN EM 390 (84,7 MHz), au Laboratoire de R6sonance MagnCtique Nucl6aire 

de 1'UniversitB des Sciences et Techniques du Languedoc de Montpellier. 

Les spectres de masse ont =Std obtenus au moyen d'un appareil JEOL 

JMS DlOO au Laboratoire de Spectromgtrie de Masse de l'universitg des 

Sciences et Techniques du Languedoc. 

Les dosages ont Ctd effect&s par le Service Central de microanaly- 

se du C.N.R.S.. Cependant, la pr6sence de mercure conjointement 2 celle de 

chaines perfluorees conduit a des dcarts relativement importants entre la 

valeur exp6riemntale et la valeur calcul6e (infgrieure ZZ 22 pour C, mais 

de l'ordre de 2 3 5% pour F), et 2 une non reproductibilit.6 des analyses. 

Les iodures de perfluoroalkyle RF1 nous sont fournis par la SociB- 

tB de Produits Chimiques Ugine Kuhlmann. 
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La mQthode usuelle d'isolement des produits de rdactions, comporte, 

sauf indication particulike, une hydrolyse par l'acide chlorhydrique aqueux, 

suivie d'une extraction 2 l'ether avec lavage 1 l'eau. La phase 6thCr6e est 

sGch&e sur SO Na et Cvaporce. 
4 2 

Processus g&e'raZ de formation des bis(perfluoroaIkyIImercure RF-Hg+TF et 

de sets de perfluoroalkylmercure RF-Hg-Y. 

Dans un ballon tricol s&chs, muni d'une agitation, d'un thermomstre 

et d'une ampoule Z brome 5 compensation, le se1 mercurique HgY 2 (dont la 

quantitC depend des conditions a, b ou c, dsfinies dans les tableaux I et 

II) est ajout@, en une seule fois 1 la solution du reactif de Grignard per- 

fluord fraichement prdparge, maintenue B -45"). 

Un seul de ces composds, le trifluoroacgtate mercurique r6agit violem- 

ment ; la tempErature rsactionnelle passe de -45°C ?I -35OC lors de son addition. 

Le milieu rEactionne1 est ensuite bissg sous agitation et atmosphsre 

d'azote, 3 la tempgrature de -45"C, pendant 15 heures, temps au bout duquel 

l'hydrolyse (eau acidifige) du mglange est effectuge. 

Aprss extraction et svaporation de l'&ther, l'organomercurique symd- 

trique, obtenu dans les conditions des rEactions b ou c (tableaux1 et II), 

est purifig soit par distillation, soit par recristallisation (CC14). 

BislperfluorobutyZImercure C4F9-Hg-C4F9 

. Eb20 = 94" : F = 38'(CC14) 

. RMN "F 
: (solvant Et20, ref. int. C6F6) 

&ppm/CFC13 : Fcl = 107,1, FB = 119,8, F = 126,5, FCF 
Y 

= 81,5 

J Hz 

. ??asse' 

Fa-Hg = 759, Fg-Hg= 149 
3 

!.f = 638 : 

419(C4FgW, 46W4FgWF2), 231(HgCF), 250(HgCF2), 281(HgCF2CF) 

BisIperfluorohe~lI)mercure C6F13-Hg-C6F13 

. F = 70' (CC14) 

. R?IN "F : (solvant Et20, ref. int. C6F6) 

&ppmlCFCl3 Fa = 107,1, FB = 119,1, F = 122,3, Fg = 123,3, 
Y 

F = 126,8, FCF = 81,5 

J Hz FE-Hg = 762, Fg2Hg = 151 

. Masse 41 =a838 

519(C6F13Hg), 56%C6F1+W2), 281(CFCF2Hg), 250(CF2Hg), 231(CFHg),819(C6F13Hg(CF2)6) 

* Les fragmentations en spectrome'trie de masse sont donne'es par ordre 

d'importance ; les fragments perfZuoroaZkyZ&s (CnF2n+ll, (CnF2n_ZI, 

fCnFZn) ne sont pas mention&s ici, mais ils sont pre'sents dans tow les spectres. 
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Bis(perfZuorooctyZlmermtre 
C8F17-Hg-C8F17 

. F = 80" (CC14) 

. RMN "F voir tableau III. 

. ?lasse M = 1038 : 

66W8F17WF2), 6WC8F17W, 281(CFCF,Hg),250(CF2Hg), 769(C8F17Hg(CF2)3), 

719(C8F17Hg(CF2)2). 

En ce qui concerne les mslanges RF-HP-RF et RF-Hg-Y 
* 

obtenus 

dans les conditions de la rdaction a (tableaux I et II), seule une 

chromatographie sur colonne de silice (ether de pstrole) permet de 

separer convenablement les deux constituants. Les mercuriques mixtes 

sont alors purifids par sublimation. 

Iodure de perfZuorooctyZmercure C8F17-Hg-I 

. F = 140" (subl.) 

. RYN "F voir tableau III 

. Masse ?I = 746 : 

327(HgI), 377(CF2HgI), 746(C8F17HgI), 346(FHgI), 250(CF2Hg),281(CFCF2Hg), 

408(CFCF2HgI), 427((CF2)2HgI). 

Bromure de perfluorooctylmercure C8F17-Hg-Br 

. F = 151' (subl.) 

. RMN lgF voir tableau III 

. ?lasse ?I = 699 : 

280(HgBr), 330(CF2HgBr), 311(CFHgBr), 699(C8F17HgBr), 250(CF2Hg),361(CFCF2HgBr). 

Cklorure de perfZuorooctyZmercure C8F17-Hg-Cl 

. F = 147" (subl.) 

. RXN "F voir tableau III 

. Yasse M = 654 : 

235(HgCl), 285(CF2HgCl), 654(C8F17HgC1), 250(CF2Hg), 316(CFCF2HgCl), 

335(CF2CF2HgC1), 347(CCF2CF2HgC1). 

* Dans tous Zes cas, Ze me'lange est obtenu dans une proportion de SO/SO 

(proportion de'terminle par RMN du *'Fl. 
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Nitrate de perj%orooctyZmercure C8F17-Hg-ON02 

. F = 138' (subl.) 

. RW '9F voir tableau III 

. Masse M = 681 : 

285(FCF2HgO), 327(CFCF2HgN02), 235(FHgO), 377(CF(CF2)2HgN02), 25O(CF2Hg), 

277(CFHgN02), 312(CF2HgN03), 346(CF2CF2HgN02), 581(CF(CF2)./Hg), 619(C8F17Hg 

AC&ate de perfluoroocty~mercuree C8F17-Hg-OCOCH3 

. F = 90" (Ccl41 

. RMN lgF voir tableau III 

. Masse M = 678 : 

259(HgOCOCH3), 309(CF2HgOCOCH3), 619(C8F17Hg), 216(HgO), 25O(CF2Hg), 

581(CF(CF2)7Hg), 663(C8F17HgOCO). 

TrifLuoroace'tate de perfluorooctylmercure C8F17-Hg-OCOCF3 

. F = 68' (CC14) 

. RMN "F voir tableau III 

. Masse M = 732 : 

281(CFCF2Hg), 328(CF2CF2HgOC), 235(FHgO), 250(CF2Hg), 363(CF2HgOCOCF3), 

619(C8F17Hg), 285(FCF2HgO), 313(HgOCOCF3), 581(CF(CF2)7Hg). 

Obtention des alkyl(perfluoroaZkyllmercure RF-Hg-RH. 

Dans un ballon tricol Bquipe' comme dans le cas prdcEdent, le r6ac- 

tif RH-Hg-Y est ajout6 en une seule fois 2 la solution de magnksien 

RF-Mg-Br fraichement prdparse, maintenue 1 -45". 

Aprgs addition, le mdlange est agitd 3 -45", pendant une quinzaine 

d'heures, sous azote, puis hydrolysd et extrait selon la technique usuelle. 

Phe'nyl(perfluorooctyllmercure C6H5-Hg-C8F17 

- Eb20 = llo" ; F = 49" (CC14) solide p^ateux. 

. RMN "F voir tableau III 

. RMN 'H multiplet centrd 3 = 7,0 ppm (CC14/TMS) 

. Masse M-696 : 

277(C6H5Hg), 237(C6H5HgCF2), 696(C6H5HgC8F17), 677(C6H5HgC8F16) 



81 

EthyZ(verfluorooctyZ)mercure C2Hg-WCgF1, 

- Eb20 = 111° ; d20 = 2,24 ; p” 

. KYN "F 

= 15,2 cp ; Goo- 1,366 

voir tableau III 

. RMN 'H t 3 1,48 ppm (3H), q 2 1,86 ppm (2H) (CC14/TMS) 

. Masse ?i = 648 : 

229(C2H+), 279(C2H5HgCF2), 629(C2H5HgC8F16), 214(CH2Hg), 250(CF2Hg), 

648('J2H5HgC8F17). 

EthyllperfZuorobutyl),mercure C2H5-Hg-C4Fg 
0 

2o" . Eb20 = 82" ; d = 1,383. 

. RMN "F (solva:: Et2i:4:ef(lint. C6F6) 

= 3,55 cp ; r$O' 

&ppm CFC13 : Fo = 111,4, FB = 121.1, F = 126,6, FCF 
Y 

= 81,5 

J He. : Fo-Hg = 593, F3-Hg = 99 3 

. RMN 'H t a 1,58 ppm(3H), q a 2,00 ppm(2H) (CC14/TMS) 

. Masse M = 448 : 

214(a2Hg), 229(C2H5%), 250(CF2Hg), 27%C2H5WF2), 419(C4FgH& 

429(C2H5HgC4F8), 448(C2H5HgC4Fg). 

Stabilite des sels de perfluoroalkylmercure RF-Hg-Y 

- 1,31 g de chlorure de perfluorooctylmercure C8F17-Hg-Cl (2 mmoles) 

sont agitk en solution dans 5 ml d'Qther anhydre, respectivement Pi -45". 

a temperature ambiante et 2 reflux de l'dther. 

Aucune reaction n'a lieu apres 24 heures d'agitation. aux trois 

tempgratures &tudiGes ; le C F 8 17-Hg-Cl est rdcupdriZ intggralement. 

- Un rdsultat identique est obtenu lorsque 540 mg (2 mmoles) de HgC12 

sont ajout& B la solution prkddente : le C F 8 17-Hg-Cl est rdcupdrc 

intact apr& 24 heures d'agitation, quelle que soit la tempdrature. 

Action du magn&ien perfluore' C8F17 -Mg-Br sur une suspension de HgI, 

duns l'&her (tableau II, r&action dl. 

Dans un ballon tricol de 250 ml prgalablement sgchd, muni d'une 

agitation, d'un thermomatre et d'une ampoule a brome B compensation 

thermostatge, 0,025 mole d'iodure mercurique Hg12 sent tenus en suspension 

dans 10 ml d'sther anhydre, 3 la tempdrature de -45", sous courant d'azote. 
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25 ml d'une solution molaire de magndsien perfluord CaF17MgBr sont 

transvasds rapidement, par 1'intermBdiaire d'une seringue, dans l'ampoule 

thermostat&e (l'enveloppe de rEfrigdration et la robinetterie en verre 

ou en t6flon sent con9ues pour supporter un fluide B trss basse tempgrature). 

L'addition du magn6sien perfluor6 ainsi maintenu a -45" peut alors s'effec- 

tuer par un goutte P goutte lent. 

Aprbs agitation 3 -45" pendant 15 heures et hydrolyse l'organomer- 

curique symdtrique CaF17-Hg-C8Fl7 est isol6 selon le processus dQcrit plus 

haut. 

CONCLUSION 

L'Qtude de l'action de divers sels mercuriques HgY2 sur les magn&iens 

perfluoroalkyl6.s RFMgX nous a permis, dans un premier temps, d'obtenir de 

nouveaux organomercuriques RF-Hg-Y, 3 chaine perfluoroalkylEe longue, dont 

certains pr&entent des propri6t6s physicochimiques particuligres [24] * 

L'identification spectrale de ces composds a dtg effectube. 

L'Qtude de cette rGaction debouche sur une meilleure coqnaissance 

du mecanisme de formation des bis(perfluoroalkyl)mercure c203 ; des r&aul- 

tatsparalleles, obtenus ;i partir des halog6nures de perfluoroalc&rylmagng- 

sium [25] , confirment par ailleurs l'intdr@t de ce nouveau type d'organo- 

mEtalliques. 
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