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SUMMARY

The reaction of mercuric salts HgY, or organic mercuric compounds
Ry-Hg-X with long chain perfluorinated Grignard reagents R,-Mg-Br leads
to a series of new perfluoroalkyl mercury derivatives with the general

formula Rp-Hg~2 (R=CF,, C.F, ., CJF. 3 Z=R_R_Y with ¥ = I,Br,CL,
wo, ococH g, ococr )f 4 8 IF 8L PH

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

RESUME

L'action des sels mercuriques HgY, ou de composés organiques du
mercure R,Hg-X vis-d-vis des magnésiens perfluorés R_-Mg-Br constitue
une vote d'aceés 4 de nouveaux composés perfluoroalkgﬁés du mercure de

formule générale Rp-Hg-Z (R_=C F., C.F. ., C,F,, ; Z=R,,R,, Y avec
Y:I,Br,cz,Nos,ococ§3,0000F3F).4 § 61y T8Iy mH

La synthése de ces organomercuriques est décrite, et leurs carac-
téristiques spectrales sont présentées.

INTRODUCTION

La chimie des dérivés perfluoroalkylé@s des métaux a connu, au cours
des ann8es 1950-1960, un développement important 1ié & leurs propriétés
trés particulires par rapport aux analogues hydrocarbonés. Ces différen-
ces, non seulement dans les proprié&tés physiques, mais aussi et surtout
dans la stabilité et la réactivité, résultent des caractéristiques uni-

ques des groupements perfluoroalkyles.
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Cependant, l'étude de ces nouveaux organométalliques s'est longtemps
limitée aux composés i chalne QF cournte, et, dans la grande majorité des
cas, aux dérivés trifluorométhylés (RF=CF3) [2] .

Bien que d'un accés difficile, les premiers dérivés décrits contenant
un groupement perfluoroalkyle directement 1i& & un atome de métal ont été

les composés du mercure RF—Hg—X et (RF)ZHg (RF=CF C,F. ; X=halogéne,

’
OH,NO3) [3] . La chimie de ces organomercuriques 2'ét§ii avérée, au départ,
d'un intérét restreint par rapport 3 celle des analogues alkylés [4,5,6] .
Ellene fut développée qu'au cours des dernid@res années par différents grou-
pes d'auteurs [7,8,9,10] . Plus particulidrement, 1'&tude des réactions du

bis(trifluoromethyl)mercure (CF,) Hg vis-~3-vis de composés organiques d'au-

3)2
tres métaux [8b,11] ou vis-a-vis d'halogénures métalliques [12] a permis de
montrer que le groupement trifluoromé&thyle pouvait &tre transféré sur d'au-
tres métaux, conduisant 3 de nouveaux organométalliques trifluorométhylés.
La mise en évidence de la formation d'organométalliques perfluoroalkylés
RF—M—X au cours de 1'dtude, par diverses voies, de la fonctionnalisation
WFo» CgF1gs CgFpy) [13, 14,15] nous

a amenés 3 &tendre le domaine de réactivité de ces composés. Ces organo-

d'iodures de perfluoroalkyle RFI(RF=C

métalliques perfluoroalkylés 3 chaine RF longue &taient en effet suscep-
tibles d'avoir un comportement chimique différent non seulement de celui
de leurs analogues hydrocarbon&s, mais aussi de celui de leurs homologues
inférieurs.

Entre autres, la réduction &lectrochimique sur &lectrode de mercure,

de 1l'iodure de perfluorohexyle CGF I permet d'obtenir simultanément

13
1'iodure de perfluorohexylmercure C6F13—Hg—I et le bis(perfluorohexyl)
mercure (C6F13)2Hg [15a] , composés qui constituent les premiers dérivés

perfluoroalkylés primaires du mercure i chaine longue 3 &tre décrits.

Nous pré&sentons dans ce mémoire les ré&sultats obtenus au cours de 1l'&tu-
de de 1'action de divers sels mercuriques sur les magndsiens perfluoroalkylés
RF—Mg-X. Les propriétés et les caractéristiques spectrales des différents

organomercuriques obtenus sont décrites.

RESULTATS

Bis(perfluoroalkyl) mercures et sels de perfluorcalkylmercure

Les halogénures de perfluoroalkylmagnésium RFMgX (obtenus par réaction
d'échange entre les iodures de perfluoroalkyle RFI et un halogénure d'alkyl
ou d'aryl magnésium [13, 16] )réagissent sur les sels mercuriques Hng pour

donner les organomercuriques correspondants.
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Les résultats obtenus (nature des produits et rendements en fonction du
sel utilisé et des concentrations relatives en réactants) sont consignés

dans les tableaux I et II.

TABLEAU I
Nature des produits obtenus au cours de la réaction des sels
mercuriques Hng sur les magnésiens RFMgBr.

a/ 2R MgBr + HgY, — Ry -Hg-Rg + R-Hg-Y
b/ R MgBr + HgY, ——— Ry -Hg-Ry
c/ R Mg Br + nHgY, —_— RF—Hg—RF
conditions :
. solvant : Et,0 ; temps® = -45°

. addition de HgY, sur la solution de magnésien.

2
. durée de la réaction = 15 hrs.

R C,Fy 3

7 = C5F170 C6F130 CuFy

Y

Y,C1l,Br, N03,OCOCH3,OCOCF3 H
n =1,53; 2 ; 3,5.

L'examen de ces résultats conduit aux remarques suivantes

1/ Un excés de magnésien perfluoné (réaction a) conduit 3 un mElange des
deux organomercuriques mixte et symétrique. Par contre, une quantiti
stoechiométrnique de sel mercurique par rapport au magn€sien perfluoré
(réaction b) qui devrait conduire, comme en série hydrocarbonée [17]
3 la formation prépondérante de 1'organomercurique mixte RF—Hg-Y, donre ,
de fagon surprenante, le bis(perfluoroalkyl)mercure RyHg-Rp, a £'exclusdion
de tout autrne onganomercurique, ceci quel que soit le sel HgY,.
L'organomer curique symétrique RF-Hg—RF reprovient pas de la dismuta-
tion du dérivé mixte RF—Hg—Y qui peut se former au cours de la réaction.
Nous avons en effet montré que ce dernier, en présence ou en 1'absence de
Hng, est stable non seulement dans les conditions de la réaction, mais

également 3 des températures plus E&levées.

2R -Hg-Y ;é Rp-Hg-Rp + HgY,

Ces premidres constatations semblaient donc indiquer que, contrai-
rement 3 ce qui est génédralement observé, la formation du bis(perfluoro-
alkyl)mercure est favorisée par la présence d'un excés de HgY2 par rapport

au magnésien.
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2/ Les rendements (tableau II) en bis(perfluoroalkyl)mercure (réaction b)
ou en mélange d'organomercuriques (réaction a) varient en fonction de la
nature de Y selon

Hgl,, HgBr, < HgCl,,Hg(NO

9 3)2 < Hg(OCOCH3)2 << Hg(OCOCF3)2

Cette séquence, déjd observée au cours de 1'8tude du mécanisme
JHg [18,19],

peut étre reliée au caractdre plus ou moins ionique de la liaison Hg-Y

d'action de ces sels mercuriques sur des dialkylmercures R

dans le sel HgYZ.
Ces rendements n'ont pu &tre amélior&s dans les conditions expéri-
mentales décrites ci-dessus pour les réactions a et b.
Par contre, le rendement en mercurique symétrique RF—Hg—RF est
considérablement accru par 1'action d'un excés {mpontant de self mercu-
nique, comme le montre l'exemple de Hg12 (tableau II, réaction c, RF=C F

8 17)'

Par ailleurs, l'addition d'une solution de magnésien C MgBr,

8¥17
maintenue 3-45°, sur unme suspension de HgI2 dans 1'éther, qui permet de
maintenir un exc@s constant de sel mercuwrique vis-a-vis du magnésien au
cours de la réaction, conduit essentiellement & 1'organomercurique symé-
trique (CSF17)2Hg, avec un rendement &galement amélioré (tableau II, réac-
tion d).

Ces derniers résultats confirment 1l'hypoth&se qu'un excés de sel
mercurique favorise la formation de 1'organomercurique perfluoroalkylé
symétrique. Des résultats complémentaires 3 cette &tude montrent que

1'intermédiaire réactionnel est un complexe du type [2(RFMgBr), n(Hngﬂ[ZO].
Alkyl et aryl (perfluoroalkyl) mercures

Les halogénures de perfluoroalkylmagnésium réagissent &galement
sur des sels d'alkyl ou d'aryl-mercure, dans des conditions identiques
3 celles décrites ci-dessus ; cette ré&action conduit 3 la formationm,
avec des rendements convenables, de nouveaux organomercuriques mixtes :

les alkyl et aryl(perfluoroalkyl)mercures .

Et20,—45°

15hrs

RF—Mg-Br + RH-Hg-X

Ry-He-Rp
Rp = CgFyy0 CFg 5

RH = CZHS’ CéHS s X = Cl,OCOCH3.
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Les ethyl(perfluoroalkyl)mercures CgHS—Hg—RF (RF= C8F17 ou C4F9),
qui présentent des caractéristiques trés intéressantes sur le plan des
propriétés physiques (liquides tré&s denses, mais de faible viscosité),
3-Hg—CF3 ﬁl] , les

seuls organomercuriques dans lesquels un groupement perfluoroalkyle et

constituent avec le méthyl(trifluorométhyl)mercure CH

un groupement hydrocarboné aliphatique sont 1iés au méme atome de mercure.

Caractéristiques spectrales

Les dérivés perfluoroalkylés du mercure obtenus ont &té identifiés
principalement par leurs caractéristiques en résonance magnétique nucléaire
du "F et en spectrométrie de masse.

RMN du 19F (tableau III).

On notera essentiellement le dé&placement vers les champs faibles du
signal des atomes de fluor du groupement difluorométhyléne en o de 1'atome
de mercure, ainsi que les valeurs importantes des constantes de couplage
2J(F-Hg) entre l'isotope 199 du mercure et ces fluors o .

Ces valeurs sont en accord avec les donndes de la littérature relatives
3 quelques polyfluoroalkylmercures [21,22,23] ; leur variation en fonction

de la nature du substituant Y est &galement considérable.

Spectrométrie de masse

Les fragmentations observées (voir partie expérimentale) sont en

accord avec la structure des diffd8rents composés.

PARTTE EXPERTMENTALE

Les spectres de R.M.N. ont &té obtenus au laboratoire sur un appareil
VARIAN T60 (proton 3 60 MHz, fluor & 56,4 MHz) ainsi que sur un appareil
VARIAN EM 390 (84,7 MHz), au Laboratoire de Résonance Magnétique Nucl&aire
de 1'Université des Sciences et Techniques du Languedoc de Montpellier.

Les spectres de masse ont &t& obtenus au moyen d'un appareil JEOL
JMS D100 au Laboratoire de Spectrométrie de Masse de l'Université des
Sciences et Techniques du Languedoc.

Les dosages ont été effectués par le Service Central de microanaly-
se du C.N.R.S.. Cependant, la présence de mercure conjointement a celle de
chaines perfluoré@es conduit 3 des &carts relativement importants entre la
valeur expériemntale et la valeur calculée (inférieure & 27 pour C, mais
de 1'ordre de 2 3 5% pour F), et 3 une non reproductibilité des analyses.

Les iodures de perfluoroalkyle RFI nous sont fournis par la Socié-

té de Produits Chimiques Ugine Kuhlmann.
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La méthode usuelle d'isolement des produits de réactions, comporte,
sauf indication particulidre, une hydrolyse par l'acide chlorhydrique aqueux,

suivie d'une extraction & 1'&ther avec lavage 3 1'eau. La phase &thérée est

séchée sur SO4Na2 et &vaporée.

Processus général de formation des bis(perfluoroalkyl)mercure Ro-Hg Ry et

de sels de perfluoroalkylmercure RF—Hg—Y.

Dans un ballon tricol sé&ch&, muni d'une agitation, d'un thermom&tre
et d'une ampoule i brome 3 compensation, le sel mercurique Hng (dont la
quantité dépend des conditions a, b ou c, définies dans les tableaux I et
II) est ajouté, en une seule fois a4 la solution du réactif de Grignard per-
fluoré fraichement préparée, maintenue 3 -45°).

Un seul de ces composés, le trifluoroacétate mercurique réagit violem-
ment ; la température réactionnelle passe de -45°C & -35°C lors de son additionm.

Le milieu réactionnel est ensuite laiss? sous agitation et atmosphdre
d'azote, 3 la température de -45°C, pendant 15 heures, temps au bout duquel
1'hydrolyse (eau acidifide) du mélange est effectuée.

Aprés extraction et &vaporation de 1'éther, 1'organomercurique symé-
trique, obtenu dans les conditions des ré&actions b ou ¢ (tableawxI et II),

est purifié soit par distillation, soit par recristallisation (CCIA).

Bis(perfluorobutyl)mercure C,Fg-Hg—C,Fy

. EbZO = 94° : F = 38°(CC1 )

. RMN 19F : (solvant Et20 ref. int. C )

8ppm/CFCl, @ F, = 107,1, F, = 119,8, F. = 126,5, FCF3 = 81,5
J Hz F -Hg = 759, F -Hg= 149

. Masse”E M = 638 :
419(CAF9Hg), 469(C4F9HgCF2), 231 (HgCF), 250(HgCF2), 281(HgCF2CF)

Bis(perfluorohexyl)mercure 6 13 -Hg~ C 13
. F=70° (cc1y)
. RMN 19F : (solvant Et20, ref. int. C6F6)
Sppm/CFCl,  F_ = 107,1, E, = 119,1, F, = 122,3, F, = 123,3,

F_ = 126,8, FCF3= 81,5

J Hz Fa—Hg = 762, FB—Hg = 151
. Masse M = 838
519(C.F,,He), 569(C,F HECF,), 28L(CFCF Hg), 250(CF,Hg), 231(CFHg),B19(C,F,,Hg(CF )

* Les fragmentations en spectrométrie de masse sont données par ordre

_ 2n+2)’ ( FZn Z)
(Cann) ne sont pas mentionnés ici, mais ils sont présents dans tous les spectres.

d'importance ; les fragments perfluoroalkylés (CnF
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Bis(perfluorococtyl)mercure CgF,;HgCoF o

. F =80° (cc1,)
19

. RMN "°F voir tableau III,

. Masse M = 1038 :

669(C8F17HgCF2), 619(C8F

719(CgF, JHg(CF,) ) -

l7Hg), 281(CFCF2Hg),250(CF2Hg), 769(C8F17Hg(CF2)3),

En ce qui concerne les mélanges RF—Hg—RF et RF—Hg~Y * obtenus
dans les conditions de la réaction a (tableaux I et II), seule une
chromatographie sur colonne de silice (éther de pétrole) permet de
séparer convenablement les deux constituants. Les mercuriques mixtes

sont alors purifiés par sublimation.

Todure de perflucrooctylmercure CsF17—Hg-I

. RMN "°F voir tableau III

. Masse M = 746 :

327(Hgl), 377(CF2HgI), 746(08F
408(CFCF2HgI), 427 ((CF,) Hgl).

17H8D), 346(FHgI), 250(CF,Hg) ,281(CFCF Hg),

2)2

Bromure de perfluorooctylmercure CBF17—Hg—Br

. F =151° (subl.)
. RMN 19F voir tableau III
. Masse M =699 :

280(HgBr), 330(CF,HgBr), 311(CFHgBr), 699(CqF, HgBr), 250(CF,Hg),361(CFCF HgBr).

Chlorure de verfluorooctylmercure C8F17—Hg—C1

. F = 147° (subl.)

. RMN 19F voir tableau III

. Masse M = 654 :

235(HgCl), Z85(CF2HgC1), 654(C8F17HgC1), 250(CF2Hg), 316(CFCF2HgC1),

335 (CF,,CF,HgC1),, 347 (CCF,CF ,HgCl) .

2 2

* Dans tous les cas, le mélange est obtenu dans une proportion de 50/50

(proportion déterminée par RMN du ZQF).
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Nitrate de perfluorcoctylmercure 08F17—Hg—0N02

. F = 138° (subl.)

. RMN 19F voir tableau III

. Masse M = 681 :

285(FCF2HgO), 327(CFCF2HgN02), 235(FHg0), 377(CF(CF2)2HgN02), 250(CF2Hg),

277(CFHgN02), 312(CF2HgN03), 346(CF2CF HgNOz), 581(CF(CF2)7Hg), 619(C

2 Hg)

8¥17

Acétate de perfluorooctylmercure CSF17—Hg—OCOCH3

. F=90° (cc14)
19
. RMN " °F voir tableau III
. Masse M = 678 :
259(Hg0COCH3), 309(CF2HgOCOCH3), 619(C8F

581(CF(CF2)7Hg), 663(C HgOCO) .

1788)» 216(Hg0), 250(CF,Hg),

8¥17

Trifluoroacétate de perfluorocatylmercure C,F._ —Hg-OCOCF

8 17 3

. F =68° (ccLy)
19 .
. RMN F voir tableau III
. Masse M = 732 :
281(CFCF2Hg), 328(CFZCF2HgOC), 235(FHg0), 250(CF2Hg), 363(CF2HgOCOCF3),

619(C8F17Hg), 285(FCF2HgO), 313(Hg0COCF3), 581(CF(CF2)7Hg).

Obtention des alkyl(perfluoroalkyl)mercure RF—Hg—RH.

Dans un ballon tricol &quipé comme dans le cas précédent, le réac-
tif RH—Hg-Y est ajouté en une seule fois & la solution de magnésien
RF—Mg—Br fraichement préparée, maintenue 3 -45°.

Aprés addition, le mélange est agité & -45°, pendant une quinzaine

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

Phényl(perfluorooctyl)mercure C6H5—Hg-C8F

17
. Eb,. = 110° ; F = 49° (CC1l,) solide piteux.
2019 4
. RMN "F wvoir tableau III
. RMN 1H multiplet centré 3 = 7,0 ppm (CClalTMS)

. Masse M =696
277(C6H5Hg), 237(C6H5HgCF2), 696(C6H5HgC8F17), 677(C6H5HgC8F16)
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Ethyl(perfluorooctyl)mercure C H -Hg-CF,,
o -]
cEbyy = 1110 ;5 a%0 = 2,26 5 0% = 15,2 ¢p 5 n§° - 1,366
. RMN 19F voir tableau III
1

. RMN "Hta 1,48 ppm (3H), q 3 1,86 ppm (2H) (CCl4/TMS)
. Masse M = 648 :

229(CZH5Hg), 279(C2H5HgCF2), 629(C2H5HgCSF16), 214(CH2Hg), 250(CF2Hg),
648(C,H HECAF) 1) .

Ethyl(perfluorobutyl)mercure C,Hg-Hg-C,Fy

o -] -]
. Bbyy = 82° 5 420 = 2,41 ;%0 = 3,55 cp ; ngo = 1,383.
. RMN 19F (solvant EtZO, ref. int. CGFG)
Sppm CFCly : Fy = 111,4, Fg = 121,1, F = 12,6, FCF3 = 81,5
J Hz : F -Hg = 593, F_-Hg = 99
a 8
1

. RMN "H t 3 1,58 ppm(3H), q & 2,00 ppm(2H) (CCIA/TMS)

. Masse M = 448 :

214(CH2Hg), 229(C2H5Hg), 250(CF2Hg), 279(CZH5HgCF2), 419(C4F9Hg),
429(CHSREC,Fy) , 448(C,HHEC,F o).

Stabilité des sels de perfluoroalkylmercure RF—Hg-Y

- 1,31 g de chlorure de perfluorooctylmercure C8F17—Hg—Cl (2 mmoles)
sont agités en solution dans 5 ml d'éther anhydre, respectivement 3 -45°,
3 température ambiante et 3 reflux de 1'&ther.

Aucune réaction n'a lieu apré&s 24 heures d'agitation. aux trois
températures &tudiées ; le C8F17—Hg—Cl est récupéré intégralement.
- Un résultat identique est obtenu lorsque 540 mg (2 mmoles) de HgCl2
sont ajoutds 3 la solution précédente : le C.F _-Hg-Cl est récupéré

8 17
intact apré&s 24 heures d'agitation, quelle que soit la température.

Action du magnésien perfluoré CBF17ﬂ%g—Br sur une suspension de HgI,
dans l'éther (tableau II, réaction d).

Dans un ballon tricol de 250 ml préalablement s&ché, muni d'une
agitation, d'un thermomédtre et d'une ampoule & brome 3 compensation
thermostatée, 0,025 mole d'iodure mercurique HgI2 sont tenus en suspension

dans 10 ml d'&ther anhydre, 3 la temp&rature de -45°, sous courant d'azote.
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25 ml d'une solution molaire de magnésien perfluoré C8F17MgBr sont
transvasés rapidement, par l'intermédiaire d'une seringue, dans 1'ampoule
thermostatée (l'enveloppe de réfrigération et la robinetterie en verre
ou en téflon sont congues pour supporter un fluide 3 tr&s basse température).
L'addition du magnésien perfluoré ainsi maintenu a -45° peut alors s'effec-—
tuer par un goutte 3 goutte lent.

Apré&s agitation 3 -45° pendant 15 heures et hydrolyse 1'organomer-—
curique symétrique C8F17—Hg—CSF17 est isolé selon le processus décrit plus

haut.

CONCLUSION

L'étude de 1l'action de divers sels mercuriques HgY2 sur les magnésiens
perfluoroalkylés RFMgX nous a permis, dans un premier temps, d'obtenir de
nouveaux organomercuriques RF—Hg—Y, 3 chaine perfluoroalkylée longue, dont
certains présentent des propriétés physicochimiques particuliéres [24] .

L'identification spectrale de ces composés a &té effectuée.

L'étude de cette réaction débouche sur une meilleure commaissance
du mécanisme de formation des bis(perfluoroalkyl)mercure [20] ; des résul-
tatsparalléles, obtenus & partir des halogénures de perfluoroalcénylmagné-
sium [25] , confirment par ailleurs 1'int&rét de ce mouveau type d'organo-

métalliques.
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