
Journal of Fluorine Chemistry, 20 (1982) 255-265 

Received: June 26, 198 1 

255 

REACTIVITE DES PERFLUOROHALOGENOALCANES EN PRESENCE DE COUPLES METALLIQUES. 
REACTIVITE DE PERFLUOROIODOALCANES SUR DES DERIVES HALOGENES DANS DES 
SOLVANTS APROTIQUES DISSOCIANTS (DMSO,DMP). 

H.BLANCOU et A. COMMEYRAS 

Laboratoire de Chimie Organique, Bquipe de recherche associ6e au CNRS N'555, 
Universite des Sciences et Techniques du Languedoc, Place E. Bataillon, 
34060 - Montpellier CBdex,(France). 

Perfluoroalkyl iodides (RFI) react with organic halide in dis- 
sociants solvents (DMF,DMSO) in the presence of zinc-copper couple through 
an organometallic route ; in this way C F 
have been prepared. 

6 13Cl, C6F13CH2CH21, (C6F13)2Zn 

RESUME 

Une rCactivit6 de type organometallique des iodoperfluoroalcanes 
(RFI) en presence de couple zinc-cuivre sur des derivds halog8n&s est mise 
en Evidence dans des solvants dissociants(DMSO,DMF). Des produits hautement 
fluor& ont pu ttre ainsi prCpar& C6F13 Cl, C6F13CH2CH21. (C6F13)2Zn. 

La r6activit8 des organomCtalliques sur des d&iv& halogCn6s covalents 
suivant le processus: 

RMX + R'X - R-R' + MX2 
I, 

est bien connue pour divers organometalliques en s&-ie 

La transposition de ce type de rdaction en chimie 

principalement heurtee au problPme g&rgral, soit de la 

hydrog&&e [l] . 

perfluorCe s'est 

trop grande rCac- 

tivit6 de ces organometalliques (magncsiens, lithiens),soit a leur trop 

grande stabilitd (cuivreux, zinciques, mercuriques). 

Ainsi, la rgactiviti? des perfluoroorganozinciques n'a dtb envisagee 

que dans certains cas particuliers [2] [7] ; (rgaction sur le gaz carboni- 

que, sur les chlorures ou les anhydrides d'acides, sur les halog8nures)mais 

elle s'est aver-de d&evante. 

Cependant, dans des publications pr&cEdentes [0] [9] , nous avons mon- 

trd la rhactivitd particuliere des iodoperfluoroalcanes ($1) sur des couples 

mstalliques (Zn-Cu,Zn-Pb,Zn-Hg) dans des solvants dissociants(dim8thylsulfoxyde 

(DMSO), dimGthylformsmide (DMF), hexamethylene phosphorotriamide (HMPT)); 

dans ce cas, nous avons admis et v&ifi& l'hypothsse de la formation interms- 

diaire d'un perfluoroorganozincique (RFZnI) adsorb6 et activ6 au niveau de 

la surface mgtallique. 
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Dans ce mzmoire, nous Gtudions successivement lesrgactions de dcriv6s 

halog&& organiques sur le systPme (RPI, couple zinc-cuivre, DMSO ou DYF) 

RBaction d'iodures d'alcoyles 

CH31 
C6F131 

f C6F13ZnC6F13 + C6Fl2 + C6F13H + C6F131 (Ia) 
Zn-Cu. DMSO(2O"C) . 

30% 25% 40% 5% (voir Tableau I) 

n" T 

'ZH51 
L6'13L 

+ 
Zn-Cu, DMSO(20“C) 

C6F13ZnC6F13 + C6F12 + C6F13H + C6F131 (Ib) 

35% 25% 35% 5% 

Les reactions de CH31 et de C2H51 sur RF1 en prdsence de couple 

Zn/Cu dans le DMSO conduisent 3 l'obtention d'un mClange de perfluorohydro- 

alcane (RFH), de perfluoroolgfines isomi?res et B la formation,dans des pro- 

portions relativement importantes, de bis perfluorohexyl-zinc : C6F13ZnC6F13 

qui apparait stable dans le milieu r6actionnel. 

L'obtention surprenante du bis perfluorohexyl-zinc* peut cependant 

s'expliquer dans le cadre des hypotheses Qvoqudes prLcedemment [8,9] en fai- 

sant intervenir une d&sorption 
XX 

de l'organozincique C6F13ZnI suivie d'une 

rgaction de redistribution : 

c 
2C6Fl3ZnI - C6F13ZnC6F13 + Zn12 

Ce type de rEaction est 1 rapprocher de celui, mis en gvidence par 

SCHLRNK puis studis par divers auteurs dans le cas des organomagndsiens [13] ; 

dans ce contexte, le r^ole de l'halogikure d'alcoyle en solution, se limiterait 

alors, ?i celui de "cosolvant" 

RFZnI et 6liminant par 11, en 

duit les oldfines perfluordes 

permettant la d6sorption de l'organozincique 

partie,la r6action de type nucl6ophile qui 

isomeres [S] . 

pro- 

x bes d&iv& organozinciques ttre 
mis en Evidence 

symctriques perfluords RFZnRP n'avaient pu 
ue dans le cas OG R est un radical perfluoroaranatique 

MILLER et Coll. 3 ?I ont cependant s;ggW? la presence de (C3F7)2Zn dans 
[lOJ - 
les 

produits de pyrolyse de l'organozincique C3F,ZnI. 

** I1 est 2 noter que dans le cas des perfluoroorganomercuriques, seul RPHgI 
est adsorb6 sur nappe de mercure dans des solvants dissociants. Par contre, 
dans les m^emes conditions, RFHgRP n'est apparemment pas adsorb6 [ll] . 
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50 % Rendomen ks 

40 

30 

20 

10 

zoduiy 

OI~Finos _,_+_,, 

;;; 

Rc 

(x5 1 2 3 
“Rapports molaires 
4 CH3 I 

Rapports molaires RF1 

CH3I 

RF1 
CH3I 

DMSO 

0,5 1 2 3 4 

0,l 0,2 0,4 0,6 0,8 

Produi ks Pourconkago dos produih obtenus 

RF1 6,4 5,7 5,6 5 4,5 

RFH 38,5 372 37‘0 42,0 51,9 

Ol&finos 2-3 19,2 IS,9 16,6 16,4 13,6 

Ol~finos I-2 & 0 0 0 0 Tableau1 

Ol&Finos 3-4 IO,3 9,1 8,9 7,l 3,9 

Ol~Finos(Total)29,5 28 25,5 23,5 1x5 

RFZnRF 25,6 26,s 31 28,6 26 

GRAPHIQUE A: EVOLUTION DES RENDEMENTS 

EN FONCTION DES PROPORTIONS EN REACTIFS 

ET SOLVANT. 
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L'absence de formation de produits de "couplage" dans ce cas, et con- 

trairement aux rGactions en sCrie hydrocarbon6e , pourrait ^etre 1iBe au caractsre 

polaire de ces r6actifs (CH31 ou C2H21)1entrainant leur forte solvatation 

par le D?lSO ou le DYF et par 12, une mauvaise approche du site rEactionne1 

sur la surface m&tallique. 

Par ailleurs, le rapport des concentrations respectives en CH31, C6Fl3I 

et DMSO apparait dgterminant dans l'orientation de la reaction vers la forma- 

tion de (C6Fl3)2Zn, de C6Fl3H ou de C F 
6 12' 

(voir graphique A). 

La formation de (C6F13)2Zn nkessite, en effet, l'utilisation de quan- 

tit& de solvant relativement faibles ; les rapports des concentrations mo- 

laires du C6F13 I au DMSO, par exemple, doivent ^etre compris entre 10 et 30% 

(0,3 >IC6F1311 / ID?ISOI > 0,l). 

. ,Quand ce rapport devient inferieur 3 lo%, C6F131 est totalement trans- 

form6 en un m6lange de perfluoroolsfines et de perfluorohydroalcane. 

. Quand ce rapport devient superieur 2 30X, C6F131 ne Gagit pas totale- 

ment, le mGlange de perfltioroolGfines et de perfluorohydroalcane est formd 

en faible proportion (20% par rapport au C6F131 de ddpart). 

Au niveau d'un rapport de concentration compris entre 10 et 30% les 

quantites relatives de RF1 et d'halogEnure d'alcoyle jouent aussi un r8le 

dans l'orientation de la reaction : ceci apparait dans le tableau I et le 

graphique A ; par axemple, pour des rapports molaires de CH31 B C6F131 su- 

pdrieurs 3 2, (valeur pour laquelle la formation de (C6F13)2Zn est maximum 

nous obtenons des quantitgs croissantes de perfluorohydroalcane (C6F13H) 

au ddtriment des perfluoroolEfines (C6F12). 

Ce ph&omsne, reliant les concentrations respectives des rgactifs, 

se retrouvera au niveau de la rdaction(III) 6tudi6e par la suite. 

RGaction du chloroforme 

CHC13 
'gF13' 

* C6F13H + 'gF12 
Zn-Cu,DMS0(20°C) 

(11) 

90% 10% 

Cette reaction conduit h la formation exclusive de perfluorohydroalcane 

C6F13H et de perfluoroolEfines isomgres. La forte proportion de C6F13H par 

rapport aux,perfluoroolEfines peut s'expliquer par la relative disponibilit6 

de l'atome d'hydrog&e de la molecule CHC13. 

RQaction du dibromomgthane 

3CH2Br2 
'gF13' + 

Zn-CU MS0(20°C) 
C6F13CH2CH21 + C12F26 + C6F13H (III) 

50% 20% 30% 
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Cette rgaction conduit entre autres au d&iv6 C F 6 13CH2CH21 ; la formation 

de ce produit est toutefois tributaire d'un large exc& de d&iv6 dihalog&G 

CH2Br2 par rapport B C6Fl3I : elle est maximum pour un rapport molaire 

ICH2Br2I / (C6Fl3I1=3 ; les produits de la reaction sont alors un mglange 

de di&re (C6F13)2 et de d&-i& de couplage C6Fl3CH2CH21. 

Lorsque ce rapport devient infCrieur B 3 nous observons la formation 

exclusive de perfluoroolGfines et de perfluorohydroalcane. 

L'obtention du produit C6F13CH2CH21 peut gtre interprbtge par la suite 

de r6actions suivantes : 

C6F13ZnI + CH2Br2 - C6F13CH2Br + ZnIBr 

Zn 
C6F13CH2Br 

CH2Br2 
- C6F13CH2ZnBr - C6Fl3CH2CH2Br 

C6F13CH2CH2Br 
I- 

- C6F13CH2CH21 
DMSO 

L'organozincique C6F13CH2ZnBr, vraisemblablement plus rLactif que 

C6E13ZnI, r6agit sur une nouvelle moldcule de CH2Br2 aboutissant 1 la 

formation intermediaire de C6F13CH2CH2Brr qui conduit 3 C6F13CH2CH21 

par une substitution nuclEophile due aux ions I- presents dans le milieu. 

L'obtention, en quantitd relativement importante dans ce cas, 

du darivd C6F13-C6F13 peut Gtre expliqude par une reaction de type orga- 

nomGtallique sous forme radicalaire. 

2RFZnI - 2RsF + ZnI 

I 2 

RF-RF 

Rdaction du tetrachlorure de carbone : 

ccl4 
'gF131 

(Zn-Cu DMSO) 
C6F13C1 + C6F13H + 'gF12 + C12F26 (IV) 

70% 14% 4% 12% 

Cette reaction conduit avec un bon rendement au ddrivb perfluorochlo- 

r.G C6F13C1. 

* 11 est R noter, 2 ce propos, que la formation d'un d6rivL de type 
RCH2CH2Br a dtb observEe par VILLIERAS [121 dans la reaction d'organo- 
magnCsiens (RHMgX) avec le dibromom??thane. 
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La formation de ce produit peut s'expliquer par une r6action d'dchan- 

ge halogke-zinc suivant : 

C6Fl3ZnI + Cl-CC13 -+ C6Fl3Cl + IZnCCl3 

Nous pouvons ici aussi dtablir un paralllle avec les rdactions simi- 

laires des organomagnkiens en sCrie hydrocarbonde b2] ; toutefois, ici, le 

d&-iv6 halog&G C6Fl3 Cl, Qtant peu soluble dans le DMSO, est effectivement ob- 

tenu, alors que dans le rdaction en sgrie hydrocarbonde, il subit des r8ac- 

tions organomagndsiennes subscquentes. 

11 apparait done, que les ddrivds chlords ou bromds (CC14, CH2Br2) 

r6agissent avec de bons rendements sur le systsme organomEtallique (RFI, cou- 

ple zinc-cuivre, DMSO). Les d&iv& iodds (CH31, C2H51) ne rdagissent pas di- 

rectement ; ils paraissent jouer le r61e de cosolvant, permettant la d&orp- 

tion de l'organom8tallique RFZnI et son rdarrangement sous forme de bisper- 

fluoroalcoyl zinc RFZnRF. 

RBaction de divers halogene et halogdnures 

Les rdactions de divers halogsnes 

runes (chlorures d'acides (CH COCl), bromure 
3 

(Cl29 B2) et de divers halogg- 
d'allyle, N-brcmosuccinimides, ha- 

log6nures aromatiques, halogEnures de sulfuryle (SO2C1, S02FC1, S02F2) ont 6td 

tentdes sur le systSme (RFI, couple Zn-Cu, solvant DMSO ou DMF). Elles ont conduit 

dans tous les cas B la formation d'un mClange de perfluoroolsfines isomeres 

et de perfluorohydroalcane (R~H). 

Nous avons observ6 que certains rdactifs rdagissent vivement sur le 

solvant DMSO (chlorures d'acides, N-bromosuccinimide) et sur le couple mdtal- 

lique (chlorure d'acide, N-bromosuccinimide, bromure d'allyle dans le DMF) ; 

ceci, inddpendamment de la pr&sence ou non de perfluoroiodoalcane (RFI) ; 

enfin, les haloggnures de sulfuryle ne sont rdactifs ni sur le solvant, ni 

sur le couple mGtallique, ni sur le RF1 dans le solvant dissociant en prd- 

sence de couple. De ce fait, dans tous ces cas $1 r6agit en fait sur le cou- 

ple mdtallique en milieu solvant dissociant (DMSO, DMF) pour produire comme 

nous l'avions montrd par ailleurs, le perfluorohydroalcane (RFH) et les per- 

fluorooldfines. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de R.M.N. ont Qtd obtenus au laboratoire sur un appa- 

reil VARIAN T60 (proton a 60 MHz, fluor a 56,4 MHz) ainsi que sur un appa- 

reil VARIAN EM 390 (84,7 MHz) au laboratoire de Rdsonance Magnctique Nuclcai- 

re de 1'UniversitE des Sciences et Techniques du Languedoc de Montpellier. 
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Les spectres de masse ont 6tB enregistr& au moyen d'un appareil 

JEOL JMS DlOO au laboratoire de Spectroscopic de masse de l'kiversitd des 

Sciences et Techniques du Languedoc. 

Les iodures de perfluoroalcoyle $1 nous sont fournis par la Soci8tG 

des Produits chimiques Ugine Kuhlmann. 

RQaction lIa[ : Prgparation de C6F13ZnC6F13 

22,3g de C6F13 I (0,05 mole) et 14 g'de CH31 (0,l mole) sont ajout& 

lentement B 3,s g de couple zinc-cuivre prepard dans l'acide acctique[9] 

(0,s mole dispersde dans 20 cm3 de DMSO (0,28 mole)).Le melange est vivement 

agiG durant 1 heure aprZs l'addition, puis extrait directement a 1'Qther 

de petrole (2 fois 15 cm3) (Bther de patrole et DMSO sont tr5.s peu miscibles). 

Par la suite, l'dther de petrole est Bvapord sous vide, le rdsidu plteux 

est repris avec 2 fois 10 cm3 de tdtrachlorure de carbone pour Climiner le 

DMSO. 

Le produit est peu soluble dans CC14. 11 est sdchd sous vide et a 

gtd identifid ccmme dtant C F 6 13ZnC6F13. Rdt. 2, 30%. 

, Masse : 702(64Zn) 706 (68Zn) : , 
Massifs isotopiques : 383 - 387 (C6F13Zn) ; 

433 - 437 (C6F13ZnCF2) 

. RMN "F 

464 - 468 (C6F13ZnCF) 

: (solvant DMSO, rgf. ext. CF CO H) 
3 2 

Gppm/CFC13 Fo-Zn : 125.5 

Le produit est hydrolys6 en milieu basique (NaOH 10X), il conduit 

au perfluorohydroalcane.$H). 

Rdaction (Ia) : tableau I 

Les diverses reactions ont BtG effect&es avec des quantitds fixes 

de couple metallique (Zn%u) : 1,s g,de DMSO 2cc?(o,028 mole),de C6F13 2,23 g 

(0,005 mole). Les quantites de CH31 utilisGes Qtant respectivement de 0.35 g 

(0,0025 mole), 0,70 g (0,005 mole), 1,4 g (0,Ol mole) 2,l g (0,015 mole), 

2,8 g (0,020 mole), 3,5 g (0,025 mole). 

* Ces massifs isotopiques sont classGs par intensitc d&croissante. I1 est 
fait abstraction des masses caractdristiques de la cha?ne perfluorge. 
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Les pourcentages en 

des signaux caract&istiques 

- perfluoroolEfines 

CF3 CF2 CF2 CF2 CF = CF2 

(a) (b) (c) (d) (e) (f) 

CF3 CF2 CF2 CF = CF - CF3 

(a) (b) (c) (d) (e) (f) 

CF3 CF2 CF = CF CF2 CF3 

(a) (b) (c) (d) (e) (f) 

produits form& sent mesurds par intggration 

enRMN lg F (milieu rGactionnel,rGf. ext CF3C02H). 

: signaux pris en ConsidEration: 

GppmfCFCl3 

Gppm/CFCl3 

Gppm/CFC13 

CF(f) : 91,7 

CF(f) : 72,3 

CF(c et d) : 158,9 

- perfluorohydroalcane 

CF3(CF2)4 CF2 H Gppm/CFC13 
FclH 

: 141,3 

-bisperfluoroalcoylzinc 

ICF3(CF2)4 CF2 IEn Gppm/CFC13 FaZn : 125,5 
2 

Les pourcentages sent don&s avec une tonne precision par le for- 

mule P. 
1 

= 100 (hi/Ni)/ C(hi/Ni) ou h. 
I. 

est la hauteur de la vague d'intggra- 

tion du signal considdrd i, Ni le nombre d'atomes de fluor correspondant 1 

ce signal. 

R6action (Ib) : La rgaction en prgsence de C2H51 est conduite de fafon iden- 

tique 1 la rQaction (Ia). Elle conduit aux mdmes produits. 

R&action (II) : Elle est conduite comme la 

tude avec diverses concentrations de CHCl 
3 

hydroalcane formCs sont identifies par RMN 

rGaction (Ia). Elle a Ctg effec- 

: les oldfines et le perfluo- 

19F. 

RQaction (III) : Preparation de C6F13CH2CH21. 

22,3g de C6F131 (0,05 mole) et 26 g de CH2Br2 (0,15 mole) sent ajou- 

t6.s 1,6 g de couple Zn-Cu dispers6 dans 30 cm3 de DMSO, le m6lange rsactionnel 

est ensuite trait6 par 30 cm3 de solution acide (HCl 10%) ; le m6lange des 

produits fluor& d&ante (il est constitu6 de (C6F13H) (30%) de dimsre (C12F26) 

(20%) et de C6F13CH2CH21 (50%). 

Le perfluorohydroalcure C6F13H est distill6 (Eb760 : 71'C) et iden- 

tifi.6 par spectre RMN 19F . 
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Les deux derniers produits sont s6pards par trois precipitations 

successives dans CC14 (en effet C12F26 n'est pratiquement pas soluble dans 

CC14 et prdcipite sous forme de feuillets incolores), le d6riv6 C6F13(CH2)21 

est sdpar6 du CC14 par distillation Eb. 760;112". 

- perfluorohexyl-2 iodo-1 dthane 

C6F13CH2CH21 a Qt6 identifi6 par comparaison avec un Gchantillon 

authentique fourni par la Soci6t6 PCDR. 

- perfluorododdcane C12F26 

. Masse : 638 

638(C12F26) ; 619 (C12F25) 

. RMN "F : (solvant CF2C1CFC12 r6f. ext. CF3C02H) 

Gppm/CFC13 (CF3) : 82 ,CF2 : X3,9-129. 

RGaction (IV) : PrBparation de C6F13C1 

44,6gde C6F131 (0,l mole) et 20 g (0,15 mole) de Ccl4 dissous dans 

30 cm3 de DMSO sont ajout& lentement B une suspension violemment agitee dans 

lo g de couple zinc-cuivre dans 40 cm3 de DMSO. L'addition est effectuse sur 

deux heures. 35 g de produit incolore dkantent dans le milieu reactionnel, 

1avG avec une solution HCl (5%),C6F13Cl Rdt. : 70%. 

- chloro-1 perfluorohexane C F 
6 13'1 

Eb. 760: 82" 

. Yasse : 356 (C6F1337 Cl) 354 (C F 6 1335Cl) 

319(C6F13) , 91 (CF,37Cl);, Sl(CF235Cl) 

. RMN "F : (produit pur,rCf. ext. CF3C02H) 

Gppm CFC13 FaC1 70,3 

pour m6moire C6F131 Gppm CFC13 Fo- I 64,l 

R6action de divers halogdnures 

D'une fa9on gdnbrale, les conditions opgratoires sont identiques 

2 celles concernant les rdactions (I), (II), (III), (IV). Le rapport des 

concentrations molaires rEactif/RFI a Bt6 envisage de 1,5 I 2, les produits 

gazeux S02FC1, S02F2 sont ajoutes par ddgagement gazeux dans le milieu r6ac- 

tionnel. 
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Les rendements en RF H C F H et olefines perfluor6es (C6Fl2) ( 6 13 ) 

ont Ct6 mesur& par integration des signaux RMN lgF caractsristiques. 

Les produits non fluores des rCactions concurrentes des divers rCac- 

tifs envisagds n'ont pas Gt6 analysds. 

CONCLUSION 

Nous avons 6tudiB les rsactions de divers halogi%ures organiques sur 

le systOme r6actionnel lperfluoroiodoalcane (RFI), couple mdtallique (Zn-Cu), 

solvant dissociant (DMSO ou DMF)I . 

La reactivitd des halog6noalcanes apparait de type organomgtallique, 

soit au travers des reactions d'echange (rgaction de CC14) ou de couplage 

(rgaction de CH2Br2) qui peuvent ̂ etre cornparses B celles observCes pour des 

rdactions organomdtalliques (organomagn&siens) en s&ie hydrocarbonge. 

Les iodures d'alcoyle (iodures de mBthyle ou d'sthyle) produisent 

dans certaines conditions le bis perfluoroalcoyl-zinc (RFZnRF) suivant un 

type de rCaction comparable aux pr&ipitations de d&iv& dialcoyl-orga- 

nomgtalliques, dans le cas de la chimie organomag&sienne. 

I1 est a noter cependant que cette rgactivitd est limitse, dans le 

cas de divers halogdnures organiques, par les rdactions concurrentes de ces 

rGactifs sur le solvant (DMSO en particulier) ou sur le couple mGtallique. 
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