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SUMMARY 

The synthesis of a perfluoroalkyl, alkyl trithiocarbonate, starting 
from perfluoroalkyl iodide and sodium alkyl trithiocarbonate in the presence of 
-inc-copper couple -7ith DMSO as a solvent is reported. 

RESUME 

Nous rapportons la rdaction, en presence de couple zinc-cuivre, du 
R_FI et d'un alcoyl trithiocarbonate de sodium conduisant a un alcoyl trithio- 
carbonate de perfluoroalcoyle. Un m&anisme de la rdaction, catalysce par le. 
couple mGtallique, est envisagb. 

Nous avons montr6, au tours des travaux prscedents, que les perfluoro- 

iodoalcanes (RF1 ; $ : CnF2n+l), en presence de couple zinc-cuivre, dans des sol- 

vants aprotiques dissociants (DMSO, DMF), rgagissent : 

- sur les nucl6ophiles : cette rdaction conduit aux ol6fines perfluo- 

rdes isomPres [lJ . 

- sur SO2 ou CO : cette reaction produit respectivement les per- 

fluoroalcoyl sulfonates et pzrfluoroalcoylcarboxylates de zinc [2] . 

11 est apparu que les RF1 reagissent dans ces cas suivant une rdac- 

tivit.6 de type organomGtallique particulisre : l'intermediaire RFZnI Btant adsor- 

bB et,par la activC 2 la surface du couple mgtallique [l] . 

Nous nous sommes proposi%, dans ce contexte, d'opposer au RFI, en 

prdsence de couple zinc-cuivre, dans le DMSO un alcoyl trithiocarbonate de so- 

dium, les esters trithiocarboniques Btant connus pour leurs propri8t6s d'adsorp- 

tion sur les m6taux [3] . 

* I1 est B noter,qu'8 notre connaissance,seuls le ditrifluoromdthyl trithiocar- 
bonate et le chlorodithioformiate de trifluoromdthyle ont 6td prdpards [4][3]. 
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RQaction du n-butvl trithiocarbonate de sodium 

Elle conduit de faqon trss exothermique principalement au S-butyl 

S-perfluoroalcoyl trithiocarbonate* ainsi qu'a divers produits S-perfluoroalcoy- 

16s que nous n'avons pu identifier. 

Zn-Cu 
C6Fl31 + C H SCS-Na+ - 

49g DMSO 
C4H9S~SC6F13 

I1 est 2 remarquer que : 

- Le couple zinc-cuivre n'est pas consomm6 au cows de la rdac- 
tion. 

- La rCaction ne se produit pas en l'absence de couple mdtallique 

dans le DMSO, mdme 1 tempsrature glev6e (80°C). 

Aucune reaction n'est observ6e dans divers autres solvants;gthanol, 

mdthanol ou a&tone. 

Chloration du S-butyl S-perfluoroalcoyl trithiocarbonate 

Elle produit quantitativement le chlorodithioformiate de perfluoro- 

alcoyle (III). 

cl2 
C4H9S;SC6F13 80_C6F13SiC1 

S 2 S 

(11) 
MBcanisme d'action 

(III) 

La rgaction,catalysEe par le couple zinc-cuivre,de RF1 sur le tri- 

thiocarbonate de sodium (I) peut dtre d&rite selon le processus ci-aprgs : 

RF' \ 
I- 

R S-C;,S" Na' ._.. 
;I ' 
S f 

Ce processus tient compte : 

- De l'aspect rCducteur du couple metallique, induit par la pola- 

risation de contact au niveau des mdtaux, 

- Des propridtk d'adsorption des trithiocarbonates sur les mgtaux, 

- De l'invraisemblance d'une rdactivitc ionique faisant intervenir 

une espi?ce RF+. 
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11 se caractdrise par la rsduction de la liaison $1 "au travers" 

de la cou~he d'adsorption de I sur le couple mstallique.* La formation d'un 

radical R ’ 
F 

rdagissant sur(I)pour conduire a(II)avec restitution d'un Electron 

au metal assure l'aspect catalytique de la participation du couple mdtallique 

dans la reaction. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont Bt6 enregistrds au laboratoire sur un appa- 

reil VARIAN T60 (travaillant a 56,4 MHz (lgF) et 60 MHz (lH)) (les ddplacements 

chimiques dans le cas de la RMN 
19 
F sont comptds positivement a partir des CC13F 

?I champ croissant. 

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

JMS DlOO au laboratoire de spectromgtrie de masse de l'Universit6 des Sciences 

et Techniques du Languedoc. 

Les spectres IR ont Qtd enregistr6s sur un appareil PERKIN ELMER 

257 (produit pur,cellules NaCl). 

Preparation du butyl.trithiocarbonate de sodium 

100 g de butanethiol (1,l moles) sont ajoutds lentement en milieu 

anhydre a une dispersion de sodium metal (23g introduits par petites fractions) 

dans 500 cm3 de benzkre anhydre durant 48 heures. 

Le benzine est ensuite Bvapor6 sous vide, le butyl-thiolate de 

sodium est repris par le methanol. 91 g (1,2 moles) de sulfure de carbone sont 

ajoutls lentement B la solution de butyl-thiolate de sodium dans le methanol ; 

la solution prend une teinte jaune accent&e ; les produits volatiles sont en- 

suite &vapor& sous vide, le butyl-trithiocarbonate de sodium, pulvdrulent, est 

conserve sous atmosphke d'azote. 

Prsparation du S-perfluorohexyl S-butyl trithiocarbonate 

22 g de C6F131 (0,05 mole) et 11,28 g de C4HgS(CS)SNa (0,06 mole) 

sont dissous dans 30 cm3 de DMSO. Cette solution est ajoutse rapidement 2 une 

dispersion de 5 g de couple zinc-cuivre dans 20 cm3 de DMSO. La r6action &ant 

extrbement exothermique, l'addition se fait, le ballon reactionnel dtant plon- 

g6 dans un bain 1 -15'C. Au bout de 5 2 10 minutes, la reaction est terminde, 

une huile brune d&ante. Elle est distillde : le S-perfluorohexyl S-butyl tri- 

thiocarbonate est recueilli (Eb/5mm : 85"). 

* La reduction des RF1 a Qtd parallelement Btudide au laboratoire dans des sol- 
vants dissociants,sur nappe de mercure polarisd [5] . 
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Caractdristiques 

. RMN lgF (produit pur, r6f. ext. CF3C02H) 

&ppm/CFC13 CF(CF3) : 83,7 &ppm/CFC13 CF(CF2S) : 89,7 

. RMN'H (produit pur,rgf. int. TMS) 

Gppm H-S : 3,3 triplet JH, : 7 

PrEparation du chlorodithioformiate de perfluoroalcoyle 

4,8 g (0,l mole)de S-butyl, S-perfluorohexyltrithiocarbonate sont 

ajoutes lentement 1 20 cm‘) d'eau dans lesquels se d&gage un courant de chlore 

gazeux ; le trithiocarbonate se dikolore, une tire prdcipite ; celle-ci est 

extraite ?I 1'Cther (50 cm3) puis distillee ; il est obtenu 3,5 g de chlorodi- 

thioformiate de perfluorohexyle qui se pr&ente sous forme de tire. F : 49OC. 

Caractcristiques 

. RMN lg F spectre identique 2 celui du S-perfluorohexyl; S-butyl trithiocarbo- 

nate. 

* IR ‘C-F 1160-1240 cm 
-1 

et 1135 cm 
-1 

1185 cm 
-1 

vc=s 

. Masse * 395 (CaF13CS2); 439(C6F,3SCS35Cl); 432(C6F13SCS37Cl); 351(C6F13S) 

465(C6F13S); 467(C6F13SCS37C12); 351(C6F13). 

analyse : 

Cal. c : 19,52 Cl : a,23 F : 57,36 

Tr. c : 19,94 Cl : a,90 F : 56,29 
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