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SUMMARY 

The reaction of perfluorooctenylmagnesium bromide C6F13-CF=CF_MS-i?r 
with alkyltin halides and with various mere&c salts leads to the formation 
of new unsaturated perfZuoroaZkyZ'-tin and perfluoroalkyl-mercuric derivatives, 
the interest of which is reZated to the presence of a fluorinated double bond 
in a position to the metal atom. 

This paper deals with the description of syntheses of these new 
organometallic derivatives and with the discussion of their spectroscopic pro- 
perties. 

RESUME 

L'action du bromure de perfluorooct&ylmagne'siwn C6F13<F=CF-Mg-Br 
sur des haZog&ures d'alkyl-gtain d'une part, et SUP un certazn nombre de 
sels mereuriques d'autre part, conduit d la formation de nouveaux d&iv& per- 
fluoroalkyle's insatur& de l'e'tain et du mercure, dont l'int&e^t est lie' d la 
presence d'une double liaison fluore'e en a de l'atome de me'tal. 

Les synthdses de ces rwuveaux organom&alliques sent d&rites duns 
ce m&moire, et leurs caract&-istiques spectrales sent rapport&es et discutles. 

INTRODUCTION 

Le d&eloppement rCcent de la chimie des composds du trifluoro- 

mdthyl mercure [2,3,4] , plus particuligrement du bis(trifluoromEthyl)mercure 

(CF3)2Hg [5] , d'une part, et la prgparation, dans notre laboratoire, de nou- 

veaux organomercuriques perfluoroalkylEs ?I chaine longue RF-Hg-Y et ($)2Hg 

(RF = CgF17, C6Fl3, C4F9 ; Y = halogsne, NO3, 0COCH3, OCOCF3, C2H5, C6H5) [ll 

d'autre part, laissent apparaitre un intCrct croissant pour ce type d'organo- 

mstalliques perfluor&. 
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Par ailleurs , plusieurs d&iv& perfluoroalkylds de l'btain du 

type (RF)nSnR4_n b chaine RF courte (RF = CF3, C2F5) ont &t6 d&rits. Parmi 

les mdthodes de prdparation de ces composds [6,7] , l'action des haloggnures 

d'alkyl Etain sur les lithiens ou magndsiens perfluords est d'une mise en 

oeuvre plus aisde, malgr6 les rendements faibles auxquels elle aboutit [8,9] . 

Mais, en dehors d'un certain nombre de d&iv&s trifluorovinyliques 

de quelques mstaux (Si, Ge, Sn, Hg, As) dont la synthsse a dtQ rendue possible 

grlce 1 l'utilisation du rGactif de Grignard correspondant [10,11,12,13] , 

aucun organomdtallique perfluoroalkyld prEsentant une insaturation dans la 

chaine perfluorge n'a CtG dCcrit B ce jour. 

11 nous a done paru intgressant de pouvoir Qlargir le domaine 

d'etude des organcm6talliques perfluoroalkylds en g&&al, et celui des orga- 

nomercuriques en particulier ; en effet, du fait de leur faible rsactivitg, 

la chimie de ces derniers composds n'a pas fait l'objet d'btudes intensives 

Les halogdno-1 perfluoroalcZnes RF-CF=CF-X, obtenus d&sormais de 

faGon pratiquement quantitative [15a] , conduisent aissment aux rgactifs de 

Grignard correspondants h partir desquels de nouveaux d&ziv& perfluoroalkyl&s 

insaturi% fonctionnels peuvent ^etre prdpar& [15b] . 11s peuvent done consti- 

tuer des r6actifs de ddpart iddaux pour la synthsse des organomdtalliques sou- 

haitbs. 

Nous prdsentons, dans ce msmoire, les rCsultats relatifs B la pr6- 

paration de quelques dgriv& perfluoroalky1G.s de l'gtain et du mercure, obte- 

nus B partir du bromo-1 perfluorooctsne-1. Les caract6ristiques spectrales de 

ces composCs sont d&rites et discutdes. 

L'gtude de leur comportement chimique comparativement 1 celle des 

analogues saturds fait l'objet du mdmoire suivant [16] . 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Synthe‘se de de’rive’s du perfluoroocte’nyl-e’tain 

La formation de ces compose%, B partir du bromo-1 perfluorooc- 

tPn.e ;, a Qtd gtudide selon deux voies distinctes : 

. soit par action d'halogEnures d'alkyl-dtain, 3 faible tempgra- 

ture et en solvant dther anhydre,sur le magn&sien formh par reaction d'schange 

entre _l_et le brwure de ph&ylmagndsium[15]. 

. soit par une reaction type Barbier faisant intervenir l'action 

simultande du bromo-1 perfluorooctsne 1 et de l'halogdnure d'alkylbtain sur 
*_ 

le magn6sium mCta1, dans un melange de solvants THF-gther. 
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Les resultats relatifs 1 ces deux voies de synthke sont prCsen- 

t6s dans le tableau I. 

TABLEAU I 

Synthe'se de d&iv& du perfluorooct&yZ-&ain. 

Rgactioma 

C6F13-C~~~-~r + 
Et20 >N2 

2 C6F13-CF=CF-Mg-or 

1 
C6H5MgBr Oo a' +50 

, 5 h. 

qlgl 3SnCZ 
C6F13-CF=CF-Mg-Br ,p> CgF13-CF=CF-Sn (C4H913 

0 

Et2O,N2, +5O, is h. 
C6F13-CF=CF-&II IC4H912 

IC,H,l,SnCl, iC,F,,-C;=CF,$niC,H,12 

4 

Reactions b 

C6F13-CF=CF-BP 
+ (C4H9)3SnCL s C6F13-CF=CF-Sn(C4Hg)3 

1 2 
2 

30* 

Mg 
C6F13-CF=CF-Br + IC4Hg12SnCZ2 w 

THF/Et20 I 

C6F13-CF=CF-Sn(CZ)IC4HS)2 

+ 3 

(C6F13+F=CF;2SnfC4HglZ 

1 
30° 4 

55% 

40% 

10% 

65% 

52% 

15% 

La rdaction avec le dichlorodibutyl 6tain conduit, quelle que 

soit la voie utilisge, a la formation du melange des deux d6rivds 3 et 4. 
_ I 

On notera, dans ce cas , que le pourcentage relatif de dibutyl-bis(perfluo- 

rooctEnyl)6tain 4 augmente avec la concentration en magn6sien perfluor8, 

done en bromo-oXfine (voir partie expsrimentale) ; toutefois, il n'est 

pas possible d'cviter la formation en quantit6 relativement importante 

du d&-iv& chlor& 3. 

Ces compos6s peuvent Otre &par& par distillation fractionnce ; 

mais, dans ce cas, seul le chlorure de dibutyl(perfluorooctdnyl)Ctain 3 

est is016 pur. L'action du fluorure de potassium, en solution alcoolique, 

sur le mdlange 3 + 4 permet d'isoler le dibutyl-bis(perfluorooctdnyl)Qtain 
- I 

4, par prkipitation du dBriv6 chlor6 sous forme de fluorure ou d'impuret6.s 

insolubles. 
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Les rgactions b, type Barbier, prgsentent l'avantage, outre d'a- 

m6liorer sensiblement lesrendements, d'eliminer la formation de produits 

secondaires. Dans le cas des rdactions dIGchange (r6actions a), ces pro- 

duits secondaires r&sultent de l'action de l'halogenure d'alkyl+tain sur 

l'exces de bromure de phSnylmagn6sium pr6sent dans le milieu [15b] . 

Synthe'se de d&iv& du perfZuoroocte'nyIInercure. 

L'action de sels d'alkyl ou d'aryl-mercure RH-Hg-X sur le bro- 

mure de perfluorooct&ylmagr$sium, obtenu par r6action d'Cchange, conduit 

3 la formation des organomercuriques mixtes correspondants (tableau II). 

Des conditions identiques ont St6 utilisees pour Ctudier la 

rCaction d'un certain nombre de sels mercuriques HgY2 sur le r6actif de 

Grignard insaturb. Cette rdaction permet d'obtenir, avec des rendements 

convenables, les arganomercuriques correspondants. 

Les r&sultats,a savoir la nature des produits obtenus et les 

rendements en fonction du se1 mercurique utilis6 et des concentrations re- 

latives en rsactants, sont indiqu& dans le tableau III. 

TABLEAU II 

Pp6paration d'alkyl et aryZ(perfluorooctenyL)mercures. 

C6F13-CF=CF-Br 
EtgO, N2 

+ C6Hs*g-Br *o d +50 + C6F13-CF=CF-Mg-Br 
, 5 h. 1 

C6F13-CF=CF-Mg-Br + RH-Hg-X 
is 

l CsF13-CF=CF-Hg-RH 

5 

RH = C2R5, x=cz - 

RH = C6H5> X=Cl - 

Sa RR = C2H5 EbZO = 105O Rdt. = 50% 
_-. 

5b RH = C6H5 F = 7~7~ Rdt. = 30% 
-"_ 

RH = C#5> X=OCOCH -5b 
3 

RH = C6H5 F = 78O Rdt. = 40% 
?"* 

w Conditions : solvant : EtZO, tempe'rature : +5T 

dure'e de la r&action : 15 heures. 

Ces rQsultats montrent que l'action de deux moles de magn&ien sur 

une mole de se1 mercurique (rbactions a) conduit, quel que soit le se1 HgY 
2 

utilisg, a la formation de l'organomercurique symctrique 6 ; de m^eme, l'ob- 

tention des d&-iv& mixtes 7 r&ultedela rdaction du magn&ien et du se1 

mercurique en quantitd stoechiomGtrique. 
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TABLEAU III 

PrGparation de d&G& du perfZuoroocte'nyZmercure. 

C6F13-CF=CF-Br + C6H5-Mg-Br 
EtpO, N2 

o" d +50, 5h 
l C6F13-CF=CF-Mg-BP 

R&actions a 

2C6F13-CF=CF-Mg-Br + HgY2 
I 

+ GF13 -CF=CFj2Hg 

6 F = 80°. 

Y= CZ By OCOCF3 OCOCH3 N03 

Rdt. % 50 47 40 35 35 

R&actions b 

i* 
C6F13-CF=CF+g-E?r + HgY2 > C6F13-CF=CF-Hg-Y 

Y Produit obtenu 
F"C 

ou(Eb'C) 
Rdt. 

Cl C6Fl>-CF=CF-Hg-Cl 7a 73 65 _- 

Br C6F13-CF=CF-Hg-& 7b 81 50 _w 

OCOCF, C6F13-CF=CF-Hg-OCOCF3 7c _-. (73 om) 
b 

55 

0COCH3 C6F13-CF=CF-Hg-OCOCH3 7d 72 35 
-w 

NO3 C6F13-CF=CF-Hg-N03 -.-. 7e 71 40 

* Conditions : - soZvant : Et20, tempgrature : +5', 

dure'e de la re'action : 15 heures. 

-addition de HgY2 d la soZution de magne'sien. 

Ce comportement, logique, est done diff6rent de celui, anormal, 

des analogues saturds $-Mg-X, pour lesquels il a Qtl montrd El] que la for- 

mation du mercurique sym6trique Qtait au contraire favorisde par l'action 

d'un exc& de se1 mercurique. 

Par consdquent, les halog&ures de perfluoroalcdnyllnagndsium 

R'F-CF=CF-Mg-X, contrairement a leurs analogues saturCs RF-Mg-X, se compor- 

tent comme des rdactifs de Grignard usuels vis-a-vis des sels de mercure [17]. 
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On notera par ailleurs, que dans le cas de l'action des sels mer- 

curiques, une reaction type Barbier (tableau I, reactions b) est impossible 

3 effectuer, du fait de la formation immediate d'un amalgame entre le magnG- 

sium metal et le se1 mercurique mis en rdaction. 

Caracte'ristiques physiques des perfluorooct&nyZ-etain et mercure. 

Les dGrives du perfluorooctenyl-Stain _2,3_ et _$ sont des liquides 

de densitd superieure 1 1,5 et de faible viscositd. 

Par contre, 1 l'exception des composes 5a (C6F13-CF=CF-Hg-C2H5) 
__ 

et j" (C6F13-CF=CF-Hg-OCOCF3), les analogues du mercure sont des composes 

cristallises. 11s ont Bte purifies par recristallisation dans le tetrachlo- 

rure de carbone (voir partie experimentale). 

Alors que ces composes rdagissent facilement vis-a-vis de subs- 

trats divers, plus particulierement de reactifs electrophiles, dans des sol- 

vants tels que DMSO/dioxanne [16J , ils sont, par contre, d'une faGon genera- 

le, thermiquement stables dans quelque solvant que ce soit. 

On notera toutefois le comportement particulier des chlorure et 

bromure de perfluorooctenyl mercure 7a et 7b qui, laisses 2 temperature am- 
__ -- 

biante et h la lumiere pendant quatre semaines, se transforment en derive 

symetrique 6. 

Nous avons egalement observe une telle reaction de dismutation au 

tours d'un essai de purification de ces deux composes par chromatographie sur 

colonne de silice. 

REsuLTATs SPECTR~~COPIOIES ET DISCUSSION 

R.M. N. du "F 

Dans le tableau IV, sont rassemblees les valeurs des deplacements 

chimiques des signaux des atomes caracteristiques de la chaine perfluoree et 

celles des constantes de couplage correspondantes, pour ces nouveaux composes 

perfluoroalkyles de 1'6tain et du mercure ( les 6 sent donnes en ppm par rap- 

port B CC13F et sont comptes pontiuement 3 champ croissant). 

Dans le cas des derives du mercure, la nature du substituant lie h 

l'atome de metal a une influence sur la valeur des deplacements chimiques des 

signaw des atomes de fluor olefiniques F et F 
a 

b, de fagon asses nette pour Fb 

(6 = 166,O ppm pour Y = OCOCF5 alors que 6 = 175.6 ppm pour Y = C2H5, par exem- 

ple), mais de fagon moins sensible pour F 
a' 

Un effet identique est observe au niveau de la constante de couplage 

entre l'atome de fluor olefinique Fa et l'isotope 199 du mercure, puisque les 

valeurs de J*(Fa, Hg) varient nettement en fonction de Y. Par contre, J3(Fb,Hg) 

est pratiquement constant. 
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Par ailleurs, ces valeurs J(F,Hg) sont en accord avec les donndes 

de la 1ittQature relatives ?I quelques polyfluoroalkylmercures [18, 191 et 

avec celles obtenues dans le cas des analogues satur6s [L] . 

D'autre part, la valeur de 120 B 130 Hz, observee pour les cons- 

tantes de couplage J3(Fa,Fb) dans tous les organomgtalliques obtenus, carac- 

tcristique d'un couplage (F-F) trans [20,21,22] , montre que la configuration 

trans du bromo-1 perfluorooctgne de depart est conservbe. Ce dernier resultat 

confirme, comme dans le cas de la formation des perfluoroalc&rylcarbinols [15b], 

que les reactions des halog6nures de perfluoroalc6nylmagndsium s'effectuent avec 

retention de configuration. 

La figure 1 reprgsente, a titre d'exemple, le spectre RMN du 19F 

du bis(perfluorooct6nyl)mercure 6. 

Spectromh-ie de masse 

D'une faGon g&&ale, la nature des fragmentations observ6es (voir 

partie expcrimentale) et l'intensitg des pies correspondants varient avec la 

nature du metal (Sn ou Hg), et surtout avec la nature du ou des substituants 

l&3 ?i ce mgtal. 

Seules, trois fragmentations apparaissent sp&ifiques de ce type 

de compos& ; elles correspondent d'une part 1 la rupture au niveau de l'atome 

de m&al conduisant a l'ion 
lCgF13 

-CF=CF-M]+, et d'autre part aux ruptures en 

a et g de la double liaison (formation des ions \CF=CF-SnR3(+ ou\CF=CF-Hg-Y(' 

]CP2-~~=C~-~~3]+ ou ]CF2-CF=CF-Hg-Y] * respectivement). 

Ces deux dernieres fragmentations sont caractdristiques des cha?- 

nes perfluoroalkyl6es pr&enta.nt une insaturation en CL d'un groupement fonc- 

tionnel [15,23] . 

Par ailleurs, le pit correspondant B l'ion moleculaire M' est tou- 

jours prGsent, mais son intensite est faible. 

R. M. N. du lH et infra-rouge. 

Les donnLes spectrales en RMN du 1 H et en infra-rouge (voir par- 

tie expgrimentale) sont en accord avec les prE&dentes, et confirment les strut 

tures avancses. 

, 



c54cF2t 7 /Fe ‘czc, 
Fb’ I 2 

hl 

. e 

10 pm 
Fa Fb 

Fig. 1. Spectre de RMN du 
19 
F du bis(perfluorooctenyl)mercure. 

PARTIE EKPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont 6tB enregistrgs sur un appareil VARIAN T60 

(H 1 60 MHz, F h 56,4,MRz) ou sur un appareil VARIAN EM390 (F B 84,7,MRz). 

Les spectres de masse ont 6t6 obtenus au moyen d'un appareil JEOL 

JMS D 100 (courant d'ionisation lOOA, Bnergie d'ionisation 70 eV). Les spectres 

infra-rouges ont Btd enregistrgs sur un spectromPtre PERKIN-ELMER 225 ou 257. 

Le bromo-1 perfluorooctke-1 1 C6F13 -CF=CF-Br est obtenu par d& 

composition thermique du r6actif de Grignard C8F17MgBr, selon la technique pr6- 

csdemment d&rite [15] . La mdthode usuelle d'isolement des produits de rBac- 

tions, comporte, sauf indication particuliere, une hydrolyse par l'acide chlo- 

rhydrique aqueux, suivie d'une extraction B 1'Bther avec lavage 2 l'eau. La 

phase gth&rse est sdchee sur S04Na2 et &vapor6e. 

Pre'paration du tributyZ(gerfZuoroocte'~I) &tain z 

a A partir du magnlsien obtenu par rdaction d'&hange. 

Dans un ballon tricol de 250 ml sdchc, muni d'un rgfriggrant, 

d'une agitation et d'une ampoule a brome B compensation et maintenu sous 

atmosphere d'azote,on ajoute, B une solution de 9,2 g (0,02 mole) de C6F13- 
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CF=CF-Br 1 dans 50 cm' d'ether anhydre maintenu B O°C, 0,03 mole d'une so- 

lution ethSr6e de C6H5MgBr 2 0,SM. L'addition est effectuQe goutte 1 goutte 

de fa9on ?I ce que la tempsrature du milieu rEactionne1 ne ddpasse pas 5°C. 

AprSs agitation 1 5' pendant 4 2 5 heures, on ajoute goutte 1 

goutte une solution de 6,51 g (0,OZ mole) de chlorure de tributyldtain 

dans 30 cm3 d'Gther anhydre, de faGon telle que la tempkature ne d6passe 

pas 5OC. On poursuit l'agitation a 5" pendant 12 heures, puis 1 tempgra- 

ture ambiante pendant 3 heures. 

AprSs extraction selon la technique usuelle et Evaporation de 

l'gther, le produit brut est purifie par distillation sous pression reduite. 

b A partir d'une &action type Barbier. 

Le dispositif expsrimental decrit ci-dessus est compl6t6 par une 

ampoule Si brome suppl6mentaire. 

Aprls initiation de la rsaction par addition de quelques gouttes 

de bromool6fine C6F13 -CF=CF-Br 1 pure sur 0,6 g (0,025 mole) de magksium 

placC dans le ballon dans le minimum de THF, 11,5 g (0,025 mole)de C6F,3-CF=CF-B~ 

dans 25 cm3 de THF et 8,35 g (0,025 mole) de chlorure de tributyl-Etain dans 

25 cm3 de THF sont simulta&ment ajout& par l'intermgdiaire des deux smpoules. 

L'addition goutte 1 goutte des deux reactifs est contr8lSe de faGon 1 kiter 

le reflux du solvant. 50 cm3 d'ether anhydre sont ensuite ajoutbs, et le mblan- 

ge rgactionnel est ainsi port6 2 reflux pendant deux heures, puis 1aissQ sous 

agitation B tempgrature ambiante pendant 12 heures. 

Aprls hydrolyse et extraction, le produit est isol6 comme ci-dessus. 

I Eb*O, 1 
. Rdt. : 

. R.M.N. 

. R.M.N. 

= 117-118°C ; liquide incolore. 

m6thode a : 55% ; methode b : 65% 

"F : voir tableau IV. 

1H (CC14/TMS) : t 2 0,90 ppm (3H), m 3 1,48 ppm (6H) 

. IR (CC14) 

'C-H 
= 2950 cm -' (F) , vcsc = 1660 cm -' (f), vC_R = 1100-1200 cm-l (tF) 

. Masse M = 672 (basee sur Sn 120) 

615 (C8F15SnC8H18), 558(C8F15gnC4Hg), 501 (C8F15Sn), 

289(C3F4SnC4Hg), 672(C8F15SnC12H27) 
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Pre'paration du chZorure de dibutyl iwr_FZuoroocte'nyZI &ain 3 et du dihtyl- 

bis(per3"luoroocte'nyll. Qtain 4 

Ces deux compos6s sont obtenus, selon les deux processus dkrits 

ci-dessus, 1 partir de 1’actiOn mole 1 mole du dichlorodibutyl-etain. 

11s sont ssparCs par distillation fractionnse sous pression r6dui- 

te, ou encore par chrcmatographie sur colonne de silice (eluant : hexane- 

6ther). NGanmoins, une sdparation par voie chimique conduit 1 une meilleure 

purification du dibutyl-bis (perfluoraoctinyl etain 4 : 

Action de KF sur Se m&Lange _3 + _4 

A une solution de 3 g du mdlange des deux composCs pr6cbdemment 

obtenus dans 10 cm3 d'Qthano1, on ajoute goutte B goutte 0,230 g (0,004 mole) 

de fluorure de potassium dissous dans le minimum d'eau, et diluc dans 5 cm3 

d'sthanol.le melange est sit6 2 tempkature ambiante pendant 15 heures. Le 

solide form6 est ensuite filtr6, et la phase liquide r6cupGrCe est s6ch6e sur 

S04Na2. 

AprPs Evaporation du solvant, le produit brut est distills sous 

pression r6duite : 4 Eb., ~ = 120-121°. 

C6F13XF=CF-Sn(CZ)(C4H912 3 

- Eb-O 1 = 125"C, liquide jaune 

. Rdt.' : mdthode a 40%; m6thode 

. R.M.N. "F : voir tableau IV. 

. R.M.N. 'H (CC14/~~s) : 

visqueux. 

b : 52% 

t 1 0,92 ppm (3H), m I 1,50 ppm (6H) 

. IR (CC14) : 
vc_H= 2950 cm-l(F), %=c = 1650 cm-l (tf), vc_F = 1100-1200 cm-' (tF) 

. Masse M = 650 (Sn 120) 

593(CSF,5SnClC4Hg), 635(CSF15SnC1C7H15), 331(C2F2SnC1CSH,g),269(SnClCSHlS), 

212(SnC1C4Hg), 615(CSF15SnCSH1S), 558(CSF,5SnC4Hg), 501(C,F,5Sn),650(CSF15 

SnClCSH,S). 

(C~F13-CF=CF12Sn(CqHS)Z 4, 

* Eb*O,l = 120-121°C, liquide jaune visqueux. 

. Rdt. : mBthode a : 10% ; mdthode b : 15% 

. R.M.N. "F : voir tableau IV. 

. R.M.N. 'H (CC14/TMS) : 

t ?I 0,90 ppm(3H), m 2 1,45 ppm(6H) 
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. IR (CC14) : 

UC-H= 2950 cm-l (F), vczc = 1660 cm-l (tf), 
'C-F 

= 1100-1200 cm-l (tF) 

. Masse M = 996 (Sn 120) 

246(C3F4SnCH2), 289(C3F4SnC4Hg), 615(C8F15SnC8H18), 558(C8F15SnC4Hg), 

939(C16F30SnC4Hg), 501(C8F15Sn), 882(C16F30Sn). 

Notons que la rCaction du dichlorodibutyl-Etain effect&e dans un 

rapport de deux moles de bromoolGfine pour 1 seule mole de (C4Hg)2SnC12 conduit 

P une augmentation du rendement en dibutyl-bis(perfluorooct8nyl)Qtain 4 par rap- 

port au d&iv6 chlorQ 3 (soit 34% de f? au lieu de 15%). 

La purete des d&-iv& du perfluoroct&ryl-Stain a Ctd v&-ifide par 

chromatographie en phase vapeur 2 l'aide d'un appareil GIRDEL 3000 1 ionisation 

de flamme Cquipd d'une colonne OV210 (trifluoropropylsilicone), de longueur 10 

pieds et de diamgtre l/8 de pouce. 

PrJparation des d&iv& du perfZuoroocte'nyZmercure ci partir du magnhien ob- 
tenu par r&action d'e'change. 

11s sont obtenus selon un processus rigoureusement identique B 

celui d&.zrit plus haut (msthode a). Le se1 mercurique est g&rBralement ajouts 

par petites fractions sur la solution de magnesien maintenue 1 5'C. 

Apris hydrolyse et extraction, les organomercuriques sont pu- 

rifiCs par distillation ou recristallisation. 

EthyI(perfluoroocte'ny~)mercure CsF13-CFXF-Hg-C2H5 5a I_ 

Eb20 
= 1050, liquide incolore. 

Rdt. : 50% 

R.Y.N. "F : voir tableau IV. 

R.M.N. 'H (CC14/lMS) : 

t 3 1,2Oppm(3H),m h 1,35ppm(2H). 

Masse M = 610 (basee sur Hg 200) 

PhenyI(per@uoroocte'ny~)mercure CBF13-CF=CF-Hg-C6H5 Sb 
__ 

. F = 78' (CC14), 

. Rdt. : 30%(2 partir C6H5HgC1), 40%(9 partir C6H5HgOCOCH3) 

. R.M.N. "F : voir tableau IV. 

. R.M.N. 'H (CC14/Ms) : 

multiplet centrk 1 7,l ppm. 

. Masse M = 658 (Hg 200) 

658(C8F,5HgC6H5),277(HgC6H5), 389(C3F4HgC6H5), 639(C8F,4HgC6H5), 581(C8F15Hg) 
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Bis(perfluoroocte'nyllmercure (C6F13-CF=CF)2Hg 6_ 

. F = 80' (CCl$, paillettes blanches. 

. Rdt. : de 35 1 50% 

. R.M.N. "F : voir tableau IV 

. Masse M = 962 (Hg 200) 

693(C8F15HgC3F4), 581(C8F15Hg), 962(C8F15HgC8F15), 943(C8F15HgC8F,4). 

Chzorure de oerfluorooct~nylmercure C6F13-CF=CF-Hg-Ct 70 -_ 

. F = 73" (CC14) 

. Rdt. : 65% 

. R.M.N. . "F * voir tableau IV 

. Masse M = 616 (Hg 200) 

347(C3F4HgCl),393TC5F7Hg), 581(C8F15Hg), 616(C8F,,HgCl),597(C8F14HgC1). 

Bromure de perfluorooct&yZmercure CBF13<F=CF-Hg-Br 7b __ 

. F = 81" (CC14) 

. Rdt. : 50% 

. R.M.N. "F : voir tableau IV 

. Masse M = 661 (Hg 200) 

392 (C3F4HgBr), 280(HgBr), 581(C8F15Hg), 661(C8F,5HgBr), 324(C4F4Hg), 

442(C4F6HgBr), 642(C8F,4HgBr). 

Trifluoroace'tate de perfluorooct&ylmercure C6F13-CF=CF-Hg-9COCF3 7c __ 

. EbqO = 73', liquide incolore. 

. Rdt. : 55% 

. R.M.N. "F : voir tableau IV. 

. Masse M = 694 (Hg 200) 

694(C8F15HgOCOCF3), 278(C2F2Hg0), 347(FC3F4Hg0), 581(C8F15Hg). 

A&tate de per@uorooct&ylmercure C6F13-CF=CF-Hg-OCOCH3 __ 7d 

. F = 72' (CC14) 

. Rdt. : 35% 

. R.M.N. "F : voir tableau IV. 

. Masse M = 640 (Hg 200) 

390(FC3F4HgOCOCH3), 347(FC3F4Hg0), 278(C2F2Hg0), 581(C8F15Hg), 437(C5F7HgOCO), 

640(C8F,5HgOCOCH3), 597(C8F15Hg0). 



Nitrate de perfluorooctSny2 mercure C6F13-CF=CFflgdN02 7e _I 

F = 71" (CC14) 

. Rdt. : 40% 

. R.M.N. "F : voir tableau IV 

. Masse M = 643 (Hg 200) 

347(FC3F4HgO), 393(C5F7Hg), 581(C8F15Hg), 327(FC2F2HgONO), 439(C5F7HgONO) 

643(C8F15HgON02), 597(C8F15Hg0). 

Les spectres infra-rouges des d&ivCs de 1'Qtain ont St6 pris 

en solution dans le Ccl4 ; l'intensite des bandes d'adsorption est don&e 

par : F forte, f faible, tF trZs forte, tf trss faible. Pour des raisons 

pratiques, 1'Qther anhydre a QtQ utilisd comme solvant pour les spectres 

infra-rouges des d&iv& du mercure ; ces spectres montrent tous une ban- 

de'd'absorption 
-1 

VcEc de faible intensitg B 1660 cm . 

Les fragmentations en spectromstrie de masse sont don&es 

par ordre d'importance ; C8F15 correspond b C6F13-CF=CF, C3F4 ?I CF2-CF=CF 

(rupture en S ), C2F2 I CF=CF(rupture en c( ) et C5F7 5 CF-CF2-CF2-CF=CF. 

Les fragments caracteristiques des chaines perfluoroalkylees (CnF2n+l), 

(CnF2n-1 ), (CnF2n) [24] ne sont pas mention&s ici, bien qu'ils soient pr&- 

sents dans tous les spectres. 

CONCLUSION 

De nouveaux d&-iv& perfluoroalkyles de 1'6tain et du mercure 

presentant une insaturation dans la chaine perfluoree ont Qtg prepar& 5 

partir du bromo-1 perfluorooctsne, par action de divers sels d'dtain ou de 

q ercure sur le rdactif de Grignard correspondant. La structure de ces com- 

posCs a dts dgterminde a partir de leurs caract&istiques spectrales. 

Ces nouveaux organometalliques qui pr6sentent une reactivitd 

chimique particuliere li6e a la pr&ence de la double liaison en CY de 

l'atome de m&al, peuvent constituer des intermediaires rsactionnels po- 

tentiels en synthsse perfluorse. 
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