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SUMMARY

The reactivity of some derivatives of perfluorooctenyl-tin, perfluorooc~
tenyl-mercury and perfluorooctyl-mercury towards protic acids, espectally hy—~
drogen chloride, Is studied. P

The easy cleavage of the tin — sp” earbon bond is pointed out, and used
to study possibilities of transferring the perfluorooctenyl radical on mercury,
upon reaction with mercuric salts.

The mercury-perfluoroalkyl radical bond 1s shown to be, on the contra-
ry, very resistant to an electrophilic attack.

These results are compared to those concerning the hydrocarbon analogs,
and an interpretation, relied to the electronic density on the carbon atom
bound to the metallic atom, is given.

RESUME

La réactivité de dérivés du perfluorcoctényl-étain, du perfluorooctényl-—
mercure et du perfluorooctyl-mercure vis—d-vis d'acides protoniques, spéciale-—
ment 1'acide chlorhydrique, a été étudiée. P

La coupure facile de la liatson étain = C sp° a &té mise en évidence, et
utilisée pour Studier les possibilités de tramnsfert du radical perfluorooctény-—
le sur le mercure, par simple réaction de sels mercuriques.

La liaison mercure - radical perfluorocalkyle est, par contre, totalement
inactive vis-d-vis d'une attaque électrophile.

Ces résultats sont comparés d ceux concermant les analogues hydrocarbonés,
et une interprétation, relide 4 la densité électronique de l'atome de carbone
116 & l'atome de métal, est propvosée.

INTRODUCTION

Les organomercuriques R, Hg et RHgX constituent des mod&les de choix pour

2
1'étude des mécanismes des r&actions de substitution électrophile au niveau

d'un atome de carbone saturé [2] . De nombreuses &tudes, tant cinétiques que
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stéréochimiques, des réactions de ces organométalliques vis-3-vis des acides
protiques ou des sels mercuriques HgX2 [3 3 10] ont,en effet, permis de
mettre en &vidence 1'intervention d'au moins trois mécanismes distincts dans
ce type de réactions [10b].

Une revue récente [11] est consacrée aux aspects de la chimie de ces
organomercuriques.

Si 1'on excepte quelques réactions 3 partir du bis(pentafluorophenyl)

mercure (C6F5)2Hg {12] et 1'étude de la réaction d'échange entre CF_HgX et

le dibenzylmercure [13] , trds peu d'études ont &té effectudes quani 3 des
réactions analogues sur les dérivés perfluoroalkylés (RF)ZHg ou RFHgX (RF=CF3,
CZFS)’ alors que ces composés sont connus depuis quelques années [14] .

Par contre, 1'étude de l'action des acides protoniques et de divers
&lectrophiles vis-3-vis de composés de 1'étain, contenant un groupement perfluo—
roalkyle (CF3 ou CZFS) ou un groupement perfluorovinyle (CF2=CF) 1ié au métal
[15, 16, 17| , a permis de déterminer une séquence de la disponibilité de la
liaison Sn - radical organique vis-3-vis des réactifs &lectrophiles.

I1 a &té montré, en particulier, que le radical perfluorovinyle CF ,=CF
&tait encore plus sensible 3 une attaque &lectrophile que le radical vinyle
CH,=CH lui-méme Dﬁ, 17] . Cette propriété a &té utilisée dams des réactions
ultérieures de transmétallation, plus spécialement pour la synth&se du per-
fluorovinyllithium [17b] .

Ces derniers résultats, 1i&s 3 la relative facilité de clivage des com—
posés organiques de 1'8tain en général [18] n'ont cependant pas été& développés
ultérieurement.

L'obtention ré&cente, dans notre laboratoire, de nouveaux organomercuri-
ques perfluoroalkylé&s 3 chaine longue (RF)ZHg et RFHgY d'une part [19J , et
de dérivés analogues insaturés de 1'étain et du mercure d'autre part [1] ,
nous a conduit 2 envisager 1'étude des rdactions de ces nouveaux organomé-
talliques vis-3-vis respectivement de HCl anhydre et de quelques sels mercuri-
ques. Cette 8tude a &té guidée par un double objectif : d'une part, Etendre
le domaine de réactivité des compos&s organiques de 1'étain et du mercure,
d'autre part utiliser les propriétés de ces compos&s pour la préparation &ven-
tuelle d'autres organométalliques perfluorcalkylés par réaction de transmé-
tallation.

Nous présentons et discutons, dans le présent mémoire, les résultats
concernant les possibilités de réactions de tramsmétallation 3 partir de dé-
rivés du perfluorooctényl-&tain ainsi que ceux relatifs 3 la réactivité com-
parée d'un certain nombre de dérivés des perfluorococtyl et perfluorooctényl-

mercure vis-3-vis de l'acide chlorhydrique gazeux et de sels mercuriques.
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RESULTATS

Réactivité des dérivés du perfluorooctényl-étain vis—d—vis de HCL anhydre ;

accés aux réactions de transmétallation.

L'action de 1'acide chlorhydrique gazeux sur les dérivés du perfluoro-
octényl-€tain précédemment synthétisés [1] conduit, dans différents solvants,
2 la formation exclusive de 1l'hydro-1 perfluoroocténe-1 C6Fl3—CF=CF—H.

Le tableau I donne, 3 titre d'exemple, les résultats obtenus 3 partir

du tributyl(perfluorooctényl) &tain.

TABLEAU I

Action de HCl gazeux sur le tributyl(perfluorcoctényl)étain.

CoF, ;~CF=CF=Sn(C H ) . + HCL  —— C,F ~CP=CF-H + (CHy) $nCl
SOLVANT O en° |t enhrs | % “de Ry~CF=CF
Ether 37 24 20
Dioxanne 70 5 30
i 70 2 50
Diox./DMSO 80/20 ; 20 ;15 ; %5
Diox./DMSO  50/50 25 0,5 100

¥ représente effectivement le vourcentage de dérivé de 1'étain transformé

en C6F13—CF:CF—H au bout du temps t, d la température ‘Studiée.

Ce premjier résultat indique donc que, quel que soit le solvant utilisé,
le groupement perfluorooctényle C6Fl3-CF=CF est, comme le groupement perfluo-
rovinyle [17] , sensible 3 une attaque électrophile. Néanmoins, 1'utilisation
d'un solvant & forte constante diélectrique et 3 pouvoir solvatant suffisamment
élevé, tel que le diméthylsulfoxide, est nécessaire pour que la réaction soit
totale et rapide. On peut remarquer que, dans les conditions utilisées, le mé-
lange DMSO/dioxanne en proportions relatives 50/50 s'est avéré le meilleur
solvant pour ce type de ré&actioms.

Nous avons alors utilis& cette facilité de rupture,vis-3-vis des
- 8lectrophiles de la liaison &tain-carbone sp2 1ié 3 une chaine perfluoroalky-
lée pour Etudier les possibilités de transfert du radical perfluorooctényle

sur un- autre métal,
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Les résultats obtenus & partir de 1'action d'un certain nombre de
sels mercuriques sur le tributyl (perfluorooctényl)étain sont rassemblés dans
le tableau II. Pour les raisons évoquées ci-dessus, seul le mélange DMSO/dio-
xanne 50/50 a &té utilisé dans cette &tude, la présence du diméthylsulfoxide
présentant, en outre, l'avantage d'une solubilisation aisée des sels mercuri-

ques.

TABLEAU II

Action des sels mercuriques HgY, sur le tributyl(perfluorooctényl) étain
dans le DMSO/ dioxamme 1/1.

CoF  sCF=CFSn(C o) . +  HgY, > CgF  ~CF=CF-ig=Y + (C,H,) ,Sn¥
Conditions CoF 12 = CF=CF-Hg-Y
Y © en°c |t en hrs | Fou (Eb) °C |  Rit. %
* |
Br 60 | 8 81 l 60
cL 60 | 8 73 ! 65
60 5 71 75
NOg 30 | 12 l 80
ococ,, 60 | 4 72 80
ocoCE, 30 l 0,5 (7390 vm) | 85
I |

Cette réaction conduit donc aux dérivés du perfluorooctényl-mercure
correspondants, identifiés sans ambiguité par référence aux composés précédem-
ment synthétisés par voie magnésienne [1 ] jelle présente un intérét &vident
sur le plan préparatif.

I1 faut noter toutefois-que ces composés ne peuvent &tre isolés
que si la température du milieu réactionnel n'exc&de pas 60°. En effet, un
chauffage prolongé, jusqu'd 80° par exemple, entraine la transformation pro-
gressive de 1'organomercurique substitué 06F -CF=CF-Hg~Y en dérivé symétrique

(CGF

13
13—CF=CF)2Hg. La durée de cette réaction de dismutation, qui est suivie
par évolution des signaux des fluors oléfiniques en RMN du 19F, dépend de la

nature de Y.
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Comparativement 3 certains résultats obtenus en série hydrogénée
[20] , i1 faut noter que la configuration trans du tributyl(perfluorcoctényl)
étain de départ est conservée dans les organomercuriques obtenus (constante
de couplage J(Fa,Fb) de 1'ordre de 120 Hz) ; une telle réaction de transmétal-
lation au niveau d'organomé&talliques perfluorcoléfiniques s'effectue donc avec
rétention de configuration.

Alors qu'il a été montré que les groupements perfluoroalkylés
(RF=CF3,C2F5) 1i8s 3 1'étain résistent & l'action des acides protiques [163,21L
il apparait donc que les groupements perfluoroalcényles RF—CF=CF sont, par
contre facilement transférés & partir de 1'étain par une attaque &lectrophile.

Avant de pouvoir généraliser ce type de rdactions, il nous a paru
intéressant de vérifier si une telle disponibilité de la liaison métal-carbone

se retrouvait dans les analogues du mercure, non seulement ceux & chalne per-

fluoroalkylée insaturée [1] , mais aussi ceux @ chaine saturée [19] .

Action de HCl anhydre sur les dérivés des perfluorooctyl— et perfluorococtényl-

mereure.

Les résultats relatifs & 1'action de 1l'acide chlorhydrique gazeux
sur un certain nombre de dérivés des perfluorooctyl et perfluorooctényl—ﬁercure,
en solution dans le DMSO/dioxanne 50/50, sont indiqués dans le tableau III.

Des résultats exposés ci-dessus, les points essentiels suivants,

purement qualitatifs, peuvent &tre dégagés:

- la liaison mercure - radical perfluoroalkyle est totalement inac-
tive vis-3-vis de HC1l, que ce soit dans les bis(perfluoroalkyl)mercure RF—Hg—R'F
(réactions 1 et 2) ou dans les mercuriques mixtes RF—Hg-RH (réactions 3 et 4);
la longueur de la chaine RF n'a pas d'influence sur cette absence de réactivité ;

~ 1'action de HCl sur les dérivés mixtes RF-Hg—RH (réactions 3 et 4)
conduit 3 la coupure de la liaison mercure—carﬁone 1ié au radical hydrogéné ;
cette rupture semble d'ailleurs plus facile, dans les conditions utilisées, pour
une liaison mercure-radical aryle (réaction 4 ) que pour une liaison mercure-ra-
dical alkyle (réaction 3). Ce dernier point est en accord avec les données de

la littérature relatives 3 1'action des &lectrophiles vis-&-vis des dialkyl-

mercures [3c, 7c] H
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TABLEAU III

Réaction d'organomercuriques perfluoroalkylés avec HCL anhydre en milieu

DMSO/dioxanme 1/1.

65°, 7 jours

CF, —Hg—C,F + H(l ———————— pas de réaction 1
&1 g7 ou 120°,48 hrs
n
—Hg— [
CBF17 Hyg C4F9 + HCL - pas de réaction 2
40°, 3 hrs
—H = st e =Hag- + H
CoF 1, Hg—Cofl s + HCL — CoF 1,~Ha=CL + Cfl, 3
R .
40°, 1 hr.
Lo~ —_———— > ~Hg—
CBF17 Hg C6H5 + HCL CBFZ7 Hg-Cl + cé'Hé‘ 4
40°, 1 hr.
— = B e o -t —i
CBF17 -Hg—CF: CF—CSF13 + HCL CEF17 Hg—Cl + CGFJS-CF CF- 5
20°, 4 Jours
= ————————} —(F—
(06F13—CF CF)ZHg + 2HCL 206F13—CF CF-H + HgCZZ 6
ou 65°, 6 hrs.
F__=CF= + H_~HgCl
20°, 3 hre. |CoT157CTCEH + Cpll;~HgC
et 0 20 [ —
C6F13—CF CF Hg—C6H5 + HCL + 7
CaFJS—CF:CF—Hg—CZ + 06H6
20°, 30'
= (B, [ (= =] P o
CGFJS—CF CF Hg—CgH5 + HCL C6F13 CF=CF-H + C2H5 Hg-C1l 8

- la liaison mercure-radical perfluoroalcényle est par contre tré&s
aisément cliv@e par HCl (réactions 5 3 8). Cette liaison poss&de une réactivi-
té nettement supérieure non seulement 3 la liaison mercure-radical perfluoro-
alkyle (réaction 5), mais aussi 3 la liaison mercure-radical alkyle (réaction
8). Par contre, le résultat de la réaction 7 montre qu'il existe une comp&-
tition quant 3 la réactivité des liaisons mercure-radical perfluoroalcényle et
mercure-radical aryle, puisque ces deux liaisons sont simultanément rompues
par l'attaque de HCl. Une telle compétition a déji &té observéeau niveau de

dérivés du trifluorovinylmercure [22] , et surtout au niveau de ceux de 1'étais
[16,17] .
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Action des sels mercuriques sur les alkyl et aryl (perfluoroalkyl)mercure.

La deuxidme constatation rapportée ci-dessus, relative 3 l'action
de HC1l sur les organomercuriques mixtes RF-Hg—RH, nous a conduits 3 envisager
1'étude de la réactivité de ces derniers composés vis-a-vis des sels mercuri-
ques Hng, avec comme premier objectif une synth&se des organomercuriques
RF—Hg—Y, améliorée par rapport 3 celle précédemment décrite [19].

Le tableau IV indique les conditions expérimentales et la nature
des produits obtenus dans la réaction des sels mercuriques sur respectivement
1'éthyl et le phényl(perfluorooctyl)mercure, dans le DMSO/dioxanne utilisé

comme solvant.
La réactivité des sels mercuriques HgY, vis-3-vis des organomercu-—

riques &tudiés varie en fonction de Y, selon :

1 >
Hg(OCOCF3)2 >> Hg(OCOCH3)2 Hg(NO3)2 > HgCl2 HgBr2

TABLEAU IV

Action des sels mercuriques HgY2 sur L'éthyl et le phényl—(perfluorooctyl)

mercure dans le DMSO/dioxanne 1/1.

08F17-Hg—R + HgYZ ——— 08F17—H9—Y +  R-Hg-Y
Conditions CoF 1 ,~Hg =Y
v ] t en hrs. | Rdt. % o
eec | pt. fusion*F
R= ¢y H, R=C/H °¢ | R=C,H, =Coll 5
Br 80 7 3 151 70 60
cl 80 4 1 147 85 75
NOS 25 1 1 138 70 70
OCOCHS 25 1 0,86 Q0 75 65
OCOCF'3 25 0,1 0,1 68 86 80
I

* sublimation ou recristallisation dans CCZ4.

*x rendements donnés, par rapport d CBF17—Hg—R, aprés purification.
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Bien que des &tudes cinétiques d&taillées n'aient pas &té effec-
tuées, cette séquence est analogue 3 celle rapportée par DESSY et Coll. [8]
relativement 3 1l'action de quelques uns de ces sels sur les dialkylmercures,
Cette séquence, peut &tre reliée au caractdre ionique de la liaison Hg-Y dans
le sel Hng.
Par ailleurs, compte—tenu des rendements &€levés obtenus, cette réac—
tion peut constituer ume voie d'accés aux organomercuriques perfluorés mixtes

RF-Hg—Y bien plus abordable que la voie magnésienne directe [19] .

INTERPRETATION ET DISCUSSION.

L'ensemble des ré&sultats exposés ci-dessus fait ressortir tout d'abor
une analogie entre la réactivit@, vis-3-vis de HCl en particuljer et des réac-
tifs électrophiles en général, des dérivés perfluoroalkylés du mercure et celle
des dérivés correspondants de 1'étain. Dans ces organométalliques en effet,
alors que la liaison métal-carbone sp2 est trés sensible 3 1'action des électro-

philes, la liaison métal-carbone sp3 est par contre résistante 3 toute attaque

électrophile. Ce dernier résultat semble, 3 priori, surprenant.

Or, dans une &tude de 1'action de HCl sur les alkyl-aryl mercures [7]
DESSY et Coll. relient la facilité& de rupture d'un radical organique 1i& au mer

cure & la densité électronique de 1'atome de carbone porté par le métal.

Les résultats que nous obtenons en série perfluoroalkylée indiquent
que la densité électronique de 1'atome de carbone d'un groupement perfluoroalk:
le CnF2n+1 1ié 3 un atome de mercure (ou d'étain) est considérablement réduite
par rapport 3 tout autre groupement, puisque la liaison RF—M est totalement

inactive vis-3-vis des &lectrophiles.

L'électrondgativité des groupements perfluoroalkyles [23] ne peut ren
dre compte d'un tel résultat. Par contre, dans un organomercurique mixte du typ
CnF2n+1—Hg_an2n+1’ on peut admettre que, du seul fait de 1l'effet inductif,
1'atome de carbone & du radical perfluoroalkyle est moins riche en &lectrons
que l'atome de carbone correspondant du radical alkyle, puisque 1'attaque élec-

trophile se fait au niveau de ce dernier.

Sans augurer du mécanisme réel de la réaction de substitution &lec~
trophile, ceci laisse donc supposer que 1'atome de m&tal constitue un &écran 2
la transmission de 1'effet inductif, Par exemple, un mécanisme 3 quatre cen-
tres, repré@sentatif d'une attaque concertée de 1'&lectrophile et du nucléo-

phile, pourrait se représenter par le schéma suivant :
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F F F

1 [ [P a'l !

! ! o

F-F(——-F(—F-— }‘lg —\AR<—--(|:—H

F F F | ' H H
&1 - H

Les résultats obtenus 3 partir des dérivé&s du perfluorcoctényl-
&tain et du perfluorooctényl-mercure confirment 1'importance de cette notion
de densité &lectronique de l'atome de carbone 1ié au métal. En effet, la plus
grande &lectronégativité du carbone sp2 et la présence d'une orbitale P
peuvent suffire pour expliquer 1'attaque &lectrophile sur ce carbone ; de
plus 1l'effet "donneur" d'&lectrons d'un atome de fluor oléfinique [24]vient

renforcer le caractére négatif de cet atome de carbone.

F
RN
c=C M = Sn, Hg.
T\
gt M

N
2T

Compte-tenu de ces r8&sultats, il est alors possible de généraliser
la séquence de réactivité de la liaison métal-radical organique ( M = Sn, Hg)
vis-3-vis des réactifs &lectrophiles, séquence partiellement détermin&e dans

le cas des dérivés del'étain [16] :
RF—CF=CF = C_H > CH2=CH > CnH2n+1 > CnF2n+1

(RF =F ou CF )

n 2n+l

PARTIE  EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont &té enregistré&s sur un appareil VARIAN T60
(proton & 60 MHz, fluor i 56,4 MHz) ou sur un appareil VARIAN EM390 (84,7 MHz).

Les spectres de masse ont &té obtenus au moyen d'un appareil JEOL
JMS D100 (courant d'ionisation 100A, &nergie d'ionisation 70eV). Les spectres
infra-rouges ont &té enregistrés sur un spectrom&tre PERKIN-ELMER 225 ou 257.

Les organométalliques perfluoroalkylés &tudiés ont &té synthétisés

par les méthodes préc8demment décrites [1, 19 ].
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Processus général des réactions des organométalliques verfluoroalkylés, en
solvant DMSO/dioxanne 1/1.

a vis=d-vis de HCL anhydre.

Cette étude a &té effectue de deux fagons différentes :

- soit par dégagement direct d'acide chlorhydrique gazeux dans une
solution de 5 mmoles de 1l'organométallique dans 10 cm3 du mélange de solvants

DMSO/dioxanne 1/1,

- soit par action de 5 cm3 d'une solution fralchement préparée
de HC1 dans le dioxanne sur 5 mmoles de 1'organométallique initialement dis-
sous dans 5cm3 de DMSO anhydre. (une solution préparée par dégagement rapide
de HC1 pendant 5 minutes dans 40 cm3 de dioxanne constitue une solution envi-

ron 0,25 N en HC1).

b vis-d-vis des sels mercuriques HgY,

A 5 mmoles de sel mercurique HgY, dissous dans 5 cm3 de DMSO/dio-
xanne 1/1, on ajoute goutte & goutte une solution identique de 5 mmoles de
1'organométallique perfluoroalkylé.

Quelle que soit la réaction étudiée, le milieu réactionnel est
agité aux températures indiquées dans les tableaux présent&s ci-dessus. L'&vo-
lution de la réaction est suivie par ré&sonance magnétique nucléaire, par pré-
l&vements 3 intervalles de temps réguliers, 3 partir des signaux caractéris-
tiques des fluors oléfiniques Fa et Fb de chacun des produits de départ et
d'arrivée. Cette technique ne constitue cependant pas une &tude cinétique.

Lorsque la réaction est terminée, le milieu r&actionnel est trai-
té par lavage 3 1l'eau et extraction & 1'&ther. Aprés séchage sur SO,Na, de
la phase organique, le solvant est &vaporé ; le produit brut de la réaction
est analysé (RMN du 19F), puis purifié selon les techniques usuelles (distil-
lation ou recristallisation).

Les produits de r8actions ont &té identifiés par leurs caractéris-
tiques spectrales décrites précédemment [1, 19] . La nature et les rendements

de ces produits sont indiqués dans les tableaux I 3 IV.
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CONCLUSION

L'étude de la réactivité de l'acide chlorhydrique anhydre, en mi-
lieu dioxanne - diméthylsulfoxide, vis-d-vis de dérivés respectivement du
perfluorooctényl-&tain, du perfluorooctényl-mercure et du perfluorooctyl-
mercure, a permis de montrer que la liaison métal-carbone sp3 1ié & une chafi-
ne perfluoroalkylée est inactive vis-#-vis d'une attaque &lectrophile. La
liaison métal-carbone sp2 est par contre trés sensible 3 une telle attaque
(métal = &tain ou mercure). Dans ce dernier cas, une réaction de transfert
du radical perfluorococtényle de 1'é&tain sur le mercure a &té effectuée, par
réaction de divers sels mercuriques sur, par exemple, le tributyl(perfluoro-
octényl) étain.

L'évaluation "qualitative" de la densité &lectronique de 1'atome
de carbone 1ié 3 l'atome de métal permet de rendre compte des ré&sultats ob-
tenus.

Des &tudes en cours, relatives 3 l'action d'autres sels métalli-
ques sur les dérivés du perfluorooctényl-étain et sur les alkyl(perfluoroal-

kyl) mercures, devraient nous permettre de généraliser ces premiers résultats.
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