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SUMMARY 

The reactivity of some derivatives of perf Zuorooctenyl-tin, perfluorooc- 
tenyl-mercury and perfZuorooctyllnercury towards protic acids, especially hy- 
drogen chloride, is studied. 

The easy cleavage of the tin - sp2 carbon bond is painted out, and used 
to study possibilities of transferring the perfluorooctenyl radical on mercury, 
upon reaction with mercuric salts. 

The mercury-perfluoroalkyl radical bond is 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 re'activite de derive's du perfluorooct&yZ-etain, du perfluorooctlnyl- 
mercure et du perfluoroocty Z-mercure vis-d-vis d'acides protoniques, splciale- 
ment l'acide chlorhydrique, a ete' e'tudiee. 

La coupure facile de la Ziaison Itain - C sp2 a btd mise en e'vidence, et 
utilisge pour e'tudier les possibilitds de transfert du radical perfluorooctiny- 
le sur le mercure, par simple reaction de sels mercuriques. 

La Ziaison mercure - radical perfluoroaIkyZe est, par contre, totalement 
inactive vis-ciuis d'une attaque &lectrophile. 

Ces rlsultats sont compare's d ceux concernant les analogues hydrocarbon&s, 
et une interpre'tation, relide d la densite' glectronique de Z 'atome de carbone 
lie 6 l'atome de me'taZ, est propose'e. 

INTRODUCTION 

Les organomercuriques R2Hg et RHgX constituent des modPles de choix pour 

1'6tude des mdcanismes des r&actions de substitution dlectrophile au niveau 

d'un atome de carbone saturc [2] . De nombreuses Etudes, tant cindtiques que 
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ster&chimiques, des r&actions de ces organometalliques vis-s-vis des acides 

protiques ou des sels mercuriques HgX2 [3 1 lo] on&en effet, permis de 

mettre en Evidence l'intervention d'au mains trois mdcanismes distincts dans 

ce type de rsactions [lob]. 

Une revue rGcente [ll] est consacree aux aspects de la chimie de ces 

organomercuriques. 

Si l'on excepte quelques rgactions B partir du bis(pentafluoropheny1) 

mercure (C6F5)2Hg [12] et l'etude de la rCaction d'dchange entre CF3HgX et 

le dibenzylmercure [13] , tr&s peu d'dtudes ont ktb effectuses quant 2 des 

rdactions analogues sur les d&-iv& perfluoroalkylBs (RP)2Hg ou RFHgX (RF=CF3, 

C2F5), alors que ces composes sont connus depuis quelques an&es [14] . 

Par contre, 1'Etude de l'action des acides protoniques et de divers 

dlectrophiles vis-2vis de composds de l'stain, contenant un groupement perfluo- 

roalkyle (CF3 ou C2F5) ou un groupement perfluorovinyle (CF2=CF) 1iC au metal 

[15, 16, 171 , a permis de dgterminer une sgquence de la disponibilitE de la 

liaison Sn - radical organique vis-Z-vis des rdactifs glectrophiles. 

11 a 6tB montrd, en particulier, qua le radical perfluorovinyle CF2=CF 

6tait encore plus sensible a une attaque G!lectrophile que le radical vinyle 

CH2=CH lui-m&e [16, 171 . Cette propridtd a std utilisee dans des rCactions 

ultsrieures de transmetallation, plus specialement pour la synthsse du per- 

fluorovinyllithium [17b] . 

Ces derniers rssultats, lies P la relative facilitd de clivage des com- 

posds organiques de l'dtain en g6nBral [18] n'ont cependant pas 6tB d&eloppGs 

ultsrieurement. 

L'obtention rCcente, dans notre laboratoire, de nouveaux organomercuri- 

ques perfluoroalkylds h chaine longue ($)2Hg et RFHgY d'une part [19] , et 

de ddrives analogues insatur6s de l'dtain et du mercure d'autre part [I] , 

nous a conduit 1 envisager l'dtude des rgactions de ces nouveaux organomd- 

talliques vis-8-vis respectivement de HCl anhydre et de quelques sels mercuri- 

ques. Cette Ltude a GtG guidde par un double objectif : d'une part, dtendre 

le domaine de rsactivitd des composds organiques de 1'6tain et du mercure, 

d'autre part utiliser les propriGtbs de ces composds pour la prgparation Cven- 

tuelle d'autres organomEtalliques perfluoroalkyl6s par reaction de transmg- 

tallation. 

Nous pr&.entons et discutons, dans le pr&ent mdmoire, les resultats 

concernant les possibilitds de rdactions de transmstallation 1 partir de dG- 

rivds du perfluorooctenyl-stain ainsi que ceux relatifs B la rdactivitd com- 

parge d'un certain nombre de dGrivGs des perfluorooctyl et perfluorooct&yl- 

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



RESULTATS 

Re'activite' des d&iv& du perfluorooct&yI-Ztain visd-vis de HCZ anhydre ; 

ace& aux redactions de transme'tallation. 

L'action de l'acide chlorhydrique gazeux sur les ddriv6s du perfluoro- 

octdnyl+tain pr&Edemment synth6tisds [1] conduit, dans diffgrents solvants, 

a la formation exclusive de l'hydro-1 perfluorooctZne-1 C6F13-CF=CF-H. 

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

du tributyl(perfluorooctdny1) 6tain. 

TABLEAU I 

Action de HCZ gazeux SUP le tributylIperfZuoroocte'nyll&tain. 

C6F13-CF=CF-Sn(C4HS)3 + HCI - CgF13-CF=CF-H + (C4H9)3SnCZ 

SOLVANT 0 en 'C t en hrs % *de RF-CF=CF+' 

Ether 37 24 40 

Dioxailne 70 30 

Diox./DWO 80/20 
f 
70 50 
40 G 15 f95 

Diox. /DMSO so/so 25 o,5 100 

* repr&ente effectivement Ze pourcentage de d&iv& de 1 'dtain transform6 

en C6F13-CF=CF-H au bout du temps t, a' la tempgrature e'tudie'e. 

Ce premier r&ultat indique done que, quel que soit le solvant utilisd, 

le groupement perfluorooctenyle C6F13 -CF=CF est, comme le groupement perfluo- 

rovinyle [17] , sensible a une attaque dlectrophile. NQanmoins, l'utilisation 

d'un solvant 3 forte constante dislectrique et 3 pouvoir solvatant suffisamment 

dlevb, tel que le dimdthylsulfoxide, est ndcessaire pour que la rdaction soit 

totale et rapide. On peut remarquer que, dans les conditions utilisces, le m6- 

lange DMSO/dioxanne en proportions relatives 50150 s'est aver6 le meilleur 

solvant pour ce type de rdactions. 

Nous avons alors utilisd cette facilitL de rupture,vis-a-vis des 

Electrophiles,de la liaison Btain-carbone sp 
2 

lid 1 une chaine perfluoroalky- 

l&e pour dtudier les possibilit& de transfert du radical perfluorooct6nyle 

sur un autre mdtal. 
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Les rgsultats obtenus B partir de l'action d'un certain nombre de 

sels mercuriques sur le tributyl (perfluorooctdnyl)Qtain sont rassemblGs dans 

le tableau II. Pour les raisons Cvoqudes ci-dessus, seul le melange DMSO/dio- 

xanne SO/50 a 6tg utilise dans cette Etude, la pr6sence du dimEthylsulfoxide 

pr&entant, en outre, l'avantage d'une solubilisation aisle des sels mercuri- 

ques. 

TABLEAU II 

Action des sels mercuriques HgY2 SW le tributy7Y(perfluoroocte'nyZ) e'tain 

dam Ze DMSO/ dioxanne l/l. 

C6FZ3<F=CFSn(C4H9)3 + HgY2 - C6F13-CF=CF-Hg-Y + (CqH913SnY 

Y 

Br 

Cl 

NO3 

KOCH3 

K'OCF 
3 

Conditions 

0 en OC ' t en hrs 

I 

60 I 8 

60 ’ 60 s 
30 12 

60 I 4 

30 I 035 

'sF13 - CF=CF-Hg-Y 

F ou (Ebi OC 1 Rdt. % 

81 60 

I 
73 65 

71 I 75 

I 80 

72 80 

I 
(73 

20 mm) 
85 

I 

Cette rdaction conduit done aux d6riv&s du perfluorooctbnyl-mercure 

correspondants, identifies sans ambiguitd par refdrence aux composi5s pr&zGdem- 

ment synthstisGs par voie magnGsienne [l ] ;elle pr&ente un int&^et Evident 

sur le plan prsparatif. 

11 faut noter toutefois.que ces composCs ne peuvent gtre isoles 

que si la tempkature du milieu rEactionne1 n'excbde pas 60'. En effet, un 

chauffage prolongg, jusqu'a 80" par exemple, entraine la transformation pro- 

gressive de l'organomercurique substitug C6F13 -CF=CF-Hg-Y en d&-iv& symetrique 

(C6F,S-CF=CF)2Hg. La duree de cette rQaction de dismutation, qui est suivie 

par Qvolution des signaux des fluors olGfiniques en RMN du 
19 
F, ddpend de la 

nature de Y. 
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Comparativement a certains rgsultats obtenus en sdrie hydrogdnde 

[*ol 3 il faut noter que la configuration trans du tributyl(perfluorooctEny1) 

Ctain de ddpart est conservse dans les organomercuriques obtenus (constante 

de couplage J(Fa,Fb) de l'ordre de 120 Hz) ; une telle reaction de transmdtal- 

lation au niveau d'organomdtalliques perfluorooldfiniques s'effectue done avec 

retention de configuration. 

Alors qu'il a Btb montrc que les groupements perfluoroalkyl& 

(~=cF~,c~F~) lies 1 1'Btain rdsistent a l'action des acides protiques [16a,21], 

il apparait done que les groupements perfluoroalcdnyles RF-CF=CF sont, par 

contre facilement transf&r& 1 partir de 1'Ctain par une attaque glectrophile. 

Avant de pouvoir gdngraliser ce type de rgactions, il nous a paru 

intdressant de verifier si une telle disponibilitd de la liaison mstal-carbone 

se retrouvait dans les analogues du mercure, non seulement ceux h chaine per- 

fluoroalkylde insaturde [1] , mais aussi ceux B chaine saturde [19] . 

Action de XC2 a&y&e SUP les &rive's des perfluorooctyl- et perfZuorooct&zyl- 

mercure . 

Les rdsultats relatifs a l'action de l'acide chlorhydrique gazeux 

sur un certain nombre de ddrivds des perfluorooctyl et perfluorooctdnyl-mercure, 

en solution dans le DMSO/dioxanne 50/50, sont indiqu& dans le tableau III. 

Des rCsultats exposds ci-dessus, les points essentiels suivants, 

purement qualitatifs, peuvent ltre d6gags.s: 

- la liaison mercure - radical perfluoroalkyle est totalement inac- 

tive vis-8-vis de HCl, que ce soit dans les bis(perfluoroalkyl)mercure 

(Gactions 1 et 2) ou dans les mercuriques mixtes - - RF-HP-RR (reactions &?;l;"'F 
/. 

_; 
la longueur de la cha?ne RF n'a pas d'influence sur cette absence de rdactivitd ; 

- l'action de HCl sur les ddrivss mixtes $-Hg-s (r&ctions 3 et 4) 
- - 

conduit 3 la coupure de la liaison mercure-carbone lid au radical hydrogdnB ; 

cette rupture semble d'ailleurs plus facile, dans les conditions utilisdes, pour 

une liaison mercure-radical aryle (rdaction 4 ) que pour une liaison mercure-ra- - 

dical alkyle (rdaction 3). Ce dernier point est en accord avec les donndes de - 

la littdrature relatives 1 l'action des dlectrophiles vis-a-vis des dialkyl- 

mercures [3c, 7cl : 
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TABLEAU III 

R&action d'organomercuriques perfluoroalkyl&s avec HCI anhydre en milieu 

DMSO/dioxanne l/l. 

65O, 7 jours 
+ HCI + pas de Suction 

ou 120',48 hrs 

C8F17-Hg-C4Fs + HCI 

I, 

rr 
* pas de r&action 

C8F17-Hg-C2H5 
400, 3 hr.9 

+ HCI b C8F17-Hg-CL + C2H6 
ou 65', Z hr. 

400, 1 hr. 
C6F17-Hg-CF/15 + XC1 

l C8F17 
-Hg-CZ + C6H6 

400, 1 hr. 
C8F17-Hg--CF=CF-C6F13 + HCl + C,F,,-Hgd + C6F13-CF=CF-H 

200, 4 jours 
(C6F13-CF=CF12Hg + 2HCl k 2C6F13-CF=CF-H + HgCZ2 

ou 65', 6 hrs. 

200, 3 hr.?. 
C6F13-CF=CF-H + C6H5-HgCl 

C6F13-CF=CF-Hg-C6H5 + XC1 

+r 

+ 

C6F13-CF=CF-Hg-Cl + C6H6 

200, 30' 
C6F13-CF=CF-Hg-C H 

25 
+ HCZ k C6F13-CF=CF-H + C2H5-Hg-CZ 

1 - 

2 - 

6 - 

7 - 

8 - 

- la liaison mercure-radical perfluoroalchyle est par contre trbs 

aisCment cliv6e par HCl (r&actions 53 E). Cette liaison possPde une rGactivi- 

tB nettement supdrieure non seulement a la liaison mercure-radical perfluoro- 

alkyle (rdaction L), mais aussi 1 la liaison mercure-radical alkyle (r&action 

8). Par contre, le rdsultat de la rdaction 7 montre qu'il existe une comp6- - - 

tition quant 3 la rdactivitd des liaisons mercure-radical perfluoroalchyle et 

mercure-radical aryle, puisque ces deux liaisons sont simultanBment rompues 

par l'attaque de HCl. Une telle competition a ddj3 LtC observdeau niveau de 

d&iv& du trifluorovinylmercure [22] , et surtout au niveau de ceux de 1'Qtail 

[16,17] . 
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Action des seZs mercuriques sur Zes aZky1 et aryZ (perfluoroaZkyZ)mercure. 

La deuxi&ne constatation rapport& ci-dessus, relative B l'action 

de HCl sur les organomercuriques mixtes RE-Hg-RH, nous a conduits 2 envisager 

l'dtude de la r6activitG de ces derniers compos6s vis-a-vis des sels mercuri- 

ques HgY2, avec comme premier objectif une synthsse des organomercuriques 

RF-Hg-Y, amBliorGe par rapport 2 celle pr&Cdemment d&rite [19]. 

Le tableau IV indique les conditions expgrimentales et la nature 

des produits obtenus dans la r6action des sels mercuriques sur respectivement 

l'ethyl et le phdnyl(perfluorooctyl)mercure, dans le DMSO/dioxanne utilisC 

comme solvant. 

La rCactivit6 des sels mercuriques HgY2 vis-a-vis des organomercu- 

riques 6tudiCs varie en fonction de Y, selon : 

Hg(OCOCF3)2 .> Hg(OCOCH& = Hg(NO& > HgC12 > HgBr2 

TABLEAU IV 

Action des se7s mercuriques HgY2 sur I'e'thyl et le phe'nyl-(perfluorooctyl) 

mercure dans Ze DMSO/dioxanne l/l. 

C8F17-Hg-R + HgY2 l C8F17-Hg-Y + R-Hg-Y 

Conditions 

" I t en hrs. 

R=C H 
2 5 

I 
7 

4 

1 

1 

031 

R=C6H5 

3 

1 

095 

O,l 

f 
pt. fusion*I- - 

OC 

151 

147 

138 

99 

68 

i* sublimation ou recri.staZlisation dans CCZ4. 

R=C2H5 

70 

85 

70 

75 

85 

** rendements don&s, par rapport d C8F17-Hg-R, up&s purification. 
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Bien que des Ctudes cinetiques dEtaillees n'aient pas CtC effec- 

t&es, cette sdquence est analogue ?i celle rapportde oar DESSY et Coil. [8] 

relativement 3 l'action de quelques uns de ces sels sur les dialkylmercures. 

Cette sequence, peut s'cre relide au caractere ionique de la liaison Hg-Y dans 

le se1 HgY2. 

Par ailleurs, compte-tenu des rendements 6levQs obtenus, cette rdac- 

tion peut constituer une voie d'acc6s aux organomercuriques pdrfluor& mixtes 

RP-Hg-Y bien plus abordable que la voie magn&sienne directe [19] . 

INTERPRETATION ET DISCUSSION. 

L'ensemble des rCsultats exposCs ci-dessus fait ressortir tout d'abor 

une analogie entre la r6activit6, vis-a-vis de HCl en particulier et des rdac- 

tifs 6lectrophiles en g&r&al, des de'rivbs uerfIuoroalkyl6s du mercure et celle 

des d6rivd.s correspondants de l'btain. Dans ces organomEtalliques en effet, 

alors que la liaison mEtal-carbone sp 
L 

est trPs sensible I l'action des Qlectro- 

philes, la liaison mgtal-carbone sp3 est par contre resistante 2 toute attaque 

Glectrophile. Ce dernier resultat semble, 5 priori, surprenant. 

Or, dans une Ctude de l'action de HCl sur les alkyl-aryl mercures [7] 

DESSY et Coil. relient la facilite de rupture d'un radical organique li6 au mer' 

cure 2 la densit Electronique de l'atome de carbone port6 par le m&tal. 

Les r&sultats que nous obtenons en s&-ie perfluoroalkylEe indiquent 

que la densit slectronique de l'atome de carbone d'un groupement perfluoroalk 

le 'nF2n+l lid ?I un atome de mercure (ou d'ctain) est considdrablement rgduite 

par rapport 1 tout autre groupement, puisque la liaison $-M est totalement 

inactive vis-a-vis des 6lectrophiles. 

L'6lectron6gativitG des groupements perfluoroalkyles [23] ne peut ren 

dre compte d'un tel rdsultat. Par contre, dans un organomercurique mixte du typ 

'nF2n+l -Hg-CnH2n+lr on peut admettre que, du seul fait de l'effet inductif, 

l'atome de carbone c1 du radical perfluoroalkyle est moins riche en 6lectrons 

que l'atome de carbone correspondant du radical alkyle, puisque l'attaque &lec- 

trophile se fait au niveau de ce dernier. 

Sans augurer du mgcanisme reel de la rdaction de substitution Alec- 

trophile, ceci laisse done supposer que l'atome de mBta1 constitue un &ran a 

la transmission de l'effet inductif. Par exemple, un mecanisme B quatre cen- 

tres, reprssentatif d'une attaque concertee de 1'6lectrophile et du nucldo- 

phile, pourrait se reprgsenter par le schCma suivant : 
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F F F H H 
I 

F-C<---::CC- 
lo 

ii ;; 

Las rdsultats cbtenus 1 partir des derivds du perflucrccctdnyl- 

Stain et du perflucrccct8nyl-mercure ccnfirment l'impcrtance de cette notion 

de densit& Electronique de l'atome de carbone 1iB au metal. En effet, la plus 

grande ElectrcrGgativitd du carbcne sp2 et la presence d'une crbitale p, 

peuvent suffire pour expliquer l'attaque dlectrophile sur ce carbone ; de 

plus l'effet "dcnneur" d'slectrcns d'un atcme de flucr cldfinique [24]vient 

renfcrcer le caractPre ndgatif de cet atcme de carbcne. 

M = Sn, Hg. 

Ccmpte-tenu de ces rdsultats, il est alcrs possible de gdndraliser 

la sequence de r6activitb de la liaison metal-radical crganique ( M = Sn, Hg) 

vis-a-vis des rdactifs 6lectrcphiles, sequence partiellement ddtermince dans 

le cas des d6rivds del'6tain [16] : 

RF-CF=CF = 
'gH5 

> 
CH2=CH > 'nH2n+l ' 'nF2n+l 

‘$ = F ou CnF2n+l) 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont dtd enregistrds sur un appareil VARIAN T60 

(proton ?I 60 MHz, flucr B 56.4 MHz) cu sur un appareil VARIAN EM390 (84,J MHz). 

Les spectres de masse cnt 6tb cbtenus au moyen d'un appareil JEOL 

JMS DlOO (ccurant d'icnisaticn lOOA, Qnergie d'icnisaticn JOeV). Les spectres 

infra-rouges cnt Ct6 enregistrgs sur un spectrcmPtre PERRIN-ELMER 225 ou 257. 

Les crgancm6talliques perflucrcalkylEs 6tudiCs cnt Gtk synthEtis& 

par les m&thcdes prdc6demment ddcrites [l, 19 ] . 



724 

~rocessus g&&al des r&actions des organome'talliques verfZuoroaZkyZ&s, en 
solvant DMSO/dioxanne l/l. 

a vis-d-vis de HCZ anhydre. 

Cette 6tude a &t6 effect&e de deux fac;ons diffgrentes : 

- soit par degagement direct d'acide chlorhydrique gazeux dans une 

solution de 5 mmoles de 1'organomGtallique dans 10 cm3 du melange de solvants 

DMSO/dioxanne l/l, 

- soit par action de 5 cm3 d'une solution frazchement prdpar6e 

de HCl dans le dioxanne sur 5 mmoles de l'organom6tallique initialement dis- 

sous dans 5cm3 de DMSO anhydre. (une solution pr6parGe par ddgagement rapide 

de HCl pendant 5 minutes dans 40 cm3 de dioxanne constitue une solution envi- 

ron 0,25 N en HCl). 

b vis-a'-vis des seZs mercuriques HgY2 

A 5 mmoles de se1 mercurique HgY2 dissous dans 5 cm3 de DMSO/dio- 

xanne l/l, on ajoute goutte 3 goutte une solution identique de 5 mmoles de 

l'organomgtallique perfluoroalkyl6. 

Quelle que soit la reaction GtudiCe, le milieu rgactionnel est 

agit6 aux tempdratures indiqu6es dans les tableaux pr&ent& ci-dessus. L'Qvo. 

lution de la reaction est suivie par rdsonance magnCtique nucldaire, par pr+ 

lzvements 3 intervalles de temps rCguliers, B partir des signaux caractgris- 

tiques des fluors olsfiniques Fa et Fb de chacun des produits de depart et 

d'arrivde. Cette technique ne constitue cependant pas une dtude cinstique. 

Lorsque la r&action est terminge, le milieu rgactionnel est trai- 

t6 par lavage 3 l'eau et extraction 3 1'Qther. Aprbs sdchage sur S04Na2 de 

la phase organique, le solvant est 6vapor6 ; le produit brut de la rCaction 

est analys.6 (HMN du 
19 

F), puis purifie selon les techniques usuelles (distil- 

lation ou recristallisation). 

Les produits de r6actions ont St6 identifiEs par leurs caractgris- 

tiques spectrales dCcrites prZ&demment [l, 191 . La nature et les rendements 

de ces produits sont indiqu& dans les tableaux I 3 IV. 
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CONCLUS,ION 

L'dtude de la r6activit8 de l'acide chlorhydrique anhydre, en mi- 

lieu dioxanne - dimsthylsulfoxide, vis-Z-vis de ddrivds respectivement du 

perfluorooct&yl-stain; du perfluorooct&yl-mercure et du perfluorooctyl- 

mercure, a permis de montrer que la liaison mEtal-carbone sp3 1iB ?I une chai- 

ne perfluoroalkylge est inactive vis-8-vis d'une attaque dlectrophile. La 

liaison mgtal-carbone sp‘ est par contre trls sensible 2 une telle attaque 

(mgtal = Qtain ou mercure). Dans ce dernier cas, une rdaction de transfert 

du radical perfluorooctdnyle de 1'Qtain sur le mercure a dtd effectude, par 

reaction de divers sels mercuriques sur, 

oct8nyl) gtain. 

L'gvaluation "qualitative" de 

de carbone li6 2 l'atome de metal permet 

tenus. 

par exemple, le tributyl(perfluoro- 

la densite Electronique de l'atome 

de rendre compte des r&ultats ob- 

Des 6tudes en tours, relatives 3 l'action d'autres sels mdtalli- 

ques sur les dCriv& du perfluorooctdnyl-&tain et sur les alkyl(perfluoroal- 

kyl) mercures, devraient nous permettre de ggncraliser ces premiers r6sultats. 
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