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SUMMARY 

Reactivity of perfluoroalkyl iodides (RFI) and perfluoroalkyl-2 
iodide-l ethanes (RFCH2CH21), in the presence of a zinc-copper couple, 
in a particular dissoclatlng solvent,"the sulfolane",is described. 
RF1 and RFCH2CH21 react via an organometallic route to give perfluoro- 
organozinc compounds. Then, R CH2CH21 react with the sulfolane solvent. 
In this case, a diperfluoroal yl--L ethyl-l sulfone (RFCH2CH2)2SOZ is f 
obtained. 

RESUME 

Les perfluoroiodoalcanes (RFI) et les perfluoroalcoyl-2 iodo-I 
gthanes (R CH CH 1)rPagissent en pr&ence de couple mctallique zinc- 

F 2 2 
cuivre dans le solvant sulfolane: Les premiers,conduisent 1 la forma- 
tion de 1'organomGtallique R ZnI,stable dans le milieu rgactionnel, 
les seconds, I la formation ?i e bis-perfluoroalcovl-2 Ethyl-1 sulfone 

INTRODUCTION 

Dans des travaux antGrieurs, il a Gtb mis en dvidence une r&ac- 

tivits particulisre des perfluoroiodoalcanes (RFI) vis-a-vis de divers 

substrats tels que C02, S02p],les nuclgophiles [2],ou les derivds 

halog&Gs PI , en prCsence de couple mCtallique zinc-cuivre, dans 

des solvants aprotiques, polaires, dissociants,tels que le dimgthyl- 

sulfoxyde (DMSO) ou la N,N dimethylformamide (DMF). 
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Cette rbactivite a et6 attribuee B la formation d'un in- 

termgdiaire perfluoroorganozincique de type REZnI. Dans ces cas, celui- 

ci se presente 1 1'Gtat adsorM 1 la surface du metal, et se trouve 

par la.m6me,activ6?Le milieu reactionnel est alors heterogsne. 

En parallEle, nous avons et6 amen6 1 studier la reactivite 

des perfluoroalcoyl-2 iodo-1 ethanes (RFCK2CH21) en presence du m^eme 

couple metallique, dans les m2mes solvants : DMSO, DMF, mais egalement 

dans les phosphates d'alcoyles 
PI* 

Dans de tels solvants, il a et6 

observe la formation intermediaire d'un compose organometallique de 

type RECH2CH2ZnI. 

Celui-ci se prikente h l'etat solvat& dans le milieu r&c- 

tlonnel, qui est alors homogsne. Dans ces conditions, cet organozin- 

cique apparaPt g6neralementpeu rgactif ; il est toutefois oxydable 

par l'oxygsne en alcoolate de zinc 
[61 * 

11 apparaissait des lors logique d'etendre l'etude de ces 

reactions 1 d'autres solvants aprotiques, polaires, dissociants, en 

particulier dans ce travail, au sulfolane. 

A notre connaissance, pas plus que le DMSO ou les phospha- 

tes d'alcoyles, le sulfolane n'avait bte utilise comme solvant des 

reactions organomdtalliques. Toutefois, il avait Et6 envisage comme 

reactif dans une &action organomagnesienne en s6rie hydrogen&e, &J 

il conduit 1 une reaction d'bchange [7] suivant : 

Et20 ou THF 

+ 2 EtMgBr ____) BrMg S 
O//\\ 

MgBr + 2 C2H6 

Nous rapportons ici, les r&sultats de la reactivite des 

perfluoroiodoalcanes (RFI) et des perfluoroalcoyl-2 iodo-1 ethanes 

(RFCH2CH21) en pr6sence de couple mdtallique zinc-cuivre dans le sol- 

vant sulfolane. 

*Signalons , 
d6jl BtG prGpar6, 

que ce mOme organozincique REZnI avait par ailleurs 
mais dans des solvants de type etheroxyde & il se 

trouve alors B 1'Qtat solvatB.Dans ce cas,il n'estle plus souvent, pas 
rQactif [4] si ce n'est en milieu basique ou alcoolique,c?u il conduit 
au produit d'hydrolyseac'est 3 dire au perfluorohydroalcane (RvH), et en 
presence de chlorure d'acide ou il conduit avec un faible renddment 
(18X) P la cCtone correspondante k] . 
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RESULTATS 

Reaction 1 

RQactivit6 des perfluoroiodoalcanes (RRI) dans le solvant 

sulfolane 

L'addition de perfluoroiodoalcane (RRI) en prdsence de couple 

mdtallique zinc-cuivre, au sulfolane utilis6 comme solvant, conduit apres 

hydrolyse acide, 1 la formation d'un compose perfluoroiodo-organozincique : 

RRZnI. 

C-J l/Zn/Cu 

RF 
I+ 

A 
F RRZnI (100X) 

0 0 
2/HCl, H20 

(I) 

Divers rgactifs, tels que CO2, SO2, les nuclEophiles, ont Bt6 

oppos6s 1 l'organozincique RRZnI, dans ce milieu: Dans tous les cas, 

nous n'avons observd aucun produit de la r6action de (I) avec ces divers 

reactifs. 

RLaction 2 

RCactivit6 des perfluoroalcoyl-2 iodo-1 6thanes ($CH2CH21) 

dans le solvant sulfolane 

L'addition de perfluoroalcoyl-2 iodo-1 dthane (RRCH2CH21), 

en prdsence de couple metallique zinc-cuivre, au sulfolane, utilisd 

comme solvant, conduit 5 une tempgrature de BO'C,B la formation d'un 

produit d'addition sur le solvant sulfolane. 

Nous obtenons une sulfone polyfluoree symetrique : la bis-per- 

fluoroalcoyl-2 Ethyl-1 sulfone : (RRC~2CH2)2~~2. 

L-3 l/Zn/Cu 

2 RFCH2CH21 + //"\ ___j R$H2CR2S02CH2CH2RR 
2/HCl,H20 

0 0 (III) 
+ 2 ZnIOH 

+ l/2 n octane. 
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La r6action est quantitative lorsque le sulfolane utilis6 est 

rigoureusement anhydre. 

Remarque : Contrairement B la reaction 1, 0iTi l'organozincique RPZnI est 

peu sensible au phCnomPne d'hydrolyse, cette rQaction est trk sensible 

1 la teneur en eau du milieu rgactionnel. Par exemple, dans le cas oii 

le solvant sulfolane contient 0,5% molaire d'eau, le rendement en sulfone 

(III) n'est plus que de 80%. Nous observons alors la formation de perfluo- 

roalcoyl4thane : (R CH CH ) (20%). 
F 2 3 

DISCUSSION 

RGaction 1 

Nous observons la formation d'un compose organometallique 

(R$nI) (I), stable, solvat dans le milieu rgactionnel, mEme en prgsen- 

ce d'un exc6s de couple mstallique. Rappelons, que dans les solvants dis- 

sociants DMSO ou DMF [2] , RPZnI se presente 1 l'etat adsorb6 I la sur- 

face du m6ta1, 03 il conduit dans une r6action violente B la formation 

d'olgfines perfluorees (80%) et de nerfluorohydroalcane RPH (20%). 

RGaction 2 

Au tours de cette reaction, nous observons la consommation 

stoechiomGtrique du zinc, ce qui nous permet d'envisager la formation 

d'un interm6diaire organozincique polyfluorC de type RPCH2CH2ZnI (II). 

Cet organom6tallique solvat (II), rdagit dans ce cas, avec le solvant sul 

folane, par un mgcanisme d'addition nucleophile au niveau de l'atome 

de soufre, suivie d'une rCaction d'ouverture de cycle ; l'addition d'une 

deuxisme moldcule de RFCH2CH2ZnI intervient alors, suivie d'une r6ac- 

tion d'slimination, conduisant 1 la sulfone symetrique et, probablement 

au ddriv6 organom6tallique : IZn-CH2CH2CH2CH2-ZnI. A l'hydrolyse, la sul- 

fone est r6cup6rCe ainsi qu'une quantitC squivalente de n-octane, cor- 

respondant certainement 3 une rdaction de duplication, suivie d'une 

reaction d'hydrolyse de cet organom6tallique. 
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M6canisme r6actionnel propose : 

pour RF = C6F13. C8F17: 

zn/cu n P 
RFCH2CH21 ._> 

0 

+ RFCH2CH2-ZnI - 

N+yH 0 
+IZn-C4H8-ZnI --2j (RFCIJ~CH~)~SO~ + CSH,~ 

pour RF = C4Fq: Nous n'observons aucune rdactivitb du C4F9CH2CH21 
----__-----_- 

avec le solvant sulfolane, ce qui est certainement dC1 B sa totale in- 

solubilite dans le milieu. 

En conclusion, cette dtude nous a permis de dkrire une nouvelle 

mdtbode de synthese quantitative de sulfone polyfluor6e symetrique de 

type : (RFCH2CH2)2S02.11 est ?i noter Z ce sujet que, jusqu'alors des 

sulfones polyfluorees de type RF-SO 2-RH avait Gtd prdparges avec des 

rendements relativement faibles M * 
Par ailleurs, nous avons Ggalement mis en Evidence la difference 

de comportement des perfluoroiodoalcanes (RFI) et des perfluoroalcoyl-2 

iodo-Iethanes (RFCH2CH21) dans le milieu : 1 couple mdtallique zinc- 

cuivre, solvant dissociant sulfolane I ,avec dans le premier cas,une bon- 

ne stabilite de l'organom&tallique form6 RFZnI,solvat6 dans le milieu, 

et dans le deuxieme cas, une rdactivite de type nucldophile de l'orga- 

nozincique polyfluord R CH CH ZnI avec le sulfolane, utilisc comme solvant. 
F 2 2 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de FtMN ont 6tB enregistr& sur un appareil VARIAN 

'160 travaillant 2 5fj,4ms ('SF) et 60 K-Is (lH),ainsi que sur un appa- 

reil VARIAN E?l 390 (travaillant 5 84.7 MHz ("F) et 90 MHz (lH). Les 
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deplacements chimiques dans le cas de la RMN du ( 
19 
F) sent comptes positi- 

vement B partir de CCl3F ?I champ croissant. Les dgplacements chimiques 

dans le cas de la RMN du (lH) sont comptss positivement 1 partir de Si@fe)4. 

11s sont exprimBs en ppm. 

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

JEOL JMS DlOO au Laboratoire de Spectromgtrie de Masse de 1'UniversitB 

des Sciences et Techniques du Languedoc. 

Les dosages ont Gt& effect&s par le Service Central de Micro- 

analyse du Centre National de la Recherche Scientifique. 

Les points de fusion ont Etb mesur&s sur un appareil TOTTOLI ; 

ils ne sont pas corrig&s. 

Les produits fluor& de depart sent fournis par la Socigtb des 

Produits chimiques Ugine Kulhmann. 

a) Prsparation du couple mdtallique zinc-cuivre 

200 mg d'acbtate de cuivre (10 
-3 

mole) sont dissous dans 10cm3 

d'acide acdtique bouillant ; 6,5 g de zinc en poudre sont alors ajout6s 

par petites fractions ; le mdlange Gtant agite vigoureusement. La rdac- 

tion de dBpot, du cuivre est rapide et exothermique. AprGs refroidis- 

sement, le couple est la& 1 l'acide acstique, plusieurs fois. Le couple 

mgtallique est obtenu par dGcantation. L'acide acetique est Qvapord sous 

pression reduite. Le couple est alors utilis& ainsi fraichement pr6parC, 

en dispersion dans 30 cm3 de solvant. 

b) RGaction des R,I dans le solvant sulfolane 

0,05 mole de RF1 (soit : 17,3 g pour RF=C4F9 ; 22,3 g pour 

RF = 'gF13 
; 27,3 g pour RF = C8F17) est additionnEe goutte 1 goutte 

sur 3,25 g de couple mGtallique zinc-cuivre (0,05 mole) dispers.6 dans 

30 ml de sulfolane. 
* <. Le melange reactionnel, port6 1 une tempdrature de 8O"C, 

est rapidement agitd pendant deux heures. 

Apres hydrolyse du milieu reactionnel avec une solution HCl 

(50X), le produit est extrait b l'&ther. L'bther est distill6 sous pres- 

sion rCduite ; le produit a Gtc identifid comme dtant : RF&I. 
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CaracGristiques : % = C6F13 

MASSE 2x1~~ (48,9%) ZnIj6 (27,8%) Zn68 (18,6%) 

'383(C6F13Zn) 385(C6F13Zn) 387(C6F13Zn) 

510(C6F13ZnI) 512(C6F13ZnI) 514(C6F13ZnI) 

coupures caractcristiques d'une chaine perfluorge en C F 6 13 : 
(319,300,269,219,169,131,119,100) 

- $MJ : (19F): solvant CD3COCD 
3' ref. 

ext.:CF3COOH 

6 
CZ3 

: a3 ppm 
%F215 

: 122,4 I ; 132,8; 125,126,128,3( ppm 

Le produit est hydrolysl en milieu basique (NaOH lo%), il con- 

duit au perfluorohydroalcane (RFH). 

c) RQaction des RRCJH2CJH21 dans le solvant sulfolane 

0,05 mole de RFCH2CH21 (soit : 18,7 g pour RR = C4F9 ; 23,7 g 

pour RF=C6F13 ; 28,7 g pour RF = CgF17) est additionnce sur 3,25 g de 

couple mdtallique zinc-cuivre (0,05 mole) dispersEsdans 30 ml de sulfo- 

lane. Les conditions opkatoires sont les m^emes que celles d&rites 

prkbdemment (b). 

Aprss extraction 2 l'gther, le produit est distills sous pres- 

sion rsduite, puis recristallist? dans le methanol. 

On obtient un produit solide blanc, cristallisg. Celui-ci a 

&t6 identifid comme Btant : (R CH CH ) SO avec R 
F2222 F = C6F13 ; C8F17. 

Le n-octane resultant de la reaction a 6t6 identifiC par RMNlH, 

spectrometrie de masse, et chromatographie en phase gazeuse. 

Eb.20 
= 9aQc, F = 55°C. 

Dosagesrcalculds : C(25,65%) ; H (1,06%) ; F (65,13%) 

trouvk : C(25,25%) ; H(O,85%) ; F(65,26%) 

* 
Les fragmentations en spectrometrie de masse sont donn6es par ordre 
d'intensit6 dgcroissante. 
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MASSE M+ : 758 ; *726 ((C6F13c2H4)&425 (c6F13c2H4- 

so2cH2),742 ((c6F13c2H4)2so] , 659 (C6F13C2H4s02c2H4c4Fa) 3 

385 (C6F13c2H4S0 ) , 347 (C6F13c2H4 ) > 319 (qjF13'* 

Coupures CaractGristiques d'une chaine perfluorse en C6F13 : 

(300, 269, 219, 200,169,131,119,100) 

RMN (lgF) : solvant : CD COCD 3 
3 ; ref. ext. : CF3COOH 

6 : CF3 go,5 b2-CH2 : 112,4 ppm ppm 

?H) : solvant : CD COCD ; rdf. ext. : TMS 3 3 

6 CH2'CF2 6 : 1,7 ppm ; 3 -332 : 2,l ppm 

Eb*20 
5 13aoc ; F = 94°C 

MASSE : M+ : 958 ; *505(CaF16 2 4 2 c H so CH), a39 (c~F~~c~H~SO~C~H~(CF~)~ , ) 

857 (CaF17C2H4SC2H4(CF2)7) , ~~~(c~F~,c~H~sO~C~H~(CF~)~CF) , 

525 (CgF17C2H4S02CH2 ) , 506 (CgF16C2H4S02CH2) , 442 (W2) 

428 (iCF2) 8C2H11} - 

Coupures caractdristiques d'une chaine perfluorge en CgF17 : (400,369, 

319, 300,269, 231, 219,200,169,131,119,100) . 

RMN : - (19F) : solvant : CD COCD 
3 3' 

rdf. ext. : CF3COOH. 

8 6 

- ?H) 

CF3 
: 80,5 ppm 

CF2-CH2 
: 114,l ppm 

: solvant : CD3COCD3, rdf. ext. : TMS 

: 2,05 ppm 6CH _so : 2,48 ppm 
-2 2 

"Les fragmentations en spectromdtrie de masse sont donnGes par 
ordre d'intensitg dkroissante. 



55 

REMERCIEMENTS 

Noun mznw~ciom pcvl L'inte~tiditie de MM. BERTOCCHIO, 

FOULLETIER, LANTZ et MATHATS, La SocAfE den PhodlLitn chiniguen 

Ugine KuhPmann pout b'aide qu'eL& noti a appoh&e. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 H. BLANCOLJ, P. MOREAU et A. COMMEYRAS, J. Chem. Sot. Chem. Comm., 
(1976), 715. 

2 H. BLANCOLJ, P. MOREAU et A. COMMEYRAS, Tetrahedron, (1977) 33, 2061. 

3 H. BLANCOU et A. COMMEYRAS, J. Fluorine Chem., (1982) g, 255-265. 

4 H.J. EMELEUS et R.N. HASZELDINE, J. Chem. Sot., (1949) 2948 

5 W.T. MILLER, J.E. BERGMAN et A.H. FAINBERG, J. Am. Chem. Sot., 

(1957), 79_, 4159. 

6 H. BLANCOU, S. BENEFICE et A. COMMBYRAS, Brevet Frarqais, 23 f&rier 

1982, 82 02922. 

7 T.E. BEZMENOVA et N.H. KAMAKIN, Kim, Sera Org., Soedin, Soderzh, 

Neftyakk Nefreprod. 8,140 (1968), Chem. Abstr. (1969) 71, 81 065. 

8 T. GRAMSTAD et R.N. HASZELDINE, J. Chem. Sot., (1957) 4069. 

R.N. HASZELDINE et J.M. KIDO, J. Chem. Sot. (1954) 4228. 

L.M. YAGLIPOLSKII et M.S. MARENETS, Zhur. Gbshchei Khim. (1959), 29, 

278. 

J. HINE et J.J. PORTER, J. Am. Chem. Sot., (1960) 82, 6118. 

K.E. RAAP, R.L. PRUUETT, J.T. BARR, C.T. BAHNER, J.D. GIBSON, et 

R. H. LAFFERTY, J. Am. Chem. Sot., (1950) 72, 3642. 

S. TEMPLE, J. Org. Chem., (1968) 2, 344. 


