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SUMMARY

Perfluoroalkanesulfonic anhydrides [(P?SOZ) 20 ; RF=CF3,C2F5,C 4F9] ,
mixed with the parent acid, decompose thermally to give the corresponding
perfluoroalkyl perfluoroalkanesulfonates (RFSO3P}E‘) with liberation of soz.
If the perfluoroalkyl moieties in the anhydride and the acid are different,
a mixture of symmetric and unsymmetric esters is obtained. An ionic bimolecu-
lar mechanism is deduced from the results, and a new easy synthesis of the

symmetric perfluorinated sulfonic esters is proposed.
RESUME

Les anhydrides perfluoroalcanesulfoniques (RFSOZ)ZO (RF=CF3,C2F5,C4F9)
se décomposent thermiquement en présence d'acide parent pour conduire au
perfluoroalcanesulfonate de perfluoroalkyle RFSO3RF correspordant, avec
libération de SOZ' Lorsque les groupements perfluoroalkyles de 1'anhydride
et de l'acide sont différents un mélange d'esters symétriques et dissymétri-
ques est obtenu. Un mécanisme ionique himoléculaire rend campte des résul-
tats, et une nouvelle et trds simple voie d'accés aux esters sulfoniques

symétriques est proposée.
INTRODUCTION

Les anhydrides perfluoroalcanesulfoniques sont obtenus par déshydra-
tation des acides correspondants, au moyen de 1'anhydride phosphorique [1-2].

Ils sont surtout utilisés camme intermé&diaires pour la synthése de sulfonates
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trés réactifs [ 2]. Compte tenu que la pyrolyse[ 3 ]l et la photolyse [4] des
anhydrides carboxyliques perfluorés sont des réactions radicalaires, il
nous paraissait intéressant de comnaitre s'il en était de méme pour les
anhydrides sulfoniques. En effet, ces réactions pourraient alors &tre envi-
sagées camme source de radicaux trés intéressante dans les milieux super-

acides que nous étudions [ 5].

Nous décrivons ici la stabilité thermique des anhydrides (RE'SOZ)2O’

avec Ry=CF,, C,Fg et C,Fy [6].

RESULTATS

Alors que les acides perfluorocalcanesulfoniques sont réputés pour
leur stabilité thermique, la stabilité des anhydrides, méme a température
ambiante, fut un moment contreversée [ 1]. Il apparaissait toutefois que
cette instabilité provenait d'une mauvaise purification des premiers échan-
tillons obtenus [2 ]. Nous observons effectivement, qu'en tuke scellé sous
vide, les anhydrides purifiés étudiés ne subissent aucune transformation
lorsqu'ils sont chauffés & 250°C pendant 48 heures. Il en est de m&me en
présence d'oxygéne, ainsi que du dicxyde de soufre qui, comme nous le ver-
rons par la suite, peut &tre une impureté des anhydrides.

Par contre, en présence de l'acide RE,SO3H correspordant, chaque anhydride se
décampose camplétement en ester sulfonique perfluoré RFSO3RF et 502‘
L'acide quant & lui est totalement récupéré en fin de réaction.

A

(RS0,) 5,0 R0 R.SO.R, + 80, (1)
3

Les esters sont identifiés par comparaison avec les données de la

littérature [ 7-9 ] .

Le tableau I présente 1l'effet de la dilution de 1l'anhydride par l'aci-
de et 1l'effet de la nature du groupement Ry sur la vitesse de décamposition.
Les résultats montrent d'une part, que la réaction est d'autant plus rapide
que le rapport [an.hydride] / [acide ] est plus faille, d'autre part que la
stabilité des anhydrides augmente avec la longueur de la chaine RF Nous
avons ainsi constaté que l'anhydride trifluorométhanesulfonique trés dilué
dans 1l'acide, se décompose dds la température amhiante.
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TABLEAU T
Effet de la nature de 1'anhydride, du rapport [anhydride] /
[acide] et de la température sur le taux de décomposition (en %) des anhy-

drides (RFSOZ)ZO en 24 heures

RF [(RFSOZ)zo] avancement réactionnel (%) en 24 h
[ RFSO3H] 65°C 8o°C 125°C 180°C

0,14 100

CF, 0,36 89 100
2,10 2 25 98 100
0,24 28 % 100

C,Fe 0,51 4 12 91 100
2,10 o tr 8 %
0,19 o) 21 100

C,Fy 0,47 0 tr 45 100
1,60 (0] (0] 18 100

Pour préciser le r8le de l'acide, en particulier pour déterminer s'il
s'agit d'un simple effet de solvant (polarité, protonation) cu s'il inter-
vient en temps que réactif, il fallait pouvoir utiliser divers solvants
inertes. Malheureusement, les seuls solvants dans lesquels les anhydrides
perfluoroalcanesulfoniques sont solubles sont ceux avec lesquels ils réagis-—
sent. Afin d'avancer tout de méme dans notre étude, nous avons &tudié 1'ef-
fet que pouvait avoir un acide sulfonique dont le groupement perfluoré est
différent de celui de l'anhydride. Dans ces corditions, il s'établit d'abord
un équililre entre les deux acides et les deux anhydrides symétriques :

(%802)20 + 2RE',SO3H T ZRFSO3H + (Rg,soz)zo (2)

L'anhydride mixte qui constitue vraisemblablement un intermédiaire de la
réaction (équation 3 et 4), n'est pas observé en RMN.

(RFSOZ)ZO + RJ;,SO3H —— RFSOZOSOZRE;‘ + RFSO3H (3)

RE‘SOZOSOZRL;‘ + R;.,SO3H i (RI'T‘SOZ)ZO + RFSO3H (4)
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Par chauffage, la décamposition des anhydrides conduit a un mélange
d'esters. Le tableau II présente les résultats obtenus lorsque les chaines
perfluorés possddent 1 et 2 atames de carkone. Il se forme trois esters
sulfoniques : les deux symétriques déja connus, CF,SO.CF, et C F.SO.C)F

et 1l'ester dissymétrique C2F5803CF3 qui est un oom;osg nguveau? (Sje geinier
n'a pas &été séparé des autres esters, mais il est caractérisé sans amhi-
guité par son spectre RMN du fluor (voir partie expdrimentale). Par contre
1l'autre ester dissymétrique, CF3SO3C2F5, n'est observé que sous forme de
traces.

Nous avons contr8lé que les esters dissymétriques ne pouvaient pas
provenir de réactions de transestérification dans les conditions de dilution

et de température utilisées.

Ces résultats acquis, nous allons discuter du mécanisme de la réac-

tion.

MECANISME

ILe fait que la réaction nécessite la présence d'acide est un argument
défavorable & un mécanisme radicalaire. Cependant, notre objectif initial
étant la formation de radicaux en milieu superacide, nous avons tout de
méme recherché la présence de telles espdces par les méthodes classiques :
étude R.P.E. en cours de réaction, piégeage de radicaux ("Spin trapping"),
recherche de polarisation nucléaire induite chimicquement (P(A)NIC). Aucun
résultat positif n'a &té obtem, alors qu'il est facile de piéger les
radicaux RF au cours de la thermolyse de chlorures de perfluoroalcanesul-
fonyles RFSOZC1 [10] . Un processus radicalaire est donc peu vraisemhlable,
et sera rejeté.

Deux mécanismes ioniques peuvent &tre considérés :

a) Décomposition hétérolytique monomoléculairie

Selon ce mécanisme la premiére &tape serait une rupture hétérolytique
d'une liaison S-0, suivie de la perte de 502' puis de la recankinaison des
ions formés.
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Notons que la réaction peut s'effectuer sans dissociation de la paire
d'ions. Selon ce schéma, le r8le de 1l'acide serait la protonation (ou la
formation d'une liaison hydrogéne) favorisant 1'ionisation.

O/E 0]
I~ Il

-S~0-8- 6
RO ©
0 0

Cependant, ce mécanisme présente le défaut de faire intervenir la for-
mation d4'un carlbocation perfluoré R;:, ce qui est peu probable [11] , méme
s'il reste sous forme de paire d'ions. De plus, la formation d'ester dis—
symétrigue ne peut provenir, dans ce cas, que de la décamposition d'anhy-
dride mixte. Or, nous avons noté que de tels anhydrides ne se forment pas
en quantité suffisante pour &tre détectés dans les mélanges étudiés, les
résultats ne pourraient donc s'expliquer qu'en admettant que la décomposi—
tion de 1'anhydride mixte soit infiniment plus rapide que celle des anhy-
drides symétriques.

b) Décomposition hétsrolytique bimoléculaire

Dans un tel processus l'acide intervient comme réactif. Plusieurs

cas peuvent &tre envisagés :

- soit une attaque nucléophile d'un anion sulfonate sur un groupement
perfluorcalkyle de 1'anhydride préalablement protoné. Deux sites d'attaque
sont possilles (8quatiors7 et 8):

,H
M T
- - - - ———— '
RF |Os| [¢] ﬁ RF RFSO3RF + SO2 + RFSozH (7)
(@]

RpS0y
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B
nllo‘+ (I?
Re D80S Ry ——= ROR, +[RS,00] ®
\\o 0 {
r Y R.SOH + SO,

- soit un mécanisme concerté par attaque bifonctionnelle de 1l'acide
sur 1l'anhydride (équation 9) :

o] 0
,\" I}
o, [N T -0-S R —= mEOR, +[RS0H] O
S 0 0
ARG Dl
O ~-R
B R,SOH + SO,

En 1'état actuel de nos connaissances, il n'est pas possible de faire
la distinction entre ces divers cas. Par contre, quelque soit le détail mé-
canistique, un processus bimoléculaire permet de justifier 1l'ensemble des
résultats, en particulier la formation d'esters dissymétriques a partir
d'un mélange d'anhydride symétrique et d'acide possédant un groupement per-—
fluorocalkyle différent.

La formation préférentielle de 1l'ester symétrique CF3503CF3 et de
1l'ester dissymétrique C2F5S03CF3 s'explique alors par la plus grande réac-—
tivité de 1'anhydride (CF3802) 50 par rapport El (CZFSSOZ) 0 et la nucléophi-~
lie au moins aussi grande de 1'anion CZFSSO; que celle de CF3SOE.

Afin d'interpréter 1'ensemble des résultats du tableau IT, il faut

tenir campte du prééquililbre entre les deux anhydrides et les deux acides :

(CF3SOZ)20 + 2C F.SOH

,F5S03 2CF,S0H + (CZFSSOZ)ZO (10)

3773

Lorsqu'initialement la quantité d'acide C2F5803H est 10 fois plus
importante que celle de 1'anhydride (CF3SOZ)2O (tableau II, exemple 1},
1'anhydride qui réagit, c'est-a-dire (CE‘3502) 2O, se trouve en présence d'un
peu de CE‘3SO3H formé par le prééquilibre 10, et de beaucoup d'acide
CZFSSOBH' I1 est donc campréhensible que 1'ester pré&daminant soit

C2F5SO3CF3. Par contre, lorsque l'anhydride (CE‘3SOZ) 2O est en grand excés



226

par rapport a l'acide C2FSSO3H (tableau II, exemple 3) le prééquilibre 10

est fortement déplacé vers la droite, 1'acide majoritaire est CF3SO3H,

d'oll la prédaminance de l'ester CF480,CF 5.

ILorsque 1'anhydride (CZFSSOZ)ZO est initialement en faible quantité
par rapport a 1l'acide CF4SO,H (tableau II, exemple 4), 1'anhydride

(CE‘3SOZ)20 qui réagit se trouve en présence d'un grand excés de CF‘3SO3H,

d'ol la formation préférentielle de CF SO3CF3. Par contre, lorsque 1'anhy-

AviAn s T ON VA et k3T 3 i AvremRe et s 7 o\ AL F- VR IR SEVY I Aok
WL \L225\7U2}2U ol ULLLd> Cll CALCDh \Catuplc 7, O, 1 CYULlLL 1w Tou

I

i e
déplacé vers la gauche, l'acide majoritaire est C,F.SO.H, d'ol la formation

2°5773
importante de C,F.SO.CF,. Mais, dans ces conditions, au fur et a mesure de
l'avancement de la réaction, la formation des esters C:IF‘3SO3CI~"3 et C2F5503CF3
entraine la disparition de l'acide et de l'anhydride trifluorométhanesulfo-

nique. Il se forme alors 1'ester C2FSSO3C2F5 résultant de l'action de
1'acide C2F5503H sur 1'anhydride correspondant, qui sont les seules espéces
réagissantes restantes. La figure I, qui représente 1'é&volution de la
camposition du mélange en fonction de 1'avancement réactionnel, pour un
rapport initial[(CZFSSOZ)ZO] / [CF3SO3H] = 2,56,1illustre bien ce phénoméne
et montre comment 1'ester C2F‘5503(32F5 peut devenir le produit majoritaire
de la réaction.

100
80
(CZFSSOZ)ZOJ
~\\\\\\\\\\\\ P C,F580,C,F,
N \ /
C,F S0 H]|
(CF450,),0 27577373
CFyS03H CF3804CF4
0 20 40 60 80 100 (%)

Figure I . Composition du mélange réactionnel en fonction de 1'avancement

de la réaction pour [(C2F5802)2O] / [CF3SO3H] initial = 2,56,
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Un mécanisme ionique bimoléculaire permet donc d'expliquer 1'ensemble
des résultats obtenus. Nous allons maintenant déduire de la réaction de
décanposition des anhydrides une nouvelle méthode de synthése des esters
sulfoniques perfluorés symétriques RFSO3RF’ directement 3 partir des acides
RFSO3H et de 1'anhydride phosphorique.

SYNTHESE DES ESTERS RFSO3RF

Les esters sulfoniques perfluorés RFSOBRL;‘ ne peuvent &tre obtenus
de fagon classique car les alcools RE,OH primaires et secordaires n'existent
pas [12]. Ainsi seul des fluorosulfates FSO;R;, synthétisés par action de
(FSO,) , sur divers dérivés perfluorés [13,14], et CFSO,CF, [7,8,15,16]
étaient connus.

Ce dernier était préparé de trois facons différentes :

- la plus anciemne est la décamposition explosive du peroxyde

(CF3503)

trifluoranéthanesulfonique [ 7].

o7 isolé aprds oxydation anodique 3 basse température de 1'acide

2 P50 — 25 . (CF 480

323 —23°C —_—=o~ CF.SO.CF + SO (11)

3) 2 10°C 377373 3
La décomposition peut &tre contrdlée si le peroxyde n'est pas isolé
de 1'acide [17].
- la deuxisme consiste & chauffer a reflux un mélange d'acide tri-
fluorométhanesulfonique et d'acide fluorosulfurique [8].
A

2 CF,.SO.H + FSOH —=— CF.,SO,CF, + HF + SO

3503 3 350 2 (12)

+ HZSO 4
Le rerdement de cette réaction est faihle (19 %). Le produit
secondaire E‘SO3CF3 est formé en quantité importante et C!:"3SO3CF3 est alors
difficile a purifier [15]. Notons également que le mécanisme proposé dans ce
cas fait intervenir la formmation du cation CF;, ce qui n'est pas entiérement

satisfaisant.

- la plus récente est la réaction & 200°C du trifluorométhanesulfonate

d'argent et de 1'iodotrifluoraméthane, en présence de benzéne [16] .
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A
CF3SO3Ag + ICF3 ?Hg‘—' CF3SO3CF3 + AgI (13)

Bien que le rerdement soit intéressant (86 %), cette synthése demande des

corditions difficiles et 1'utilisation du sel d'argent de l'acide.

Pour notre part, nous avons récemment mis au point une synthése des
esters RFSO3R§, par oxydation anodique de iodoperfluoroalcanes RE',I dans les
acides RFSOBH [14J . Cette méthode est générale, mais, la découverte de la
décamposition thermique des anhydrides en présence d'acide offre la possi-
bilité d'une synthése des esters symétriques (RE" = RF) d'une facilité et
d'une économie incomparable. En effet, il suffit de décamposer 1'anhydride
(RFSOZ)ZO au fur et 3 mesure de sa formation lors de 1l'action de P205 sur
l'acide. Pour cela, il est nécessaire de respecter la stoechiométrie de la
réaction (&quation 14), ou méme mieux, d'utiliser un léger défaut de P205,
et de distiller lentement 1'ester formé au moyen d'une colonne efficace.

6 RSO;H + POy ——= 3 RSO;R, + 380, + 2HPO, (14)

Les rendements sont de 1'ordre de 70 %, et l'acide n'ayant pas réagi
est récupéré par distillation.

Remarquons qu'a 1'inverse, la synth@se de l'anhydride demande, pour
éviter la formation d'ester, d'utiliser un large excés de PZOS et de distil-
ler 1l'anhydride rapidement en évitant toute surchauffe. Généralement une

quantité équimoléculaire d'acide et de P205 est effectivement utilisée
(1 et 2].

Nous avons, par ailleurs, constaté que 1'anhydride sulfurique est
aussi un agent de déshydratation des acides perfluoroalcanesulfoniques &
température ambiante [17].

2 RFSO3H + 80; w=——= (Rf,soz)zo + H,S0, (15)

Par chauffage, en présence d'excés d'acide, nous avons obtenu 1l'ester cor-

respordant avec des rendements similaires aux précédents.,

—-—A>RFSO3RF + H250 + SO

2 RFSOBH + 80, 4 5 (16)
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Du point de vue pratique, l'utilisation de 1'anhydride phosphorique
est cependant préférable, mais ce résultat permet d'expliquer la formation
de l'ester C’E‘3SO3CF3 lors du chauffage des mélarges de CF.SO.H et FSO.H

3773 3
(équation 12). En effet, FSO.H est toujours en équilibre avec ses éléments
constitutifs [18].

3

FSO,H HF + SO

3 (17)

3

L'anhydride sulfurique présent, est certainement responsable de la
formation de 1'ester selon 1'&quation (16).

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits et matérniels

=

Les acides perfluoroalcanesulfoniques sont hidistillés § pression

atmosphérique avant utilisation.
L'acide trifluoraméthanesulfonique est le produit commercial 3 M.
Les acides perfluoroéthane et perfluorchutanesulfonique  sont
préparés selon la méthode déji décrite [19] , a4 partir des iodoperfluoro—

alcanes correspordants fournis par la société P.C.U.K.

Les anhydrides perfluoroalcanesulfoniques sont préparés selon la
méthode classique [1 et 2] , et hidistillés.

L'anhydride sulfurique, fourni par la société P.C.U.K., est distillé

avant utilisation.
L'anhydride phosphorique est le produit cammercial Prolabo.

Le dioxyde de soufre est le produit Merck R.P., séché par passage

sur tamis moléculaire.

Les spectres RMN sont enregistrés sur des appareils Varian T 60 et
EM 390. Les spectres de masse sont obtenus sur un appareil Jeol JMS D 100.
les spectres I.R. sont enregistrés sur un spectrographe Perkin-Elmer 225.
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Etude de fa décomposition des anhydrides

Pour les déterminations qualitatives, les ré&actions sont effectuées
a pression atmosphérique dans un ballon de 25 cm3 , muni d'un réfrigérant
(0°C) prolongé par un piége & gaz & -80°C, Aprés disparition totale de
1'anhydride, contrdlée en RMN, le mélange réactionnel est lavé & l'eau,
décanté, séché et distillé, Les esters RE.SO?’RF sont caractérisés par leur
spectre RMN et leur température d'ékullition [7,8,9 ] et le 502 par son spec-—
tre de masse et son spectre IR en phase gazeuse.

Pour les déterminations quantitatives, les mélanges sont effectués
en rampe a vide, apr@s avoir dégazé les constituants. Ces mélanges sont
transvasés sous vide dans des tubes RMN épais. Aprés scellement, les tubes
sont chauffés dans un Iain d'mile 3 température régulée (+ 1°C). L'avance-—
ment de la réaction est détemminée par mesure RMN directe & temp@rature nor-

male, aprés refroidissement des tubes.

Les esters dissymétriques C,FgS0,CF 5 et CF4805C,F sont caractérisés
par leur spectre RMN du fluor.

—5,4 Hz — — ~3 Hz—
CE‘3 - CE‘2 - SO3 - CF3 CFy; - SO3 - &, - CF3
“-0,9 Hz? — 23Hz ——
dppm: 80,9 110,6 55,3 75,4 85,3 87,1

Synthese des perfluoroaleanesulfonates de perfluchoalbyles symétriques

RS0 Ry

Les mélanges d'acide perfluoroalcanesuilfonique (0,25 mole) et de
pentoxyde de phosphore (0,04 mole) sont chauffés dans un appareil & distil-
ler &quipé d'une colonne de vigreux de 50 cm. Iorsque la distillation de
1l'ester est terminéele distillat est lavé avec un mélange eau-glace pour

&liminer toute trace d'acide, décanté, séché et redistillé.
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CONCLUSION

Si les anhydrides perfluoroalcanesulfoniques purs sont thermique-
ment stables, par contre, ils se décamposent en présence d'acide, en libé-
rant SOZ’ pour former un perfluorocalcanesulfonate de perfluorocalkyle cor-
respondant. Alors que la pyrolyse des anhydrides carboxyliques perfluorés
est un processus radicalaire, il s'agit ici d'une réaction ionique bimolé-
culaire, qui ne peut donc pas constituer une source de radicaux en milieu
acide. Par contre, de cette réaction, nous avons pu déduire une synthése
d'esters sulfoniques perfluorés symétriques RFSO3RF qui dépasse en simpli-
cité toutes celles déja connues. Ce travail montre &galement que, pour &tre
conservés, les anhydrides perfluoroalcanesulfoniques doivent &tre exempts
d'acides et maintenus & l'abri de la chaleur.
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