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SUMMARY 

Perfluoroalkanesulfonic anhydrides [(RFS02)20 ; ~=CF,,C2F5,CqFg] , 

mixed with the parent acid, de-se thermally to give the correwtiing 

perfluoroalkyl perfluoroalkanesulfonates (RFS03RF) with liberation of S02. 

If the perfluoroalkylmoieties in the anhydride and the acid are different, 

a mixture of syrmwtric and uns~tric esters is obtained. An ionic bimolecu- 

lar mechanism is deduced frcxn the results, and a new easy synthesis of the 

symwtric perfluorinated sulfonic esters is proposed. 

RESUME 

Les anhydrides perfluoroalcanesulfoniques (RFS02)20 (RF=CF3,C2F5,CqFg) 

se dkanpsent thermiquem~t en prkence d'acide parent pour conduire au 

~rfluoroalcanesulfonate de perfluoroalkyle $SO,I$ correspordant, avec 

lik&ation de S02. Lorsque les groupsments perfluoroalkyles de l'anhyd.ride 

et de l'acide sent diffkents un tilange d'esters syn@kriques et dissym%.ri- 

ques est obtenu. Un m&xnisne ionique kdmol&ulaire rend canpte des rdsul- 

tats, et une nouvelle et t&s simple voie d'acck aux esters sulfoniques 

sym&riques est propx6e. 

INTRODUCTION 

l&s anhydrides perfluoroalcanesulfoniques sont obtenus par d&hydra- 

tation des acides correspOndants, au nqen de l'anh$ride phosphorique [l-2]. 

11s sont surtcut utilis6s ccnme intermkliaires pour la synthke de sulfonates 
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t&s reactifs [ 27. Ccmpte tenu que la pyrolyse[ 3 let la photolyse [4]des 

anhydrides carboxyliques perfluores sont des reactions radicalaires, il 

now paraissait interessant de connaitre s'il en etait de m&w pour les 

anhydrides sulfoniques. En effet, ces reactions pourraient alors Wre envi- 

sagees ccsme source de radicaux t&s interessante dans les milieux super- 

acides gue now &udions[ 51. 

hkous d&crivons ici la stabilite thermique des anhydrides &$,S02)20, 

avec 
PF=CF3r 

C2F5 et C4F9 [6]. 

PESULTATS 

Alors que les acides perfluoroalcanesulfoniwes sont reputes pzw 

leur stabilite thermique, la stabilite des anhydrides, m&e 2 te&rature 

ambiante, fut un mznent contreversee [l]. 11 apparaissait toutefois que 

cette instabilite provenait d'une mauvaise purification des premiers e&an- 

tillons obtenus [2 ]. Nous observons effectivement, qu'en tuba scelle scxls 

vide, les anhydrides purifies etudies ne subissent aucune transformation 

lorsqu'ils sont chauffes ci 250°C perrlant 48 heures. 11 en est de m&e en 

presence d'oxygene, ainsi que du dioxyde de soufre qui, ccxnne nous le ver- 

rons par la suite, peut Btre une impurete des anhydrides. 

Par contre, en presence de l'acide PFS03H correspordant, chaque anhydride se 

decompose ccmpl&ement en ester sulfonique perfluore RFS03F$ et S02. 

L'acide quant a lui est totalement r&up&e en fin de reaction. 

Rp2) 2o 
a 

YFS03H 
V03PF + so2 

Ies esters sont identifies par ccmparaison avec les donnees de la 

litterature [7-g]. 

Le tableau I presente l'effet de la dilution de l'anhydride par l'aci- 

de et l'effet de la nature du groupenent RF sur la vitesse de decomposition. 

Ies result&s rrPntrent d'une part, que la reaction est d'autant plus rapide 

que le rapport [anhydride] / [acide] est plus faible, d'autre part que la 

stabiliti? des anhydrides augmente avec la longueur de la chalne RF. Nous 

avons ainsi constate que l'anhydride trifluorc&thanesulfonique t&s dilue 

dans l'acide, se deccqose des la tenp&ature ambiante. 
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TABLEAU I 

Effet de la nature de l'anhydride, du rapport [anhydride] / 

[acide] et de la tempkature sur le taux de d6composition (en X) des anhy- 

drides (RPS02)20 en 24 heures 

0,14 103 

0,36 89 

2,lO 2 

100 

25 98 100 

0,24 28 95 100 

0,51 4 12 91 100 

2,lO 0 tr 8 96 

0,19 

0,47 

1,60 

0 21 100 

0 tr 45 1cO 

0 0 18 100 

avancexent reactiornel (%) en 24 h 

65'C 80'~ 125'C 18O'c 

Pour preciser le tile de l'acide, en particulier pow d&e.rminer s'il 

s'agit d'un sknple effetde sclvant @&rite, protcnation) a_~ s'il inter- 

vient en tenps que reactif, il fallait pxwcir utiliser divers solvants 

inertes. Malheureu sernent, les seuls solvants dans lesquels les anhydrides 

perfluoroalcanesulfoniques sont solubles sont ceux avec lesquels ils reagis- 

sent. Afin d'avancer tout de m&ma dans notre etude, nous avons etudie l'ef- 

fet que pcuvait avoir un acide sulfoniqe dont le graqewnt perfluore est 

different de celuide l'anh@ride. Dans ces conditions, il s'etablit d'abrd 

un 6quilikre entre les deux acides et les deux a&q&ides synGtriq.res : 

($S02)20 + 2R&S03H - 21$S3H + (ss02) 2O 

L'anhydridemixte guiconstituevraisemblablermantuninterm6diairedela 

reaction (equation 3 et 4), n'est pas okve en 

(PB92)20 + P+SQ3H - FP20502~ 

F$,S02@S02F$ + F$S03H - (P+so2)20 

EWN. 

+ v=3H 

+ RFS03H 

(3) 

(4) 
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Par chauffage, la decomposition des anhydrides conduit a un melange 

d'esters. Le tableau II prkente les resultats ob'cenus lorsque les chafnes 

perfluores lxx&dent 1 et 2 atames de carbone. 11 se for-me trois esters 

sllfoniques : les deux symitrigues d6ja connus, CF3SO3CF3 et C2F5S03C2F5 

et l'ester dis.sym&rique C F SO CF qui est un compose nouveau. Ce dernier 
25 3 3 

n'a pas 6t6 &pare des autres esters, mais il est caracterise sans ambi- 

quit6 par son spectre m du fluor (voir partie e@rimentale). Par contre 

l'autre ester dissymetrique, CF3S03C2F5, n'est observ6 gue sous fonne de 

traces. 

Nous avons contr016 que les esters dissymetriques ne pxvaient pas 

provenir de r&actions de transest6rification dans les conlitions de dilution 

et de tenpkature utilis&es. 

Ces resultats acquis, nous allons discuter du m6canisme de la r&c- 

tion. 

MECANISME 

Ie fait que la r&&ion necessite la presence d'acide est un arguaxant 

defavorable a un r&canisxe radicalaire. Cependant, notre objectif initial 

&ant la forsation de radicaux en milieu sqeracide, nous avons tout de 

m&e recherch6 la presence de telles espkes par les m&h&es classiques : 

&tie R.P.E. en tours de reaction, piegeage de radicaux ("Spin trapping"), 

recherche de polarisation nuclcaire induite chimiquereent (P(A)NIC) . Aucun 

resultat positif n'a 66 obtenu, alors qu'il est facile de pi6ger les 

ralicaux 5 au tours de la therrrolyse de chlorures de perfluoroalcanesul- 

fonyles RFS02C1 [lo] . Un processus radicalaire est done peu vraisemblable, 

et sera rejete. 

D&lx m&anisws ioniques pzuvent &re consider& : 

a) U&componiLLon htittioLyL&pe manamoLEcdainc 

Selon ce rrkanisne la premiere &tape serait une rupture h&erolytique 

d'une liaison S-0, suivie de la perte de SO2 , plis de la reccmbinaison des 
ions form&. 
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Y 
a 

0 0 0 0 0 $1;;: $4 
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(5) 

RFS03% - I v”; < I 
Notons que la reaction peut s'effectuer sans dissociation de la paire 

d'ions. Selon ce s&&-a, le rdle de l'acide serait la protonation (0~ la 

formation d'une liaison hydrcghe) favorisant l'ionisation. 

(6) 

Cependant, ce m&anisxw prkente le dgfaut de faire intervenir la for- 

mation d'un carhzation perfluor6 <, ce qui est peu probable [ll] I r&-E 

s'il reste sous forme de paire d'ions. De plus, la forrwkion d'ester dis- 

sym&ri~e ne peut provenir, dans ce cas, que de la dkanposition d'anhy- 

dride mixte. Or, nous avow not6 que de tels anh@Ades ne se fonwnt pas 

en quantite suffisante pcxx Ctre di%ect&s dans les milanges &tudi.&s, les 

r6sultats ne pxlrraient done s'expliquer w'en admettant que la d&zcqxxi- 

tion de l'anh@A.de mixte soit infiniment plus rapide que celle des anhy- 

drides sym&riques. 

Dans un tel processus l'acide intervient ccxnw r&&if. Plusieurs 

cas peuvent &re envisag& : 

- soit une attaque nucl6ophile d'un anion sulfonate sur un groument 

perfluoroalkyle de l'anhykide pr&alabkment protone. Deux sites d'attawe 

sent pssibles (6quatiors7 et 8): 

.H 
o+ 
II-* n 

0 

% 
-s-o-{“F$ - %SO,s + SO2 + F$S03H (7) 
0 0 



sS03% + h;2'SH] 

% 
S03H + SO2 
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(8) 

- soit un m6canisne concert6 par attaque bifonctionnelle de l'acide 

sur l'anhydride (&quation 9) : 

(9) 

R$03H + SO2 

En 1'Btat actuel de nos connaissances, il n'est pas pxsible de faire 

la distinction entre ces divers cas. Par contre, quelque soit le dgtail m6- 

canistique, un processus bimolhulaire pennet de justifier l'enswnble des 

rkultats, en particulier la fomtion d'esters dissym&riques 5 partir 

d'un tilange d'anhydride sym&riqe et d'acide ~s&dant un groqement per- 

fluoroalkyle different. 

La formation pr6f6rentielle de l'ester sym6triqu.e CF3S03CF3 et de 

l'ester dissym6trique C2F5S03CF3 s'explique alors par la plus grande r&ac- 

tivit& de l'anhydride (CT3S02)20 par rappxt .% (C2F5S02)20 et la nuclkphi- 

lie au rroins aussi grande de l'anion C2F5SO; que celle de CF3SO;. 

Afin d'interprgter l'ensanble des r&&tats du tableau II, il faut 

tenir canpte & pr66quilibre entre les deux anhydrides et les deux acides : 

(CF3S02)20 + 2C2F5S03H m 2CF3S03H + (C2F5S02)20 (10) 

Lorsqu'initialenent la quarkit d'acide C2F5S03H est 10 fois plus 

importante que celle de l'anhydride (cF3S02)20 (tableau II, example I), 

l'anhydride qui rhgit, c'est-Z-dire (CF3S02)20, se trouve en prhence d'un 

peu de CF3S03H form6 par le pr$&@libre 10, et de keaucoup d'acide 

C2F5S03H. 11 est done canpr6hensible que l'ester prpdaninant soit 

C2F5SQ3CF3. Par contre, lorsque l'anhydride (CF3S02)20 est en grand exck 
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par rapport a l'acide C2F5S03H (tableau II, exe3nple 3) le pr*quilibre 10 

est fortement deplace vers la droite, l'aciile majoritaire est CF3SQ3H, 

d'oil la pri%aninanze de l'ester CF SO CF 
3 3 3' 

Lorsque l'anhyk-ide (C2F5S02)20 est initiaknent en faible quantite 

par rapport a l'acide CFp3H (tableau II, exemple 4), l'anhydride 

(CF3S02)20 qui reagit se trouve en presence d'un grand excG.s de CF3S03H, 

d'oil la formation preferentielle de CF3S03CF3. Par contre, lorsque l'anhy- 

dride(C2P5SO2)2Oestutilise en exces (exenple 7, 8), l'equilibre 10 est 

depla& vers la gauche, l'acide majoritaire est C2F5S03H, d'& la formation 

importante de C2F5S03CF3. Mais, dans ces conditions, au fur et a mesure de 

l'avancenent de la reaction, la formation des esters cF3S03CP3 et C2F5S03CF3 

entra?.ne la disparition de l'acide et de l'anhgride trifluorcxnkhanesulfo- 

nique. 11 se forme alors l'ester C2F5S03C2F5 rkultant de l'action de 

l'acide C2F5S03H sur l'anhydride correqondant, qui sont les seules espkes 

reagissantes restantes. Ia figure I, qui represente l'evolution de la 

canposition du melange en fonction de l'avancement reactionnel, pour un 

rapport initial[(C F SO ) 
25 22 

0] / [CF3S03H] = 2,56,illustre bien ce ph&x&ne 

etmontre canment l'ester C2F5S03C2F5 peut devenir le prcduit majoritaire 

de la reaction. 

1ool----7 

/I C2F5S03C2F5 

C2F54Ll_ 1 __ _- 

0 20 40 60 80 100 p(%) 

Figure I . Composition du melange rgactionnel en fonction de l'avancement 

de la rdaction pour [(C2F5S02)20] / [CF3S03H] initial = 2,56. 



227 

Un s&xnisme ionique bimlkulaire permet done d'expliquer l'ensenble 

des resultats obtenus. Nous allons maintenant dkduire de la reaction de 

decanpxition des anhydrides une muvelle tithode de synth&e des esters 

sulfoniques perfluores qmetiiques R,$O,%, directenient a partir des acides 

R.$03H et de l'anhydride phosphoriqe. 

SYNTHESE DES ESTERS RFS03RF 

bes esters sulfoniques perfluor&s F$SO3% ne peuvent Btre obtenus 

de fapn classique car les alcools R$XI primires et secordaires n'existent 

pas [12]. Pinsi seul des fluorosulfates FS03RR, synthetis~s par action de 

(FS03j2 sur divers derives perfluores [13,14], et CF3S03CF3 [7,8,15,16] 

&aientconnus. 

Ce dernier etait prepare de trois faqons differentes : 

- la plus ancienne est la decaqmsition explosive du peroxyde 

(CF3S03)2, isole apris oxqdation anodigue a basse tem@ratie de l'acide 

trifluoran&hanesulfoniqJe [7]. 

2 CF3s03 
-2e- 
-23°C c (CF3s03)2 10°C * rn3SO3CF3 + SO3 (11) 

La d&ccmposition peut etre control&e si le peroxqde n'est pas isol& 

de l'acide 1171. 

- la deuxi?me consiste a chauffer a reflux un r&lange d'acide tri- 

fluorm&hanesulfoni~e et d'acide fluorosultirique [8]. 

2 CF3S03H + FS03H 
A, 

CF3SO3rn3 
+HF+S02 + H2S04 (12) 

Le rerdexkent de cette reaction est faihle (19 %). Ie prcduit 

smomdaire FS03CF3 est fom@ en qantite importante et cF3S03cF3 est dOrS 

difficile a purifier [15]. Notons egalement que le m&xmime propose dans ce 

cas fait intervenir la fonmtion du cation CF'G, ce c@. n'est pas entikment 

satisfaisant. 

- la plus rGcente est la reaction a 2CWC du trifluorcm~thanesulfonate 

d'argent et de l'iodotrifluoranethane, e.n prkence de benzene [16]. 
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a 
cF3SO3Ag + ICF3 - CP3so3cT3 

CgH6 

Bien que le rendement soit interessant (86 %), cette synthese demande des 

+ AgI (13) 

conditions difficiles et l'utilisation du se1 d'argent de l'acide. 

pour notre part, nous avons reccemnent mis au point une synt@se des 

esters R$TO3% par oxyzlation ancdigue de icdoperfluoroalcanes R&I dans les 

acides R$O3H [14]. Cette m&hale est generale, mais, la decouverte de la 

dkcanposition thermique des anhflrides en presence d'acide offre la possi- 

bilite d'une syntMse des esters symetriques (q = I$) d'une facilite et 

d'une econcmie incomparable. En effet, il suffit de deccmposer l'anhydride 

(RPS02)20 au fur et a mesure de sa formation lors de l'action de P205 sur 

l'acide. Pour cela, il est necessaire de respecter la stoechiaetrie de la 

r&action (equation 14), ou m&e mieux, d'utiliser un leger defaut de P205, 

et de distiller lentement l'ester forme au moyen d'une colonne efficace. 

6 R$O3H + P205 - 3RPS03~ + 39 + 2H3PQ4 (14) 

Les rendements sont de l'ordre de 70 %, et l'acide n'ayant pas reagi 

est r&u&e par distillation. 

Remarquons qu'Z l'inverse, la synthese de l'anhykide demwde, pour 

eviter la formation d'ester, d'utiliser un large exces de P205 et de distil- 

ler l'anhydride rapidement en evitant toute surchauffe. Generalement une 

quantite &guinol&zulaire d'acide et de P205 est effectivement utilisee 

[l et 21. 

Nous avons, par ailleurs, constate que l'anhdride sulfurique est 

aussi un agent de deshydratation des acides perfluoroalcanesulfoniqes Z 

tempkature ambiante [17]. 

2 F$SO3H + SO3 # @$02)20 + H2S04 (15) 

Par chauffage, en presence d'exces d'acide, nous avons obtenu l'ester cor- 

respordant avec des rendements similaires aux pre&&nts. 

2 F$,S03H + SO3 n $S03RP + H2S04 + SO2 (16) 
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Du pint de vue pratique, l'utilisation de l'anhydride plmspbrique 

est cependant preferable, mais ce r&sultat pemet d'expliguer la formation 

de l'ester CF3SO3CF3 lors &I chauffage des tilanges de CF3SO3H etFSQ3H 

(equation 12). En effet, FSO3H est tcujours en +uilibre avec ses eliments 

constitutifs [18]. 

FSOHWHE'+SCJ 
3 3 (17) 

L'anheide sulfurique p&sent, est certainment respmsable de la 

formation de l'ester selon l'equation (16). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les acides perfluorcalcanesulfoni~es sont bidistilles a pression 

atnwspherique avant utilisation. 

L'aciiie trifluorm@Wmnesulfoniqe est le pmduit ccamxcial 3 M. 

I_es acides perfluom&hane et perfluorotutanesulfonique sent 

pr+ar&s selon la r&thcde dejg d&crite [lg] , a partir des iodoperfluoro- 
alcanes correspmdants fmrnis par la scciete P.C.U.K. 

Les a&q&ides perfluoroalcanesulfoniques sont prepares selon la 

r&thcde classiqe F et 21, et hidistill&. 

L'anhHride sulfurique, fourni par la scciete P.C.U.K., est distills 

avant utilisation. 

L'anhydride phosphxi~e est le prcduit catmarcia Prolti. 

Le dioxyde de soufre est le produit Merck R.P., s&he par passage 

sx tamisml&culaire. 

Les spectres RMN sont enregisties sur des appareils Brian T 60 et 

EM 390. Les spectresdemasse scntobtenus surunappereil Jecl JIGD 100. 

Les spectres I.R. sent enregistres sur un spectrographe Perkin-Elmar 225. 
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Etude de La d&wmpok.tian dti anhqdtien 

Pour les d&enninations qualitatives, les reactions sont effect&es 

Z pression atmcspherique dans un ballon de 25 cm3, muni d'un refrigerant 

(O'C) prolong6 par un piege a gaz ?i -80°C. Apres disparition totale de 

l'anhydride, contr8lee en RMN, le melange reactionnel est lave a l'eau, 

d&ante, s&he et distille. Les esters R$03RP sent caracterises par leur 

spectre RMY et leur tempkaixre d'ekullition 
[ 1 7,8,9 et le SO2 par son spec- 

tre de masse et son spectre IR en phase gazeuse. 

Pour les d&erminations quantitatives, les melanges sont effect&s 

en ramps a vide, aprk avoir dGga& les constituants. Ces melanges sont 

transvask sous vide dans des tubas RMN epais. Apres scellement, les tubas 

sont chauffes dans un lain d'huile a tenperature r&gulee (* l°C). L'avance- 

ment de la reaction est detenninee par mesure P&N dire&e a tentpkature nor- 

male, apres refroidissemen t des t&es. 

Les esters dissynetriques C2F5S03CP3 et CF3S03C2F5 sOnt caracterisk 

par lex spectre RMN du fluor. 

-5,4 Hz - 

cF3 - c.F2 - so3 - cF3 

-0,9 HzJ 

0ppm: 80,9 110,6 55,3 

r 23 Hz-, 

CP3 - so3 - CF2 - C.F3 

-r3H7. - 

75,4 85,3 87,l 

Les melanges d'acid.e perfluoroalcanesllfonique (0,25 rwle) et de 

pentcxyle de pbsphcre (0,04 rwle) sont chauffes dans un appareil B distil- 

ler &uipE d'une colonne de vigreux de 50 cm. lcrsque la distillation de 

l'ester est tennin' eele distillat est lave avec un melange eau-glace pxr 

eliminer toute trace d'acide, d&ante, s&M et redistille. 
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CONCLUSION 

Si les anhydrides perfluoroalcanesulfoniques purs sont themique- 

ment stables, par contre, ils se d&xmposent en presence d'acide, en lib& 

rant S02, pour formar un perfluoroalcanesulfonate de perfluoroalkyle cor- 

respondant. Alors q-w la pyrolyse des anhydrides carlxxyliques perfluores 

est un processus radicalaire, il s'agit ici d'une &action ionique birrol& 

culaire, qui ne peut done pas constituer une source de radicaux en milieu 

acide. Par contre, de cette &action, nous avons pu d&duire une synth&x? 

d'esters sulfoniqes perfluor& symetriques RFS03RF qui depasse en smli- 

cite toutes celles deja connues. Ce travailmntre &galementque,pourBtre 

conserves, les anhydrides perfluoroalcanesulfoniques doivent etre exempts 

d'acides et maintenus a l'abri de la chaleur. 
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