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THERMOLYSE DES HALOGENURES DE PERFLUOROALCANESULFONYLE
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SUMMARY

Perfluoroalkanesulfonyl chlorides [RFSO ct ; = CF3, CoF4, C F9]
decompose thermally to give the corresponding perf]uoroa]ky1 chlorides
with evolution of 502. The latter retards the reaction, but it is catalysed
by copper which also inhibits the SO2 effect. 2-methyl-2-nitrosopropane
traps the perfluoroalkyl free radicals. In the presence of a perfluoroalkyl
jodide [REI 3 RE # Rp], other products, Rl and R.C1,are obtained. A free
radical chain-mechanism is then suggested.

On the other hand, perfluorcbutanesulfonyl fluoride is very stable
thermally.

RESUME

s CoFes
C4F9] se décomposent thermiquement pour conduire au ch1oroperf1uoioa1§aie
correspondant avec libération de SOZ. Celui-ci freine la réaction, mais
1'addition de cuivre la catalyse et inhibe 1'action de 502. Le méthyl-2,
nitroso-2 propane piége les radicaux perfluorocalkyles. La présence d'un

iodoperfluoroalcane R&I (R§.¢ RF), conduit & la formation d'autres produits:

Les chlorures de perfluoroalcanesulfonyle [RFSO C1 RF = CF

RFI et R%C]. Un mécanisme radicalaire en chaine est alors proposé.
Par contre, le fluorure de perfluorobutanesulfonyle est thermiquement
trés stable,

0022-1139/84/$3.00 © Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands



492

INTRODUCTION

Dans le cadre de 1'étude de la décomposition thermique des dérivés
des acides perfluoroalcanes sulfoniques, nous avons déja décrit le compor-
tement des anhydrides (R.S0,),0 [1] et des peroxydes ( (ReS0,) 2] Nous
présentons ici les ré&sultats concernant la thermolyse de ch1orures et fluo-
rures de perfluorocalcanesulfonyle. Ces composés sont trés disponibles car
ce sont des intermédiaires dans la synthése des acides, soit par fonction-
nalisation chimique des iodoperfluoroalcanes [3], soit par électrofluora-
tion {4]. Cependant, i1s ont fait 1'objet de peu de travaux concernant leur
stabilité, et i1 nous importait de déterminer si leur thermolyse ne consti-
tuerait pas une source pratique de radicaux 1ibres en milieu superacide [5].

I - DECOMPOSITION THERMIQUE DES CHLORURES DE PERFLUOROALCANE-
SULFONYLE.

I1 nous paraissait raisonnable de penser que les chlorures de per-
fluoroalcanesulfonyle puissent subir une scission homolytique. I1 est effec-
tivement décrit que, sous initiation radicalaire, les chlorures a longue
chaine peuvent provoguer la perfluorocalkylation d'oléfines [6] et de cer-
tains composés aromatiques [7], avec dégagement de 502.

\ / 1
- peroxydes et

R.S0,C1 + ArH Peroxydes o 4. o <o

FS0, S~  Re + HO (2)

2

Nous décrivons ici la décomposition thermique des chlorures de sul-
fonyle possédant une chaine perfluorée a 1,2 et 4 atomes de carbone.

Résultats

Le tableau I présente les principaux résultats obtenus en tubes
scellés. La thermolyse des chlorures purs (exp. 1,2 et 3) conduit au
chloro-1 perfluoroalcane correspondant et & 502.

A
RF502C1 —_— RFC1 + 302 (3)
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Si le chlorure de trifluorométhanesulfonyle (exp. 1) est trés peu
réactif, par contre le chlorure de pentafluorcéthanesulfonyle (exp. 2) com-
mence 3 se décomposer dés 100°C. 11 faut toutefois noter que cette réaction
est trés vite ralentie puisque le taux de transformation & 200°C en 24 heures
n'est que de 27 %. L'@volution du chlorure de perfluorobutanesulfonyle,
présentée figure 1, montre également un ralentissement marqué de la réaction
lorsque celle-ci atteint un avancement d'environ 75 %. Ceci ne semble pas
due & la réversibilité de la réaction puisqu'elle se poursuit lentement.

Az w1 e
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Fig.l. Décomposition de c4F9802C1 en tube scelld 3 200°C.

Pour vérifier ce point, 1'action de 502 sur le chlorure de perfluorobutane
a été étudié en tube scellé (exp. 4). I1 ne se forme pas de chlorure de sul-

fonyle a 150°C, température qui n'a pas pu &tre dépassée du fait de 1'explo-
sion du récipient & chacun de nos essais.

Par contre, lorsque 502 est initialement ajouté en quantité équimo-
1éculaire au chlorure de pentafluoroéthanesulfonyle, la décomposition de
celui-ci est pratiquement inhibée (exp. 5). I1 apparait ainsi que SO2 n'in-
tervient pas sur 1'équilibre de la réaction mais sur la réactivité du subs-
trat. I1 est connu que la coupure hétérolytique d'halogénures organiques
est facilitée par le pouvoir ionisant de SO2 [8]. L'intéraction de celui-ci
avec le chlore dans ce cas,en augmentant la polarité des liaisons S-C1 et
C-S,défavorise par contre 1'homolyse de celles-ci. Le résultat observé est

donc en faveur d'un mécanisme radicalaire.
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L'effet d'un solvant jonisant est confirmé par 1'addition d'acide
trifluorométhanesulfonique (exp. 6), qui retarde la décomposition du chlo-
rure de pentafluoroéthanesulfonyle. Dans ce cas, il faut par contre noter
que la quantité de chlorure de pentafluoroéthane formé en 24 heures a 200°C
est supérieure & celle obtenue en absence d'acide. Remarquons aussi qu'aucun
autre produit tel que 1'ester CF3SO3C2F5 ou CF3C1 n'est obtenu, preuve que
1'acide ne participe pas en tant que réactif & la réaction. L'acide trifluo~-
rométhanesulfonique ralentit donc la réaction a son début, mais moins forte-
ment que 302, par contre, au fur et a mesure que SO2 est libéré, la solvata-

tion de celui-ci par 1'acide explique Ta moindre diminution de réactivité.

Dans les expériences 7 et 8, du cuivre métallique est ajouté en
excés aux chlorures de sulfonyle. Le cuivre est un capteur d'atome d'halo-
géne. Cette propriété fut déja utilisée dans 1'étude de la thermolyse de
1'iodure de para-toluénesulfonyle [9]. Le résultat est spectaculaire, parti-
culiérement avec CF3502C1, aussi bien en ce qui concerne la température de
début de réaction, que le taux de transformation, lLe produit organique est
toujours le chlorure de perfluorcalcane, sans apparition de produit de dimé-
risation (RF-RF). Le cuivre est transformé en poudre grisdtre contenant des
ions sulfates, des traces seulement de chlorures et un solide non identifié
insoluble dans 1'eau, ne contenant ni soufre moléculaire ni sulfure. De ces
résultats, i1 est déduit que le cuivre ne modifie pas la nature de la réac-
tion en captant le chlore, mais qu'il 1'active de deux maniéres différentes :
d'une part en favorisant son initiation, d'autre part en fixant le SO2 formé.

L'addition d'iode (exp. 9) diminue fortement la réactivité. Nous
observons alors la formation de petites quantités de iodoperfluoroalcane qui
s'explique par la capture des radicaux perfliuorés Rﬁ par 1'iode.

Lorsque du chlorure de perfluorobutanesulfonyle est ajouté au chlorure
de trifluorométhanesulfonyle (exp. 10), ce dernier s'en trouve nettement
activé. La décomposition du premier induit celle du second par symbiose des

deux réactions.

Dans les expériences 11 & 14, nous avons ajouté un iodoperfluoroalcane
possédant un groupement perfluoré différent de celui du chlorure de sulfonyle.
Dans ces conditions la nature de la réaction est modifiée, le composé iodé
intervient dans la réaction. Ainsi, lorsque de 1'iodoperfluorobutane est
mélangé au chlorure de trifluorométhanesuifonyle (exp. 11), la décomposition
de celui-ci est activée et il se forme d'abord de 1'iodotrifluorométhane et
du chloroperfluorobutane en quantité équimoléculaire (&q. 4).
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50,01+ R:I L o RI + RCT + SO

R F F 2 ()

F
Le chlorotrifluorométhane, produit normal de la thermolyse, n'est obtenu que
Torsque tout 1'iodoperfluorobutane a réagi (exp. 12). Un comportement iden-
tique est observé par addition d'iodoperfluorobutane au chlorure de penta-
fluoroéthanesulfonyle (exp. 13). Dans ce cas toutefois, la réaction est
plus facile et des traces de chloropentafluoroéthane se forment avant la
disparition totale du composé jodé initialement ajouté. Pour 1'expérience
14, nous avons ajouté de 1'ijodotrifluorométhane au chlorure de perfluorobu-
tanesulfonyle. Dans ces conditions la décomposition directe (éq. 3) est
concurrente de la réaction 4. L'expérience 15 vérifie que les produits for-
més ne proviennent pas d'un échange chlore-iode intermoléculaire.

Mise en Buidence d'intermédiaines radicalaines

Pour confirmer la nature radicalaire de 1a réaction, nous avons re-
cherché la présence de radicaux. Aucun signal n'est observé en R.P.E. au
cours de la thermolyse. De méme, il ne se produit pas de polarisation nuclé-
aire induite chimiquement en R.M.N. du fluor, comme lors de la décomposition
des peroxydes (RFSO3)2 [2]. Par contre, des résultats positifs sont obtenus
par piégeage par un composé nitroso [10].

L'addition de méthyl-2, nitroso-2, propane aux chlorures de perfluo-
roalcanesulfonyle, provoque, dés la température ambiante, 1'apparition d'une
coloration bleue et d'un signal R.P.E. Les spectres sont stables pendant
plusieurs heures ; leur évolution fera 1'objet d'une é&tude ultérieure.

Le spectre obtenu avec C4F9502C1 est présenté figure 2. Les caracté-
ristiques spectrales sont résumées dans le tableau II et comparées a celles
obtenues lors de la photolyse de CF3I et CZFSI en présence du méme composé
nitroso [11]. De ces résultats et de cette comparaison, il ressort que les
espéces paramagnétiques formées sont les perfluoroalkyl-tertiobutyl-nitro-

xydes, résultant du piégeage des radicaux perfluoroalkyles (&q. 5).

RF + (CH3)3CNO —_— RF— l:l--C(CH3)3 (5)
0
Nous détectons donc la formation de radicaux perfluoroalkyles R# et

non de radicaux perfluoroalcanesulfonyles RFSOé.
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12 Gauss
———t

Fig.2. Spectre R.P.E. du nitroxyde formé par

addition de méthyl~2, nitroso-2, propane i C4F9$OZCI.

TABLEAU IT .

Caractéristiques R.P.E. des nitroxydes obtenus par piégeage

par le méthyl-2, nitroso-2, propane des radicaux formés au cours de la
décomposition thermique des chlorures RF502C1 A et de la photolyse des
iodoperfiuoroalcanes R:I B [11].

A B
R a a8 g a a8 g
F N(Gauss) F(Gauss) N(Gauss) F(Gauss)
CF3 12,50 12,50 2,0064 12,05* 12,05*
11,80™* 11,80 2,0063*"
C2F5 11,27 22,50 2,0063 11,10* 21,85*
n-C4F9 11,57 20,16 2,0063
% ref. [11a]

o r&f, [11b]
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Discussion et midcanisme

La nature radicalaire de la réaction ne faisant aucun doute, nous al-
lons discuter de facon plus détaillée du mécanisme.

En ce qui concerne la dé&composition homolytique d'halogénures de sul-
fonyle hydrogénés, i1 est démontré qu'il s'agit d'un mécanisme en chaine
[12-13] :

Initiation RSO,C1  —> RSO, + CI° (6)
RSOé —> R+ S0, 7

ou RSO,C1 ——> R' + SO0CI1° (8)

"S0,C1 == $0, + Cl’ (9)

Propagation RSOZC1 + R* — RC1 + RSOé (10)

Remarquons deux possibilités de dissociation du chlorure de sulfonyle,
selon que la liaison qui se rompt est S-C1 (éq. 6) ou C-S (&q . 8). En fait,
c'est la premiére qui est généralement retenue, et effectivement de nombreux

radicaux suifonyles RSOé sont observés 3 partir des chlorures correspondants
T14].

Dans notre cas, nous n'avons pas pu piéger les radicaux perfluoroal-
canesulfonyles RFSOé, bien que des auteurs prétendent avoir observé en R.P.E.
le radical CF3SOé i - 100°c* [15]. Ceci ne signifie pas obligatoirement que
la dissociation s'effectue par la rupture initiale de la liaison C-S [&g. 8).
En effet, i1 se peut que la décomposition du radical sulfonyle (&q. 7) soit
beaucoup plus rapide qua sa réaction avec le composé nitroso, ce qui conduit
au piégeage du radical perfluoroalkyle.

La Tittérature montre que la force de l1a liaison C-S diminue avec la
présence de substituants électroattracteurs. Ainsi, alors que 1'addition de
CH3S0,C1 aux oléfines conduit 3 des sulfones (&q. 11) [16], 1'addition de
CC15S0,C1 [17], comme celle des chlorures de sulfonyle perfluorés [4], s'ef-

fectue avec perte de 302 (éq. 12).

® En fait, nous n'avons pas réussi 3 reproduire l'expérience décrite par

ces auteurs,
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\ /
CH,SO,C1  + /C:C\ — CH,SO

[
359, 330,70 -¢=C (11)

3772 3

\
€C1,50,¢1 + C=¢ —  CCl
/ \ 2

[
—C—?—C1 + S0
|

Cependant, i1 semble que la premiére étape soit toujours la rupture
de la Tiaison S-C1. D'ailleurs CC13SOZC1 est un agent de chloration et le
radical sulfonyle CC13SOé est considéré comme 1'espéce responsable de la

propagation de la réaction [18].

La catalyse de la décomposition des chlorures de perfluoroalcanesul-
fonyle par le cuivre (exp. 7 et 8) est un argument en faveur du départ du
chlore dans 1'étape initiale. Mais en plus, le fait que 1'addition de ce
métal ne modifie pas la nature de la réaction (absence de dimére RFRF, tra-
ces seulement de chlorure de cuivre), signifie qu'il s'agit bien d'une réac-
tion en chaine.

L'action inhibitrice de 1'iode s'explique par la capture des radi-
caux R% sous forme d “ iodoperfluoroalcane, bloquant ainsi la propagation de
la réaction.

L'initiation de la décomposition de CF3SOZC1 par celle de C4F9502C1
(exp. 10), s'interpréte par les équations 13 et 14. La propagation s'effec-
tue ensuite selon les équations 14 3 17.

A

C4FgS0,L1 —B— C,Fy + C1° + 50, (13)
CF4S0,C1 + C,Fy —= CFy + S0, + C,FoCl (14)
CoFgS0,C1 + CFy —= CFy + SO, + CFCl (15)
CFyS0,C1 + CFy —= CF; + S0, + CFyCl (16)
CiFgS0,C1 + Cpfg —= C4Ffg + SO0, + C,FgLl (17)

Pour expliquer 1'effet de 1'addition d'un iodoperfluoroalcane (exp.
11 & 14), nous devons considérer que ce composé est impliqué dans le proces-
sus en chaine, selon les équations 18 a 22.
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Initiation RE 1 — R+ I (18)
RpSO,L1T —= R+ c1* + so, (19)
Propagation RF502C1 + R&'———- RéC] + Ré + 502 (20)
ReSO,CT + R — RFC1 + RL + S0, (21)
R%I + RE — RFI + R%‘ (22)

Lorsque RF = CF3 et RE = C4F9 (exp. 11 et 12), la réaction 18 est
certainement responsable de 1'augmentation de la réactivité. Dans ce cas,
le fait que CF3
que CFé réagit préférentiellement sur C4F91 (éq. 22) plutdt que sur
CF,S0,C1 (éq . 21). Par contre, lorsque RF = C4F9 et Rg = CF3 (exp. 14}, la

3772
réaction 21 prédomine : la décomposition totale du chlorure de sulfonyle ne

C1 ne se forme que lorsqu'il n'y a plus de C4F91, signifie

fait intervenir le processus passant par les réactions de propagation 20 et
22 que dans une proportion de 18 %. 11 est fort probable que 1'initiation
selon 1'équation 18 ne se produit pas dans ces conditions. Dans tous les
cas, les équations 20 et 22 expliquent la formation équimoléculaire des
composés RFI et R&C].

L'absence de polarisation nucléaire induite chimiquement paraft
évidente, car un tel phénoméne est incompatible avec un mécanisme en chaine.

II - STABILITE THERMIQUE DES FLUORURES DE PERFLUOROALCANE-
SULFONYLE

Ces composés sont trés volatils [4b], aussi seul le fluorure de per-
fluorobutanesulfonyle a été étudié.

Chauffé en tube scellé a 250°C pendant 48 h, le fluorure pur ne subit
aucune dégradation.

Par analogie avec les résultats obtenus avec les anhydrides [1], et
pour tenir compte d'une remarque de Olah et coll.[19] prétendant que les
fluorures de sulfonyle R CFZSOZF sont susceptibles de Tibérer SO2 en pré-
sence de SbF5 pour former le perfluoroalcane R CF3, nous avons étudié 1'ef-
fet de 1'addition d'acides. Que ce soit en présence d'acide perfluorobutane-
sulfonique, ou trifluorométhanesulfonique plus fort [20], nous n'observons
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pas de dégradation du fluorure, ni d'échange de groupement perfluoré, méme
Torsque 1'acide est ajouté en grand excés ( [acide] / [fluorure] = 10).

En fonction des travaux précédemment effectués sur les chlorures,
nous avons essayé d'initier une réaction radicalaire en introduisant un
chlorure de sulfonyle perfluoré réactif. Le chauffage d'un mélange équimo-
léculaire de C4F9502F et de C2F5502C1, en tube scellé & 200°C, produit
CZF5C1 » mais le fluorure reste inchangé sans formation de C4F10 ou
C4F9C1.

De méme 1'addition de cuivre métallique ne permet pas d'initier la
décomposition du fluorure &tudiéa.

Le fluorure de perfluorobutanesulfonyle est donc un composé trés
stable,aussi bien dans des conditions favorables & une décomposition ioni-
que, que celles favorables a un processus radicalaire.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits et matériels

Le chlorure de trifluorométhanesulfonyle est préparé selonla méthode
de G.V.D. Tiers [21].

Les chlorures de perfluoroéthane et perfluorobutanesulfonyle sont
préparés selon la méthode déja décrite [3], a partir des iodoperfluoroalcanes

correspondants fournis par la Société P.C.U.K.
L'acide trifluorométhanesulfonique est le produit commercial 3 M.
L'iodotrifluorométhane est le produit commercial FLUOROCHEM LIMITED.
Le dioxyde de soufre est le produit MERCK R.P., séch& par passage
sur tamis moléculdire.
Le méthyl-2,nitroso-2, propane est le produit commercial EGA-CHIMIE.
Les spectres R.M.N. sont enregistrés sur des appareils VARIAN T 60

et EM 390. Les déplacements chimiques du fluor sont mesurés par rapport 4
CF3C02H en référence externe en prenant ¢CF3002H = 76,5 ppm.

Les spectres R.P.E. sont obtenus au moyen d'un appareil BRUCKER
E.R.200 D. Les facteurs g sont déterminés par rapport au diphényl picryl
hydrazine en référence externe (gDPPH = 2,0036). Les spectres de masse et

I.R. sont enregistrés respectivement sur des appareils JEOL JMS D 100 et
PERKIN-~ELMER 225.
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Mode opératoire

Les résultats du tableau I sont obtenus en effectuant les réactions
dans des tubes RM.N, (§ = 5 mm) de 0,75 mm d'épaisseur, scellés sous vide,
Les mélanges et les transvasements sont effectués en rampe & vide. Les 1i-
quides sont préalablement dégazés, et les produits gazeux séchés par passage
sur tamis moléculaire. Les tubes sont chauffés en bain d'huile & température

régulée.

Réactions préparatives

€ oS0,
36,16 g de chlorure de perfluorobutanesulfonyle désoxygéné et 0,755 ¢
de cuivre en poudre fine sont introduits dans un erlen rodé de 100 mi1 muni

de -50 a -180°C. Le milieu réactionnel agité est chauffé & 150°C pendant 4 h
puis distillé. Le seul produit organique recueilli est le chloro-1 perfluoro-
butane (27,40 g).Rendement : % %. Ebullition : 29°C. [22].

r.—_13,0 Hz——__j

- CF, — CF, — CF, — CI

- RMN du % CF

8,0 Hz ——
o ppm : 81,3 123,3 118,9 69,3
s Ls o + 35.,+
- Masse : par ordre décroissant d'intensité : CF3 (69), CF2 C1 (85),

+ + 37
C4F9 (219), C2F5 (119) et CF2 C1 (87).

1

. N - - - -1
- IR (phase gazeuse) : v._p = 1270-1140 cm =, v. oy =700 om

Le produit inorganique recueilli aprés élimination du chloro-1 per-
fluorobutane est séché sous vide, puis analysé.

- IR (pastille KBr) : 12007 1160% 1085, 1025, 1000% %5% 750, 665% 660*
et Glo*cm-l. ( * bandes caractéristiques de CuSO, )

4

La fraction soluble dans 1'eau contient 1'anion SOZ caractérisé par
son sel de baryum et destraces de C1 caractérisées par le sel d'argent.
Aucune trace de soufre n'est détectée par extraction au sulfure de carbone.
De méme la fraction soluble dans HC1 ne contient pas de sulfures.
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CF 450,01, CpF 50,01

Le mode opératoire est identique au précédent. Les caractéristiques
des produits respectivement obtenus CF3C1 et C2F5C1 sont indiqués
ci-dessous :

CF4C1 @ Ebullition = -82°C [22]

- RMN du 19F : ¢( = 32,8 ppm

CF3)

- Masse : CF! 3°c1*(85) et CF3/C1*(87)

5 (69), CF

CF4CF,C1 @ Ebullition = -38°C [22]

19

- RMN du ~°F : ®(CF3) = 85,7 ppm et Q(CFZ) = 74,3 ppm
- Masse : CFy’C1* (85), C,Fy (119), CFy (69), C,Faoc1® (135), CFa/CT (87),
CFy (50) et CFa cT’(137).

CONCLUSION

Alors que les fluorures de perfluoroalcanesulfonyle sont thermique-
ment trés stables, les chlorures se décomposent en chloroperfluorcalcanes
par perte de 502. Bien que cette réaction s'effectue selon un mécanisme
radicalaire en chaine, la présence de radicaux n'a pu &tre observée direc-
tement en R.P.E. Les radicaux perfluoroalcanesulfonyles sont peu stables et
les radicaux perfluoroalkyles alors formés doivent &tre trés réactifs. Leur
utilisation en tant qu'initiateurs radicalaires ne peut se concevoir qu'avec
des substrats plus réactifs vis-a&-vis du radical que le chlorure de sulfo-
nyle de départ.
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