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SUMMARY

Perfluoroalkyl perfluoroalkanesulfonates RFSOBR'F (RF, R'F = CFB’
C2F5) and perfluoroalkyl perfluoroalkanepyrosulfonates RFSOBSOBRF’ mixed
with perfluoroalkanesulfonic acids (CFBSOBH or C2F5503H) decompose thermal-
ly. Depending on the starting materials, different products result from nucleo-
philic attack of a perfluoroalkanesulfonate anion of the acid on the sulfur
atom of the sulfonate group of the ester, with heterolysis of the S-O bond.
Therefore, under these conditions, the perfluorinated esters are not perfiuoroal-

kylating agents, but rather perfluorosulfonylating agents.
RESUME

Les perfluoroalcanesulfonates de perfluoroalkyle RFSOBR'F (RF, R'F:
CFB’
se décomposent thermiquement lorsqu'ils sont en solution dans les acides per-
fluoroalcanesulfoniques (CF35O3H ou C2F5503H). Les différents produits obte-

C2F5) et les perfluoroalcanepyrosulfonates de perfluoroalkyle RpSO3503RF,

nus, qui dépendent de la nature des réactifs, proviennent d'une attaque nucléo-
phile d'un anion perfluoroalcanesulfonate de l'acide sur l'atome de soufre de
'ester, avec rupture hétérolytique de la liaison S-O. Ceci montre que, dans
ces conditions, ces esters perfluorés ne sont pas des agents de perfluoroal-

kylation mais de perfluorosulfonylation.
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Sciences - FES (MAROC)
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INTRODUCTION

L'étude de la réactivité des esters sulfoniques R SO;RL et pyrosulfoni-

ques RFSOBSOBRF
niques RSO, X déja etfectuées [1-3]

compléte celles des dérivés des acides perfluoroalcanesulfo-

Compte tenu des résultats obtenus avec les halogénures (X= F,Cl) [2]
et les peroxydes (X:OOSOZRF) [3] d'une’ part, et les anhydrides (X:OSOZRF)
[1] d'autre part, deux types de réactions sont possibles : soit la rupture homc
lytique d'une des liaisons C-S, S-O ou O-C, soit le déplacement nucléophile
au niveau d'un carbone en o du soufre ou de l'oxygéne ou au niveau du soufre.
Dans le premier cas, les esters pourraient constituer une source de radicaux,
éventuellement utilisable en milieu superacide RFSOBH‘ Dans le second, ils
pourraient &tre envisagés comme agents de perfluoroalkylation ou de perfluoro-
sulfonylation.

Pour cette étude, nous examinons la stabilité thermique des esters

sulfoniques RFSOBRF et RFSOBR’F (RF ou R'F = CF3 ou C2F5) purs et leur

réactivité en solution dans les acides RFSOBH et R'pSO;H. Le comportement
, . .

de l'ester pyrosulfonique C2F55206C2F5 pur et en solution dans C2F5503H

et CF,SO,H est également considéré.

DECOMPOSITION THERMIQUE DES PERFLUOROALCANESULFONATES
DE PERFLUOROALKYLE

Les esters sulfoniques perfluorés "symétriques”* RFSOBRF sont mainte-
nant trés facilement accessibles a partir des acides correspondants [1]. Les
esters "dissymétriques"* RpSO4R'L sont obtenus aisément par oxydation anodi-
que des iodoperfluoroalcanes R’FI dans les acides perfluoroalcanesulfoniques
RFSOBH [4]. Les réactions de thermolyse sont directement réalisées et analy-

sées dans les tubes de mesure RMN en verre scellés sous vide.
RESULTATS

Les esters C2F5503C2F5, CZFSSOBCFB et CFBSOBCZFS ne subissent
aucune transformation jusqu'a au moins 200°C lorsqu'ils sont purs. A cette
température, seul CF3SO,CF; se décompose trés lentement. Il se forme au
bout de 200 heures un léger dépdt de carbone, des traces de soufre et de tétra-

fluorure de silicium.

*les esters R SOﬁR;: sont appelés "symétriques” lotsque RF=R;__ et "dissy-

métriques” lotsque F* Rg
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En solution dans les acides perfluorosulfoniques, ces esters sont moins
stables : ils se transforment trés lentement des 150°C. A 190°C, la réactivité

est suffisante pour permettre de suivre 1'évolution des solutions.

Le tableau 1 présente les résultats obtenus a partir de chacune des
solutions. Seuls sont pris en compte les produits fluorés. La nature des produits
ainsi que leur fraction molaire respective sont données au temps de demi-vie
de l'ester de départ, excepté pour la réaction 2 pour laquelle le taux d'ester
reste constant. Dans ce cas, nous avons fait figurer les fractions molaires
mesurées au méme temps que la réaction . Nous avons reporté successivermnent
sur ce tableau, les résultats concernant les solutions des esters “symétriques"
puis "dissymétriques" possédant le méme groupement sulfonate (RFSOB) que

I'acide, puis celles des esters possédant un groupement sulfonate différent.

Dans le cas de l'ester CF;,’SOBCF3 3

le seul produit fluoré obtenu est le tétrafluorure de silicium qui se forme

dans !'acide CF SOBH(réaction V]

au détriment de l'ester, la proportion d'acide restant constante.

Pour !'ester C2F5503C2F5 (réaction 2), le produit essentiel est l'acide

trifluoroacétique CF;CO,H, formé au detriment de i'acide sulfonique.

Il est a noter que SiFu est toujours obtenu, et que sa proportion est
plus grande lorsque l'ester posseéde le groupement OCF3 (réactions 1,3, 6 et

8). La production de l'acide CF CO_H est associée a la présence du groupement

3
OC2F5 dans l'ester initial (réactions 2,4,5 et 7), excepté pour la réaction 3
qui concerne le groupement OCFB. Remarquons que la quantité d'acide carbo-
xylique formé est généralement égale i celle de l'ester transformé, sauf pour

cette réaction 3 ou elle est bien plus faible.

Hormis les expériences | et 2 pour lesquelles les deux groupements
Rp
"symétrique" RESO,RL dérivé de l'acide RESO,H solvant dans des propor-

de l'ester et celui de l'acide sont identiques, il se forme toujours l'ester

tions égales a celles de |'ester disparu.

Lorsque le groupement sulfonate (RFSOB) de l'ester de départ est diffé-
rent de celui de l'acide solvant (R'FSOBH) (réactions 5,6,7 et 8), il est a noter
également la formation de l'acide RFSOBH correspondant, dans des proportions

proches de celle de l'ester ayant réagi.

Enfin, parmi les produits, I'ester "dissymétrique" C2F5503CF3 n'est
obtenu qu'au cours des réactions 6 et 7. Par contre, l'autre ester "dissymétri-
193¢k 5 cot
réactions 5 et 8 qui sont pourtant symétriques des réactions précédentes.

que" possible CF n'est jamais produit, en particulier, au cours des
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DISCUSSION

2F5, C2F§503CF3 et
CF3S04C,F5 d'une part, la tres faible décomposition de CF;SO,CF; et la

nature des produits (décomposition en ses €léments) d'autre part, nous ne nous

Etant donnée la stabilité des esters C2F5503C

sommes pas préoccupés de cette derniére réaction.

Par contre, la décomposition des esters en solution dans les acides
est intéressante. La formation d'esters dont le groupe sulfonate, différent
de celui de l'ester de départ, est celui de l'acide solvant, montre que l'acide
n'agit pas seulement en tant que solvant mais aussi en tant que réactif. De
ce fait, comme dans le cas de la décomposition des anhydrides [1], un mécanis-
me jonique bimoléculaire est plus probable qu'un mécanisme radicalaire.

La littérature montre qu'il existe plusieurs possibilités d'hétérolyse
des esters sulfoniques fluorés. Dans le cas des perfluoroalcanesulfonates d'alkyle
hydrogéné [5, 6], leurs propriétés alkylantes s'expliquent par ['hétérolyse tres

facile de la liaison ester O-C. Les esters polyfluorés RFSO CHZR'F présentent

un caractére ambident [7], qui se manifeste par les rugtures concurrentes
des liaisons C-O et S-O. L'importance relative de l'une par rapport a l'autre
dépend du solvant [8] . Dans le cas des fluorosulfates et perfluoroalcanesulfo-
nates de 2-2-2 trifluoroéthane (F503CH2CF3 et RF503CH2CF3)’ il a été obser-
vé, qu'en présence de certains nucléophiles, un autre type de réaction pouvait
se produire. Il s'agit de I'hétérolyse de la liaison F-S dans le cas des fluorosulfa-
tes [9] et de la liaison C-S dans le cas des perfluoroalcanesulfonates [10].
Enfin, pour les fluorosulfonates et trifluorométhanesulfonates d'alkyle totale-
ment fluoré en o , les résultats s'interprétent par une attaque sur le soufre
avec rupture de la liaison S-O [11-13].

Compte tenu des résultats expérimentaux, nous allons considérer parmi

les différentes hypotheses, celles permettant d'expliquer les produits obtenus.

Formation d'alcool RFOH et décomposition

La formation d'acide trifluoroacétique lorsque les esters de départ
sont des sulfonates de pentafluoroéthyle (réaction 2,4,5 et 7) s'explique par
la formation intermédiaire du pentafluoroéthanol, qui, instable [14] se décom-

pose spontanément en fluorure de trifluoroacétyle et acide fluorhydrique (éq.l).

1
C2F50H CF3COF + HF m
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Ce dernier réagissant sur le verre conduit au tétrafluorure de silicium

et a I'eau (éq. 2} qui permet I'hydrolyse du fluorure d'acide (éq.3).
HF + /4 SiOz — /4 SiFu + /2 HZO (2)

CFBCOF + H,O — CFBCOZH + HF (3)

La réaction globale est la suivante : (éq. %)

C.,F.OH + /2 SiO

oFs — 1/2 Sin + CF

4
5 CO,H (%)

3

Lorsque les esters de départ sont des sulfonates de trifluorométhyle
(réactions 1,3,6 et 8), l'acide FCO,H qui résulterait de la décomposition du
trifluorométhanol (éq. 5,6) n'est pas stable et conduit au gaz carbonique et

a un surplus d'acide fluorhydrique (éq. 7).

CFBOH — F,CO + HF (5)
F,CO + H,0 —= [FCOZH] + HF (6)
[FCOzH] — CO, + HF (7)

Ainsi, compte tenu de I'équation 2, le seul composé fluoré provenant
de la décomposition du trifluorométhanol en présence de verre est SiFl‘, selon

'équation globale suivante (éq. 8) :

CFBOH + 3/4 SiOz — 3/4 SiFl‘ + 1/2 HZO + C02 (8)

La comparaison des équations 4 et 8 explique pourquoi la quantité de
tétrafluorure de silicium obtenue a partir des sulfonates de trifluorométhyle
est plus grande que celle obtenue a partir des sulfonates de pentafluoroéthyle.

L'acide CF,CO,H formé en faible quantité au cours de la réaction
3 a partir de l'ester initial C,F sSO,CF, s'interpréte par la décomposition
partielle de l'ester C2F5503C2F5 qui est un des produits de la réaction.

La présence dans tous les cas des produits qui résultent de la décomposi-
tion des alcools et le fait que la quantité d'acide trifluoroacétique formé soit
OC_F. transformé excluent toute contribution

27725
d'un mécanisme faisant intervenir I'hétérolyse de la liaison O-C. Par contre,

égale a celle de l'ester RSO
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ces résultats sont en accord avec une rupture de la liaison S-O. Celle-ci peut
étre la conséquence de l'attaque nucléophile de l'anion de I'acide au niveau
du soufre (éq. 9), mais il est également possible qu'elle soit assistée par la

coupure de la liaison C-S due a l'attaque au niveau du carbone.(éq. 10)

185 \
RF-SOZ—(}I){—RF ~—— [RESO,0S0,R'c] + [RLOH] (9)

R'ESO5

0 O+ ,
{RF—SOZ—Q—RF —— R'g-SO,Rp + SO, + [RFOH] (10)

R'pSOs

Formation de l'acide RFSOBH dérivé de l'ester initial

L'obtention de I'acide possédant un groupement sulfonate dérivé de
I'ester lors des réactions 5,6,7 et 8, pourrait s'expliquer par une réaction de
transestérification (éq. ll),mais cette possibilité qui fait intervenir I'hétérolyse

de la liaison O-C a été rejetée précédemment.

+)

O'r
H
R'ps03”

R.-SO

F 2 R'.SO

(1
F 3RF + RFSOBH

F

L'hétérolyse de la liaison C-S représentée par I'équation 10 ne conduit
pas a l'acide RFSOBH et par suite ne convient pas aussi pour interpréter les
résultats.

Reste a examiner le cas de I'hétérolyse de la liaison S-O (éq. 9). L'anhy-
dride mixte RFSOZOSOZR’F qui est ainsi obtenu lors des réactions 5,6,7 et
8 n'est pas suffisamment stable en présence d'acide sulfonique pour é&tre ob-
servé,méme a température ambiante, comme nous l'avons montré au cours
d'une étude précédente [1b]. Par une réaction d'échange avec l'acide R':SO,!
(ég. 12), il conduit rapidement et pratiquement totalement a I'anhydride symé-

trique (R'FSOZ)ZO et a l'acide RESO,H.

RFSOZOSOZR'F + R'FSOBH — (R'FSOZ)ZO + RFSOBH (12)
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Ainsl, la formation de l'acide dérivé de l'ester peut &tre expliquée par

I'hétérolyse de la haison S-O (éq. 9).

Formation des esters sulfoniques perfluorés

La formation d'esters sulfoniques différents de l'ester de départ pourrait
étre expliquée par une réaction de transestérification (éq. 1). Cependant, la
formation d'esters "symétriques" requiert un groupement fluorocarboné pour
'acide, identique a celur du groupement perfiuoroalkyle de l'ester, ce qui n'est
pas le cas pour les réactions 3,4,5 et 6.

Ces esters pourralent &tre aussi obtenus par l'attaque de I'anion de
I'acide sur le carbone en a du soufre (éq. 10). Mais, de la méme fagon, la forma-
tion d'esters "symétriques" requiert des groupements perfluoroalcanesulfonates
identiques pour {'acide et l'ester de départ, ce qui n'est pas le cas pour les
réactions 5,6, 7 et 8.

Par contre, nous venons de noter que, suite a l'hétérolyse de la liatson
S-O la réaction d'échange anhydride mixte-acide (éq. 13) conduit a l'anhydride
symétrique dérivé de l'acide solvant. Or, 1'étude de la décomposition des anhy-
drides perfluoroalcanesulfoniques en présence d'acide sulfonique a montré que
cette réaction produit l'ester "symétrique" dérivé de l'acide dés 80°C (éq. 13)
[2]. A la température utilisée, 190°C, cette réaction est donc trés rapide et

permet ainst d'expliquer la formation des esters symétriques.

A
(RFSOZ)ZO WRFSOBRF + SO, (13)

Il faut remarquer également que la formation de l'ester "dissymétrique"”
CZFSSOBCFB au cours des réactions 6 et 7 pour lesquelles l'acide solvant est
C2F5503H et le groupement sulfonate de l'ester initial est CFBSOB’ concorde
avec les résultats obtenus a partir de la décomposition de l'anhydride (CF3SOZ)20
en solution dans l'acide C2F5503H [2]. De la méme fagon, l'absence de l'ester
CFBSOBCZFS’ en particulier au cours des réactions 5 et 8, est aussl cohérente
avec les résultats concernant la décomposition de l'anhydride (C2F5502)20
dans l'acide CFBSOBH' Par aulleurs, le fait que cet ester ne soit pas observé,
ne peut pas s'expliquer par sa décomposition, car si c'était le cas, CFBCOZH
serait aussi obtenu, en particulier au cours de la réaction 8.

En ce qu concerne le cas particulier des esters "symétriques" dans
leur acide parent (réactions | et 2), la décomposition de l'anhydride symétrique

intermédiairement formé redonne !'ester "symétrique” qui devrart ainsi se régé-
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nérer. Ceci est vérifié avec l'ester C2F5503C2F5 (réaction 2) dont la fraction
molaire reste constante. Par contre, dans le cas de l'ester CFBSOBCFB’ il faut
tenir compte de la formation d'un exces d'eau par décomposition du trifluoromé-
thanol intermédiaire (éq. 8). Ainsi I'hydrolyse de l'anhydride, qui redonne l'acide
de départ, concurrence sa décomposition, ce qui entraine la diminution de la
proportion d'ester en solution.

En résumé, l'ensemble des résultats concernant la décomposition des
sulfonates perfluorés s'interpréte par l'attaque nucléophile d'un anion sulfonate
de l'acide solvant sur le soufre de l'ester avec rupture hétérolytique de la liaison
S-O. Cette réaction conduit intermédiairement & un alcool perfluoré et un
anhydride sulfonique, tous les deux instables dans les conditions de réaction
des esters. La décomposition de ces produits primaires conduit aux divers pro-

duits observés.

DECOMPOSITION THERMIQUE DES PERFLUOROALCANEPYROSULFO-
NATES DE PERFLUOROALKYLE

11 était intéressant d'étudier le comportement des esters pyrosulfoniques
RFSOBSOBRF par comparaison avec celui des esters sulfoniques RFSOBRF afin
de vérifier si l'allongement de la chalne soufre-oxygéne modifie la nature de
la‘ réaction, par exemple, en favorisant l'homolyse ou en conduisant a une hété-
rolyse différente.

Ces composés sont obtenus par décomposition thermique des peroxydes
pyrosulfoniques (RFSZOG)Z et RES,0,0SO,RL, eux-mémes préparés par oxyda-
tion anodique des acides perfluoroalcanepyrosulfoniques RFSZO6H [31.

i , )
Seul, C2F55206C2F5 est etudie car CF35206CF3 n'est pas suffisamment

stable dans l'acide dans lequel il est préparé pour étre obtenu pur [3].

RESULTATS

Pur, l'ester C2F55206C2F5 est stable jusqu'a au moins 100°C. Par contre,

en solution dans un acide (C2F SO.H ou CF SOBH), il se transforme dés 45°C.

Le tableau II présente les résuftatg obtenus.3C0mme précédemment, seuls sont
pris en compte les produits fluorés déterminés par RMN. Pour les deux réactions
etudiées, nous observons une certaine similitude avec les réactions des esters
sulfoniques. SiF# et l'ester "symétrique" dérivé de l'acide initial sont produits
dans les deux cas. De méme, lorsque la chalne perfluorocarbonée de I'acide

initial est différente de celle du groupement R}-_.SO3 de l'ester pyrosulfonique
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(réaction 10), l'autre acide est obtenu et sa quantité est du méme ordre de
grandeur que celle de I'ester transformé.

A la différence des réactions des esters sulfoniques possédant le groupe-
ment O-C,Fg, ce n'est pas l'acide trifluoroacétique qui est obtenu, mais le
fluorure d'acide. Il est a noter aussi la formation de I'anhydride sulfonique
dérivé de l'acide initial, et que le rapport anhydride/ester est plus grand lorsque
l'acide est C,FsSO4H. Par ailleurs, les solutions contiennent en fin de réaction,
a c6té du dioxyde de soufre, des ions sulfates identifiés aprés hydrolyse du

milieu réactionnel.

DISCUSSION

Comme dans le cas des esters perfluoroalcanesulfoniques, la présence
de l'acide sulfonique est nécessaire a la réaction de décomposition de Il'ester
pyrosulfonique. Un mécanisme hétérolytique est, la aussi, plus probable qu'un
mécanisme radicalaire. Nous allons analyser les différentes possibilités d'hétéro-
lyse permettant d'expliquer les produits, compte-tenu que la réaction s'effectue
a une température plus faible que celle des esters sulfoniques.

La formation du fluorure de l'acide trifluoroacétique et tétrafluorure
de silicium est expliquée par la réaction de décomposition du pentafluoroéthanol
en présence de verre (éq. | et 2). Comme précédemment, I'hétérolyse de la
liaison O-C, provoquée par l'attaque nucléophile de l'anion de I'acide au niveau
du carbone en @ de l'oxygéne du groupement pyrosulfonate, ne peut pas rendre
compte de la formation intermédiaire du pentafluoroéthanol. De méme, l'obten-
tion de l'acide C,F;SO;H parent de l'ester pyrosulfonique lorsque l'acide initial
est CF3SO4H (réaction 10) n'est -pas compatible avec la rupture de la liaison
C-S provoquée par l'attaque de I'anion au niveau du carbone en a du soufre.

Une autre considération élimine ces deux possibilités. Dans le cas de
la réaction 10, l'attaque de !'anion CF3503' au niveau du carbone qu'il soit
en g du soufre ou de l'oxygene devrait conduire a l'ester CF3S05C,Fs. Or,
celui-ci n'est pas obtenu bien qu'il soit stable en présence d'acide a la tempéra-
ture de la réaction.

Il reste a considérer le cas de I'hétérolyse de la liaison S-O (éq. 14)

qui conduit a la formation intermédiaire du pentafluoroéthanol.

+
C2F5-SOZ(3-SOZ%—C2F5 —= [RESO,050,C,Fs] + SO5 + [C,FsOHI  (14)

RpsO3-



175

Comparativement a l'équation 9 correspondant a la décomposition des
esters sulfoniques, seul SO3 est un produit supplémentaire. Comme ce dernier
est un deshydratant puissant, sa présence explique le fait que le fluorure de
I'acide trifluoroacétique ne soit pas hydrolysé en acide selon I'équation 3.

Lorsque R_=C

F~72
dride symétrique (C2F5502)20. A la température de la réaction, celui-ci se

F5, ce mécanisme rend compte de la formation de l'anhy-

décompose lentement en présence de C,FsSO;H pour donner partiellement
I'ester "symétrique" C2F5503C2F5.

Dans le cas ou Rp=CF, (réaction 10), I'anhydride mixte CF3S0,050,C,F 5
obtenu n'est pas stable comme nous l'avons déja noté. Selon la réaction d'échan-
ge anhydride-acide (éq. 13), il conduit a [!'anhydride symétrique (CF3SOZ)20
et a l'acide C,F sSO;H. Comparativement au cas précédent, la quantité d'anhy-
dride est plus faible car celui-ci se décompose plus rapidement que (C2F5502)20
[2]. L'absence d'ester CF3503C2F5 est en accord avec les résultats obtenus
lors de I'étude de la décomposition des anhydrides [1] .

De ces résultats, il ressort que la décomposition de l'ester pyrosulfonique
C2F55206C2F5 s’interpréte comme dans le cas des esters RFSOBRF par un
mécanisme ionique avec hétérolyse de la liaison S-O provoquée par l'attaque
nucléophile au niveau du soufre.

L'impossibilité de séparer l'ester pyrosulfonique CFBSZOSCFB de l'acide
CFBSOBH s'explique par une décomposition plus facile de ce composé.

PARTIE EXPERIMENTALE
Matériels

Les spectres RMN sont enregistrés sur des appareils VARIAN EM 360
et EM 390. Les déplacements chimiques du fluor sont exprimés par rapport

H:

a CFCl3 et mesures en utilisant CFBCOZH comme reférence externe (¢CF3C02

76,5 ppm).
Les spectres de masse et IR sont enregistrés respectivement sur des
appareils JEOL JMS-DX 300 et PERKIN-ELMER [420,
Les électrolyses sont effectuées au moyen d'un potentiostat TACUSSEL
PRT 100 1X.

Produits

L'acide trifluorométhanesulfonique est le produit commercial 3M, bidis-
tillé a la pression atmosphérique.

L'acide pentafluoroéthanesulfonique est préparé selon la méthode déja
décrite [15], a partir de l'iodopentafluoroéthane fourni par la Société ATOCHEM,
et bidistillé a la pression atmosphérique.
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L'iodotrifluorométhane est le produit commercial Fluorochem Limited.

Les esters "symétriques" trifluorométhanesulfonate de trifluorométhyle
et pentafluoroéthanesulfonate de pentafluoroéthyle sont préparés par action
de PZO5 sur l'acide correspondant [1].

Les esters "dissymétriques" trifluorométhanesulfonate de pentafluoro-
éthyle et pentafluoroéthanesulfonate de trifluorométhyle sont obtenus par électro-
oxydation des iodoperfluoroalcanes CZFjl et CFBI respectivement dans les
acides perfluoroalcanesulfoniques CFBSOBH et C2F5503H

L'ester pentafiuoroéthanesulfonate de pentafluoroéthyle est obtenu par
électrolyse d'une solution de trioxyde de soufre dans l'acide pentafluoroéthane-

sulfonique sefon [3] . Il est bidistillé sous vide (Eb = 25°C).

2mmyHg

Mode opératoire

Préparation des esters CFBSOB_C-Z—S et CZE-SS._.O 953 : les electro-

lyses sont réalisées dans une cellule thermostatée analogue a celle déja utilisée

[4]. Le compartiment anodique est relié dans ce cas a un réfrigérant a -50°C
L'électrolyte est constitué de l'acide perfluoroalcanesulfonique RpSO,H

(30 cm3) et de son sel de sodium (0,2 M). 5 cm3 et 25 Cm3 de cette solution
sont introduits respectivement dans les compartiments cathodique et anodique.
10 g de iodoperfluoroalcane R'FI sont ensuite ajoutés a l'anolyte par un dispo-
sitif comprenant un capillaire métallique muni d'un robinet a pointeau permet-
tant le réglage du débit du gaz. Les températures des anolytes sont fixées
& -30°C pour CF,l et -5°C pour CZF I. Les électrolyses sont réalisées a courant
constant : 50 mA. L'avancement de ['électrolyse est suivie en RMN du fluor.
Lorsque tout le composé iodé de départ est consommé, l'ester produit est séparé
de l'acide par transfert sous pression réduite (20 mm/Hg) et recueilli dans
un piége a -80°C. Aprés lavage a I'hyposulfite de sodium et a l'eau, il est séché
sur SOI“Na2 puis redistillé (Rdt. = 50%).

RMN CF3 - CF2 - 503 - CF3 CF3 - 503 - CF2 - CF3
(produit pur)
o(ppm) 80,9 113,3 56,7 754 853 87,1

JFF(HZ) L 0,9 J L—5,4—--| L— 6,0--'J L 2,7 .

Eb. 3 b4eC 39°C



1R(CC14) :

"sozassym. 1452 1455

Usoz sym. 1250, 1200 1240, 1210

UeE 1140, 1120 1148, 1130

Yo 1000, 940 1070, 865

Masse :

M* CF;(59),CZF;(119),CF350;(133) CZF;’U19),CF§(69),CF350;(133)
C2F550;(183),C2F550;(199) CF350;(149),C2F550;(183)
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Analyse centésimale : I'analyse n'a pas pu étre effectuée du fait de la trop

grande volatilité des produits.

Décomposition des esters : les résultats des tableaux I et II sont

obtenus en effectuant les réactions dans des tubes RMN (¢ =5mm) de 0,75

mm d'épaisseur, scellés sous vide. Les mélanges sont effectués en rampe a

vide. Les tubes sont ensuite chauffés dans un four a température régulée

(x5°C). Les produits fluorés sont identifiés par leurs signaux RMN par compa-

raison avec des échantillons authentiques. Les produits non fluotés sont analysés

en fin de réaction aprés ouverture des tubes refroidis a l'azote liquide. SO,

est caractérisé par son spectre de masse et, dans le cas des esters pyrosul-

foniques, les ions sulfate, par précipitation de 504Ba aprés hydrolyse. L'avan-

cement de la réaction est déterminée par RMN aprés refroidissement des tubes.

CONCLUS 10N

L'étude de la décomposition des esters sulfoniques et pyrosulfoniques

perfluorés en solution dans les acides montre qu'il s'agit dans les deux cas

d'une réaction ionigue bimoléculaire avec attaque nucléophile sur le soufre

et rupture de la liaison S-O. Ainsi, ces esters ne peuvent pas &tre des agents

de perfluoroalkylation, mais par contre, ils peuvent &tre envisagés pour des

réactions de perfluorosulfonylation.

Dans le cas des esters sulfoniques, la décomposition s'eifectue a des

températures trés élevées, ce qui indique que le groupement O—RF est un trés

mauvais groupe partant. Par contre, les esters pyrosulfoniques sont plus réactifs.

Ceci peut s'interpréter par leur structure qui comprend un enchainement S-O

double comprenant un pont S-O-S identique a celui des anhydrides. Ainsi, la
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réaction des esters pyrosulfoniques avec les acides sulfoniques peut se comparer

avec la réaction d'échange trés rapide anhydride-acide sulfonique a la différence

que le groupe partant n'est pas l'anion perfluoroalcanesulfonate RFSO3 mais

perfluoroalcanesulfate (RFOSOB_).
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