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SUMMARY 

Perfluoroalkyl perfluoroalkanesulfonates RFS03RtF (RF, RtF = CF3, 

C2F5) and perfluoroalkyl perfluoroalkanepyrosulfonates RFS03S03RF, mixed 

with perfluoroalkanesulfonic acids (CF3S03H or C2F5S03H) 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 perfluoroal- 

kylating agents, but rather perfluorosulfonylating agents. 

RESUME 

Les perfluoroalcanesulfonates de perfluoroalkyle RFS03RlF (RF, RIF= 

CF3, C2Fg) et les perfluoroalcanepyrosulfonates de perfluoroalkyle RFSOjSO3RF, 

se decomposent thermiquement lorsqu’ils sont en solution dans les acides per- 

fluoroalcanesulfoniques (CF3S03H ou C2F5S03H). Les differents produits obte- 

nus, qui dependent de la nature des reactifs, proviennent d’une attaque nucleo- 

phile d’un anion perfluoroalcanesulfonate de I’acide sur l’atome de soufre de 

I’ester, avec rupture heterolytique de la liaison S-O. Ceci montre que, dans 

ces conditions, ces esters perfluores ne sont pas des agents de perfluoroal- 

kylation mais de perfluorosulfonylation. 
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INTRODUCTION 

L’etude de la reactivite des esters sulfoniques RFS03RF et pyrosulfoni- 

ques RFSO3SO3RF complete celles des derives des acides perfluoroalcanesulfo- 

niques RFSO2X deja effect&es I1 -31 

Compte tenu des resultats obtenus avec les halogenures (X= F,CI) [2] 

et les peroxydes (X=OOSO,RF) [3] d ‘une’ part, et les anhydrides (X=OSO,RF) 

[ 1 ] d ‘aut re part, deux types de reactions sont possibles : soit la rupture home 

lytique d’une des liaisons C-S, S-O ou O-C, soit le d&placement nucleophile 

au niveau d’un carbone en a du soufre ou de I’oxygene ou au niveau du soufre. 

Dans le premier cas, les esters pourraient constituer une source de radicaux, 

eventuellement utilisable en milieu superacide RFS03H. Dans Ie second, ils 

pourraient &tre envisages comme agents de perfluoroalkylation ou de perfluoro- 

sulfonylation. 

Pour cette etude, nous examinons la stabilite thermique des esters 

sulfoniques RFSO3RF et RFSO3R’F 
(RF 

ou R’ 
F 

= CF3 ou C2Fg] purs et leur 

reactivite en solution dans les acides R SO H 
F 3 

et RlFS03H. Le comportement 

de I’ester pyrosulfonique C2FgS206C2Fg pur et en solution dans C2FgS03H 

et CF SO 
3 3 

H est egalement considere. 

DECOMPOSITION THERMIQUE DES PERFLUOROALCANESULFONATES 

DE PERFLUOROALKYLE 

Les esters sulfoniques perfluores “symitriques”* RFS03RF sont mainte- 

nant tres facilement accessibles a partir des acides correspondants [ 1 ] . Les 

esters “dissym&riques”* RFS03R’F sont obtenus aisement par oxydation anodi- 

que des iodoperfluoroalcanes R’FI dans Ies acides perfluoroalcanesulfoniques 

RFS03H [4] . Les reactions de thermolyse sont directement &ah&es et analy- 

sees dans les tubes de mesure RiviN en verre scelles sous vide. 

RESULTATS 

Les esters C2F5S03C2F5, C2F5S03CF3 et CF3S03C2F5 ne subissent 

aucune transformation jusqu’a au moins 200°C lorsqu’ils sont purs. A cette 

temperature, seul CF3S03CF3 se decompose tres lentement. II se forme au 

bout de 200 heures un leger d&pet de carbone, des traces de soufre et de tetra- 

fluorure de silicium. 
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En solution dans les acides perfluorosulfoniques, ces esters sont moins 

stables : ils se transforment tr&s lentement d&s 150°C. A 190°C, la r&activitC 

est suffisante pour permettre de suivre I’&olution des solutions. 

Le tableau I prkente les rkultats obtenus & partir de chacune des 

solutions. Seuls sont pris en compte les produits fluor&. La nature des produits 

ainsi que Ieur fraction molaire respective sont don&es au temps de demi-vie 

de I’ester de dhpart, except& pour la r&action 2 pour laquelle le taux d’ester 

reste constant. Dans ce cas, nous avons fait figurer les fractions molaires 

mesukes au mCme temps que la r&action 1. Nous avons report& successivement 

sur ce tableau, les rkultats concernant les solutions des esters “symktriques” 

puis “dissymkriques” poss&dant le m&me groupement sulfonate (RFS03) que 

I’acide, puis celles des esters posskdant un groupement sulfonate diff&ent. 

Dans le cas de I’ester CF3SO3CF3 dans I’acide CF3SO3HkGaction I) 

le seul produit fluori obtenu est le t&trafluorure de silicium qui se forme 

au dktriment de I’ester, la proportion d’acide restant constante. 

Pour I’ester C2F5S03C2F5 (&action 21, le produit essentiel est I’acide 

trifluoroackique CF3C02H, form& au dkriment de I’acide sulfonique. 

II est i noter que SiF4 est toujours obtenu, et que sa proportion est 

plus grande lorsque I’ester posside le groupement OCF3 (&actions 1,3, 6 et 

8). La production de I’acide CF3C02H est associCe b la pksence du groupement 

0C2F5 dans I’ester initial (&actions 2,4,5 et 71, except& pour la r&action 3 

qui concerne le groupement 0CF3. Remarquons que la quantitg d’acide carbo- 

xylique form& est g&Pralement &gale B celle de I’ester transform& sauf pour 

cette r&action 3 O?I elle est bien plus faible. 

Hormis les expkiences I et 2 pour lesquelles les deux groupements 

RF de I’ester et celui de I’acide sont identiques, il se forme toujours I’ester 

‘kymktrique” RFS03RF d&iv& de I’acide RFS03H solvant dans des propor- 

tions Cgales $ celles de I’ester disparu. 

Lorsque le groupement sulfonate (RFS03) de I’ester de dCpart est diff& 

rent de celui de I’acide solvant (R’FS03H) (r&actions 5,6,7 et 8), il est h noter 

Cgalement la formation de I’acide RFS03H correspondant, dans des proportions 

proches de celle de I’ester ayant rkagi. 

Enfin, parmi les produits, I’ester “dissym&rique” C2F5S03CF3 n’est 

obtenu qu’au tours des r&actions 6 et 7. Par contre, I’autre ester “dissymkri- 

que” possible CF3S03C2F5 n’est jamais produit, en particulier, au tours des 

kactions 5 et 8 qui sont pourtant symetriques des &actions pr&dentes. 
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DISCUSSION 

Etant don&e la stabilitd des esters C2FgSOgC2Fg, C2F5S03CFJ et 

CF3S03C2F5 d’une part, la t&s faible decomposition de CF3S03CF3 et la 

nature des produits (decomposition en ses elements) d’autre part, nous ne nous 

sommes pas preoccupes de cette derniere reaction. 

Par contre, la decomposition des esters en solution dans les acides 

est interessante. La formation d’esters dont le groupe sulfonate, different 

de celui de I’ester de depart, est celui de I’acide solvant, montre que I’acide 

n’agit pas seuiement en tant que solvant mais aussi en tant que riactif. De 

ce fait, comme dans le cas de la decomposition des anhydrides [ 11 , un micanis- 

me ionique bimoleculaire est plus probable qu’un mecanisme radicalaire. 

La litterature montre qu’il existe plusieurs possibilites d’heterolyse 

des esters sulfoniques fluores. Dans le cas des perfluoroalcanesulfonates d’alkyle 

hydrogene [ 5, 61 , leurs propriites alkylantes s’expliquent par I’heterolyse tres 

facile de la liaison ester O-C. Les esters polyfluores RFS03CH2R’F presentent 

un caractere ambident [ 71 , qui se manifeste par les ruptures concurrentes 

des liaisons C-O et S-O. L’importance relative de I’une par rapport a I’autre 

depend du solvant [ 81 . Dans le cas des fluorosulfates et perfluoroalcanesulfo- 

nates de 2-2-2 trifluoroethane (FSO CH 3 CF et R 2 3 F 3 SO CH2CF ) il a et& obser- 3’ 
ve, qu’en presence de certains nucleophiles, un autre type de reaction pouvait 

se produire. II s’agit de I’hiterolyse de la liaison F-S dans le cas des fluorosulfa- 

tes [ 91 et de la liaison C-S dans le cas des perfluoroalcanesulfonates [ 1 Oi . 

Enfin, pour les fluorosulfonates et trifluoromethanesulfonates d’alkyle totale- 

ment fluore en c1 , les resultats s’interpretent par une attaque sur le soufre 

avec rupture de la liaison S-O [ 1 l-l 31 . 

Compte tenu des resultats experimentaux, nous allons considerer parmi 

les differentes hypotheses, celles permettant d’expliquer les produits obtenus. 

Formation d’alcool RFOH et decomposition 

La formation d’acide trifluoroacetique lorsque les esters de depart 

sont des sulfonates de pentafluoroethyle (reaction 2,4,5 et 7) s’explique par 

la formation intermediaire du pentafluoroithanol, qui, instable [ 141 se decom- 

pose spontanement en fluorure de trifluoroacetyle et acide fluorhydrique (eq.1). 

C2F5 OH - CF3c0~ + HF (1) 
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Ce dernier &agissant sur le verre conduit au tCtrafluorure de silicium 

et i I’eau t&q. 2) qui permet I’hydrolyse du fluorure d’acide (Cq.3). 

HF + l/4 Si02 4 l/4 SiF4 + l/2 H20 (2) 

CF3COF + H20 __c CF3C02H + HF (3) 

La r&action globale est la suivante : (Cq. 4) 

C2F5OH + l/2 Si02 - l/2 SiF4 + CF3C02H (4) 

Lorsque les esters de d&part sont des sulfonates de trifluoromkhyle 

(r&actions 1,3,6 et 8), I’acide FC02H qui r&ulterait de la d&composition du 

trifluoromkthanol t&q. 5,6) n’est pas stable et conduit au gaz carbonique et 

s un surplus d’acide fluorhydrique (cq. 7). 

CF30H _z F2C0 + HF (5) 

F2C0 + H20 - [FC02Hl + HF (6) 

[FC02Hl - co 2 + HF (7) 

Ainsi, compte tenu de l’kquation 2, le seul compok fluorb provenant 

de la d&composition du trifluoromkhanol en prisence de verre est SiF4, selon 

I’Cquation globale suivante t&q. 8) : 

CF30H + 3/4 Si02 - 3/4 SiF4 + l/2 H20 + CO2 (8) 

La comparaison des kquations 4 et 8 explique pourquoi la quantitk de 

tkrafluorure de silicium obtenue h partir des sulfonates de trifluoromkhyle 

est plus grande que celle obtenue i partir des sulfonates de pentafluorokhyle. 

L’acide CF3C02H form6 en faible quantit6 au tours de la kaction 

3 i partir de I’ester initial C2F5S03CF3 s’interpkte par la d&composition 

partielle de I’ester C2F5S03C2F5 qui est un des produits de la &action. 

La prkence dans tous les cas des produits qui rkultent de la dkcomposi- 

tion des alcools et le fait que la quantitb d’acide trifluoroackique form& soit 

Cgale i celle de I’ester RF$020C2F5 transform& excluent toute contribution 

d’un mkanisme faisant intervenir I’h&&olyse de la liaison O-C. Par contre, 
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ces resultats sent en accord avec une rupture de la liaison S-O. Celle-ci peut 

@tre la consequence de I’attaque nucleophile de I’anion de I’acide au niveau 

du soufre (eq. 9), mais il est egalement possible qu’elle soit assist&e par la 

coupure de la liaison C-S due h I’attaque au niveau du carbone.(eq. 10) 

40+ RF-SO*-Y-RF 

f 

- [RFS020S02R’Fl + [RFOHI 
H 

R’Fso3- 

R cOc:R 

1’” *iF 
- R’P-S03RF + SO2 + [RPOHI 

R’F~~J- 

(9) 

(IO) 

Formation de I’acide RFso3~ derive de I’ester initial 

L’obtention de I’acide possedant un groupement sulfonate derive de 

I’ester lors des reactions 5,6,7 et 8, pourrait s’expliquer par une reaction de 

transesterification (eq. Il),mais cette possibilite qui fait intervenir I’heterolyse 

de la liaison O-C a ete rejetee precedemment. 

L’heterolyse de la liaison C-S representee par l’equation 10 ne conduit 

pas h I’acide RFSOjH et par suite ne convient pas aussi pour interpreter les 

risultats. 

Reste a examiner le cas de I’heterolyse de la liaison S-O (eq. 9). L’anhy- 

dride mixte RFS020S02R’P qui est ainsi obtenu lors des reactions 5,6,7 et 

8 n’est pas suffisamment stable en presence d’acide sulfonique pour Ctre ob- 

serve,m@me a temperature ambiante, comme nous I’avons montre au tours 

d’une etude precedente [ 1 b] . Par une reaction d’echange avec I’acide R’PS031 

(eq. 12), il conduit rapidement et pratiquement totalement h I’anhydride syme- 

trique (R’PS02)20 et a l’acide RFSOJH. 

RPS020S02R’F + RlFS03H - (R’FS02)20 + RFSOjH (12) 
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Amsl, la formatlon de I’aclde d&l& de I’ester peut @tre exphqu&e par 

I’h&&olyse de la halson S-O (cq. 9). 

FormatIon des esters sulfomques perfluor& 

La formatlon d’esters sulfomques dlffgrents de l’ester de d&part pourralt 

@tre exphqu&e par une rGactlon de transest&lflcatlon (cq. II). Cependant, la 

formatlon d’esters “sym&rlques” requlert un groupement fluorocarbon& pour 

I’aclde, ldentlque h celul du groupement perfluoroalkyle de I’ester, ce qul n’est 

pas le cas pour les r&actlons 3,4,5 et 6. 

Ces esters pourralent @tre aussl obtenus par I’attaque de I’amon de 

I’actde sur le carbone en cx du soufre (cq. 10). Mals, de la m@me faGon, la forma- 

tlon d’esters “sym&trlques” requlert des groupements perfluoroalcanesulfonates 

ldentlques pour l’aclde et I’ester de d&part, ce qul n’est pas le cas pour les 

r&actlons 5,6, 7 et 8. 

Par contre, nous venons de noter que, suite i I’h&rolyse de la halson 

S-O la r&actlon d’gchange anhydrlde mlxte-aclde (Gq. 13) conduit ii I’anhydrlde 

sym&rlque d&-l& de I’aclde solvant. Or, I’Ctude de la d&omposltlon des anhy- 

drldes perfluoroalcanesulfomques en prisence d’aclde sulfonique a montr4 que 

cette r&actlon product I’ester “sym&rlque” dirlv& de I’aclde d&s 80°C (cq. 13) 

[Z]. A la temp&ature utll&e, 19O”C, cette r&actlon est done tr& raplde et 

permet amsl d’exphquer la formatlon des esters sym&rlques. 

(RFso2)20 &-RFS03~F + so2 
F 3 

(13) 

11 faut remarquer kgalement que la formation de I’ester “dlssym&rlque” 

C2F5S03CF3 au tours des &actlons 6 et 7 pour lesquelles I’aclde solvant est 

C2F5S03H et le groupement sulfonate de I’ester mltlal est CF3S03, Concorde 

avec les r&ultats obtenus h partlr de la d&omposltlon de I’anhydrlde (CF3S02)20 

en solution dans I’aclde C2F5S03H [2]. De la m@me faGon, l’absence de I’ester 

CF3S03C2F5, en partlculler au cows des &actlons 5 et 8, est aussl cohbrente 

avec les r&ultats concernant la d&composltlon de I’anhydrlde (C F SO ) 0 
25 22 

dans I’aclde CF3S03H. Par allleurs, le fait que cet ester ne solt pas observ&, 

ne peut pas s’expllquer par sa d&composltlon, car SI c’&alt le cas, CF3C02H 

seralt aussl obtenu, en partlcuher au tours de la rbactlon 8. 

En ce qul concerne le cas partlculler des esters ‘kym&rlques” dans 

leur aclde parent (rbactlons I et 2), la d&omposltlon de I’anhydrlde sym&rlque 

mterm&dlairement form& redonne I’ester “sym&rlque” qul devralt amsl se r&g&- 
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n&-et-. Ceci est v&ifi& avec I’ester C2F5S03C2F5 (r&action 2) dont la fraction 

molaire reste constante. Par contre, dans le cas de I’ester CF3S03CF3, il faut 

tenir compte de la formation d’un exc&s d’eau par d&composition du trifluorom& 

than01 intermkdiaire (6s. 8). Ainsi I’hydrolyse de I’anhydride, qui redonne I’acide 

de d&part, concurrence sa d&composition, ce qui entrafne la diminution de la 

proportion d’ester en solution. 

En &sum&, I’ensemble des r&ultats concernant la d&composition des 

sulfonates perfluork s’interprhte par I’attaque nucl6ophile d’un anion sulfonate 

de I’acide solvant sur le soufre de I’ester avec rupture h&t&olytique de la liaison 

S-O. Cette &action conduit intermbdiairement i un alcool perfluork et un 

anhydride sulfonique, tous Jes deux instables dans les conditions de r&action 

des esters. La d&composition de ces produits primaires conduit aux divers pro- 

duits observks. 

DECOMPOSITION THERMIQUE DES PERFLUOROALCANEPYROSULFO- 

NATES DE PERFLUOROALKYLE 

II ktait intkessant d’&udier le comportement des esters pyrosulfoniques 

RFSOJS03RF par comparaison avec celui des esters sulfoniques RFS03RF afin 

de &rifier si I’allongement de la chaine soufre-oxygke modifie la nature de 

Ia’rCaction, par exemple, en favorisant I’homolyse ou en conduisant i une h&C- 

rolyse diffkente. 

Ces composk sont obtenus par d&composition thermique des peroxydes 

pyrosulfoniques (RFS206)2 et RFS2060S02RF, eux-m@mes pr&par& par oxyda- 

tion anodique des acides perfluoroalcanepyrosulfoniques RFS206H [ 31 . 

Seul, C2F5S206C2F5 est ktudik car CF3S206CF3 n’est pas suffisamment 

stable dans I’acide dans lequel il est p&pa& pour @tre obtenu pur I31 . 

RESULTATS 

Pur, I’ester C2F5S206C2F5 est stable jusqu’h au moins 100°C. Par contre, 

en solution dans un acide (C2F5S03H ou CF3S03H), il se transforme d&s 45°C. 

Le tableau II pksente les rkultats obtenus. Comme p&&demment, seuls sont 

pris en compte les produits fluor& dktermirks par RMN. Pour les deux r&actions 

ktudibes, nous observons une certaine similitude avec les r&actions des esters 

sulfoniques. SiF 
4 et I’ester “symktrique ‘I d&iv& de I’acide initial sont produits 

dans les deux cas. De m@me, lorsque la chatne perfluorocarbonke de I’acide 

initial est diffbrente de celle du groupement RFSOj de I’ester pyrosulfonique 



T
A

B
LE

A
U

 
2 

R&
ac

ti
vi

t&
 d
u 

pe
nt

af
lu

or
ok

th
an

ep
yr

os
ul

fo
na

te
 

de
 p
en

ta
fl

uo
ro

kt
hy

le
 

i 
45

OC
 

da
ns

 l
es

 a
ci

de
s 
pe

nt
af

lu
or

o&
th

an
e e
t 
tr

if
lu

or
om

it
ha

ne
su

lf
on

iq
ue

s 
Co

mp
os

it
io

n d
u 
md

la
ng

e 
rd

ac
ti

on
ne

la
u t
em

ps
 d
e 
l/

2 &
ac

ti
on

 

RE
AC

TI
FS

 
te

mp
s 

RE
AC

TI
FS

 
I 

&a
ct

io
n 

PR
OD

UI
TS

 
fr

ac
ti

on
s m
ol

ai
re

s i
ni

ti
al

es
xl

O0
 

de
 l
/2

 &a
Hi

on
(h

) 
fr

ac
ti

o'
ns

 
mo

la
ir

es
 x
 1
00

 
au

 t
em

ps
 d
e 

l/
2 
&a

ct
io

n 

9 
C2

F#
I&

Fg
, 

C,
F5

SO
jH

 
25

 
C2

Fg
S2

06
C2

Fg
,C

2F
gS

03
H 

Si
F4

, 
CF

3C
OF

,(
C2

F5
S0

2)
20

 

13
 

87
 

67
5 

Ei
o,

5 
1 

47
5 

6 

c2
F5

s0
3c

2F
5 

19
5 

C2
F5

S2
06

C2
F5

, C
F3

S0
3H

 
14

 
C2

F5
Si

06
C2

F5
,C

F3
S0

3H
 

Si
F4

, 
CF

jC
OF

,(
CF

3S
02

)2
0 

10
 

17
 

83
 

89
5 

70
,5

 
1 

6 
2 

CF
3S

O3
CF

3 
C2

F5
S0

3H
 

5 
7 



174 

(reaction IO), I’autre acide est obtenu et sa quantite est du mCme ordre de 

grandeur que celle de I’ester transform& 

A la difference des reactions des esters sulfoniques possedant le groupe- 

ment 0-C2Fg, ce n’est pas I’acide trifluoroacetique qui est obtenu, mais le 

fluorure d’acide. II est h noter aussi la formation de I’anhydride sulfonique 

derive de I’acide initial, et que le rapport anhydride/ester est plus grand lorsque 

l’acide est C2F5S03H. Par ailleurs, les solutions contiennent en fin de reaction, 

i cBte du dioxyde de soufre, des ions sulfates identifies apt-es hydrolyse du 

milieu reactionnel. 

DISCUSSION 

Comme dans le cas des esters perfluoroalcanesulfoniques, la presence 

de I’acide sulfonique est necessaire $ la reaction de decomposition de I’ester 

pyrosulfonique. Un mecanisme heterolytique est, la aussi, plus probable qu’un 

mecanisme radicalaire. Nous allons analyser les differentes possibilites d’hitero- 

lyse permettant d’expliquer les produits, compte-tenu que la reaction s’effectue 

h une temperature plus faible que celle des esters sulfoniques. 

La formation du fluorure de I’acide trifluoroacetique et tetrafluorure 

de silicium est expliquie par la reaction de decomposition du pentafluoroithanol 

en presence de verre (iq. 1 et 2). Comme precedemment, I’heterolyse de la 

liaison O-C, provoquee par I’attaque nucleophile de I’anion de I’acide au niveau 

du carbone en CL de I’oxygene du groupement pyrosulfonate, ne peut pas rendre 

compte de la formation intermediaire du pentafluoroethanol. De meme, I’obten- 

tion de I’acide C2~$03~ parent de I’ester pyrosulfonique lorsque I’acide initial 

est CP3S03H (reaction 10) n’est pas compatible avec la rupture de la liaison 

C-S provoquee par I’attaque de I’anion au niveau du carbone en CL du soufre. 

Une autre consideration &mine ces deux possibilites. Dans le cas de 

la reaction 10, I’attaque de I’anion CF3S03- au niveau du carbone qu’il soit 

en a du soufre ou de I’oxygine devrait conduire h I’ester CFJSOJC2F5. Or, 

celui-ci n’est pas obtenu bien qu’il soit stable en presence d’acide i la tempera- 

ture de la reaction. 

II reste A considirer le cas de i’heterolyse de la liaison S-O (eq. 14) 

qui conduit i la formation intermidiaire du pentafluoroethanol. 

C2F5-S02&2~-C2F5 

/ H 

- [~,so~oso,c~~,l + so3 + [c~F~~I-~I (14) 

RFso3- 
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Comparativement h I’equation 9 correspondant b la decomposition des 

esters sulfoniques, seul SO 3 est un produit supplementaire. Comme ce dernier 

est un deshydratant puissant, sa presence explique le fait que le fluorure de 

I’acide trifluoroacetique ne soit pas hydrolyse en acide selon I’equation 3. 

Lorsque RF=C2F5, ce micanisme rend compte de la formation de I’anhy- 

dride symetrique (C,F,SO,),O. A la temperature de la reaction, celui-ci se 

decompose Ientement en presence de C2F5S03H pour donner partiellement 

I’ester “symetrique” C2F5S03C2F5. 

Dans le cas oti RF=CF3 (reaction IO), I’anhydride mixte CF3S020S02C2F5 

obtenu n’est pas stable comme nous I’avons deja note. Selon la reaction d’echan- 

ge anhydride-acide (eq. 13), il conduit h I’anhydride symetrique (CF,SO,),O 

et h I’acide C2F5S03H. Comparativement au cas precedent, la quantite d’anhy- 

dride est plus faible car celui-ci se decompose plus rapidement que (C2F5502)20 

[2]. L’absence d’ester CF3S03C2F5 est en accord avec les resultats obtenus 

lors de I’etude de la decomposition des anhydrides [ 1 ] . 
De ces resultats, il ressort que la decomposition de I’ester pyrosulfonique 

C2F5S206C2F5 s’interprete comme dans le cas des esters RFS03RF par un 

mecanisme ionique avec heterolyse de la liaison S-O provoquee par I’attaque 

nucleophile au niveau du soufre. 

L’impossibilite de &parer I’ester pyrosulfonique CF3S206CF3 de I’acide 

CF3S03H s’explique par une decomposition plus facile de ce compose. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Materiels 

Les spectres RMN sont enregistres sur des appareils VARIAN EM 360 

et EM 390. Les deplacements chimiques du fluor sont exprimes par rapport 

a CFC13 et mesures en utilisant CF3C02H comme reference externe (QCF co H= 

76,5 ppm). 
3 2 

Les spectres de masse et IR sont enregistres respectivement sur des 

appareils JEOL JMS-DX 300 et PERKIN-ELMER 1420. 

Les electrolyses sont effect&es au moyen d’un potentiostat TACUSSEL 

PRT 100 IX. 

Produits 

L’acide trifluoromethanesulfonique est le produit commercial 3M, bidis- 

till6 a la pression atmospherique. 

L’acide pentafluoroethanesulfonique est prepare selon la methode deja 

d&rite [151 , i partir de I’iodopentafluoroethane fourni par la Sock% ATOCHEM, 

et bidistille h la pression atmospherique. 
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L’iodotrifluoromethane est le produit commercial Fluorochem Limited. 

Les esters “symetriques” trifluoromethanesulfonate de trifluoromdthyle 

et pentafluoroethanesulfonate de pentafluoroethyle sont prepares par action 

de P205 sur I’acide correspondant [ 11 . 

Les esters “dissymetriques” trifluoromithanesulfonate de pentafluoro- 

ethyle et pentafluoroethanesulfonate de trifluoromethyle sont obtenus par electro- 

oxydation des iodoperfluoroalcanes C2F51 et CF31 respectivement dans Ies 

acides perfluoroalcanesulfoniques CF3S03H et C2F5S03H. 

L’ester pentafluoroethanesulfonate de pentafluoroethyle est obtenu par 

Clectrolyse d’une solution de trioxyde de soufre dans I’acide pentafluoroethane- 

sulfonique selon [ 31 . II est bidistille sous vide (Eb 
Zmm/Hg 

= 25°C). 

Mode operatoire 

Preparation des esters CF3S03C& et C2E5S03CF3 : Ies electro- 
- -_ 

lyses sont real&es dans une cellule thermostat&e analogue a celle deja utilisee 

[&I . Le compartiment anodique est relic dans ce cas h un refrigerant h -50°C 

L’electrolyte est constitue de I’acide perfluoroalcanesulfonique 
RFSO3H 

(30 cm3) et de son se1 de sodium (0,2 M). 5 cm3 et 25 cm3 de cette solution 

sont introduits respectivement dans les compartiments cathodique et anodique. 

IO g de iodoperfluoroalcane RIFI sont ensuite ajoutis a I’anolyte par un dispo- 

sitif comprenant un capillaire metallique muni d’un robinet a pointeau permet- 

tant le reglage du debit du gaz. Les temperatures des anolytes sont fixees 

a -30°C pour CF31 et -5°C pour C F 
2 5 

I. Les electrolyses sont &ah&es a courant 

constant : 50 mA. L’avancement de I’electrolyse est suivie en RMN du fluor. 

Lorsque tout le compose iodC de depart est consomm& I’ester produit est ipare 

de I’acide par transfert sous pression reduite (20 mm/Hg) et recueilli dans 

un piege a -80°C. Apris lavage a I’hyposulfite de sodium et i I’eau, il est s&he 

sur S04Na2 puis redistill& (Rdt. = 50%). 

RMN 

(produit pur) 

$(ppm) 

JFF(Hz) 

Eb. : 

CF3 - CF2 - SO3 - CF3 CF3 - SO3 - CF2 - CF3 

80,Y 113,3 56,7 75,4 85,3 87,l 

L O,9 J L-5,4-J t- 6,0J L 2,7 ’ 

44°C 39°C 
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IR(CC14) : 

“SO*assym. 1452 

“SO, sym. 1250, 1200 

“CF 1140, 1120 

“co 1000, 940 

Masse : 

M+ CF;(69),C2F;(1 19),CF3SO;(I 33) 

C2F5SO;(183),C2F5S0;(199) 

1455 

1240, 1210 

1148, 1130 

1070, 865 

C2F;(119),CF;(69),CF3SO;(133) 

CF3SO;(149),C2F5S0;(183) 

Analyse centesimale : I’analyse n’a pas pu @tre effect&e du fait de la trop 

grande volatilite des produits. 

Decomposition des esters : les resultats des tableaux I et II sont 

obtenus en effectuant les reactions dans des tubes RMN (8 =5mm) de 0,75 

mm d’epaisseur, scelles sous vide. Les melanges sont effect&s en rampe a 

vide. Les tubes sont ensuite chauffes dans un four a temperature regulee 

(2 5°C). Les produits fluores sont identifies par leurs signaux RMN par compa- 

raison avec des echantillons authentiques. Les produits non fluores sont analyses 

en fin de reaction apris ouverture des tubes refroidis a I’azote liquide. SO2 

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

foniques, les ions sulfate, par precipitation de S04Ba apres hydrolyse. L’avan- 

cement de la reaction est determinee par RMN apres refroidissement des tubes. 

CONCLUSION 

L’etude de la decomposition des esters sulfoniques et pyrosulfoniques 

perfluores en solution dans les acides montre qu’il s’agit dans les deux cas 

d’une reaction ionique bimoleculaire avec attaque nucliophile 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 envisages pour des 

reactions de perfluorosulfonylation. 

Dans le cas des esters sulfoniques, la decomposition s’effectue i des 

temperatures tres ilevees, ce qui indique que le groupement O-RF est un tres 

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

Ceci peut s’interpreter par leur structure qui comprend un enchainement S-O 

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

avec la &action d’&hange tr& rapide anhydride-acide sulfonique h la diffgrence 

que le groupe partant n’est pas I’anion perfluoroalcanesulfonate RFSO3- mais 

perfluoroalcanesulfate (RFOSO3-). 
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