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ETUDE COMPARATIVE DE LA REACTIVITI? D’IODURES D’ALKYLE PER ET POLYFLUORES 

PAR VOIE ORGANOZINCIQUE DANS DES SOLVANTS “REACTIFS” 

S. BBnCfice-Malquet*, H. Blancou et A. Commeyras, 

U.A. C.N.R.S. No 1097 UniversitC des Sciences et Techniques du Languedoc, Place E. Bataillon, 

34060 Montpellier CBdex (France) 

La voie “arganozincique adsorb&e A la surface du couple zinc-cuivre 

dispkrs6 dans un salvant appropr id” constitue une m6thode ais.4.2 d’accbs 

A diverses mol6cules renfermant des charnes perfluoroalkyle A partir des 

perfluoroiodoalcanes RF1 (RF=Cn~2n+l). Le r8le du solvant est trAs important 

dans un tel processus. 

Nous exposons ici une Etude comparative dans ce contexte, de la reactivi- 

t6 des perfluoroiodoalcanes RF1 et des perfluoroalkyl-2 iodo-I Ethanes RFCZHLl 

en presence de couple metallique zinc-cuivre, disperse dans des solvants 

peu usit6s en chimie organometallique:carbonates d’alkyle, phosphates d’alky- 

le et sulfolane. 

Ces solvants prdsentent la particularit. d’et re dans certains CBS, 

solvants et react ifs vis-A-vis de I’intermBdiaire organozincique ou dans 

d’autres cas, uniquement solvants de reaction. 

I/ Solvants carbonates et phosphates d’alkyle : 

. RbactivitB des perfluoroiodoalcanes RF1 : 

Dalls les SolYantS carbonates et phosphates d’alkyle, “O”S observons 

la formation d’un perfluooroorganozincique RFZnl, adsorb6 A la surface du 

metal et reactif vis-A-vis du solvant utilisd, pour conduire dans le premier 

cas A la format ion d’acides et d’esters perfluorocarboxylique et dans le 

deuxibme, A la synthAse de phosphinates d’alkyle et d’oxydes de phosphine 

perfluoroalkylds. 

Exemple I: 

RF1 + Zn/Cu 

b ’ 
v” 

T=BO”C I/ b’ 

2/ H20, H+ T>tlO“C 

RFC02C2~40~ 

Rdt. = 70% 

RFCOOH 

(1) 

Exemple 2 : 

RF1 + zn/cu 
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. RBactivitd des perfluoroalkyl-2 iodo-I ethanes RF_C2H41 : 

Nous observons dans ce cas la formation d’un organozincique polyfluor6 

RFC2H4Zrll, solvat dans le milieu, 00” rdaclif BYeC Ie SoILant utilisd, 

mais toutefois susceptible d’et re oxyd6 pour condui re epres hydrolyse 2 

la formation de perfluoroalkyl ethanol : 

Exemple 3 : 

Zn/Cu 
I/ l/20 

RFC2H4’ 
. [ RFC2H4Znl I d 

PO(OBu)3 
RFC2H4OH (3) 

2/ H20,H+ 
Rdt .> 95% 

2/ Solvant sulfolane : 

. Rt(activit6 des perfluoroiodoalcanes RFI : 

Dan3 le CBS de la rdactivitd des perfluoroiodoalcanes RFI, il est obser- 

vi la formation d’un perfluoroorganozincique RFZnl, solvat dans le milieu, 

et de ce fait non r6actif. 

. Rdactivitd des perfluoroalkyl-2 iodo-I Ethanes RFC2H41 

11s conduisent b la formation d’un orgenozincique de type RFC2H4Zn I 

solvatd, mais rdact if avec le solvant suifolane pour conduire apr&s deux 

additions nucl6ophiles successives suivies de react ions d’BIiminations & 

la formation de sulfones polyfluorees symetriques. 

Exemple 4 : 
CT 

RFC2H4l + Zn/Cu ’ 
//s*, 

’ [ RFC2H4Znl 1 ___* (RFC2H4)2S02 (4) 

Rdt. ) 95% 

Au travers des diverses reactions BtudiGes ont dt6 ebordgs, d’une part, 

I’intdr@t des produits fluorbs obtenus, d’autre part, l’influence des divers 

peram&tres au niveeu des mdcanismes reactionnels (adsorption et solvatation 

des organozinciques fluorbs). 

Nous remercions par I’intermBdiaire de M. LANTZ, la Soci6t6 

ATOCHEM pour I’aide qu’elle a apportee A cette etude. 
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