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SYNTHESE DE PERFLUORO-nHEXYL-2 ETHANOL CE.FI~CZH~OH PAR REDUC- 
TION ELECTROCHIMIQUE SUR FIBRES DE CARBONE DE PERFLUORO- 

nHEXYL-2 IODO-1 ETHANE GF~~CZH~I DANS LE SOLVANT N,N DIME- 
THYLFORMAMIDE. 

S. BENEFICE-MALOUET, H. BLANCOU, P. CALAS et A. COMmYRAS 

"Heterochimie et aminoacides", U.A.-C.N.R.S. n01097, Univer- 
site des Sciences et Techniques du Languedoc, Place E.Ba- 
taillon, 34060 Montpellier Cedex (France) 

SUMMARY 
Electrochemical reduction of 2-perfluoro-nhexyl-l- 

iodo-ethane at a carbon fibre cathode, in N,N-dimethylforma- 
mide as solvent, leads to the perfluoro-nhexyl-2-ethanol with 
perfluoro-nhexyl-2-ethylene as the major by-product. 

A mechanism is proposed on the basis of results 
obtained from macro-scale electrolysis and a study of Linear 
Sweep Voltammetry. 

RESUME 
La reduction du perfluoro-nhexyl-2 iodo-1 Bthane sur 

cathode en fibres de carbone, dans le solvant N,N dimethyl- 
formamide conduit a la formation du perfluoro-nhexyl-2 ethanol 
et d'un produit secondaire : le perfluoro-nhexyl ethylene. Les 
resultats obtenus au tours des electrolyses preparatives ainsi 

que les donnees fournies par une etude en voltammetrie B 
variation lineaire de potentiel permettent de proposer un 
mecanisme reactionnel. 
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INTRODUCTION 

Les alcools 
prkurseurs d'agents 
riaux. 

Leur synth&se 

polyfluorks de type RrCnHIOH sont des 
de traitement de surfaces et de mat& 

a et6 envisagee jusqu'alors A partir des 

perfluoroalkyl-2 iodo-1 ethanes RFCZH~I par diverses voies: 

. par action sur les amides en solution aqueuse Cl 1 

suivant : 

15ooc - RCOOH + RFC2H40H (Rdt=71,5%) 

. par action d'un oleum sulfurique [21 suivant : 

RFC2H41 
olhm 25% 
25Y, 30mn' RFC2H40H (Rdt=84%) 

. par l'intermediaire d'un organozincique, dans le 
solvant phosphate de butyle [33, suivant : 

RFC2H41 + Zn/Cu 
PO(OBu) 3 

- RFC2H4ZnI 
l/O2 

2Ai20,H+ 
* RFC2H40H 

(Rdt=lOO%) 

Dans ce travail, nous nous sommes proposes d'etudier 

la reactivite des perfluoroalkyl-2 iodo-1 ethanes RFCZH~I vis- 

A-vis du N,N dimethylformamide utilise comme solvant, lors de 

leur reduction elctrochimique sur cathode en fibres de car- 

bone. L'etude de cette reactivite devait nous permettre d'une 

part, de confirmer l'hypothese avancee pour la reaction des 

perfluoroiodoalcanes etudiee precedemment dans les mSmes 
conditions C41, d'autre part de realiser une nouvelle synthese 

de perfluoroalkyl-2 ethanol a temperature ambiante. 

Une etude de l'influence de divers parametres chimi- 
ques et experimentaux, ainsi qu'une approche mecanistique par 

voltammdtrie a variation lineaire de potentiel a et& rdalisee 

dans le cadre d'une optimisation de cette reaction. 

Nous rapportons ici les resultats relatifs a cette 

etude. 
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SOLVANT N,N-DIMETHYLFORMAMIDE PAR 
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Risultats 
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IODO-1 ETHANE DANS LE 

REDUCTION ELECTRO- 

La reduction electrochimique sur fibres de carbone du 

perfluoro-nhexyl-2 iodo-1 ethane CbF13CzH41 dans le N,N dime- 

thy1 formamide, utilise comme solvant, contenant O,lM de 

chlorure de lithium conduit, a la formation de perfluoro- 

nhexyl-2 ethanol, de perfluoro-nhexyl-2 ethylene et de per- 

fluoro-nhexyl Bthane, suivant : 

C6F13C2H41 + H-e-<;;; ;;;e;+ C6F13C2H40H + C6F13CH=CH2 + C6F13C2H5 
2 

Les pourcentages respectifs des trois produits form&s, 

par rapport au produit fluore de depart, dependent des condi- 

tions d'electrolyse (cf. page 4 ). 11 est a noter que la 

formation de N,N dimethylamine est observee au-tours de la 

reaction. 

Nous avons etudie l'influence de divers parametres 

reactionnels dans le but d'optimiser cette reaction vers la 

formation du perfluoro-nhexyl-2 ethanol C~F~~CZH~OH. 

INFLUENCE DE DIVERS PARAMETRES SUR L'ORIENTATION DE LA 

REACTION 

Influence de la teneur en eau du milieu reactionnel 

Nous avons choisi de conduire les electrolyses dans 

une cellule a deux compartiments separes par un materiau 

poreux ; la cellule et les conditions de travail sont decrites 

dans la partie experimentale. 
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L'electrolyse du CGF~SCZH~ I dans le solvant DMF-Hz0 

(Hz0 ~4% en volume) conduit a la formation de 80% de l'alcool 

attendu CEFIZCZH~OH, de 5% de l'olefine CGFI~CH=CHZ et de 15% 

de C~FXZCZHJ (electrolyse conduite sous 12mA). 

La reduction electrochimique sur fibres de carbone du 

perfluoro-nhexyl-2 iodo-1 Bthane CS FL zCZH~ I dans le solvant 

N,N dimethylformamide de teneur en eau inferieure a 0,2% M 

conduit a la formation de perfluoro-nhexyl-2 ethanol 

C~FIZCHZCHZOH et de perfluoro-nhexyl ethylene. La formation de 

perfluoro-nhexyl ethane n'est plus observee. 

Influence de la densite de courant sur l'orientation 

de la reaction : 

Dans le but d'eliminer la formation de perfluoro- 

nhexyl ethane C~F~ZCZHJ nous avons etudie la reaction dans le 

solvant DMF de teneur en eau inferieure a 0,2%M. Les Blectro- 

lyses sont effectuees h courant impose jusqu'a epuisement du 

C6 F13 Cz H.i I. Nous avons note la distribution finale des rende- 

ments en divers produits selon l'intensite du courant impose . 

TABLEAU 

Rendements en C.SF~SCZH~ OH et CSF~SCH=CHZ en fonction 

de l'intensite du courant impose. La deuxieme colonne 

indique la tension necessaire aux bornes de la cellule au 

debut de l'blectrolyse, elle varie peu au tours du temps. R 

represente le rendement Blectrique calcule sur la base de 1 

Faraday par mole de CSF~ZCZH~I reduit. 

I en mA DDP en V C6F13C2H40H C6F13CIi=CH2 R en % 

en % en % 

100 35 100 99 
50 20 30 70 55 
35 10 50 50 35 
20 5 55 45 33 
12 4 68 32 34 
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- La formation du compose olefinique est certainement 
lice a une augmentation de la basicite du catholyte, celle-ci 

favorisant une reaction d'elimination d'acide iodhydrique IH 

au niveau de l'iodure polyfluore de depart C~FIZCZH~I. 
L'utilisation d'une forte densite de courant provoque la 

reduction du perfluoro-nhexyl-2 iodo-1 ethane, mais aussi 

simultanement celle du se1 de fond, ce qui conduit a une 

augmentation de la basicite du catholyte. Des electrolyses 

realisees a faible densite de courant, ce qui induit cependant 

des durees d'electrolyse plus importantes, permettent de limi- 

ter le pourcentage d'olefine formee. 

- Nous avons observe que l'utilisation de separateurs 

tres poreux, conduit a une amelioration des rendements en 

alcool CGFISCZH~OH: par exemple, l'utilisation d'un separateur 

en teflon poreux a permis d'atteindre un rendement de 85% en 

alcool attendu (electrolyse conduite sous 12 mA). Ce resultat 

est probablement lie a une limitation de l'augmentation de 

basicite du catholyte au tours de l'electrolyse, resultant 

d'un melange plus rapide des solutions par diffusion des deux 

compartiments. La presence d'un fritte est cependant indispen- 

sable pour kiter que l'blectrolyse ne soit concurrencee par 

le cycle de reduction-oxydation de l'iode. 

Description d'une dlectrolyse 

La cellule, les electrodes et les conditions electri- 

ques choisies sont d&rites dans la partie experimentale. 

Nous rapportons ici le deroulement d'une electrolyse 

preparative, en precisant le rendement Faradique obtenu : 

- anolyte : DMF ; LiCl 0,lM ; Hz0 : 0,2%M. 

- catholyte : DMF ; LiCl 0,lM ; C~F~SCZH~I 0,625M ; 

Hz0 : 0,2%M. 

- courant impose : 12 mA, tension de depart : 4v, 

reste pratiquement constante au tours de l'electrolyse. 

- nature du separateur : verre fritte n03. 
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TABLEAU 

Les pourcentages d'alcool C~FI~CZH~OH et d'olbfine 

CE,FISCH=CHZ sont calculks par rapport A l'iodure C~F~SCZHGI de 

depart. 

R represente le rendement electrique calcule sur la 

base de 1 Faraday par mole de GF~sCZH~I r6duit. 

On remarque en particulier, dans le tableau prhsent6, 

que l'olkfine n'apparaft pas en debut d'blectrolyse. Ce rbsul- 

tat parait Bgalement indiquer que la formation de celle-ci est 

lice a l'augmentation de la basicitk du milieu, resultant de 

1'6lectrolyse du se1 de fond. 

On peut egalement considCrer qu'il serait utile de 

conduire l'klectrolyse en utilisant une klectrode de rPf&rence 

A potentiel contrbl6, afin d'kviter d'6lectrolyser le se1 de 
fond et par 1.3, de limiter la formation de l'olbfine 
C6 F1 zCH=CHz . 

Ces diverses &ctrolyses sant effect&s en prknce de faibles quantith d'alcozl allyli- 

que: Z.lG+l dans le milieu rbactionnel ; ceci n'est pas indispensable, mais semble a&liorer 

le rendement hctrique global de la &action. k tile de l'alccol allylique au niveau de la 

reduction du C6F1&IbI est done mins net que celui d&.x-it au niveau de la reduction du 

c6F131 rapport& par ailleurs C41 tout en paraissant de m&e nature : am5lioration du contact 

soluticn-hctrcde. 
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ETUDE DE LA REACTION DU PERFLUORO-n HEXYL-2 IODO-1 

ETHANE CF,F~ZCZH~I EN VOLTAMMETRIE A VARIATION LINEAIRE 

DE POTENTIEL 

Le montage a trois electrodes utilise pour l'etude de 
voltammetrie lineaire est decrit dans la partie experimentale. 

En milieu DMF, LiCl 0,l M, on utilise le programme de 
potentiel suivant : 

- potentiel de depart : 0 V / ECS 

- ler segment : OV a -2,l V 

- 2Pme segment : -2,l a +1,73 V 

- 36me segment : +1,73 ?I 0 V / ECS. 

Reduction du perfluoro-nhexyl-2 iodo-1 ethane 

CaF13CzH41 

On observe we l'iodure polyfluore CI,FIZCZH~I (en 

concentration de 3.10-4 M dans le milieu) presente une vague 

de reduction a -2V tres proche de la decharge du se1 de fond. 

Si on utilise comme se1 de fond le perchlorate de tetrabutyl 

ammonium (TBAP) de limite cathodique -3V, on observe alors la 

reduction du CbF13CzH41 vers -2,ZV. ainsi que la presence 

d'une vague a -2.8V correspondant a la reduction de l'olefine 

C~FIZCH=CHZ (Ctudiee par ailleurs). 

Nous concluons done que l'iodure polyfluore C~FIZCZH~I 

est reductible en milieu DMF-LiCl, a un potentiel tres voisin 

de celui de la @charge du se1 de fond. La voltammktrie 

effectuee en milieu DMF-TBAP, indique la formation notable de 

l'olefine C~F~~CH=CHZ, provenant certainement de l'elimination 

de IH, au niveau de l'iodure de depart, au voisinage de 

l'electrode. 
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Analyse des courants d'oxydation enregistres lors 

au balayage retour de -2V (ou -3V) a +1,73V et intergre- 

tations 

L?S signaux enregistres dependent de la vitesse de 

balayage utilisee pour l'ensemble du voltam,nogramne (figure 

1) : 

. 6 vitesse rapide : lOV/seconde, on observe un pit 

anodique vers -0,5V/ECS. 

. B vitesse lente : lV/seconde, le pit observe preci- 

derment a disparu et on observe un pit tres net a +1,3v/Ecs ; 

celui-ci correspond au pit d'oxydation de la N,N dimethylamine 

testee separement. 

Les signaux observes nous conduisent a proposer l'in- 

terpretation suivante : 

La reduction du 

CSF~~CZH~ I conduit a la 

reagit avec le solvant N 

voltammogrammes realises a 

tion vers -0,5V/ECS : au 

perfluoro-nhexyl-2 iodo-1 ethane 

formation d'un intermediaire, qui 

N dimethylformamide. Au tours des 

lOV/seconde, on detecte son oxyda- 

cows des balayages plus lents, I 

lV/seconde, cet intermediaire s'est transform6 en lib&rant de 

la N,N dimethylamine detect&e dans le voltammogramme par sa 

vague d'oxydation. 

DISCUSSION 

Les indications apportbes par la voltammetrie lineaire 

paraissent en accord avec ce qui est observe au tours des 
Blectrolyses preparatives, en particulier la formation de N,N 
dimethylamine. L'obtention du perfluoro-nhexyl-2 ethanol 
C~F~~CZH~OH implique par ailleurs une reaction d'un inter- 
mediaire de reduction du perfluoro-nhexyl- 2 iodo-l Bthane 
C6 F13 Cz Hs I, sur l'atome d'oxygene du solvant N,N dimethyl- 
formamide ; ce mecanisme paraft dtre du mdme type que celui 
rapport6 dans la litterature Cl] et rappel4 dans l'intro- 
duction de ce travail dans lequel l'alcool C6Fl zCZH~OH est 
obtenu Par reaction thermique du GF~zCZH~I avec les amides. 



i 

(4 
cl 

+ 

(b) 

0 

(cl 

0 

253 

I Volts/ECS 

a -1 wVo,ts,ECS 

Gr t 
L I L I . Volts/ECS 

a DMF LiCl seul 

b DMF LiCl + C6F,3C2H41 , balayage 1 IO V / sec. 

c DMF LiCl + C6F,3C2HqI , balayage 1 1 V / sec. 

Nota: entre I et 10 V / sec,on obtient une combinaison des deux 

voltammogrammes b et c. 

Fig. 1. Trois voltammogrammes illustrant l'effet de la vitesse 

de balayage. 

La voltammetrie linhaire permet de detecter l'exis- 

tence d'un intermkdiaire dont la d&composition conduit B la 

formation de l'alcool attendu et 4 la liberation de dim&- 

thylamine dans le milieu. 



254 

HYPOTHESES DE MECANISME REACTIONNEL 

Recemment, N.O.Brace propose pour expliquer la forma- 

tion de perfluoroalkylethanol C53, observee au tours de la 

reaction thermique des iodures d'alkyle polyfluores RFCZH~I 

dans le DMF, un mecanisme faisant intervenir l'addition de 

l'iodure RFCHZCHZI au N,N dimethylformamide par un mecanisme 

d'O-alkylation. 

Ce processus reactionnel et les donnees apportees par 

la voltammetrie a variation lineaire de potentiel (d&rites 

dans le paragraphe precedent) nous permettent d'envisager le 

schema suivant : 

C6F13CH2-CH2-I + e- 5 C6F13CH2-CH2 + I 

. - 
C6F13CH2-CH2, I + O=CH-NKHJ)2 + C C&CH2-CA2-0-CH-NKH$2, I-] w 

(1) 

[ CSF13 CH2-CH2-0-CH'jSKHQ2, I-] + e- 

(II) 

I 

\, 

H20 
C6F13CH2-CH2-I * C6F13CH2-CH;, I - 

KH3)2, I-] 4 CSF13CH2CH20H 

t t 

e IH t H- -NKH3j2 ou WiJ)2!4H2, I- 

1 
restes non identifies + (CH3)2NA + IH 

Celui-ci implique done : 

- une reaction d'addition d'espece radicalaire 

C6F1 zCHzCHz* a l'atome d'oxygene du groupement carbonyle du 

solvant DMF conduisant a la formation de l'intermediaire (I). 

- un rearrangement du compose (I) en iodure d'imidate 

ester (II) avec regeneration d'un electron. susceptible de 
reduire une autre molecule de depart, ce qui explique que dans 
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certains cas, nous avons observe une reaction electrocata- 

lysee*. 

- une reaction d'hydratation de l'intermediaire (II) 
aboutissant au derive (III). 

Ces trois etapes sont en accord avec celles proposees 

par Brace, par contre nous devons noter ensuite une difference 

au niveau de l'evolution du compose (III) oh dans notre cas, 
la formation de formiate polyfluore n'est pas observee. 

Signalons egalement que cette m@me reaction de r-e- 

duction cathodique des perfluoroalkyl-2 iodoethanes RF&&I 

sur fibres de carbone, effectuee dans le solvant N,N dimethyl- 

thioformamide conduit a la formation de disulfure polyfluore : 

S 
I, 

2GF13C2H41 + 2e- + H-C-N(CH3 )z +C~FITJC~H~ S-SCZH~C~F~Z 

L'obtention d'un tel produit implique un processus 
reactionnel du mdme type que celui decrit precedemment : 
addition du radical CS FI 3 CHz CHz’ sur l'atome de soufre du 

solvant N.N dimethyl thioformamide. L'intermediaire reaction- 
nel obtenu (cf. II) conduit de la - compose apres rupture 

liaison soufre- carbone. a la formation du radical C~F~~CHZ- 

CHz-S qui se dim&rise. 

Par ailleurs, rappelons qu'une telle reaction mettant 

en jeu l'addition d'un radical sur l'atome d'oxygene du 

solvant N,N dimethyl formamide a egalement et& invoquee pour 

expliquer la formation d'acide perfluorocarboxylique (compor- 

tant un groupement fluoromethylene de moins que la chafne 

fluoree de depart) lors de la reduction cathodique des iodures 

de perfluoroalkyle RPI sur fibres de carbone 141. 

L'ensemble de ces resultats met done en evidence la 

reactivite des radicaux polyfluores CsF13CHzCHz' (et perfluores 

CsF13 C41) vis-A-vis des solvants de type formamide (N,N 

dimethyl formamide et N,N dimethylthioformamide). 

*ce ~bkm&na d'&ctrccatalyse (4 ackwFaraday) m'a et4 obeerv4 qua dans un sxmbre limit4 

d'expkiences. Cette situ&ice Mque que 1'4lectrolyse de l'iodure organique doit &-a 

arrapPagnee de la r4ductice partielle du se1 de fond cm d.es prcduits de l’&ctrolyse. 
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CONCLUSION 

La reduction electrochimique des halogenures d'alkyle 

[6] et plus particulierement celle des iodures [71 est consi- 

der&e comme resultant d'un transfert electronique produisant 

des radicaux, eux-m6me reductibles en carbanions, les produits 

observes etant des dim&es ou des carbanions proton&s. Les 

mecanismes reactionnels peuvent @tre complexes comme le mon- 

trent les analyses les plus recentes 161, mais il parait 

important de souligner que dans le cas des iodures d'alkyle 

polyfluores RFCHZCHZI etudies, la nature des produits obtenus, 

conduit & privilegier l'importance de la reactivite des radi- 

caux produits, envers le solvant DMF, aboutissant finalement a 

la formation de l'alcool RFCZHIOH. 

La formation d'alcool, toujours en faible proportion, 

observee lors de la reduction electrochimique d'un halogenure 

d'alkyle a jusqu'ici ete attribuee a l'action de OH- au niveau 

de la liaison carbone-halogene, ces OH- Btant lib&-es lors de 

la reaction des carbanions R- form&s C6.81 avec les molecules 

d'eau. 

Sans nous opposer a ces interpretations, nous souli- 

gnons que de tels alcools peuvent 6tre produits par une voie 

totalement differente mettant en jeu une reaction avec le 

solvant, comme nous le montrons dans le cas de la reduction 

des RFCZH~ I. 

La methode de preparation de perfluoroalkyl-2 ethanol 

RFCZH~OH a partir de perfluoroalkyl-2 iodo-1 ethane RFCZH~I la 

plus utilisee, met en oeuvre une reaction de ce dernier sur 

des amides Cll, induite thermiquement. 

Nous avons observe que la reduction electrochimique 

sur electrodes en fibres de carbone de cet iodure dans le 

solvant N.N dimethylformamide. conduit au m@me resultat. 

La formation competitive de perfluoro-nhexyl-2 ethy- 

lene CE.FI~CH=CHZ apparaflt consecutive I l'elimination d'acide 

iodhydrique au niveau de l'iodure de depart dans le voisinage 

tres basique de la cathode. 11 est montrd qu'elle peut @tre 

limit&e en utilisant des densites de courant faibles. 

Une etude en voltammetrie a variation lineaire de 

potentiel a permis de montrer la formation d'un intermediaire 
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reactionnel de courte duree de vie qui se decompose sponta- 
nement en donnant l'alcool C.ZF~~CZHIOH attendu et de la N,N 
dimethylamine. La nature de cet intermediaire reactionnel 
resultant de la reaction du radical CIF~~CHZCHZ', produit par 
reduction du C6F1 B&HI I, avec le solvant N,N dimethylforma- 
mide, n'a pu @tre precisee. 11 apparait cependant qu'il doit 
resulter d'une attaque du radical CsFi3CHzCH*' sur l'atome 
d'oxygene du solvant N.N dimethylformamide. Nous avons souli- 
gne l'analogie existant entre la reaction observee et celle 
notee lors de la reduction de l'iodure de perfluorohexyle dans 
ce m@me solvant C4 1. 

La methode d&rite peut constituer une voie d'acces 
aisle aux alcools de type RFCZH~OH. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Electrochimie 

.La cellule d'electrolyse est constituee de deux 
compartiments cylindriques anodique et cathodique de capacites 
respective9 12 et 24 cm3, s&pares par un materiau fritte de 3 
cm de diametre. Le volume du catholyte est homogeneise par 
agitation avec un barreau magnetique. 

.Les electrodes sont en fibres de carbone (AGTF 10 000 
de Carbone Lorraine). Chaque electrode est constituee de 5 cm 
de m&he comportant 10 000 fibres de 3 )Jde diametre. La 
surface de la m&he de l'ensemble des fibres est de 0.1 m*/m ; 

la densite de courant au niveau des electrodes est de 0,24 
mAkm*, pour une electrolyse conduite sous 12 mA; 

.Le circuit electrique : nous avons utilise un poten- 
tiostat Tacussel PRT 40-1X (de performances maximales 4OV. 1A) 
monte en intensiostat et un integratsur electronique IGS-N 
(Tacussel). 
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.Le solvant : le N,N dimethylformamide est deshydrate 

par sejour prolong& sur hydrure de calcium, jusqu'a une teneur 

en eau inferieure a 0,2% M (determinee par la methode de Karl- 

Fisher), puis soumis a un courant d'azote gazeux afin d'elimi- 

ner les traces de N,N dimethylamine qu'il pourrait contenir. 

11 est addition& ensuite de 2.10-3M d'alcool allylique. 

.Le se1 de fond : Le chlorure de lithium est utilise 

comme se1 de fond a la concentration de 0,lM. 

.Depolarisa : Le perfluoro-nhexyl-2 iodo-1 bthane 

CsF13CzH4 I est f ourni par la Societe ATOCHEM. Toutes les 

Blectrolyses sont effectudes avec une concentration de depart 

de 0,625M soit 5 g (2,5 cm3) pour 14,5 cm3 de solvant N,N 
dimethylformamide. 

L'avancement des diverses reactions est suivi par RMN 
19F. Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont et& 
enregistres sur un appareil VARIAN EM 360, travaillant a 56,4 
MHz (19F) et 60 MHz ('H). Les deplacements chimiques dans le 
cas de la RMN du (19F) sont comptes positivement a partir de 
CC1.F a champ croissant. Les d&placements chimiques dans le 
cas de la RMN du ('H) sont comptes positivement a partir de 

Si(Me)d. 11s sont exprimes en ppm. 

Les pourcentages respectifs des produits fluores 
C~F~~CZH~OH et GFlaCH=CH2 sont obtenus par integration des 
signaux caracteristiques : CF2CH2CH20H : 6=3,92 ppm et 
CF2CH=CHz - _ : 6=6,2 ppm, par rapport au perfluoro-nhexyl-2 iodo- 

1 dthane CE.F~ZICZH~I de depart, suivant la formule : 

pC2H40H = 100 
[ h (C2H40R)'h (CZIi40H)+ h (I) 1 

PCH=C"2 = 100 [ ; (CH = CIi,) / ; (CH = CH2) + $ (I) 1 

h(CnH4OH). h(CH=CHz) et h(I) sont les hauteurs respectives des 
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vagues d'integration des signaux caracteristiques des composes 

GF~~CZH~OH, C6 FlaCH=CHz et GF13CzH41. 

Caracteristique RMN des produits obtenus : 

CsF13CzHdOH : 

RMNl9F (produit pur, ref. ext. CF3COOH) : 

CFz : b=83,3 ppm ; C_FZCHZ : b=116,4 ppm. 

RMN'H (produit pur. ref. ext. TMS) : 

CFzCHz : b=2,36 ppm, triplet d&triple, Js-P: 18 Hz, 

Jo-s: 7,5 Hz 

CHzOH : b=3,92 ppm, triplet d&triple, Je-s: 7,5 Hz 

OH : b=4.62 ppm (&changeable avec DzO). - 

CsF1zCH=CHa : 

RMN 19F (produit pur, ref. ext. CFaCOOH) : 

CF3 : b=83,3 ppm ; C_FzCH=CH2 : b= 116,5 ppm. 

RMN'H (produit pur, ref. ext. TM.51 : 

CFzCH=CHz : massif complexe centre a 6,2 ppm. - - 

Le perfluoro-nhexyl-2 ethanol et le perfluoro-nhexyl- 

ethylene sont compares avec des Bchantillons authentiques 

fournis par la Societe ATOCHEM. 

Traitement des solutions d'electrolvses 

Le milieu d'electrolyse est trait& par 20 cm3 d'eau 

apres Bpuisement du perfluoro-nhexyl-2 iodo-1 ethane de de- 

part. Les produits fluores. insolubles dans le melange eau- 

DMF, sont extraits par decantation, puis separes et purifies 

par distillation sous pression reduite (Ebzo,CeF13CzHdOH : 

87OC ; E~~~~,C~FI~CH=CHZ : llo”c). 

11 est a noter que les produits fluores peuvent 

egalement Gtre extraits du milieu reactionnel par dissolution 

dans 5 cm3 de CeFta insoluble dans le DMF. La phase fluoree 

est alors recuperee par decantation, puis lavee avec 20 cm3 

d'eau. Le CeFla est ensuite evapore sous pression reduite, le 
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C~F~~CZH~OH et le C~F~~CH=CHZ sont alors &pares et purifies 

par distillation. 

Voltammetrie lineaire 

Les voltammogrammes sont enregistres sur un oscil- 

loscope a &ran - memoire Tektronix. Nous avons utilise un 

circuit potentiostatique PRG5 pilot& par un generateur de 

signaux GSATP (Tacussel). 

L'electrode de travail est constituee d'un pinceau 

d'environ 100 fibres de carbone de diametre moyen 3)J, immerge 

de 1 cm dans le solvant. L'electrode auxiliaire est constituee 

d'un fil de platine. L'electrode de reference est une elec- 

trode au calomel saturee en KCl, separee par un pont de 

jonction. La solution est soumise a un courant d'azote gazeux. 
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