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SUMMARY 

The primary perfluorohexylbromide CF3(CF2)5Br is converted into the 

fluorosulfate CF3(CF2)50SO?F by indirect electrooxidation in HOS02F. The 

mechanism of the reaction is different from that observed in the 

case of hydroanalogs CF3(CF2J5H. The overall reaction is monoelectronic 

and is catalyzed by the bromine produced. The bromofluorosulfate BrOS02F 

is assumed to be involved in the reaction. Secondary derivatives, like 

cycle-C6F11Br and CF3CFBrCF3, are not reactive in the same conditions. 

RESUME 

Le bromoperfluorohexane primaire CF3(CF2)5Br est transform@ en 

fluorosulfate CF3(CF2150S02F par electrooxydation indirecte dans HOS02F. 

Le mecanisme differe de celui mis en evidence avec les hydrogenoperfluo- 

roalcanes. La reaction globale est monoelectronique et est. catalysee par 

le brome form@. L'intervention du fluorosulfate de brome BrOS02F est en- 

visage. Les derives secondaires, cycle-C6FllBr et CF3CFBrCF3, ne sont pas 

reactifs dans les memes conditions. 
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INTRODUCTION 

L'oxydation anodique dans l'acide fluorosulfurique, et dans les 

acides sulfoniques perfluores, est un moyen de transformation des compo- 

ses perfluores primaires (CF3(CF2),,X) i l-3 ] , dont l'efficacite a deja 

fait l'objet d'applications [4-91. Nos travaux precedents ont montre 

l'existence de deux types de reactions selon que le substrat est elec- 

troactif (X=1) [2], ou non electroactif (X=H, C02H, S03H, CH20H) [l-3j. 

Nous presentons ici l'oxydation anodique de bromoperfluoroalcanes 

primaires (X=Br) qui constitue un cas particulier de reaction electrochi- 

mique indirecte. La reactivite de derives secondaires sera egalement exa- 

mince. 

BRDMOPERFLUOROALCANES PRIMAIRES 

Le derive primaire etudie est le bromo-1 perfluoro-n-hexane 

CF3(CF2)SBr. Contrairement au compose iode correspondant [ 2 1, il n'est 

pas electroactif ni dans les acides perfluoroalcanesulfoniques, ni dans 

l'acide fluorosulfurique. Mais, comme le derive hydrogen@ CF3(CF2)SH [1,3] 

il est transform@ en fluorosulfate CF3(CF2)50S02F par electrolyse prepa- 

rative dans l'acide fluorosulfurique. 

-e 

CF3(CF2)SBr - CF3(CF2)SOS02F + l/2 Br2 (1) 

HS03F 

Cependant, les conditions operatoires et le deroulement de la reac- 

tion sont differents : 

- comme pour les derives iodes, il est necessaire d'utiliser une 

cellule d'electrolyse a compartiments separes. Ceci est dii a la 

formation du brome dont les reactions d'oxydoreduction dans 

HOS02F se produisent a des potentiels faibles [lo]. 

- la reaction est plus difficile ; elle necessite une temperature 

d'au moins 40°C. 

- la reaction presente une periode d'induction pendant laquelle 

l'electrolyse ne conduit a aucune transformation du substrat. 

- globalement, la reaction ne demande qu'un electron par molecule 

transformee (voir partie experimentale). 

- nous n'avons pas observe de phenomene de polarisation induite 

chimiquement (PNDIC) en RMN du fluor. 



La pPriode d'induction, dont 1'Ctendue est. variable (entre 0,4 et 

0,8 Faraday par mole) est supprimee par addition d'une petite quantite de 

brome dans le compartiment anodique. Ceci signifie que le brome accelh-e 

la formation du fluorosulfate, et que le caractere autocatalytique de la 

reaction provient du brome lib&e (equation 1). 

D'apres nos travaux anthieurs [1,3], et la litterature [ 11,121, 

nous savons que la premiere etape d'une oxydation anodique indirecte de 

substrats organiques dans l'acide fluorosulfurique est la formation du 

peroxyde de bis-fluorosulfuryle (Cquation 2). 

-2e 

2 -0SO2F - 2'0SO2F - FS0200S02F 

HOS02F 

(2) 

Durant la periode d'induction, l'accumulation de ce peroxyde est 

effectivement observee en RMN du fluor. Ceci montre que sa reaction vis- 

-a-vis du substrat brome est lente [ 131. Cependant, au tours de cette 

reaction, qui conduit au fluorosulfate de perfluoroalkyle, il se forme 

egalement du fluorosulfate de brome (equation 3). 

CF3(CF2j5Br + FS0200S02F - CF3(CF2150S02F + BrOS02F 

I1 est connu que les fluorosulfates d'halogene sont plus riactifs 

que le peroxyde de bis-fluorosulfuryle pour la substitution d'un atome 

d'halogene par le groupe fluorosulfate [14]. Ainsi, le fluorosulfate de 

brome doit reagir rapidement, des sa formation, sur le compose de depart, 

selon l'@quation (4). 

CF3(CF2)5Br + BrOS02F - CF3(CF2)50S02F + Br2 

La succession des reactions (2),(3) et (4) conduit a l'equation (5) 

qui montre que le bilan electrique est d'un electron par molecule de 

substrat transform@. 

- 2e 

2 CF3(CF215Br + 2 OSO2F - 2 CF3(CF2)50S02F + Br2 (5) 
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Comme nous l'avons deja note, la liberation de brome est responsa- 

ble du phenomene d'autocatalyse. L'effet catalytique du brome a deja ete 

observe dans la reaction du fluorosulfate de chlore (ClOSO2F) sur des 

chloroperfluoroalcanes [15j. Dans ce cas, l'explication donnee est la 

formation rapide, par echange chlore-brome, de fluorosulfate de brome 

BrOSO2F plus reactif que ClOSO2F. Dans le cas present, nous pouvons ega- 

lement interpreter la catalyse par le brome, par la formation de BrOS02F, 

resultant de l'action du peroxyde de bis-fluorosulfuryle sur le brome, 

selon l'equation (6) [16,17j. 

Br2 t FSO2OOSO2F - 2 BrOS02F (6) 

La succession des reactions (Z),(6) et (41, conduit alors a la meme 

equation globale que precedemment (equation 5) et done a la meme stoe- 

chiometrie electronique. 

La reaction (6) permet d'interpreter l'autocatalyse qui se produit 

alors que le peroxyde de bis-fluorosulfuryle est accumule dans le milieu. 

Lorsque celui-ci est tout consomme, l'oxydation anodique indirecte se 

poursuit. Cependant, il est vraisemblable que le mecanisme electrochimi- 

que se produisant alors en presence de brome soit different. En effet, le 

brome est oxydable en ions Brt dans l'acide fluorosulfurique a un poten- 

tie1 inferieur a celui de l'anion fluorosulfate [lo]. Nous pouvons penser 

que l'association des ions Br+ avec l'anion de l'acide puisse conduire au 

fluorosulfate de brome. 

-2e 2 -OS02F 

Br2 
t 

- 2Br - 2 BrOS02F (7) 

Experimentalement, nous n'avons pas pu faire la difference entre un 

tel mecanisme passant par l'oxydation anodique du brome et celui passant 

par la formation du peroxyde de bis-fluorosulfuryle (equation 2) suivie 

de la reaction rapide de celui-ci sur le brome (equation 6). Remarquons 

que le resultat global est identique, en particulier le bilan electrique 

est le meme. 

BROMOPERFLUOROALCANES SECONOAIRES 

Les derives secondaires etudies sont le bromoperfluorocyclohexane 

(cycle-C6F11Br) et le bromo-2 heptafluoropropane (CFSCFBrCFS). 11s ne 

SOnt pas electroactifs et contrairement au derive brome primaire pt-ece- 
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demment etudie et aux hydrogenoperfluoroalcanes secondaires correspon- 

dants [18], ils ne sont pas transform& par oxydation anodique indirecte 

dans l'acide fluorosulfurique. Le peroxyde de bis-fluorosulfuryle, prea- 

lablement prepare par oxydation anodique de l'acide fluorosulfurique ne 

reagit pas sur ces derives bromes secondaires, meme en presence de brome 

a 50°C. 

Ces resultats sont 8 mettre en parallele avec l'absence de reacti- 

vite de ClOSO F vis-a-vis de CF3CFBrCF3 [15]. 11s confirment done la ten- 
2 

dance generale des derives secondaires perfluores a Sltre moins reactifs 

avec les primaires vis-a-vis de reactions oxydantes a caractere radica- 

laire. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L'acide HOS02F est le produit Fluka bidistille. CF3(CF2j5Br est 

fourni par la Societe ATOCHEM. CF3CFBrCF3 et cycle-C6F11Br sont prepares 

simultanement par thermolyse du perfluoroisopropylcyclohexane en presence 

de brome, selon la methode d&rite dans la litterature [19,20]. 

Les tests d'electroactivite sont effect&s par voltamperometrie se- 

lon la technique deja utilisee [2]. 

Les electrolyses preparatives sont realisees a courant constant 

avec le meme appareillage que precedemment [2], except6 que le comparti- 

ment cathodique de la cellule est constitue d'une cartouche en teflon po- 

reux fournie par la Societe AXON CABLE. L'avancement de la reaction est 

suivi en RMN du fluor et la recherche de PNDIC est effectuee selon la 

technique deja d&rite [3]. 

Reaction de CFs2LE 

Respectivement, 10 cm3 et 5 cm3 d'electrolyte, constitue d'une so- 

lution 0,ZM de KOS02F dans HOS02F, sont introduits dans les compartiments 

anodique et cathodique de la cellule maintenue a 40°C et equipee d'un re- 

frigerant refroidi 2 0°C. 1,919 (4,78mmoles) de CF3(CF2)5Br sont ajoutes 

dans le compartiment anodique et agites au moyen d'un barreau aimante. 

L'electrolyse est effectuee sous courant constant de 50mA. La reaction 

est suivie par analyse RMN du fluor de prelevements effectues tous les 

200 coulombs (0,43 Faraday par mole). Apres le passage de 200 coulombs, 

le spectre RMN du fluor montre la formation du peroxyde FS0200S02F, mais 

aucune formation de nouveau produit organique. Apres le passage de 400 

coulombs (0,86 Faraday par mole), suivi d'un maintien sous agitation de 2 
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heures,le fluorosulfate CF3(CF2)50S02F,identifie par son spectre RMN [2 ] 

commence 8 decanter. La disparition totale du substrat de depart est 

observee apt-es 800 coulombs (1,7 Faraday par mole). 1,6g de CF3(CF2)OS02F 

(rendement 80%) sont recuperes par decantation. 

Une experience identique est effectuee en ajoutant initialement 2 

gouttes de brome dans le compartiment anodique. A 200 coulombs, nous ob- 

servons la formation de CF3(CF2)50S02F dans le spectre RMN de l'anolyte. 

Dans ce cas, la disparition du substrat est observee a 600 coulombs (1,3 

Faraday par mole). 

Le rendement electrique inferieur observe en absence de brome peut 

s'expliquer par la decomposition partielle du peroxyde accumule durant la 

oeriode d'induction. 

Reaction de CF,CFBrCF, et cycle-C rllE 

Le meme processus est utilise avec ces composes (refrigerant a 

-20°C pour CF3CFBrCF3). Nous n'observons aucune transformation des subs- 

trats apres le passage de 3 Faradays par mole, meme en presence de brome. 

Afin d'etudier l'action de FS0200S02F, une solution a 12% dans HOS02F est 

preparee par electrolyse de KOS02F-HOS02F (0,2M) en absence de substrat. 

A 0,4 cm3 de cette solution, introduite dans un tube RMN, sont ajoutees 

3.10-4 moles de derive brome. Apres scellement sous vide, le tube est 

chauffe a 50°C pendant 3 heures. Le meme processus est repete en ajoutant 

3 mm3 de brome. Dans aucun cas, nous n'avons observe la formation de 

nouveaux produits perfluores. 

CONCLUSION 

L'oxydation anodique indirecte dans l'acide fluorosulfurique permet 

de transformer les bromoperfluoroalcanes primaires, mais non les secon- 

daires, en fluorosulfates de perfluoroalkyle. La reaction est tres selec- 

tive et s'effectue avec un bon rendement electrique a condition d'operer 

sous faible courant. Elle est catalysee par le brome. Cette catalyse est 

expliquee par la formation de BrOS02F, ce qui tend a confirmer que ce 

compose est plus actif vis-a-vis des derives halogenoperfluores que le 

peroxyde FS0200S02F. 

Ces resultats permettent d'entrevoir la possibilite de fonctionna- 

liser selectivement l'hydrogene par electrolyse de composes perfluores 

possedant un hydrogene et un (ou des) atome de brome ou(et1 de chlore. 
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