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SUMMARY 

A new synthesis of trichloromethyl perfluoroalkanes (RF CC13 ) is 

described. This is acco!aplished by reaction of a perfluoroalkyl iodide 

(RFI) with carbon tetrachloride or bromotrichloromethane and zinc metal, in 

a chlorinated solvent : the influence of the solvent is discussed. 

RESUME 

Uhe nouvelle synthese de trichloromethyl perfluoroalcanes RFCC~J 

est proposee par reaction d’iodoperfluoroalcanes RFI avec le tetrachlorure 

de carbone CC14 ou le bromotrichloromethane CClaBr et du metal zinc, dans 

des solvants chlorks : le role du solvant est discute. 

INTRODUCTION 

Les trichloromethylperfluoroalcanes RrCCla peuvent Ptre consider& 

come des intermediaires de synthese en vue de l’obtention de derives 

f luores : acides perfluorocarboxyliques en particulier. 

Parmi ces composes le trifluorotrichloroethane CFzCC13 a ete lar- 

geaent etudie. Outre ses diverses applications industrielles, il a ete 

utilise dans diverses syntheses de composes fluores : acides et derives 

Cll, alcools C2 1, nitriles [3 1. _ _ tklomkes acryliques 141 : il perr?et 

aussi l’introduction de groupe!!ents fluores au niveau de rPol&ules insec- 

ticides [5 1. 

Notons que toutefois, les trichloromethylperfluoroalcanes a longue 

chaise ont ete asses peu etudies. Si le compose CF:, CClz. a ete obtenu des 

les armies 1940 par chloration de CFaCHe C6 I. l’obtention des hornologues 

superieurs est apparue plus difficile. On releve cependant, une synthese 
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par chloration de derives halogenodihydroperf luoroalcanes : RF CHZ Cl C7 1. 

Par ailleurs, ces composes apparaissent coauae produits de reaction de 

perf luoroalkylether avec le chlorure d’alminium AlCla [8 1. 

Plus recem-ment Tambcrsky et ~011. ont decrit une synthese de RFCC~:! 

par reaction de RFI avec AlCla dans differents solvants [93. 

Nous rapportons ici, une nouvelle synthese de derive : RFCC~Z 

(RF:C~F~, C6Fia ou CaF171 a partir de RFI par reaction avec CClaEr ou cc14 

en presence de zinc. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Si on ajoute a de la poudre de zinc, dispersee dans du dichloro- 

methane une quantite equimoleculaire par rapport au Fetal des deux reactifs 

suivants : perfluoroiodoalcane et tetrachlorure de carbone (ou bromo- 

trichloromethane) il se fame du trichloromethylperfluoroalcane selon : 

RF1 + CC14 
zinc, CH2C12 

, 
2 heures,reflux 

RFCC13 
+ RFRF 

+ C2C16 

(RF:CnF,,+l : n:4, 6 ou 8) 
30-50% 

ti 

Cette reaction peut etre effectuee a temperature ambiante durant 

environ 8 heures, il est cependant preferable de l’effectuer au reflux du 

solvant. 

L’utilisation de divers solvants chlores (chloroforme. dichloro- 

Bthane) a conduit aux a+aes produits avec des rendements identiques. 

Dans tous les cas, le zinc est entierement consome. Notons qu’un 

tres faible taux de transformation en RFCC~Z a pu mese etre observe lorsque 

la reaction est effect&e en l’absence de solvant. 

Rappelons que, dans des travaux anterieurs [lOI la raise en pre- 

sence des reactifs : C6F131, CC14. zinc dans un solvant dissociant le 

dimethylsulfoxyde (DMSO) avait conduit a un melange des produits : C6FlzCl 

(70%)) C~FIZH (4%) et ClaFzs (12%) a l’exclusion de C6F1aCCla. Dans ce cas 

cette reactivite avait Bte expliquee par une reaction d’echange halogene- 

zinc au niveau d’un intermediaire organonetallique RFZnI (voir tableau 1). 

L’utilisation de solvant chlore apparait dans le cas present, 

favoriser un processus pureeent radicalaire come en temoigne la formation 

des differents produits : RFCC~Z, R~RF, CCla-CCla. 

Ces resultats experinentaux montrent l’influence de la nature du 

solvant sur l’orientation vers un processus radicalaire ou organoGtallique 

de la reaction de derives hautement halogenes en presence de zinc. 
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TABLEAU 1 

Evolution du systhne: [Rf + Ccl4 + Znl suivant la nature du solvant 

Reaction de C6F131 avec Ccl,, en prCsence 

de zinc. 

En mllleu solvant dissoclant Cl01 En milieu solvant chlorC 

(rIMSO) (CH& o” CHC13 o” CHZCl-CHZCl) 

‘gF13* + Ccl4 - C6F,3C1 ‘sF13’ + ccl4 - C6F,3CC13 

Zn-CU 

‘gF131 -CC6F,3Zn11 

ICC13ZnII 

Zn 
C6F131 --_-- CC F 6 13 ZnIl 

JI 
- ‘gF13 

Zn 
CC1 3 

* Nu- nucleophiles presents dans le milieu : F-, I-. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses par chronatographie phase vapeur ont bte realisees au 

moyen d’un appareil GIRDEL serie 3000 equip& d’une colonne OV210 10 pieds 

l/8 de pouce. 

Les spectres RRN ont et& enregistres sur un appareil EM 390 (tra- 

vaillant h 84.7 MHz pour r9F) puis sur un appareil Bruker AC250. Les 

deplacernents chimiques sont corsptis negativement a partir de CC13F a champ 

croissant : reference (CIFS KF=-164,9 ppm). 

CIFlCC13 

0.05 mole de CdF3It8.65 g) melange h 0.05 mole de CC14 (3,6 g) Cou 

de CClaBr (4,9 g)] et 0.05 mole d’acide propionique (1,75 g) sont ajoutes 

goutte a goutte a une dispersion de 0.05 mole de zinc en poudre (1.65 g) 

dans 20 cm3 de solvant chlore CHzClz Cou CHC13 ou C&Cl-CH2Cll l’ensemble 

est port& a reflux jusqu’h consoaunation totale de zinc. 
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Le milieu reactionnel est alors trait@ par une solution aqueuse a 

10% de HCl. 11 apparait trois phases dont dew phases organiques superpo- 

sees. La phase la plus dense est du CSFIS, l’autre phase organique est 

recuperee et distillee au zoyen d’une colonne Nester et Faust a bande 

tournante de teflon. 

I1 est obtenu 5,6 g de produit (fraction 5) identifie come etant 

C.iFeCClz (Rdt. 33.2%). 

C4F8CClz : Eb7so 1239C 

-CPV : OY210-8OQC 

Etalonnage : C4FgCCla (3’20”); CaFts (2’20”) : CZC~E (8’). 

Produit obtenu : CaFsCClz 99,0% : CzCle 0,8%. 

-R#N : 19F signaux : bppm : -85.3 (Cp3) : -110.05 IC~ZCC~Z) : 

-117.15 et -126.85 (autres CFZ). 

-Masse : Eapreinte isotopique : CC4FsCClz I+ 

EI = 301 : 100%: 302 : 5.6%: 303 : 65,453 304 : ?,6%, 

305 : 10,7%: 306 : 0,6% 

Conforme a la distribution theorique (zO,l%). 

Cs F: 3 CC13 -__- 

Le mode operatoire est identique au precedent. 11 est utilise 0,05 

!aole de CF,F~ZI (11.15 gl 0.05 zole de CC14 (3,6 g) [ou de CClaBr (4,9 g) et 

0,05 a101es d’acide propionique cl,75 g). Apres reaction a reflux. le milieu 

reactionnel est trait& par HCl dilue ; une phase organique d&ante. elle 

presente en suspension des cristaux de C~ZFZS qui sont recuperes par 

filtration. La phase organique est ensuite distillee au Royen d’une colonne 

Nester et Faust a bande tournante de teflon. 11 est ainsi obtenu 11.19 g de 

produit (fraction 5) identifie come etant C6F13CCla. Rdt. 51.4%. 

CsF1aCClz : Eb7e.o : 161V. 

-CPV : ov210 - 1lOOC 

Etalonnage : C6F13CC13 (3’30”). C:zFzs (2’10”) : CzC16 !6’) 

Produit obtenu : Ct.Ft3 99,9%. 

-RF!N 19F : signaux : 6ppm : -84.96 (CFa): -109.95 (Cl~CClai; - 

116.25: -122,60: -123.35 et -127,05 (autres -1 

-!4asse Eaapreinte isotopique : CC~FISCC~Z I+ 

I! : 401 : 100%: 402 : 7,8%: 403 : 65,5%: 

404 : 5,1%: 405 : 10.8%: 406 : 0.8% 

Conforme i la distribution theorique (zO,l%). 
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Le mode operatoire est identique aux precedents. 11 est utilise 

0.05 mole de C~F171 (27,3 g) : 0,05 mole de CC14 (3.6 g) Cou de CC13Br 

(4,9 g)l et 0,05 mole d’acide propionique (1.75 g). 

Apres reaction h reflux, le milieu reactionnel est traite par HCl 

dilue. La phase organique recuperee par decantation presente une suspension 

solide qui est extraite par filtration (cette partie solide est constituee 

exclusivement de CI s FZ 4 ! . 

La phase organique est ensuite distillee au moyen d’une colonne 

Nester et Faust a bande tournante de teflon. 

11 est ainsi obtenu en fin de distillation 7.9 g de produit 

identifie comme etant C8FlvCCla. (Rdt. 29,5%). 

Ce FI 7 CC13 Eb7fio : 198OC. 

-CPY : 0Y210-110~c 

Etalonnage : CDFITCC~Z (4'10") : C1sF34 (5’) : CzCl~(6’) 

Produit obtenu : CeFrr CC13 99% CZC16 0,8% C16Fa4 0.1% 

-R?!N : 19F signaux 6pp. : -83.6 (ClFz); -109.7 (Cx?CClz): 

-116,O: -122,2; -122,5: -123,3 et -126.8 (autres CFZ) 

-Elasse : Empreinte isotopique : [CeFr7CCl? I+ 

!! : 501 : 100%; 502 : lO,l%: 503 : 65,7%; 

504 : 6,6%: 505 : 10.9%; 506 : l,l%; 507 : O,l% 

Conforme a la distribution theorique (~0.1%). 

CONCLUSION 

Nous avons pu preparer dans des conditions relativement deuces des 

trichloromethylperfluoroalcanes et montrer par la meme occasion, l’in- 

fluence de la nature du solvant. objet de nos preoccupations au labora- 

toire. dans les reactions mettant en jeu des molecules perhalogenees. 
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