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Preliminary communication

Action du perfluoroisopropylargent sur les halogénures d’alcoyle et ’'anhydride
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SUMMARY

Perfluoro isopropylsilver reacts with allylbromide. The action of carbon dioxide,
then benzylbromide, leads to the corresponding benzyl perfluoroisobutyric ester.

Le perfluoroisopropyiargent a été préparé€ par action du fluorure d’argent sur le
perfluoropropéne: Miller et Burnard ont montsé sa stabilité trés supérieure a celle des alkyl
argent. 11 est hydrolysé ou bromolysé facilement et 4 100° ii se couple avec élimination
d’argent en perfluoro diméthyl-1,3 butane! .

Dans le cadre d’une étude sur I'alcoylation des dérivés organométailiques du
groupe IB nous avons étudié la réactivité d’halogénures R—X a I’égard de ce composé en
solution, selon réf. 1, dans I'acétonitrile. De telles alcoylations de dérivés argentiques
perfiuorovinyliques?+3 et aryliques* sont connues. Ici par contre, un halogénure saturé tel
que le bromohexane est totalement inerte, le chlorure de benzyle ne conduit 4 aucune
condensation par contre le bromure d’allyle (1.5 mole par mole de FAg de départ) conduit
a une précipitaticn immédiate de bromure d’argent et a la formation du composé I1.

(CF3), CFAg,MeCN + CH, =CH—CH,;Br ~ (CF;),CF—CH, -CH=CH,
an
(RMN ! H*: 3H vinyliques § 4.9 4 6.4 ppm; 2H allyliques doublet (J(HF) = 20 Hz) de

*Les speCtIes RMN ont été enregistrés en solution dans CCl,, sur appareil Perkin—Elmer R12, référence
interne * H: TMS; °F: acide trifluoroacétique.
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doublets (J(HH) = 6 Hz)  2.82 ppm. RMN ?F: 6F doublet § 2.3 ppm (J(FF) =7 Hz); IF
multiplet § 106 ppm; masse m/e 210, fragments M =41, 69, 141,77, 121, 127). Aprés 48h
d’agitation a 20° le rendement en Il est de 50% (par rapport 3 FAg).

Par ailleurs, apres barbottage de CO, pendant 3 heures dans Ia solution de
perfluorovinyl argent dans acétonitrile, puis addition de bromure de benzyle (1.2 mole par
mole FAg initial) on note ’apparition lente (CPV) de perfluoroisobutyrate de benzyle. Le
mélange n’évolue plus au bout de 4 jours, le rendement en ester 111 est alors de 60%.

(1) Co,

CF3), CFAg ——————— (CF;3), CF—CQOO0-CHyPh
(CF3), g 2) PhCH, Br (CF3), b
am

IR (pur): »(C=0) 1780 cm™'; RMN 'H: pic 5H & 7.35 ppm, singulet 2H § 5.33 ppm;
RMN 'F: doublet (J = 7.6 Hz) 8 —0.3 ppm (6F); heptuplet (1F) § 109 ppm; masse m/e 304
fragments 90, 91, 69, 65, 51, 39, 77.) Sa saponification (potasse methanolique) conduit 2
Ialcool benzylique (spectre superposable 4 celui d’un échantillon authentique) et 4 'acide
perfluoroisobutyrique (spectre IR et RMN analogues a ceux décrits®*® masse M (—OH) =197
fragments 45, 44, 131, 150, 100, 31, 69, 163.

Cette réaction de carbonatation est assez inattendue, elle peut présenter un intérét
synthétique. Ici, elle correspond a la transformation:

A
CF;-CF,—-CF, —-COOH —CF,;—CF=CF, —~ CF3—(13F—CF3
COOR

Sur le plan théorique elle pose de nombreux problémes de coordination. Miller et Burnard®
décrivent le perfluorcisopropy! argent comme: “covalent et peu apte au transfert d’'un
groupe perfluoré sur un carbone sp”. La possibilité d’une assistance nucléophile catalytique,
analogue 3 celle décrite par Knunyants et coll.” dans le cas de perfluoromercuriques,
pourrait &tre due, dans notre cas 4 des halogénures alcalins, présents a ’état de trace dans le
fluorure d’argentk. Cet aspect est en cours d’étude.

Signalons enfin que le perfluoropropylargent est extrémement sensible a I’'oxygéne.
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* Une analyse du fluorure d’argent utilisé a révelé la présence de Na (143 ppm), K (77 ppm) et Cs
(883 ppm).
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