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SUMMARY 

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

I_e perfhroroisopropylargent a et6 prepare par action du ffuorure d’argent sur ie 
perfhroropropke: Miller et Burnard ont montre sa stabihte trds superiewe $ celle des alkyl 

argent. 11 est hydrolyse ou bromolyse facilement et a 100” ii se couple avec Climination 
d’argent en perfhroro dim&hyl-1,3 butane’ _ 

Dans le cadre dune etude sur l’alcoylation des derives organometalliques du 

groupe IB nous avons Btudi6 la reactivite d’halogenures R-X B l’egard de ce compose en 

solution, selon ref. 1, dans l’acbtonitrile. De telles alcoylations de derives argentiques 
perfhrorovinyliques* s3 et aryliques4 sont connues. Ici par contre, un halogenure satur6 tel 
que le bromohexane est totalement inerte, le chlorure de benzyle ne conduit 5 aucune 

condensation par contre le bromure d’allyle (1.5 mole par moIe de FAg de depart) conduit 
a une precipitaticn immediate de bromure d’argent et 5 la formation du compose II. 

(CF3)2 CFAg,MeCN + CH2 =CH-CH2 Br + (CF,), CF-CH2 -CH*H2 

(RMN r H*: 3H vinyliques 6 4.9 B 6.4 ppm; 2H allyliques doublet (J(HF) = 20 Hz) de 

*Les spectres RMN ont kt6 enregistr& en solution dans Ccl,, sur appareil Perkin-Elmer R12, r&f&en= 
interne 1 H: TMS; I9 F: acide trifluoroac&ique. 
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doublets (J(HH) = 6 Hz) 6 2.82 ppm. RMN “F: 6F doublet 6 2.3 ppm (J(FF) = 7 Hz); 1F 

rnultiplet 6 106 ppm; masse m/e 210, fragments M = 41,69, 141,77, 121, 127). Aprks 48h 
d’agitation a 20” le rendement en II est de 50% (par rapport a FAg). 

Par ailleurs, apres barbottage de COz pendant 3 heares dans la solution de 
perfluorovinyl argent dans l’acetonitrile, puis addition de bromure de benzyle (1.2 mole par 
mole FAg initial) on note l’apparition lente (CPV) de perfluoroisobutyrate de benzyle. k 
milange n’evolue plus au bout de 4 jours, le rendement en ester III est alors de 60%. 

(CF& CFAg ;;; ,“;iH Br) (CF& CF-COO-CHb Ph 
a 

1R (pur): v(C=O) 1780 cm-‘; RMN ‘H: pit SH 6 7.35 ppm, singulet 2H 6 5.33 ppm; 

RMN ‘VF: doublet (J = 7.6 Hz) 6 -0.3 ppm (6F); heptuplet (1F) S 109 ppm; masse m/e 304 
fragments 90,91,69,65,51,39,77.) Sa saponification (potasse methanolique) conduit B 
l’alcool benzylique (spectre superposable a celui dun Cchantillon authentique) et h l’acide 
perfluoroisobutyrique (spectre IR et RMN analogues 2 ceux decrits’ ,6 masse M (-OH) = 197 

fragments45,44, 131, 150, 100,31,69, 163. 
Cette reaction de carbonatation est assez inattendue, elle peut presenter un inter& 

synthetique. Ici, elle correspond a la transformation: 

cFJ-cF2-cF1-cooH -~F~-cF=cF~ --f CF~-cF-cF~ 
I 
COOR 

Sur Ie plan theorique elle pose de nombreux problemes de coordination. Miller et Bumard’ 
decrivent le perfluoroisopropyl argent comme: “covalent et peu apte au transfert dun 

groupe perfluore sur un carbone sp”’ . La possibilite dune assistance nucleophile catalytique, 
analogue ?r celle d&rite par Knunyants et toll. 7 dans le cas de perfluoromercuriques, 

pourrait btre due, dans notre cas Q des halogdnures alcalins, presents a l’etat de trace dans le 
fluorure d’argenta. Cet aspect est en tours d’gtude. 

Signalons enfii que le perfluoropropylargent est extremement sensible B l’oxygene. 
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* Une analyse du fluorure d’argent utilkh a r&e16 la prkence de Na (143 ppm), K (77 ppm) et CS 
(883 ppm). 
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