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Abntict : We ha_we obtined unwuaXXy b&bee becondaq ozonida (k-c) by hting neat 
p&&who&keneo (la-cl with ozone. 

Les olefines a longues chaines perfluorees sontd'excellents solvants des gaz (1) ce qui 

a permis d'envisager leur utilisation en tant que substitut du sang (2). Leurs reactions 

d'oxydation ont done ete particulierement etudiees. Elles font toutes apparaitre une extraor- 

dinaire inertie chimique de la double liaison (2). Dans le cadre de nos recherches sur la 

reactivite de l'ozone (3), nous avons pens@ que cet oxydant tres puissant devrait reagir sur 

ces olefines. En effet, lorsque les chaines perfluorees sont tres courtes (fluoroethylenes), 

l'ozone reagit tres rapidement (4) pour donner des ozonides secondaires particulierement ins- 

tables et explosifs meme a basse temperature (5). 

Nous avons effect& les ozonations des trois perfluoroalcenes la-c sans solvant, sur des 

quantites de l'ordre de 10m2 mole, a differentes temperatures (6). Nous avons obtenu dans 

tous les cas les ozonides secondaires correspondants : 
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Les reactions sont suivies par RMN I9 F et 'H (7). Dans les trois cas, la fixation d'oxy- 

gene provoque d'importantes modifications de l'environnement des protons et des atomes de 

fluor des groupements CF2 en ~1 de la double liaison : les signaux correspondants se deplacent 

vers les champs forts (8). En I.R., on observe l'apparition de bandes caracteristiques de la 

vibration O-O vers 800 cm -'. D'autre part, le spectre de masse du produit d'oz.onation de lb 

donne le premier pit a IM-I/' = 711, correspondant a l'ozonide 2b. La RMN 'H de 2c nous a 
- 
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permis d'ecarter l'hypothese d'un ozonide primaire >C - c< . En effet, nous observons 

une extreme simplification du spectre de 2c par rapport a celui de Ic : un triplet pour - - 

C' 
H 

'CF2(CF2)6CF3 
et deux singulets pour les deux protons diastereotopes. 11 n'y a done pas 
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de couplage mesurable entre les protons : les 
ete rompues pour donner l'ozonide secondaire 

deux liaisons entre les atomes de carbone ont 

2c. De plus, un dosage a l'iodure de potassium - 
de 2c montre la presence d'une seule liaison peroxydique par molecule (9). - 

Nous n'avons pas obtenu de peroxyde, d'aldehyde (IO) ou d'epoxyde, qui est pourtant le 

produit majoritaire de l'ozonation du I,2 difluorethylene (11). De plus, en ce qui concerne 

l'olefine dissymetrique &, nous n'avons pas observe la formation de l'ozonide symetrique 

,0-O, 
C8F17HC\O/CHC8F17 qui devrait resulter de la rupture de l'ozonide primaire selon le 

m&anisme de Criegee (12). La perte de stereoselectivite au tours 

de l'ozonation de la-lb est en accord avec ce mbcanisme. 

Ces diverses ozonations nous ont permis de confirmer la reactivite extremement faible des 

olefines perfluorees. Nous evaluons la constante de vitesse d'ozonolyse de & a ~10 
-4 -1 

s 

et celle de lb a -10 
-8 -1 

s . Cette mCme constante de vitesse est de l'ordre de IO5 s-' pour - 
les olefines non fluorees homologues (13). Les groupements perfluores provoquent done une 

diminution de la vitesse de reaction d'un ordre de grandeur de IO". C'est un enorme facteur 

de stabilisation qui est apporte par la presence des fluors et l'importance de cette stabili- 

sation depend de la longueur de la chaine. 

Les proprietes stabilisantes de ces substituants sont conservees dans les ozonides 2a-c, 

puisqu'ils ne se decomposent pas, meme a + 100 "C (pour 2b) alors que les ozonides de fluo- - 
roethylenes se decomposent a basse temperature. 
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