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R&a&-Les bis(perlluoroalkyl)-I,2 iodo&htnes 4 ant &Z prtparts par addition thermique des iodo-I 
perfiuoroalcanes 2 sur les pertluoro alkylethynes 3. Leur duplication en prtsence de cuivre conduit aux 
t&rakis(pertluoroalkyl)-I ,2,3,4 butadienes- I.3 1 avec de bons rendements. 

Abstract-Bis 1,2-(pertluoroalkyl) iodoethenes 4 were prepared by thermal addition of I-iodo perlluoroalcanes 2 on 
perfluoroalkylethynes 3. Their duplication in the presence of copper gives in good yields 1,2,3,4- 
tetrakis(perfiuoroalkyl) I .3-butadienes 1. designed 10 serve as inert oxygen carriers for biological uses. 

La mise au point de substances capables de servir de 
transporteurs de gaz dissous g usages biologiques’ 
suppose la recherche de voies de synthtse chimiques 

specifiques (et non 6lectrochimiques) permettant 
d’acctder A des molCcules hautement tluortes, sinon 

perfluorkes, bien dt%ies, pures, inertes et non toxiques. 
Les t6trakis(pertluoroalkyl butadiknes) 1 nous semblent 

R,-CH= C -C =CH-RF 

A Al 
1 

P I 

reunir plusieurs des CaractCristiques structurales souhai- 
tables a priori pour cette application:’ accumulation de 

chaines pertluoroalkyles sur un centre insaturt d6sactiv6; 
absence d’hCttro-atomes susceptibles de favor&r la 
retention des produits dans le foie; masse moltculaire et 

done tension de vapeur et viscositC graduellement 
ajustables en agissant sur la longueur des chaines 
pertluordes. En outre, la prCsence d’un centre insaturi, 
meme dtsactivt et prot6gC par I’entourage des chaines 
perfluorkes ri+pulsives, peut constituer A la longue un point 
de depart pour une m&abolisation des ces produits. 

La voie d’accts B 1 que nous dtcrivons ici consiste en 
une addition d’iodopertluoroalcanes RF1 2 sur les 
pertluoroalkyl&hynes RXSH 3, de man&e A former 
les bis(perfluoroalkyl)-I ,2 ioddthines 4 intermaiaires 
et reactifs, qui par duplication devaient conduire 
au t&akis(pertluoroalkyl)-I ,2.3.4 butadKnes-I,? 1. 

RESULTATS 

Les pertluoroalkyl&hynes 3 ont Ctt prtparCs selon une 

m&hode d&rite pour leurs homologues inf&ieurs.‘.’ 
Leurs CaractCristiques, ainsi que celles de certains 

intermtdiaires et quelques modifications des modes 
op&atoires sont d&rites par ailleurs.cd 

La reaction des iodoperfluoroalcanes sur les alcynes a 

ttC tri?s peu ttudiCe,’ sauf dans le cas de I’ac&yltne, par 
opposition avec leurs additions sur les alci%es.’ Quelques 

bis(perfluoroalkyl)-I.2 iodo&htnes RXH=CIRF avaient 
tt6 prkparb par voie photochimique, mais les chaines 
pertluorees etaient trts courtes (RF, RC = CF,, GF,, C,F,) 

et les rendements assez faibles9 Nous d&ivons ici la 

mise au point de la preparation des bis(perfluoroalkyl)-1.2 
iodo&htnes 4 par addition thermique des iodo-I perfluo- 

roalcanes RFI 2 sur les perfluoroalkylCthynes RKXH 3 
dans le cas de chaines perfluorees de moyenne longueur, 

selon: 

RJ+RKZCH = ?R,CH=CIR; + RF(CH= C --)>I 

I 
Rb 

2 3 4 5 

RF = C,FP. C,F,,, CRFI,; R’ = CIF,J, GF,,. 

Dans ces conditions exp&imentales. I’alcyne 3 est 
integralement consommt et 4 est obtenu avec de bons 
rendements (80-90%). La formation de produits d’addi- 
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tion l/2 5 a pu etre minimisee (5 A 10%) par I’emploi d’un 

excts (100%) de RFI facilement r&up&5 et recyclable en 
fin de rCaction. Les resultats obtenus sont rassemblCs 
dans le Tableau I. 

La formule brute des composts 4 a 6t6 &ablie par 

spectromCtrie de masse et analyse tlementaire (C, H, F, 
I). La chromatographie en phase gazeuse montre I’exis- 

tence d’une isomkrie cis-trans. L’un des isomeres est 
toujours nettement prtdominant (> 80%). 

Tableau I. Bis(pertluoroalkyl)-I .2 iodoethenes. 

Compose 4 
1, 

d. 

C,F,,-CI=CHC,F, 901, 88 
C,F,,-CI=CHC,F,, ll3,, 90 
C,F,,-Cl=CH<:aF,, l32,o 91 
CaF,,-CI=CHX,Fp lOS,* 81 

GF,,-CI=CHGF,, 13s,, 87 

GFw-CI=CH-C.F,, 150,,b 80 

“En produit isole aprks distillation. 
“Point de fusion: 28-29”. 

1.3374 I ,9553 
I ,3356 I ,%80 
I .3342 1,%74 
1,3367 1.9597 
I.3355 1.9606 

I.9684 

Les propriCtCs spectrales (IR, RMN de ‘H et 19F) sont 

t+s comparables d’un terme A I’autre de la s&e 
homologue. La spectroscopic infra-rouge permet d’obser- 

ver les vibrations de valence caractkristiques des liaisons 

C=C (I670 cm- ‘). C-F (I 100-1300 cm-‘), C-H (3070 cm-‘) 
et C-I (530 cm-‘), mais ne pe.rmet pas de preciser la 

st&Cochimie de I’isom&re prCpondtrant. Le spectre de 
RMN du proton consiste en un triplet (J = I2 Hz) rCsultant 

du couplage Jk., avec le groupement CF2 le plus voisin. 
Les spectres de 19F permettent de reconnaftre les divers 

groupements CF, et CK de la moltcule mais sont trop 
complexes pour que I’on puisse identifier tous les 

couplages (Fig. I). Les dCplacements chimiques sont 
donnis dans le Tableau 2. 

En spectromCtrie de masse (Tableau 3) les principales 

fragmentations de 4 (depart de F et I, coupures allyliques 
et fragmentations habituelles des chaines perfluortes 
longues) sont en accord avec la formule proposCe. Le 

Tableau 3 dtcrit aussi les fragmentations observees pour 
le telombre 5. 

Les bis(peAuoroalkyl)-I.2 ioddthenes 4 sont thermi- 
quement stables. IIs se dCcomposent lentement & la 
lumi&re avec lib&ation d’iode. Leur inertie chimique est 
assez grande, notamment en ce qui concerne la double 
liaison, encombree et d&activCe par la prbcence des trois 
substituants electroattracteurs. Ainsi, certaines additions 
electrophiles, telles que la bromation, n’ont pu &re 
realisCes m&me B 200% L’action des agents basiques 
(alcoolates dans I’alcool, potasse alcoolique ou aqueuse) 
conduit ?I une substitution plutbt qu’8 une Climination de 
I’iode vinylique. 

Nous avons reali& la duplication des bis(pertluoro- 
alkyl)-I.2 iodo&h&nes 4 par chauffage en prCsence de 
cuivre. Cette reaction peut &tre apparentke aux rCactions 
d’Ullmann.‘O Nous avons ainsi pu acc&Ier ?I une nouvelle 
famille de ditnes polyfluoroalkyl&, les 
t&akis(pertluoroalkyl)-1,2,3,4, butadienes-I,3 1 selon: 

I I 
100 I30 

Fig I. Spectre de RMN de “F d’un bis(perfluoroalkyl)-I,2 
iodo&htne 4: 

CF,CF*~CF,),-CF*CH=CI-CF,CF,~CF*)~~F*~F, 
e d c b a a’ b’ c’ d’ e’ 

Tableau 2. RMN Des bis(perfluoroalkyl)-I.2 iodo&htnes 
CH,_(CF,).~F,CH=Cl-CF,(CF,).-CF, 

a a’ 

n=2 n’=4 4a 6H’=7,10 6F.*=lll,2 sFib=.104,0 
2 6 ‘lh 7.25 III.2 104,l 
4 4 4e 7,lO 111,2 104,o 
4 6 4d 7.18 Ill,2 104.0 
6 4 4e 7.23 I I I,? 104.0 
6 6 41 7.18 Ill,2 104.1 

“En ppm, TMS inteme, solution 0.3 M dans CC&F. 
bEn ppm. CCI,F utilisC comme solvent, solution 0,3 M. 

2R,-CH=CI-R6 jj& - 

4 

RF--CH=C-C =CH -RF + RF--CH=CH-R; 

d* a, ’ 
6 

F F 

Les seuls exemples voisins en serie perfluoree concernent 
la duplication de composes cycliques relativement 
rigides.” 

La &action est effectuCe sans solvant, et conduit aux 
composes 1 avec des rendements de f9l g 80% (Tableau 4). 
On observe simultanbment la formation du produit de 
reduction 6 qui devient p&pond&ant quand on op&re dans 
un solvant tel que le DMF. Le composC 6 a pu Ctre 
identifiC par comparaison avec un Cchantillon authentique 
obtenu par synth&se independante.‘” Les composCs 1 ont 
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Tableau 3. Spectromttrie de masse (exemples) 

4 (R = R’ = CsF,,) 
m/e 7~ fragment 

5 (R=R =CaF,,) 
m/e % fragment 

I (R = f&F,, R’ = CaF,,) 
mle % fragment 

31 3,9 
SO 198 
51 3,7 

69 100 
75 17 

93 2.3 
IO0 8,7 

106 3.3 
II9 2.8 

125 I3 
127 13 

128 5,6 
131 20 
137 6,l 

169 I5 

175 22 
181 45 
22s 34 

252 7.4 
271 5.6 
215 8,7 
375 6.3 
394 6,l 

425 I5 

521 80 

771 I2 
790 20 

CF 
CF,’ 
CF,H’ 

CF,’ 
C,F,H’ 

GF,’ 
Cd=.’ 
C.F,H+ 

GF;+ 

Y- 
HI’ 

CA* 
C,F.H+ 

CA+ 
C,FnH+ 

C,F,HI+ 
C.F,HI+ 

C,F:oH+ 

C,F,,H’ 

C,F,,H’ 
C,oH,,H- 
C,F,,HI’ 

G&HI’ 
C,.F,,HI’ 

44 66 
69 lo0 

100 8.8 

119 I8 
127 5,9 

I31 22 
169 15 

181 13 
200” 6,7 

219 797 
231 9 

469 40 
519 8 
719 8.9 

737 6.1 
815 II 

865 10 
%9 13 

987 I,2 
Ill5 8,2 
1134 23 

GHF’ 
CF,’ 
GF. 

* 

GF,’ 
I’ 
C,F, 

1 

C,F,+ 
C.F,’ 
C,Fdh- 
C.Fs+ 
C,F,’ 
CnH,Fh 
G&F;, 
C,,HzF;, 
C,,HF;, 

C,6HzFaI+ 

C,,H,F,I’ 
CzzHzF;, 

CnHzF;v 
CzHP,sI+ 

C,H,F,,I’ 

69 100 CF,’ 
lo0 5 C,F.+ 

II9 30 CJ,* 
131 25 C,F,’ 
169 30 C,F,’ 

I81 8 C,F,’ 
219 II C,F,+ 

269 4.4 C,F,, 
281 I ,8 CVH,F,+ 

431 3,5 C,zHzF:, 
481 3.3 C,,H?F:, 

531 2 C,.H,F:, 

581 2.2 C,,HIF;, 
631 2.1 C,,H,F, 

681 2 C&F;, 

731 1 C,sHdC 
769 I C,,,HzFlV 

849 3.8 C,nHF;a 
869 20 CmH,F;, 

899 2 CwHF.:o 
919 12 Cz,HzF;( 

1069 12.5 CuH,F;I 

1088 6 C,H,F;, 

II07 1.0 CuH,F;, 
1126 0 C,.H,F; 

‘Ce fragment resulterait de trois coupures allyliques. Une autre possibilite serait C,Fn’ mais nous 
n’avons jamais rencontre de telle fragmentation jusqu’ici pour des chaines pertluoroalkyltes longues. 

Tableau 4. Tetrakis(perfluoroalkyl)-l,2,3,4 butadienes-1.3 

Compose I Eb& Rdt % ii” d” . 
R R’ 

la C.Fs GF,, lOO/O,l 77% I,3241 1,827 
lb C,F, CHF,, 130,,.,,, 62 1.3242 1,846 
lc C,F,, C,F,, 175,, 72 I,3198 1,842 
Id CsF,, GF,, 1450.0, 74 I.3241 1,872 

le CwF,, C6Fo MO,, 66 I ,3238 1,874 
If GF,, GF,, 166o.m 73 I.3246 I.878 

et6 isolts. purifies par distillation et caracttrids par 
analyse elementaire et spectrometrie de masse (Tableau 
3). On ne detecte le pit moleculaire dans aucun des cas 
examines, mais seulement I’ion [M-F)‘. La fragmentation 
correspond Q celle gtneralement observee pour les 
carbures poly ou pertluoroalkylCs.‘2 Les coupures de type 
allylique sont systematiques (par exemple pour 
C~F,,-CH=C(GF,)~(~F,)~H~,I, lc, la perte de 
C5FII conduit a I’ion m le = 1057). Notons aussi la perte, a 
partir de I’ion moleculaire, de 57 unites de masse 
correspondant vraisemblablement au depart de trois 
atomes de fluor a trois extremitts de la molecule. On 
observe ensuite la fragmentation r&there et progressive 
des chaines ftuorocarbonees par unites de CF, (m/e = 50). 

Les proprietes physiques des composes prepares sont 

interessantes par leur inertie chimique. leur faible toxicitt 
(DL&ouris 9g/kg par voie intraperitoneale), une grande 
&endue du domaine liquide (ce sont des liquides a la 
temg&ature ambiante malgre leur masse moleculaire 
Blevee) une tres faible solubilite dans les solvants 
organiques et un tres bon pouvoir solvant des gaz tels que 
I’oxygtne, I’azote et le gaz carbonique.” 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications gMro/es. Les spectres de RMN ont Ctt mesurts 
sur un appareil Jeol C-60 HL, les spectres infra-rouge sur 

Perkin-Elmer modele 577 et les spectres de masse sur AEI MS 12. 
La purete des produits obtenus a ttC controlee par chromatogra- 
phie en phase gazeuse sur Girdel 3000, Cquipe dune colonne de 
l(Y x l/8” gamie de 20% de QFI sur Chromosorb PAW 60-80 

mesh. Les indices de rCfraction ont ett mesures a I’aide d’un 
refractomttre Zeiss Jena model Cl. Les iodo-I perfluoroalcanes 2 
nous ont et6 gracieusement foumis par Pechiney Ugine Kuhl- 
mann. Analyses tltmentaires: a 20.3% des formules moltculaires 

indiquees pour C, H, F et 0.5% pour I. 
Priparation des bis(pe@wroalkyl)-I.2 iodolthtnes 4. Dans un 

tube scellC de 100 ml, on chauffe pendant trois heures ii 220°C un 
melange de 0.2 mole d’iodo- I pertluoroalcane 2 et de 0. I mole de 
perthioroalkyltthyne 3. Apres refroidissement, le contenu du tube 
est IavC par trois fois avec 10 ml d’une solution aqueuse de KI a 
10%. puis distillt. On recueille d’abord I’excts de 2, puis le 
bis@ertluoroalkyl)_l,2 iod&hene 4; le residu est surtout constitue 
du compose d’addition l/2 5. Les rendements, les proprietes 
physiques et spcctrales sont rassemblts dans les Tableaux l-3. 
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Tetrakis(perpuomalkyl)-l2.3,4 butadienes-I,3 I. On chauffe 
0.05 mole de 4 et 6.5 g de poudre de cuivre a 220” pendant 24 h 
darts une enceinte fermte. Aprts refroidissement, le melange 
pateux est repris par 50 ml de CF,CICFC12 (FORANE 113) et filtr& 
sous vide. Le prCcipitC beige rose (Cu + Cul) est IavC par trois fois 
avec IO ml de Fll3. Aprts evaporation du solvant et distillation 
sous pression reduite, on recueille d’abord une faible fraction 
(inftrieure a 5%) compos&e du produit de reduction 6 et du produit 
de depart 4, puis le compose 1 attendu, dont les caractCristiques 
physiques sont don&es darts le Tableau 4. 
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