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Résumé—1 . action de couples métalliques du type zinc—cuivre sur les perfluoroidoalcanes C.Fl. CoF il et CF 1 a
é1é étudiée dans le diméthylsulfoxyde. le diméthylformamide ou I'héxaméthylene phosphotriamide, un mélange de
perfluorooléfines isomeéres cst obtenu. Un mécanisme général de T'action de ces couples métalliques. faisant
intervenir un intermédiaire organométallique perfluoré, cst proposé.

Abstract—The action of zinc—copper couples on perfluoroiodoalkanes C.Fol. C.F,\l and CF .1 was sludicd_ in
DMSO, DMF, or HMPT; 4 mixture of isomeric perfluoroolefins was obtained. A general mechanism for the action
of these metallic couples. involving a perfluorinated organometallic intermediate, is proposed.

La chimie des composés perfluorés présente un intérét
croissant du fait de ses nombreuses applications
(polyméres, agents tensio-actifs, etc.). Cependant, son
développement s'est souvent heurté a des difficultés
d’ordre synthétique.

Les perfluoroiodo-1 alcanes Ryl. tou R, désigne la
chaine fluorocarbonée C.F...,) obtenus industneliement
par télomérisation du tétrafluoroéthyléne avec CF,l ou
C:F.I” pouvaient apparaitre, a priori, comme leurs
homologues hydrogénés de bons précurseurs en synthése
perfluorée.

Par exemple. ils conduisent, mais souvent difficile-
ment, a  des composés organométalliques:™  ces
derniers sont tout de méme, soit peu réactifs dans les
conditions utilisées jusqu'a présent (zinciques.! mer-
curiques®), soit assez réactifs mais difficilement isolables
(cuivreux). ou encore trés réactifs, “mais difficiles
d’emploi du fait de leur instabilité (magnésiens® et li-
thiens®). Les perfluoroiodoalcanes réagissent également,
parfors avec des rendements appréciables, dans des
processus radicalaires (réactions thermiques ou photo-
chimiques™®), mais ces dernieres réactions, sont de mise
en oeuvre délicate, a grande échelle.

Nous avons pu montrer. dans un travail paraliéle,'
que la réaction de déchloraion de composés per-
halogénés du type CF.CI-CFCl;, conduisant au chloro-
trifluoroéthyléne CF,=CFCl, était grandement facilitée
par I'utilisation conjuguée d'un couple métallique ¢t d'un
solvant aprotique dissociant, par rapport a la réaction
classique de déchloration utilisant le zinc scul dans
'éthanol." Ces résultats nous ont amenés a penser que
I'action conjuguée de ces mémes couples métalliques et
des solvants aprotigues était susceptible d'accroitre no-
tablement la réactivité des perfluoroiodoalcanes R, 1, par
rapport a leur réactivité vis-a-vis d'un métal unique.

Dans le présent mémoire, nous rapportons les résultats

obtenus au cours de 1'étude de I'action de couples métal-
liques du type zinc—cuivre sur des perfluoroiodoalcanes a
chaine longue (n = 4, 6, 8), dans divers solvants.

RESULTATS

D'une fagon générale, Rl désigne les perfluoro-
iodoalcanes C.Fil, C.F,l et C,F.-l qui ont été essen-
ticllement utilisés au cours de cette étude.

De plus, si les résultats exposés sont relatifs a I'action
du couple métallique zinc-cuivre, nous avons pu montrer
que l'activité de divers autres couples, tels que zinc-
mercure, zinc-plomb et zinc-cadmium, était identique.
l.a préparation de ces couples a été sensiblement
modifiée par rapport aux données de la littérature.”
(voir Partic Expérimentale).

Nous avons étudié la réactivité des iodoperfluoroal-
canes R,I dans divers types de solvants, parallélement,
en présence d'un métal pur (zin¢ en poudre), et en présence
d'un couple métallique (zinc~cuivre).

Les résultats de ces diverses réactions sont consignés
dans les Tableaux 1 et 2.

Tableau 1. Réactivité du R, en présence de zinc

Ryl pas de réaction

73
CHEOC My

reflux. Sh

2a

Ry}l ————— R, Znl (Sa)

Deoseans

reflux, 18 h

2a

———— 1
Ryl ———— pas de réaction

1. température ambiante, 24 h.
2.60°C. S h.

2061



2062

Tableau 2. Réactivité des R,1 en présence de couple métallique

Carcy

R,

CHROC MY

R,H
1° reflux, S h %0%*

Rl — = R,2Znl

o sanne
1* ambiante, 30 mn rdt. >~ 60-70%1

Inty

Rl—— C.F ¢ C.FlH
1someres
1* ambiante temps d’induction 10-20 mn 80%*
Ryl —=2 € F,, isomeres + C.F...,H

DA

1° ambiante réaction instantanée. 80%*

tLes rendements sont donnés par rapport au R.l de départ.

$1.'utiisation du diméthylformamide (DMF) ou de I'héxa-
méthyl phosphotriamide (HMPT) conduit aux mémes réactions
que l¢ DMSO.

L'examen de ces résultats conduit a faire les re-
marques suivantes: (a) un couple métallique permet
d'accroitre la réactivité de la liaison Ce-I, quelque soit le
solvant; (b) dans I'acétone, on obtient uniquement un
perfluorohydroalcane; (c) dans le dioxanne, I'utilisation
du couple métallique permet d'obtenir I'organozincique
RiZnl de fagon beaucoup plus aisée (température am-
biante, réaction rapide); (d) dans le DMSQ, le DMF ou le
HMPT, I'action d'un couple métallique sur le R;I conduit
a un mélange de perfluorooléfines C,F,, isoméres et de
perfluorohydroalcane C.F... H; (¢) dans ces mémes sol-
vants, le temps d’induction de 10 a 20 minutes observé en
absence de tout réactif nucléophile est réduit a zéro
lorsqu'un nucléophile est introduit initialement dans le
milieu réactionnel; de plus, aucun produit de substitution
n'est obtenu.

Ces deux derniéres constatations, nous ont amenés a
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étudier de fagon plus systématique, I'action des nucléo-
philes sur les Ryl, en présence de couples métalliques.

Les résultats obtenus sont indiqués dans les Tableaux
3 et 4; Tableau 3, la nature ¢t les pourcentages des
produits obtenus au cours de la réaction du thiocyanate
de potassium KSCN sur divers R,l, en présence de
Zn/Cu dans le DMSO, a deux températures différentes,
et Tableau 4, la nature ct les pourcentages des produits
de la réaction sur C,Fl en présence de divers nucleo-
philes, dans des conditions identiques et a tempéralture
ambiante.

L'identification des produits de la réaction a été ef-
fectuée par spectroscopie de '°F RMN; les déplacements
chimiques des signaux des différents atomes de fluor sont
donnés dans les Tableaux 5-7 qui sont inclus dans la
partie expérimentale.

Compte tenu des données de la littérature,'"* les
pourcentages reproduits sur les Tablecaux 3 et 4 ont été
déterminés par intégration de leurs signaux caractéris-
tiques (voir Partie Expérimentale).

Il nous a semblé que l'action des couples métalliques
sur les Rql, dans les divers types de solvants utilisés
pouvait étre interprétée, en analysant plus parti-
culitrement les résultats obtenus dans le dimethylsul-
foxyde, le diméthylformamide ou I'héxaméthyl phos-
photrniamide.

Dans ces solvants, en cffet, deux phénoménes se
succédent: formation des oléfines terminales, puis
isomérisation de ces derniéres.

Les oléfines perfluorées sont en général formées a
partir d'un carbanion' engendré par décomposition d'un
carboxylate” ou d'un organométallique intermédiaire.""

L'utilisation de métaux dans nos expériences permet-
tant d'envisager [l'intervention intermédiaire d’or-
ganométallique ¢t en particulier, d’organozincique RyZnl,
nous avons étudié la réactivité de ce composé dans
différentes conditions.

Préparé dans le dioxanne comme indiqué précédemment
(Tableau 2) et isolé, I'organozincique perfluoré C,FoZnl se
décompose dans le DMSO 4 80°C, en I'absence de couple

Tableau 3. Nature ¢t pourcentage des produits obtenus au cours de la réaction. Ryl « KSCN + Zn/Cu(DMSQO)

CJFol
Produits . . CE, A SNV .
T* de réaction CF.CF.CF=CF, F/C=(\CF‘ l;/c=<.\F C.F.H
0°C pendant 4 h 0% 0% 20% 30%
20°C 0% 38% % 13%
C.Fol
produits CF.CF,CF,CF,—CF=CF, CF(CF),CF=CFCF, CF,CF.CF=CFCF.CF3  CJF.H
T° de réaction
20°C pendant 0% 0% 20% 20%
o 70°C 9% 39% % 3%
C.Fpol
poroduits | CF,(CF.).CF=CF, CF\(CF,).CF=CFCF, CF(CF).CF=CFC,F,  CFH
20°C  pendant 0% 50% 29% 1%
. 70-80°C 0% 6% 2% 12%
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Tableau 4. Pourcentage d'okfines obtenues a partir de C,F.l en fonction de la nature du nucléophile

CF, F .
AN ‘/ CF) C F\
Oléfines CF—CF—CF=CF, C=C Neee? RH
nucléophiles / N\ / AN

CF, F F
Ba(CF,$0,); 18% 7% s S0%
NaOCOCH, 10% P 10% s
N2,50, 0% 0% 10% 0%
KSCN e W% 9% 13%

métallique mais ¢n présence du nucléophile, pour produire
exclusivement le perfluorohydroalcane C,FoH.

C.F.nl W C.F.H

Par contre, placé dans les conditions expérimentales
DMSO, SCN . mais cette fois, cn présence de couple
métallique zinc—cuivre, I'organozincique C,F;Znl conduit
au contraire & la formation du mélange des perflu-
orooléfines suivantes contcnant un faible pourcentage
d'hydroalcane perfluoré comme cela est indiqué ci-des-
SOus:

CFCF-CF=CF, 39%
CF, F
>(. ! 2%
R N " \CF\
Chni —25—~ 9
CE, F,
ZnjCu 80°C N\, /( F
Je=c( 6%
F F
C.FH 0%

La présence de couple métallique dans le milieu réac-

tionnel modifie donc considérablement la réactivité de
'organozincique. Nous pensons que cette modification
importante est die au fait que l'organométallique est
adsorbé sur la surface métallique. Nous avons pu dém-
ontrer. en effet, par ailleurs qu’il en était ainsi dans le cas
des organo-mercuriques dans le DMSO ou le DMF.*

Cette adsorption active probablement l'organométal-
lique et le rend sensible & une attaque ultéricure d'un
agent nucléophile présent dans le milieu; cette attaque,
responsable de la rupture de la liaison Ri-métal, conduit
au carbanion R; * et par suite, aux oléfines.

la présence initiale d'une quantité importante de
nucléophile dans le milicu réactionnel expliquerait, dans
ce cas, la formation pratiquement instantanée d'oléfine
terminale. Par contre, I'absence, dans les conditions
initiales, de nucléophile serait responsable du temps
d'induction de 10 4 20 min. L.a formation d’oléfines ne
devient alors effective qu'a partir du moment ou la
concentration en nucléophile (en I'occurence F~ libéré a
partir du carbanion) est suffisante dans le milieu.

L'équilibration entre les isoméres des perfluorooléfines
a lieu fréquemment en présence d'ion fluorure F |, et de

tUn intermédiaire du type carbéne R,CF,CF pourrait éire
également envisagé dans ces réactions. Nous avons écarté cette
éventualité d'une part a la suite de divers travaux sur la décom-
position thermique d¢ magnésiens perfluorés R,MgX:*™ d'autre
part. a la suite de résultats que nous avons obtenus récecmment
montrant que I'action du systéeme R,l, Zn/Cu, DMSO vis-a-vis de
composes oléfiniques, comme I'héxene ou le cyclohéxene, ne
conduit & aucun dérivé cyclopropanique.’

.22

fagon plus générale en milieu nucléophile.* les solvants
dissociants favorisant le processus d'isomérisation.”

Dans le DMSO. solvant trés dissociant, en présence de
nucléophile, nous observons une isomérisation im-
portante des oléfines lorsqu'elles restent au contact du
milicu réactionnel. Fn effet (Tableau 3) lorsque la réac-
tion est effectuée i une température inférieure a leur
température d'ébullition (0°C pour les oléfines en C,.
20°C pour les oléfines en C, et C;) nous constatons la
formation prédominante des isomeéres les plus stables.
Comme attendus, les pourcentages en oléfine interne
sont supérieurs a ceux en oléfine terminale, et en ce qui
concerne l'oléfine en C,. nous observons une pré-
dominance de l'isomeére trans sur l'isomére cis.

Lorsque les réactions sont effectuées a des tem-
pératures plus élevées, les produits de la réaction dis-
tillent trés rapidement du milieu réactionnel. Nous ob-
servons alors une formation plus importante d'oléfines
terminales; celles-ci sont toujours obtenues, avec plus de
difficulté, au fur et a mesure de I'allongement de la chaine
carbonée: ceci est di au fait que la distillation, dés leur
formation, exige, pour les dérivés lourds, d'opérer a une
température élevée, fempérature a laquelle I'isomerisa-
tion est pratiquement instantanée; ainsi, pour les oléfines
en C,. nous n'observons plus disomére terminal a 80°C.

De plus, la différence de nucléophilic des divers
groupements ne modific pas sensiblement les pourcen-
tages relatifs des perfluorooléfines formées (Tableau 4).

Il est vraisemblable que I'action du nucléophile utilisé
soit concurrencée par celle de I'ion F | trés nucléophile,
libéré dans le milieu dés la formation de I'oléfine ter-
minale.

I.'ensemble des résultats présentés ci-dessus nous
permet finalement de proposer le processus global re-
présenté sur le Schéma 1.

L'hypothése d'un tel processus, et plus particuliére-
ment, d'un intermédiaire organométallique adsorbé, est
confirmée au niveau de la réactivité des systemes (R;l,
DMSO. couple métallique) dans des réactions classiques
d’organométalliques. notamment les insertions de CO, et
N0

CONCLUSIONS

D’une fagon générale, et contrairement a celle de leurs
homologues hydrogénés, la réactivité des iodoperflu-
oroalcanes Rl vis-a-vis des métaux est relativement
limitée.

Nous montrons, dans ce mémoire, que ces mémes R, 1
deviennent au contraire trés réactifs au contact, non pas
d'un métal unique, mais d'un couple métallique.

Dans I'acétone ou dans des solvants 2 proton labile, on
obtient essentieliement le perfluorohydroalcane R, H.

Dans le dioxanne. ['organozincique correspondant
RyZnl est obtenu sous forme solvatée et stable.

Dans des solvants tels que DMSO, DMF, HMPT, les
R;1 au contact de couples métalliques conduisent. selon
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les conditions opératoires, soit a des perfluorooléfines,
soit a des réactions de couplage diverses." Dans ce type
de solvant, l'intermédiaire réactionnel est vraisem-
blablement l'organozincique RyZnl, dont la réactivité
serail accrue par adsorption sur la surface du couple
métallique.

PARTIE EXPERIMENTALE

RMN du "F

Les spectres ont é1é enregistrés sur un appareil Vanan T60.
Dans le cas des perfluorooléfines ¢t des perfluorohydroalcanes,
dont les caractéristiques spectrales sont données dans les
Tableaux § (composés e¢n C,), 6 (composés en C.) et 7 (composés
en C,). les spectres ont été pris en liquide pur, a partir des
échantillons de produits distillés du milicu réactionnel. Les dé-
placements chimiques sont donnés cn ppm par rapport 3 CCI,F,
avec CF,CO,H comme référence externe, ¢t sont comptés
positivement & champ croissant. Les caractéristiques spectrales
des oléfines terminales R,~CF=CF. ont été obtenues sur des
échantillons purs obtenus par décomposition des magnésiens
correspondants sclon la méthode de Lo.'"" Les caractéristiques
spectrales des oléfines internes, obtenues dans les mélanges, ont
é1¢é déterminées en accord avec les données de la littérature """
lcs pourcentages des tsoméres de chaque mélange ont été ob-
tenus par intégration de leurs signaux caractéristiques; les sig-
naux utilisés (Qui ne s¢ superposent pas dans les spectres) sont
indiqués dans les Tablcaux $-7. Ces pourcentages P, ont été
déterminés avec unc bonne précision a partir de la formule:

hsN.
P2 10 N
o) h, représente la hauteur de la vaguc d'intégration cor-
respondant au signal de I'isomére i, et N, le nombre d'atomes de
fluor correspondant a ce signal.

11 est a noter que si la RMN permet de distinguer nettement les
isoméres cis et frans du perfluorobuténe-2 (Tableau $) par con-
tre, ceux des perfluorohexéne-2 et -3 (Tableau 6) et des perflu-
orooctene-2 et -3 (Tableau 7) nc sont pas distincts dans nos
mélanges.

Préparation du couple zinc-cuivre

200 mg d'acétate de cuivre (0.01 mole) sont dissous dans 10 m!
d’acide acétique e1 6.5 g (0.1 mole) de zinc en poudre sont ajoutés
par petites fractions, le mélange étant agité vigoureuscment. l.a
réaction st instantanée et exothermique; aprés refroidissement,
le couple est lavé plusieurs fois avec du DMSO anhydre (le
solvant est, a chaque fois, éliminé par décantation, puis sous
pression réduite). Finalement, le couple est utilisé fraichement
préparé en dispersion dans le DMSO.

Préparation des couples plomb-:zinc, mercure-zinc, cadmium-
zinc

Ces couples sont préparés de fagon identique par action sur.la
poudre de zinc (6.5g. 0.1 mole) respectivement d'acétate de
plomb, de chlorure mercunique et d'acétate de cadmium
(0.001 mole). Ils sont également utilisés, fraichement préparés, en
dispersion dans le DMSO.

Préparation de C F,Znl

Une solution de 25 g (0.07 mole) de C.F.l dans 10 ml de diox-
annc est ajoutée goutte 3 goutte a température ambiante, a une
dispersion de couple zinc—uivre (0.1 mole), fraichement préparé,
dans 20m! de dioxanne. La réaction est exothermique; aprés
20 min d'agitation et aprés refroidissement. le mélange réaction-
nel est filtré. Aprés évaporation du solvant sous pression réduite,
'organozincique est obtenu sous forme d'un solide pateux blanc.
Le rendement brut de la réaction est de I'ordre de 70%. RMN "*F
(solvant: dioxannc): 8cp, = 84.0; 8¢y, 1255, 1275, 130 ppm.
[.’organozincique est généralement conservé en solution dans le
minimum de dioxanne, afin d'éviter toute décomposition.’

Décomposition de C.FoZnl

En absence de couple métallique. A unc solution de 10g
(0.024 mole) de C F.Znl dans 20 ml de DMSO anhydre. on ajoute
2.5g (0.026 mole) de KSCN anhydre (recristallisé dans éther-
acétone et séché & 60°C sous pression réduilc) par petites frac-
tions. 1. mélange réactionnel, sous agitation est porté & 80°C,
température A laquelle les produits de la réaction sont distillés, sous
une pression réduite de S0 mm Hg, dircctement du milicu réac-
tionnel.

e perfluorohydrobutane C,F,H, condensé 3 80°C ¢t recuell-
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li: 3.9g. soit un rendement de 75%. est identifié par son spectre
de RMN du "F (Tableauv 5).

En présence de couple métallique. Unec solution de 10g
(0.024 mole) de C.F,Znl et de 2.5g (0.026 mole) de KSCN an-
hydre dans 20 ml de DMSO anhydre est ajoutée goutte 3 goutte &
une dispersion de 4 g de couple zinccuivre dans 10 ml de DMSO.
Comme dans le cas précédent, le mélange réactionne| est porté 3

80°C; les produits de la réaction sont alors distillés sous pression
§ ] réduite (S0 mm Hg) et piégés a -50°C.

3.2 g sont finalement recueillis, soit un rendement global voisin
de 60%. Le spectre RMN du fluor permet de montrer que le
mélange est constitué de 39% de perfluorobuténe-1. 21% de
perfluorobuténe-2 trans, 6% de perfluorobutene-2 cis ¢t 20% de
perfluorohydro-1 butane.

tan

190
(c)
1920

Action des nucléophies sur les R,.I en présence de couple métal-
lique

A une dispersion de 6.5 g de couple zinc—cuivre dans 20 ml de
DMSO anhydre. on ajoute 5g (0.05 molke) de KSCN anhydre;
vigourcusement agité, 0.1 mole de R,I (pur dans le cas de C,F,l
et C.Ful. ou dissous dans le minimum de DMSO pour C.F.-I).

A basse température. (0°C pour C.F,l. 20°C pour C,F..l et
C,F,,1}). le milieu réactionne! est alors agité pendant 4 heures, et
R L les produits de la réaction sont distillés du milieu réactionnel
- sous pression réduite, comme indiqué précédemment.

A température plus éecée. (80°C), les produits distillent alors
immédiatement. Dans tous les cas, les produits sont piégés et
recueillis & - S0°C. Les autres nucléophiles sont utilisés dans les
mémes conditions (soit 0.05 mole); on notera cependant que le
SO,Na; est trés peu soluble dans le DMSO. et reste donc dispersé
dans le milicu.

Le rendement global de ces réactions est de 80% en produits
récupérés par rapport au R,l de départ.

D'une fagon générale, les mélanges de perfluorookéfines
isoméres ¢t de perfluorohydroalcanc n'ont pas été distillés en vue
d’une séparation.

Il est cependant possible. & partir de ces mélanges, par deux
distillations successives et lrés soignées, de séparer les oléfines
terminales pures (perfluorooctene-1 Eb. - 84-86°C perfluoro-
hexéne-1 Eb. =50-51°C). et d'obtenir des fractions inter-
médiaires enrichies en olfines internes; cette technique est
néanmoins trés aléatoire.t

Enfin, ces mélanges ont é1é également analysés par chroma-
tographic en phase vapeur (appareill Varan Aerograph 1200,
détecteur i ionisation de lamme, colonne SE30 de 20 picds, 1/4
de pouce, 10% sur Chromosorb W). Les différents 1someres des
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160.5

(e)(d)
154.5

ton
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1415

130
(%)
1294
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120
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1258
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125.8 132 133.5
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Tableau 7. Déplacements chimiques '"F RMN des produits de la réaction C,F\1. Zn/Cu, Nuckophilke, DMSO

(@ N,

80
CF,COH

(a)

83.5
83.5 871.5

perfluorookéfines sont effectivement séparés sur une telle colon-
ne. Mais les temps de rétentions trés voisins (2 50°C) ne permet-
tent pas d'envisager de séparation par chromatographie pré-
parative.
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(e)
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