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SHORT COMMUNICATION 

Synthese de Chlorures de Perfluoroalkylsulfonyle par l'Inter- 

mediaire de Rdactifs de Gricnard Perfluores 

PATRICE MOREAU, GILBERT DALVERNY et AUGUSTE COMMEYRAS 

Laboratoire associe au C.N.R.S. no 82 "Intermediaires reaction- 

nels et mdcanismes de reaction" Universite des Sciences et 

Techniques du Languedoc, 34060-Montpellier Cddex (France) 

Les publications r&centes[la,b] de Tamborski et toll., 

relatives a la synth&se de rgactifs de Grignard perfluor& 

nous incitent a rapporter les r&ultats que nous avons obtenus 

dans ce domaine, et plus particuli&rement l'utilisation de ces 

composes au cows de la synthbse d'acides perfluoroalkylsul- 

foniques du type RFS03H (RF designe le radical perfluoroalkyle 

CF3- ( CF2 1; oif n peut varier de 1 a 7). 

L'action d'un halogenure de perfluoroalkyle sur le magne- 

sium metal conduit, dans des conditions de reactions rigoureu- 

ses , (basse temperature, magngsium de grande purete) au r&ac- 

tif de Grignard correspondant, avec des rendements g&&ralement 

faibles [2,3]. Des reactions d'gchange halogene-mGta1, du type 

RFX + RMgX'- RFMgX' + RX, ont permis par la suite d'amgliorer 

sensiblement les rendements en organomagn&siens perfluor& et 

d'identifier de fac;on non dquivoque ces composbs 141; ils sont 

pratiquement totalement ddcompos& a temperature ambiante, mais 

restent stables a des temperatures inferieures B -3OOC. 

Nous'avons pens& utiliser les possibilites de rlactivite 

de ces organomagnesiens perfluores au tours d'un travail dont 

le but etait d'obtenir, par voie chimique et avec des rende- 

ments convenables, des acides perfluoroalkylsulfoniques a 



266 

partir des iodures de perfluoroalkyle RF1 correspondants. 

L'obtention de sulfonates de perfluoroalkyle du type RFS03M 

a partir des RFI correspondants par l'intermediaire des r&ac- 

tifs de Grignard RFMgX a et& precedemment rapport&e [S], mais 

il ne nous a pas ete possible d'obtenir les produits desires 

en reprenant ces travaux. 

Nous avons done modifie les conditions experimentales 

precedemment decrites. Le processus reactionnel peut se schema- 

tiser en quatre etapes principales conduisant, a partir du 

RFI, au chlorure de sulfonyle RFS02C1 correspondant, lequel 

peut &tre ultitrieurement aisement transform6 en acide perfluo- 

rosulfonique RFS03H. Ces quatre etapes sont les suivantes : 

(1) La formation du reactif de Grignard perfluorit RFMgX 

par une reaction d'gchange halogene-metal 

RF1 + RMgX 
Et20, -45" 

>RFMgX + RI 

(RF = C4F9, C6F13, C8F17 ; R = C6Hg ; X = Br) 

(2) 

(3) 

(4) 

L'insertion de SO2 dans le magnesium forme, conduisant 

a RFS02MgX 

RFMgX + SO2 
EtEO, -45" 

-,RFS02MgX 

Une reaction d'hydrolyse permettant d'obtenir le sul- 

finate de perfluoroalkylmagnesium correspondant. 

HZ0 temp. ambiante 
RRS02MgX ) (RFS02j2Mg 

Enfin, la chloration du precedent compos@, en milieu 

acide chlorhydrique aqueux.. conduisant au chlorure de 

sulfonyle, 

( RFS02 ) 2Mg 
Ci?, t!cl 5% 

+RFS02C1 

L'avantage de ce processus reside tout d'abord dans le fait 

que les trois premieres &tapes s'effectuent dans le meme milieu 

rgactionnel, sans avoir Pi isoler les diffgrents intermgdiaires. 

Cependant, les Gtapes 1 et 2 doivent e^tre conduites dans des 

conditions rigoureuses : basse tempgrature (-45O), anhydricit& 

des solvants et de l'appareillage et principalement puret& 
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au aioxyde de soufre qui doit Btre superieure d 99,9 % pour 

eviter l'hydrolyse du magnesien perfluore en perfluoroalkane 

RFH. 

Les sulfinates de perfluoroalkylmagnesium sont s&pares par 

decantation et identifies par leurs spectres de RMN du F 19 . Les 

chlorures de sulfonyle sont Bgalement separes par simple decan- 

tation (parfois a froid), puis purifies par distillation. Les 
19 

spectres RMN du F , les spectres de masse et la microanalyse 

sont en accord avec la structure RFS02C1. On notera en particu- 

lier, en RMN au F1', un deplacement important du signal corres- 

pondant aux deux atomes de fluor du groupement -CF2- en d de la 

fonction -S02X, lorsqu'on passe du sulfinate (X = Mg, 6 
CF2d= 

131,O ppm) au chlorure de sulfonyle (X = Cl,6 = 104,5 ppm) 

[61. 
CF2d 

Ces composes sont de plus, identifies par reference avec 

des Bchantillons obtenus par une autre voie a partir du RFS02F 

correspondant [73. 

Nous avons ainsi obtenu les chlorures de sulfonyle RFS02C1 

pour lesquels : 

-RF 
= C4F9 = Eb760 = lOO-1030, Rdt = 30 %, litt. [71 : 

Eb = loo05 

-RF 
0 = C6F13 = EbZO = 54-55 , Rdt = 60 % 

-RF 
= C8F17 = Eb20 = 98-99O, F = 37O, Rdt = 65 %, litt. [8] : 

EblOO 
= 121° F = 36O5-37O5 

Ce travail.est supporte par un contrat D.G.R.S.T. no 72.7. 

0876 en collaboration avec les Societes Elf-Erap et Pechiney 

Ugine Kuhlmann. 
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