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SHORT COMMUNICATION

Synthése de Chlorures de Perfluorocalkylsulfonyle par l'Inter-

médiaire de Réactifs de Grignard Perfluores
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Laboratoire associé& au C.N,R.S. no 82 "Intermédiaires réaction-
nels et mécanismes de réaction” Université des Sciences et

Techniques du Languedoc, 34060~Montpellier Cé&dex (France)

Les publications récentes[la,b] de Tamborski et coll.,
relatives & la synthé&se de réactifs de Grignard perfluorés
nous incitent 3 rapporter les résultats gue nous avons obtenus
dans ce domaine, et plus particuliérement l'utilisation de ces
composés au cours de la synthése d'acides perfluorocalkylsul-
foniques du type RFSO3H (RF désigne le radical perfluoroalkyle
CF3-(CF2)5 ol n peut varier de 1 & 7).

L'action d'un halogénure de perfluorocalkyle sur le magné-
sium métal conduit, dans des conditions de réactions rigoureu-
ses, (basse température, magndsium de grande pureté) au réac-
tif de Grignard correspondant, avec des rendements généralement
faibles [2,3]. Des réactions d'échange halogéne-métal, du type
RFX + RMgX'—> RFng‘ + RX, ont permis par la suite d'améliorer
sensiblement les rendements en organomagnésiens perfluorés et
d'identifier de facon non éguivoque ces composés {4]; ils sont
pratiquement totalement décomposés & température ambiante, mais
restent stables & des températures inférieures & -30%c.

Nous avons pensé utiliser les possibilités de réactivité
de ces organomagnésiens perfluorés au cours d'un travail dont
le but était d'obtenir, par voie chimique et avec des rende~

ments convenables, des acides perfluoroalkylsulfoniques &
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partir des iodures de perfluorocalkyle R_I correspondants.

F
L'obtention de sulfonates de perfluorocalkyle du type R_SO.M

F~ 73
3 partir des RFI correspondants par l'intermédiaire des réac-
tifs de Grignard RFMgX a été précédemment rapportée [5], mais
il ne nous a pas &té possible d'obtenir les produits désirés
en reprenant ces travaux.

Nous avons donc modifié les conditions expérimentales

précédemment décrites. Le processus réactionnel peut se schéma-
tiser en gquatre étapes principales conduisant, & partir du

RFI’ au chlorure de sulfonyle RFSO Cl correspondant, lequel

2
peut &tre ultérieurement aisément transformé en acide perfluo-

rosulfonique RFSO H. Ces guatre étapes sont les suivantes :

3
(1) La formation du réactif de Grignard perfluoré R MgX

par une réaction d'échange halogéne—métal
EtZO, -45°
R I + —_— +
pI + RMgX R_MgX + RI
(Rp = C4Fgr CeFy3r CgFyq i
(2) L'insertion de 502

R = C6H5 ; X = Br)
dans le magnésium formé, conduisant

a RFSOZMgX
£t,0, -45°

R + >
pMgX + SO, R,SO,MgX

(3) Une réaction d'hydrolyse permettant d'obtenir le sul-

finate de perfluoroalkylmagnésium correspondant.

HZO temp. ambiante

RSO, MgX > (R,S0,) ,Mg

(4) Enfin, la chloration du précédent composé, en milieu

acide chlorhydrique agqueux, conduisant au chlorure de

sulfonyle,

(R_SO.).M 2, KV ¢ so.cl
Foo2' 279 F~ o2
L'avantage de ce processus réside tout d'abord dans le fait

gue les trois premiéres étapes s'effectuent dans le méme milieu
réactionnel, sans avoir a isoler les différents intermédiaires.
Cependant, les étapes 1 et 2 doivent &tre conduites dans des

conditions rigoureuses : basse température (-45°), anhydricité

des solvants et de 1'appareillage et principalement pureté
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du dioxyde de soufre qui doit &tre supérieure & 99,9 % pour
éviter l'hydrolyse du magnésien perfluoré en perfluoroalkane
RpH.

Les sulfinates de perfluorocalkylmagnésium sont séparés par
décantation et identifiés par leurs spectres de RMN du Flg. Les
chlorures de sulfonyle sont également séparés par simple décan-
tation (parfois & froid), puis purifiés par distillation. Les
spectres RMN du Flg, les spectres de masée et la microanalyse
sont en accord avec la structure RF802C1. On notera en particu-
lier, en RMN du Flg, un déplacement important du signal corres-
pondant aux deux atomes de fluor du groupement —CF2— en ol de la
fonction —SOZX, lorsqu'on passe du sulfinate (X = Mg, SCdef
131,0 ppm) au chlorure de sulfonyle (X = C1,6 Py " 104,5 ppm)
[6]. Ces composés sont de plus, identifiés par référence avec
des échantillons obtenus par une autre voie a partir du RFSO2F
correspondant [ 7].

Nous avons ainsi obtenu les chlorures de sulfonyle RFSOZCl

pour lesquels :

- = = = - O = i .
Ry = C,Fy = Eb.., = 100-103°, Rdt = 30 %, litt. [7] -
Eb = 10095
- = = = - & =
Ry = C,F5 = Eb,, = 54 550, Rdt = 60 3
-R_ = = = 98- = 370 = i :
R, = CgF 5 = Eb,, 98 92 , F =379, RAt = 65 %, litt., [8]:
= o = Og.
Eb,oo = 121° F = 3695-37°5

Ce travail.est supporté par un contrat D.G.R.S.T. n® 72.7.
0876 en collaboration avec les Sociétés Elf-Erap et Péchiney
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