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R&urn&Les di&nes polyfluor& 3, comenant le motif original -CF=CH-CH=CF-, ant ilk 
obtenus avec des rendements de 50 a 70% par r&&ion des iodo 1 pertluoroalcanes sur les perfluoro 
aikylCthyl&nes en prbence de cuivre. Les monoalcbnes RrCF=CHCHpCF2Rb et les d&iv& satures 
RrCF2CHpCH&F2R6 ant CtC obtenus en modifiant les conditions exp&imentales. Les spectres de 
RMN de rH et ‘SF sent analyses et le mecanisme de la reaction est discute. 

Abstract-A series of new poifluorinated dienes 3, containing the novel -CF=CH-CF==CH- 
pattern has been synthesized (50-70% yields) by reacting petfhroroalkyl iodides with perfluoroalkyl- 
ethylenes in the presence of copper. The monoalkenes R&F=CHCH2CF2R’ and the saturated 
compounds &CF2CHsCH&F2R~ were obtained by varying the experimental conditions. The ‘H and 
‘*F NMR spectra are anatysed and the reaction mechanism is discussed. 

Coe et Mimer ont montre que les iodures de per- Les rendements en dienes 3, apres isolement et 
fluoroalkyle C,F,,+, I (R,CF,I) reagissent, en pre- purification, sont de 50 a 70%. 
sence de cuivre et darts un solvant aprotique, sur Lorsque Ia reaction est effect&e, soil a plus 
Ies alcbnes et cycIoaIcinesi et Ies a&es* hydro- basse tempCrature (IOO- 120”) soit sur des olefines 
carbones. Les conditions operatoires et la nature 1 plus courtes (RF=CF3, C3F7), elle ne conduit pas 
des produits obtenus (petfiuoroalkylalcanes et uniquement aux dienes 3, mais a des melanges: 
al&es aIiphatiques ou aiicycliques, perfluoroal- 
kylar&nes) Ieur permettent de supposer que la R~cFcH=cH,+R*cF,I 
Action s’effectue par I’intermt?diaire d’un per- 
fluoroalkylcuivre(1) k&F&u. Dans des condi- 
tions tres voisines, MacLoughlin a pu prouver 
I’existence de cet or~anom~t~~ique en I’isolant3 

R,CF=CH-CH===CFR; 

Nous avions entrepris I’etude de la reaction des 
perfIuoroaIkylcuivre(1) sur Ies pertIuoroaIkyl- Par exemple, dans le cas ou R, = CF, et 
ethylenes, ce qui nous a permis d’accider a une CSFl,, on obtient: 

R; = 

3 8% 
CFnCFKH=CH*+ C,F,,CFII + Cu -=+ 5 77% 

TCF,CF=CH-C~~*FC,F,, 3 25% 
1 15% 

CF;CF==CH--CHZCF,C,F,, 4 45% a: DMF, 18b & 150” 
CF,CF,CH,CH,CF,C,F,, 5 15% b: DMF, 48h a > 100” (essai effectu& en tube RMN) 

CF,CF,CH=CH, 1 15% 

nouvelle famille de dienes polyfluoris 3, contenant Le taux de conversion est alors de 85%. 
Ie motif original --CF=CH -CH =CF-, selon L’influence de la temperature a et& itudiee. A 
le Schema I: 100”. par exemple, on a: 

R&F,CH==CH, + R;CF,I + Cu C,F,,CF,CH=CH, + C~F,,CF~I + Cu 

;p”, l R,CF==CH-CH==CFR; C~F,~CF=CH--CH=CFC,F,r 10% 

a Rp=C,F,,, q=C,F, d R, = C,F,,, R; = CsF, 
‘“)*#ab C,F,,CF=CH=CH,CFnC,F,, 
= C,F,,CFzCH,CH&F,C,F,, 

i 

60% 

b RF = C3F,,, R;= C&F,, e RP = C,F,,. R;== C,F,, 
traces 

C,F,,CF,CH=CH, 30% 
c Rp = C,F,,. R;= C,F,s 

SCHEMA 1 Ces r&bats permettent de preciser le domaine 
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Spectre de RMN du proton d’un melange de C,F,,CF=CH-CH=CF-CsFI, (A) et de 
C,F,,CF=CH-CH,C,F,, (B). 

d’apnlication de cette methode. On voit, en effet, Les composes 4 et 5 n’ont pas pu Btre isoles A 
I’etat pur dans la plupart des cas, car ils sont diffi- 
cilement separables. 11s ont et6 identifies par leurs 
spectres de RMN du proton, tres caract&istiques 
(Figs 1 et 2), et par comparaison B des Cchantillons 
prepares par d’autres methodes. 

Nous avons pu preciser de quel cute se fotmait la 
double liaison dans I’alcene 4, la presence d’une 
chaine courte sur I’olCfine 1 rendant alors possible 
I’interpretation sans ambiguite de la partie du 
spectre de RMN du fluor correspondant aux 
signaux d’absorption des divers groupes CFs des 
produits de la reaction (Fig 3). Nous avions deja 
observe par ailleurs,4*6 la formation d’alctnes de 
type 4, ainsi que de derives satures 5, dans la t&c- 
tion: 

qu’une temperature trop basse diminue le taux de 
conversion et favorise la formation de I’alcene 4 au 
detriment du diene 3. Le compose 4 peut etre 
aisement transform6 en 3 en portant le melange re- 
actionnel a plus haute temperature. L’influence de 
la longueur de la chaine perfluoree de I’olefine 1 est 
Bgalement importante. Dans le cas de chaines 
courtes, la formation du derive sature 5 est prepon- 
d&ante et ce demier ne peut etre transform6 en 
diene 3 par elevation de la temperature. La reaction 
ne peut Btre effectuee a plus de 150”, la decomposi- 
tion du perhuoroalkyl cuivre(I) R&F&u, qui est 
vraisemblablement l’espece reactive, devenant 
alors trop importante et abaissant notablement les 
rendements. L’influence de la longueur de la chaine 
de I’iodure de pertluoroalkyle 2 n’a pas et6 exam- 
i&e. 

I I 

2 I 

pm 

I 
- 

Fig 2. Spectre de RMN du proton de C,F,,CH,CH,- 
C,F,,. 

R,CF&H=CH,+ qCF,I 
1 2 

L R&F&HICH&F~R; 
10 

10 + LiAlH, A R,CF=CH-CH,CF,R; 
4 

+ R,CF,CH,CH,CF,R; 
5 

Le compose 5 a et6 Cgalement identifie par com- 
paraison a un Cchantillon pur, prepare par synthtse 
independante,6 selon: 

RFCFtCHICHZCF,R;.+(C,H,),SnH 
10 

- R,CF,CH,CH,CF,R; 
5 

Enfin, les dihes 3 ont 6tC identifiks par RMN de 
‘H et leF, spectromhie de masse et spectroscopic 
infrarouge. Leur puretC a CtC vCrifike par CPV et 
analyse Clementaire. 
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Fig 3. Spectre de RMN du fluor des produits de la r&action CF,CFnCH=CH,+CsF,,CFJ + 
Cu(DMF/48 hr/lOO”). 

Caracterisations spectrales 
En RMN du proton, les composks homologues 

de structure 3, 4 ou 5 prksentent des spectres pra- 
tiquement superposables, a partir d’une certaine 
longueur de chaine. Leur aspect gCnCral (Figs 1 et 
2) est cependant tr&s caractkristique. Les donnCes 
numkiques sont r&urn&s dans le Tableau 1. 

Les multiples couplages qui existent entre les 
noyaux de fluor des chaines perfluorkes rendent 
les spectres de RMN de leF tr&s complexes et 
d’une interprttation difficile. Seuls, les dbplace- 
ments chimiques sont en gCnCra1 accessibles. 11s 
sont rassemblks dans le Tableau 2. 

Les spectres de RMN du fluor des produits ont 
CtC interprkttb de faGon plus d&aillke, dans la 
r&ion correspondant aux dkplacements chimiques 
des groupes CF, (Fig 3). On note la prksence de 
quatre massifs A, B, C, D. 

Le massif A se r&out, aprks btalement, en deux 
doublets d’importance i&gale, correspondant 

aux signaux des groupes CF:, allyliques des 
composks 3 et 4, de structure trans: 

GE3 
\ /” 
c=c 

/ \ 
F CH=CF-C,F,, 

3 trans 

et 

GE3 
\ AH 
C==C 

F’ ’ CH,-W,,. 

4 Uans 

Le massif B (deux doublets) correspond aux 

Tableau 1 

Composi 

R,-CF-CH.-CH&ZF,-R; 6.35 
7; 

30 30 
RF-CF,CH,-CH&F2hR;. 5.85 3.05 30 r 
R,CF,,CF,,-CH28CF2*R;. 240 ? P c 

aDiplacements chimiques en ppm par rapport au TMS, utilise comme 
rkference inteme, comptCs positivemenl darts le sens des champs d&roissants. 
Les &hantillons examines sent des solutions environ 0.2 M dans CFQ. 

Waleur des constantes de couplage en Hz. 
‘Grandeurs non mesurables directement sur le spectre (voir Figs 1 et 2). 
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Tableau 2 

CF,~F,,~CF,,),-X~CF,,).~F,,-CF, n.n’ = 0.2.4. 

X = CF,,-CF~CH-CH=CF,-CF,, SF: = h 

8F; = 118-118.5 
X = CFos-CFd=CH-CH&F&F2,j 6F; = b 

6F; = 113.5-114 
X = CFZBCF,~CHZ--CHZCF,,CF2B, 6F,R = 118-118.5 

6F;, = 120.8-121.3 
8F; = 120.5-122.5 
8F; = 124.5-126.5 

GCF,B = 80.8-81.7 

BD6placements chimiques en ppm par rapport a CFCI,, utilisd 
comme reference et comme solvant (solutions environ 0.2 M), 
comptts positivement vers les champs croissants. 

bLes signaux correspondant aux atomes de fluor en position 
vinylique F, et Fd ne sont pas observables sur les spectres. 
D’apres les valeurs donnees dans la litterature (5), (6) leurs de- 
placements chimiques doivent Etre t&s voisins de ceux de F, ou 
F6. 

groupes CF, des isomeres cis de 3 et 4. 

F H 
\ / 

C=C 
/ \ 

c-F3 CH=CF-C,F,, 
3 cis 

et 

F H 
\ / 

C=C 
/ \ 

CF, ‘.X-W,,. 
4 cis 

Les groupes CFS tenninaux des chaines longues 
presentent un massif complexe C. 

Le demier massif. D, correspond a: C_CF,- 
CH=CH, (D’) et CJSCF2-CHZ-CHz<aF13 
(D’?. 

Les deplacements chimiques mesures sont en 
accord avec ceux don& pour des structures voi- 
sines,6*7 et pennettent done de preciser la posi- 
tion de la double liaison dans les al&es de type 4. 

Les spectres de masse sont tous en accord avec 
les structures proposees et presentent entre eux 
de nombreuses analogies; a part I’ion moleculaire, 
on observe les ions correspondant a la fragmenta- 
tion habituelle des chaines pertluorees longues. 
Dans le cas des dibnes 3 et des alcenes 4, la rupture 
allylique classique,B*g est importante. 

Les dines 3 sont camctCrisCs, en infrarouge, par 
deux bandes d’absorption pour les vibrations de 
valence C=C vers 1680 cm-r (f) et 1660 cm-’ (m), 
confirmant bien la structure dienique et montrant 
I’effet hyopsochrome des atomes de fluor en 
position vinylique.rO 

DISCUSSION 

Les diverses reactions possibles entre les per- 
fluoroalkylethylenes 1 et les iodures de perIIuoro 
alkyle 2 en presence de cuivre et dans un solvant 
aprotique dipolaire sont resumes dans le Tableau 3. 
Quatre possibilites peuvent Ctre envisagees, qui 
sont symbolis&es par les voies A, B, C, D. La voie 
A procederait de l’addition directe de 2 sur 1, 
conduisant au produit de condensation iode 10, qui 
reagirait sur le cuivre pour donner les composes 3, 
4 et S observes. Les voies B, C, et D supposent 
toutes les trois le passage par un perfluoroalkyl- 
cuivre(1) 6, mais dans la voie B, c’est l’hydro-1 
perfluoroalcane 7, provenant de la reaction de 6 
avec le solvant, qui s’additionnerait sur 1 pour don- 
ner 5, alors que la voie C ferait intervenir une 
decomposition radicalaire de 6. le radical 8 &ant 
I’entite r&tgissante, et que la voie D consisterait en 
une addition directe de I’organocuivreux 6 sur 1. 

Nous avons d’abord cherche a preciser par quel 
intermediaire s’effectuait la reaction d’addition. 
En I’absence de cuivre ou de solvant dans le me- 
lange initial, nous n’avons observe aucune reaction 
dans les conditions standard utilisees (chauffage a 
150” pendant 18h). Ceci Ccarte la voie A et consti- 
tue un argument en faveur du passage par un organo- 
metallique tel que 6. I1 est alors important de 
preciser de quelle facon celui-ci peut Cvoluer dans 
le milieu. 

En I’absence de pertluoroalkylCthyltne 1, 
I’iodo- I perfluoroalcane 2 est integralement trans- 
forme en hydro- I perfluoroalcane 7 dans DMF 
a 120”/1 hr. 

Mais 7 est totalement inerte vis-a-vis de 1’aIcene 
1, ce qui permet d’Bliminer la voie B. 

La voie C, faisant intervenir un radical perfluore 
B&F** 8, est analogue a cehe proposee.’ pour 
I’addition des pertIuoroalkylcuivre(1) sur certains 
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alches - 1: 

RFCF,I + Cu - R&F&u 
R&F,Cu - R&F;+ Cu 
R&F,*+ RCH,CH=CH, - R,CF,CH,CHCH,R 
R,CF,CH, ‘HCH,R 3 R,CF,CH,CH,CH,R 
R,CF,CH, z HCH,R _-H’ R,CF,CH,CH==CHR 

Ce mCcanisme ne nous parait pas s’appliquer B la 
reaction que nous avons Ctudike. En effet, l’addi- 
tion de deux Cquivalents d’hydroquinone aux riac- 
tifs initiaux ne ralentit que tr&s faiblement la r&c- 
tion. La quantitC d’hydro-1 perfluoroalcane 7 
formCe reste trbs faible et le produit prkpondCrant 
devient 5 et non 3. II nous semble qu’en la prisence 
d’une telle quantitC d’hydroquinone, les radicaux 
8, s’ils se formaient. devraient 6tre totalement 
transform& en hydro-1 pertluoroalcanes 7, dont 
nous avons vu qu’ils ne reagissaient pas avec 1 dans 
les conditions utilisCes. I1 est B noter cependant 
que, contrairement A Coe et Milner,’ nous n’avons 
pas “prCformC” R&F&u avant d’ajouter le sub- 
strat, mais que nous I’avons toujours prCpar6 en 
prksence de l’alc&ne 1, ce qui peut avoir pour con- 
sCquence de ralentir ou d’empbcher la dCcomposi- 
tion radicalaire de I’organomCtallique, puisque 
cette dCcomposition est alors en comp6tition avec 
I’addition directe de 6 sur 1. 

L’addition du perfluoroalkylcuivre(1) 6 sur le 
perfIuoroalkyl&hylbne 1 (voie D) suppose le pas- 
sage par un intermkdiaire organomCtallique de type 
11, qui nous semble mieux pouvoir rendre compte 
des faits expCrimentaux, c’est A dire B la fois de la 
nature des produits form& et du fait que la Aaction 
ne soit pas inhib& par I’hydroquinone. En outre, 
la seule prCsence des produits 3, 4 et 5 justifie 
plutbt 11 que 9, dont on attend& que la dCcom- 
position donne naissance A des produits tels que 
12, c’est ii dire un m6canisme de dCcomposition 
ionique. 

Nous avons pu montrer que 4 et S se formaient 
indbpendamment, et que 3 provient d’une dCfluor- 
hydratation de 4. En effet, celui-ci, qui est le pro- 
duit majeur B basse tempkrature est intkgralement 
transform6 en 3 si I’on prolonge le temps de rCac- 
tion ou si I’on Cltve la tempkrature. Par contre, si 
I’on ajoute 5 au mClange initial, il ne se transforme 
ni en 4, ni d fortiori en 3. 

En conclusion, la voie D nous semble la plus 
satisfaisante pour interpriter les divers rCsultats 
obtenus. bien que nous ne soyons pas encore en 
mesure d’apporter de preuve definitive en faveur 
de ce mCcanisme. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN du proton et du fluor ont cte 
enregistrts sur un appareil JEOL C 60-HL, les spectres 
infrarouge sur Leitz Model III G et les spectres de masse 
sur CEC 21-130. La puretC des produits obtenus a et& 
contr8lCe par chromatographie en phase gazeuse sur 
Girdel 3000, equip& d’une colonne de 10’ X l/8” gamie de 
20% de QFl sur chromosorb PAW 60-80 mesh. 

Bis( perfluoroulkyl)-I ,4, dij?uoro-I ,4, hutudi&es-I ,3, (3) 
On chauffe 0.01 mole de perfluoroalkyl&hyPne 1 avec 

0.0125 mole d’iodo-I pertluoroalcane 2 et 2 g de cuivre 
dans IOml de N.N- dimtthylformamide B 150” dans un 
tube scelle pendant I8 hr. Le tube est ensuite refroidi, 
ouvert et son contenu est tiltrk. Le filtrat est versC dans 
100 ml d’eau et extrait par trois fois 20 ml d’ether. Le 
pr&ipit& est lave deux fois par 20 ml d’Cther. Les solu- 
tions &h&es sont rassemblCes et sCchCes sur sulfate de 
magnCsium anhydre. Aprts evaporation du solvant, le 
residu est distill& sous vide pour isoler le dibne 3 pur. 
C,F,,-CF=CH-CH=CF-C,F,, 311. Eb,, S = 38”: Rdt 
= 52%; TrouvC: C, 27.61; H, 0.45; F, 71.88; Calcule 
pour C,,H,F,,, C, 27.38; H, 0.38; F, 72.24%. C,F,,- 
CF=CH-CH-CF=C,F,,. 3b, Eb,,, = 62”; Rdt = 
48%: Trouvt: C. 26.72: H. 0.30; F, 72.32: CalculC pour 
C,4HzF22: C. 26.84: H. 0.32: F, 72.84%. C,F,,-CF= 
CH-CH=CF-C,F,,, 3c. Eb,.,, = 83”. F = 38-39”: 
Rdt = 68% TrouvC: C. 26.39: H, 0.42: F, 73.32: Calculd 
pour C,,H,F,,: C. 26.45: H, 0.27: F, 73.28%. C,F,s- 
CF=CH-CH-CF=C,F,,. 3b, Eb,,.,n = 62”; Rdt A 
TrouvC: C, 27.04: H, 0.35: F, 72.68; Calcul6 pour 
C,,H*F=: C. 26.84: H, 0.32: F, 72.84%. C,F,,-CF= 
CH-CH=CF-C,F,,, 3e. F = 64”: Rdt = 50%: TrouvC: 
C, 25.90: H. 0.34; F, 73.56%: CalculC pour C,,H,F,,: 
C, 26.15: H. 0.24: F, 7360%. 

Condirions standard-Toutes les &actions ont CtC 
effectutes en tubes scellCs. Le mode opCratoire de la r&c- 
tion tCmoin, conduisant B la formation du di&ne 3, est 
rCsumC ci-dessus: CP&H=CH, (1O-3 mole); C,F,,I 
(I.25 X 10-Smole); Cu (3 x lO-9 at .g); DMF (10ml); 
temp&ature (1507; Duree (18 h). Dans ces conditions, 
on obtient CSF,,CF=CH-CH=CFCsF,, avec un 
taux de conversion de 85%. Dans les essais d&its 
ci-dessous, nous signalons uniquement les ditWences 
avec cette &action tCmoin. 

Gas des chafnes courses-C,F,,CH=CH, estremplace 
par C,F&H=CH, ou C,F,CH=CH,. Le taux de con- 
version de 1 est du m&me ordre. II se forme un m&nge 
des composCs 3 (10%) et 5 (90%). 

Gas des basses rempt+atures- Apres 48 h B IOO- l20”, 
le taux de conversion est plus faible (70%). Le mClange 
est alors composk de: C,F,,CF=CHXH=CFC,F,, 
(15%); C,F,,CF=CHCH,CF,C,F,, (85%); CsF,,CF,- 
CHzCH,CF,CaF,, (traces). 

En l’absence de cuivre pas de reaction. 
En l’absence de solvanr, pas de &action. 
Avec CdFIsH, en remplaCant CIFlsI par CIFIJH, et en 

I’absence de cuivre, on n’observe pas de &action. 
En prPsence de 5, r\ioutant 10e3 mole de CsFI,CH,CH2- 

C,F,, au melange initial, la quantitt de ditne obtenue n’est 
pas modifite, et le composO sature 5 n’est pas consomm& 

En prPsence d’hydroquinone, en ajoutant au depart 
10-3mole d’hydroquinone, le taux de conversion est B 
peine plus faible. On obtient un melange de 3 (I 0%) et de 
5 (90%). 
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