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R&n&-Les pertluoroiodoalcanes R,I r&@sent en presence de couple metalhque zinc-cuivre avec les 
carbonates et pyrocarbonate d’alcoyles utihds comme solvants. Ces &actions font apparaitre la r&activitC 
particuliere des pertluoroorganozinciques intermedia& (RrZnI) adsorb& P la surface du metal. Des 
acides et diB&ents esters perfluorocarboxyliques sont ainsi obtenus. 

Abstract-Perfluoroalkyl iodides R,I, in dissociating solvents, in the presence of zinc-ccpper couple give 
perfhroroorganic compounds RrZnI, which react with alkyl carbonates and pyrocarbonates to give 
pertluorccarboxylic acids and perfluorocarboxylic esters of industrial interest. 

Dans des travaux anterieurs, nous avions mis en 
evidence la reactivite particuliere des 
perfluoroiodoalcanes (R,I) vis a vis de divers sub- 
strats, en presence de couple mttallique zinc-cuivre, 
dans des s&ants aprotiques dissociants dime- 
thylsulfoxyde (DMSO), NNdimCthylformamide 
(DMF). 

Dans ces cas, la mise en oeuvre de ces reactions est 
extrkement a&e: elle consiste a additionner simul- 
tanement le R,I avec le rtactif (nucleophile,‘” COr, 
SOZ,lh ou halogenure d’alcoyle”) au couple metalli- 
que zinc-cuivre trts divisk, disperse dans le solvant. 

En fait, la reactivite observke est apparue comme 
etant celle d’un pertluoroorganozincique (R,ZnI) 
particulier, adsorbk et de ce fait, active a la surface du 
metal.‘” II est vrai que jusqu’alors, les 
pertluoroorganozinciques solvates dans les solvants 
de type Ctheroxyde s’baient montrb peu reactifs.’ 

De telles reactions en milieu heterogene sur le zinc 
peuvent etre rapprochkes de celles mises en evidence 
en s&e perhydrogen&z3 

Au cows de ce travail, nous nous sommes proposes 
d’etudier ce type de reaction dans d’autres solvants 
aprotiques dissociants, en particulier dans le carbon- 
ate d’ethyltne (c = 89.6) et nous avons constate que 
ce solvant devenait h&m&e rkactif. Cette etude a 
ensuite et& &endue au carbonate d’ethyle et au dieth- 
ylpyrocarbonate. Nous en rapportons ici les resultats. 

RFSULTATS 

R&action avec le carbonate d’ithyhke 
L’addition de pertluoroiodoalcane R,I (RF = C,F,, 

C,F,,, CrF,,), additionni prealablement de trb fai- 
bles quantitb de chloroformiate d’ithyle (CICO,Et), 
au carbonate d’tthyltne utilisk comme solvant, en 
presence de couple metallique zinc-cuivre conduit, 
apres hydrolyse acide, a la formation de deux pro- 
duits differents, suivant la temperature a laquelle est 
effect&e la reaction et a un produit secondaire. 

Si la reaction est conduite a une temperature 
comprise entre 80” et 90”, le produit principakment 
obtenu est le mono-pertluorocarboxylate de 

I’ethylene glycol R,C02CH2CH20H (2). Si la tem- 
perature du milieu reactionnel est supkrieure ou &gale 
a 150”, le produit obtenu en majeure partie est l’acide 
perfhrorocarboxylique RrCOOH (3). 

Dans tous le cas, le produit secondaire for-me au 
cows de ces reactions est le perfluoroalcane RrR,. 

R,I + ClCOOEt 

A 2 50 
reoctron I b \ R,COOH + R,-R, 

,2 n - 
4 Rdt 3 85% 

R,=C,F,,., 
\ N = 

6 ,I 70 % 
El ,, 60 % 

Dans tous les MS, la difference a IWA est due a la formation 
du pertluoroalcane RrR,. 

(1) 

Rkaction avec le carbonate d’hthyle 
La reaction du meme type effect&e en utilisant 

comme solvant le carbonate d’ethyle conduit, apres 
hydrolyse acide, a la formation dun ester ethylique 
perfhrore RrCOOEt (4) accompagnt du meme 
produit secondaire que prkckdemment: le 
pertluoroalcane RrR,. Dans ce cas Cgalement, pour 
que la reaction ait lieu la tempkature du milieu 
reactionnel doit etre supkrieure ou &gale a 80”. 

RF1 + ClCOOEt 

Et0 OEt 
h / I/Zn/Cu 

+ C 
II 

- R,COOEt * R,- R, 
2/l+O.HCl 

0 4 

n-4 Rdt’ 4 70% 
60% 
50% 

(2) 
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Riaction wet le dikthyl pyrocarbonate 
L’addition, a temperature ambiante, de perhuoro- 

iodoalcane RrI (additionne au prkalable de faibles 
quantites de chlorofo~ia~ d’tthyle) au diithyi- 
pyrocarbonate en presence de couple m&allique 
zinc-cuivre, conduit apres hydrolyse acide a la for- 
mation de fester ithylique perfhtork RrCOOEt, ainsi 
qu’a la formation de pertluoroalcane Rr-R,. 

R,I + CtCOOEt 

:: :: I/Ztl/CU 
+ EtO-C-0-C-OEt 2/~ R,COOEt + R,- R, 

7 3 
4 

n-4 Rdt’h 65% 
R,- C,F,,,, (* - 6 18 60% 

u I 6 m 50% 

Dans tousles cm, Is difkencc H IooO~ eat due g la formation 
du perfluoroalcane RrR,. 

(3) 

La consommation stoechiometrique du zinc au 
cows des reactions 1 et 2 nous pet-met d’envisager la 
fo~ation dun inte~~di~re organom~~~que de 
type R,ZnI 1. 

D’autre part, les dimrents milieux etudies ici, 
renferment environ 0.5% molaire d’eau. Or, nous 
n’observons pas la formation de per- 
fluorohydroalcane R,H, produit qui rkwlterait dune 
hydrolyse du ~~uoroiodoorgano~ncique inter- 
m&&ire R&I 1. Aussi, pouvons nous penser que 
la reaction s’effectue suivant un processus or- 
ganomttallique particutier, ou le pertluoro- 
organozincique intermtdiaire 1 est adsorbh ri la sur- 
face du n&al, comme c’est le cas dans les solvants 
dissociants DMSO ou DMF;2 dans ces circonstances, 
cet organometallique est en effet t&s peu sensible a ia 
teneur en eau du solvant. 

Afin de verifier cette hypothese, nous avons done, 
dans un premier temps effectue la reaction suivante 
en I’absence de couple metallique: 

I IRF 
O\ I0 1% 80” 0, P 

l R,ZnI + C - C + R,- R, + R,H 

!J k 8 

5 % 5% 90% 

(4) 

Cette reaction conduit H la formation “quasi exclu- 
sive” du perftuorohydroalcane RrH. Notons toute 
fois la formation du produit de substitution: le 
perfhioroalcoyl-2 carbonate d’tthyltne, ainsi que 
I’absence de trace d’acide perfluorocarboxylique 
R,COOH ou &ester pertluorocarboxylique 
R,CO,GH,OH. 

Dans un deuxieme temps, nous avons ajoute au 
couple metallique zinc-cuivre, dispersk dans le sol- 
vant carbonate d%thyiene, une quantitk stoe- 
chiomttrique de R,ZnI (prepare au prealable dans 
le dioxanne). Le pertIuoroiodoorganozincique 
(R,ZnI) a Cti: prkpark dans le dioxanne suivant le 
m&ode d&rite dans la littkrature.” Nous avons 
alors observe ia formation, (suivant la temperature a 

laquelle est effect&e la reaction) d’acide 
perfluorocarboxylique R,COOH, ou d’ester 
perthrorocarboxylique R,CO,CH,CH,OH. 

Ces reactions montrent done, que la presence de 
couple metallique zinc-cuivre est absohrment nkes- 
saire pour que I’organozincique form6 (R,ZnI) soit 
reactif sur le carbone sp, du carbonate d’tthyllne. 
Ces r&hats sont done en accord avec l’hypothtk de 
I’adsorption de cet organom&allique RrZnI ii. la 
surface du metal dans la reaction 1. 

En ce qui conceme ie produit secondaire RF_RF, sa 
formation ne peut rksulter que de Ia duplication du 
radical Rr.; sans que I’on comprenne encore les 
raisons de cette orientation vers la rupture homoly- 
tique de la liaison RFZnI. En fait, la formation de 
RrR, n’a it6 que tres peu observke jusqu’a present 
dans Ies reactions des perthtoroiodoalcanes avec le 
couple metallique zinc-cuivre en presence des so- 
lvants DMSO ou DMF.’ Suite a cette remarque, nous 
avons alors kmis L’hypothkse &on laquelle le soivant 
interviendrait pour orienter la rupture de la liaison 
Rr-ZnI de facon homolytique ou hidrolytique, et 
nous avons repris les reactions prkckdentes en p&s- 
ence de quantitts variables de DMSO ou de DMF. Le 
resultat a ete dkevant puisque dans tous les cas le 
mgme quantitd de RF-R, a Cd obtenue. 

R&action avec le carbonate d’tthykk La for- 
mation de deux produits differents obtenus suivant la 
temperature reactionnelle, nous parait coherente avec 
l’existence de deux reactions contiutives la reaction 
lo effect&e a une temperature comprise entre 80” et 
90” serait la v&&able rkaction sur ~organom~tal~que 
R,ZnI 1, avec abolition et rearrangement de 
l’intermkdiaire obtenu; l’hydrolyse acide, conduisant 
au monoperfhtorocarboxylate de I’ethylene glycol 
R,C02CH2CH20H 2, la reaction lb conduite a une 
tempkrature plus Clhee (3 1 SO’) conceme la reactivite 
in situ, de ce perfiuorocarboxylate de I’tthylene glycol, 
qui sous forme d’aicoolate de zinc: R&02CH2CHrO- 
+ ZnI se degraderait en perfiuorocarboxyIate de zinc et 
tpoxyethane (ce type de fragmentation a et& observe 
au cours dune reaction de pyrolyse d’ester de type 
RC02CH2CH20R4). L’hydrolyse acide donne dans ce 
cas I’acide perfhtorocarboxylique RrCOOH 3. 

I1 est a noter que, pour diverses temperatures 
s’~heionnant entre 90” et 150”, nous obtenons un 
melange en proportions variables de 2 et de 3 apres 
hydrolyse acide. 

Nous avons par aileurs constad que si 2 est stable 
a I’ttat pur, en presence de traces d’acide il se 
decompose spontaniment en acide pertluoro- 
carboxylique (3) et tpoxyithane, qui polymerise dans 
le milieu. 

Nous avons pu assurer une t&s bonne re- 
productibilite de ces reactions en ajoutant aux condi- 
tions initiales des traces de chlorofromiate d’tthyle, 
sans que I’on connaisse le role exact de ce compose. 
Dans les reactions des perthroroiodoalcanes (RrI) en 
presence de couple m&allique Zn/Cu, iI induit la 
fo~ation et la reactivite des ~~uoroiodoorgano- 
zinciques.” 

Rkaction avec le carbonate d’ithyle. Dans ce MS, la 
temperature de reaction doit &re supkrieure ou &gale 
a 80”. 

La reaction ne se poursuit pas, contrairement a 
cede observee avec les organomagnbiens (en skie 
hydrog~n~) 00 celle-ci Cvolue pour donner I’alcool 
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ll 

“\C,?J 
0 Aa 150” 
II l 

Rr?bZn, - 
R,-C-OCH,CH;eZnI - R&00- ZnI + CH<-,CH, 

Ii: HP0 0 

RI C-OCHpCHpOH - R, COOH + (CH,CH,O), 

3 

2n/cu 6- 8’ 
RF1 + _ 

CICOOE, 
R, ZnI + EtO-C-OEt 

8’ 
OZn1 

RrCk$OEt = R,COOEt 

OEt 4 

tertiaire. II est A noter que, dans ce cas, le 
perfluorocarboxylate d’tthyle R,COOEt est insoluble 
darts le milieu. 

R&action ovec le dihthyl pyrocarbonate. Nous pou- 
vions envisager a priori un mkcanisme rkactionnel 
identique a celui avand pour les reactions prick- 
dentes. 

zn/cu 
R,l - 

s- 6’ 
(06. 0 

R,-ZnI + EtO-;-0-:-OEt 

IZnO 
IJ 

6’ 0 

R,-C-O-C-OEt - 

OEt 
R,-6-OEt+ itOH +ZnIOH 

Toutefois, la consommation du zinc au cows de 
la reaction ne reprkente que 65% de la quantite 
stoechiometrique pour une transformation totale du 
perlhroroiodoalcane (RJ) de depart, ce qui parait 
impliquer que la reaction ne passe pas exclusivement 
par un processus organometallique, mais concur- 
remment par un processus radicalaire (nous pouvons 
rapprocher ce mtkanisme de celui obserk au tours de 
la reaction catalytique des perlhtoroiodoalcanes avec 
les trithiocarbonates alcalins en presence de couple 
metallique zinc-cuivre).‘d 

CONCLUSION 

Cette etude nous a permis de mettre en evidence la 
reactiviti de certains solvants aprotiques dissociant 
(carbonate d’ethyltne) ou peu dissociant (carbonate 
d’tthyle) avec les perthioroiodoalcanes RF1 en prk- 
sence de couple mkallique zinc-cuivre. Cette nouvelle 
voie de synthise, qui apparait comme une voie or- 
ganomttallique particulitre, nour permet d’obtenir 

en une scule etape des produits d’importance indus- 
trielle, tels que les acides et les esters carboxyliques 
perfluorb, et en particulier, les monoper- 
fluorocarboxylates de I’ethyline glycol. 

PARTlE EXPERIMENTALE 

Mafipres premifkes 
Les pertluoroiodoalcanes R,I sont foumis par la Socitti 

des Produits chimiques Ugine Kuhhnann. 

Mesures 
Les spectres de r&onance magnetique nu&aim ont ed 

enregistres sur un appareil Varian T60 (travaillant a 
56.5 MHz (19F) et 60 MHz (‘H) ainsi que sur un appareil 
Varian EM390 travaillant a 84.7 MHz (‘9F) et 90 MHz (‘H). 
Les deplacements chimiques dans le cas de la RMN du (19F) 
sont compt&s positivement a partir de CC&F a champ 
croissant. Les dtplacements chimiques dans le cas de la 
RMN du (‘H) sont comptb positivement a partir de 
Si(Me),. IIs sont exprimb en ppm. Les spectres de masse ont 
63 obtenus au moyen d’un appareil Jeol JMS DlOO. Los 
spectres infra-rouges ont ttC enregistre-s sur un spectromttre 
Perkin-Elmer modtle 257. 

Pkparation du couple nrhtallique zinc-cuivre 
200 mg da&ate de cuivre (IO- 3 mole) sont dissous dans 

IO cm’ d’acide a&ique bouillant; 6.5 g de zinc en poudre 
sont alors ajoutb par pet& fractions; Ie melange &ant agitC 
vigoureusement. La reaction de reduction du cuivre est 
rapide et exothennique. Apr& refroidissement, le couple est 
lavt a l’acide a&ique, plusieurs fois. Le couple mttallique 
est obtenu par decantation. L’acide a&ique est &vapor& 
sous pression r&h&e. Le couple eat alon utilisi, ainsi 
fraichement prepare, en dispersion dans 30 cm’ de solvant. 

Rkaction avec k carbonate d’PthylPne 
0.05 mole de R,I hit: 17.3 P wur R, = CF.. 22.3 PL Dour 

R, = C,F,,, 27.3’g -pour R, = GF,,) ‘con&ant 0.1% de 
ClCODEt est addition&e. goutte a goutte sur 3.25 g de 
couple metallique zinccuivre (0.05 mole) disperse dans 
30 ml de carbonate d’ethyltne. Le melange rtactionnel, 
port& a une temperature de 80” pour la reaction la ou 150” 
pour la reaction lb. est vigoureusement agite. Apres hydro- 
lyse avec une solution HCI 20%. Ie produit est extrait a 
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f&her. L’tther est distill& sous pression redtrite. Le produit (M +); 376 (M-30); 360 (M-46; 319 (M-87); fragmentations 
secondaire R, - R, est extrait des produits de la reaction, correspondant a une chaine petfluor&e en 
par precipitation dans le tetrachlorure de carbone. Ceux-ci C,F,,(I 19-69-219-169-l3l-lOO-231-30&200). IR (cellules 
sont par la suite distill&s sous pression r&duite. NaCl, produit pur): vc- 177Ocm-‘; v=_~ 135~1000cm-L. 

Caract&istiques des prod&s obfenus 
Quand la temperature de reaction est comprise entre 80” et 

90’ (reaction la), le produit obtenu est R,C0,CH,CH20H. 
R, = C,F,: Rdt.: 800/.. Teb. 20 mm Hg: 1 IO”. RMN 19F (r&f 
ext CF,COOH, solvant CH,COCd,)CF,COxC2H,0H d 
(nom) 117.9. RMN ‘H (r&f ext TMS. solvant CDCOCD,) 
(Cl&&, 6 @pm) 4.8; ‘OH d @pm) 6 @changeable a& 
D,O). Masse 7 eV, m/e (les fra~entations en spectrometrie 
de masse sont donnees par ordre d’intensite decroissante): 
308 (M +); 291 (M-17); 263 (M-45); 289 (M-9); 219 (M-89); 
fragmentations ‘correspondant a une chaine’perflu&e en 
C.F, (11969-169-10&200). IR (cellules NaCl. oroduit 
pur): v)_, 1785cm-‘; v,,, 3500~m~~; Y,_E 1250-[&jcm-~. . _- -.. 

R, = C&F,,: Rdt: 70%. Teb. 20mm Hg: 128”. RMN lpF 

Rkactions avec le carbonate Sifhyle et de dihthyi- 
pyrocarbonafe: r&actions 2 ef 3 

Le mode operatoire est le m&me que celui d&it avec le 
carbonate d’ethyltne. Le produit obtenu est dans ce cas le 
perfluorocarboxylate d’ithyle RrCQOEt. 

Cara&ristiques des produifs obtenus. R, = C,F,: Rdt.: 
65%. Teb. 20 mm Hg: 65”. RMN “F (ref. ext. CFCOOH, 
pro&it pur): CF, 6 @pm) 83; CF@OEt 6 (ppm) 118. 
RMN ‘H (ref. ext. TMS. oroduit our) CH, d (oom) 4.18: 
CH, 6 (ppm) 1.25. Masse: 7 eV, rnie (l&s fragme&tibns en 
spectrometrie de masse sont don&es par ordre d’intensitt 
decroissante): 292 (M+); 263 (M-29); 227 (M-65). 219 
(M-73); fragmentations correspondant H une chaine 
pertluo& en C,F, (119-6%169-IO@-200). fR (cellules 
NaCl, produit pur): vc, 171Ocm-‘; vc- lO4Ocm-‘; vc_r 
120&13OOcm-‘. 

(ref. ext. CHCOOH. solvant CDCOCD,) 
&CO,C,H,OH d (ppm) lis. RMN ‘H (ref. ext. TM$ 
solvant CD,COCD,) C&C& 6 @pm) 4.8; OH 6 (ppm) 5 
(&changeable avec DzO). Masse: 7eV. m/e ([es fragmen- 
tations en spectrometrie de masse sont don&s par ordre 
d’intensitt decroissante): 408 (M +); 363 (M-45); 391 (M-17), 
3 19 (M-89); fragmentations correspondant B une chalne 
oeilluor& en C,F,,(ll9-69-219-l69-131-loo-231- 
30%200). IR (cellules NaCl, product pm): v, 179Ocm-‘; 
Yen 35oocm’; vu loo0 125ocm-‘. 

R, = CsF,,: Rdt.: 6@& Teb. 20mm Hg: 150”. RMN 19F 
(ref. ext. CH,COOH, solvant CD,COCDJ) 
CFFO,C,H,OH 6 (ppm) 119.5. RMN ‘H (ref. ext. TMS, 
solvant CD,COCD,) CH,CH, 6 @pm) 4.9; OH 6 (ppm) 5.6 
(&changeable avec D,O). Masse: 7eV. m/e ([es fragmen- 
tations en spectrometrie de masse sont don&es par ordre 
d’intensite deoroissante): 508 (M +); 491 (M-17); 463 (M-45); 
507 (M-l), 419 (M-89); fragmentations correspondant a une 
chaine pertluor&e en C,F,,(119-69-169-269-36!%319-219- 
231-331-139100-300-400-200). IR (cellules NaCl, produit 
pur): vc- 179Ocm-‘; van 3500cm-‘; vm 1300-looocm-1. 

Quand le temperature de reaction est sup&ieure ou &gale 
H 150” (&actio\ lb), le produit obtenu est dans ce cas l’acide 
~~uor~r~x~lique RF 

!t 
OOH, qui a Cd identifie par 

comparaison ave&m &chan llon authentique dans le cas oti 
R, = C,F,, C,F,,, CsF,,. 

Reacfivift! de I’organozincique RJnI @r&ar~ akns le diox- 
anne) wet le carbonate d’ithyltke @action 4) 

0.05 Mole de C6F,,ZnI (soit 25.5 g) est prepa& dans le 
dioxanne suivant la methode d&c&e dans la litterature;ti 
le dioxanne est evapore sous pression r&mite. 
L’organozincique est utili& disperse darts 30 cm3 de carbona- 
te d’ethylene. Le melange r&tionnel port6 a une tem- 
p%ature de 80” est agite pendant deux heures, puis hydro- 
lyse avec une solution HCI 20”/,. Les differems produits de 
la reaction sont extraits a l’tther, puis &par&s par dis- 
tillation. Le pertluorohydroalcane RrH et le perlluoroalcane 
Rr- Rf sont identifies par comparaison avec des 
echantiflons authentiques. 

Pertluorohexyl-2 carbonate d’ethylene 5. C,F,,C3H30+ 
RMN 19F (ref. ext. CF,COOH. solvant CD,COCD,)CF, 
(ppm) 82.7; CF,CH (ppm) 113.5 (pour memoire 
(CF@OH) I 19.9 ppm). RMN ‘H (ref. ext. TMS, solvant 
CD,COCD3) C,F,&H-CH, (ppm) 4.72 (triplet detriple) 
C,F,,CH-CH, (ppm) 3.5 (doublet d&triple). Masse: 7 eV, 
m/e ([es f~~entations en spcctrometrie de masse sont 
don&es par ordre d’intensite decroissante): 405 (M- 1); 406 

R, = C,F,,: Rdt.: 60%. Teb. 20 mm Hg: 87”. RMN 19F 
(ref. ext. CF,CQOH, produit pur): CF, S @pm) 83; 
CF,COOEt 6 (ppm) 119. RMN ‘H (ref. ext. TMS, produit 
pur) CH, 6 @pm) 4.4; CH, 6 @pm) 1.5. Masse: 7eV, m/e 
([es fragmentations en spectromitrie de masse sont don&es 
par ordre d’intensite decroissante): 392 (M+); 363 (M-29); 
319 (M-73); f~~entations correspondant a une chaine 
pertluoree en C,F,, (I 19-69-219-16%269-l31-IO@-23l- 
200-300). IR (cellules NaCl, produit pur): v, 1715crn-‘; 
vco losocm-‘; vc_r 1150-1300cm-‘. 

R, = C,F,,: Rdt.: SW/,. Teb. 20 mm Hg: 105°C. RMN “F 
(ref. ext. CF,COOH, produit pur): CH, S (ppm) 82.9; 
CF,COOEt 6 (ppm) 120.9. RMN ‘H (ref. ext. TMS, prod& 
pur) CH, 6 (ppm) 4.89; CH, d @pm) 1.8. Masse: 7 eV, m/e 
([es fragmentations en spectrometrie de masse sont don&s 
par ordre d’intensite decroissante): 492 (M+); 463 (M-29), 
477 (M-15); 427 (M-65); 419 (M-73); fragmentations corre- 
spondant H une chaine pe.rfluor&e en CsF,,: (ll9-69- 
169-26~369-319-21F231-331-131-100-200-3C%4OO)1R 
(cellules NaCl, produit pur): v,, 1720 cm’; vco 
1050cm’; vc+ loo-13oocm-‘. 
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