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SUMMARY 

Perfluoroalkanesulfonyl chlorides [RFS02C1 ; RF = CF3, C2F3, C4FgJ, 

decompose thermally to give the corresponding perfluoroalkyl chlorides 

with evolution of SO?. The latter retards the reaction, but it is catalysed 

by copper which also inhibits the SO2 effect. 2-methyl-2-nitrosopropane 

traps the perfluoroalkyl free radicals. 1x1 the presence of a perfluoroalkyl 

iodide [R;I ; R; jt: RF], other products, RF1 and RFCl,are obtained. A free 

radical chain-mechanism is then suggested. 

On the other hand, perfluorobutanesulfonyl fluoride is very stable 

thermally. 

RESUME 

Les chlorures de perfluoroalcanesulfonyle [RFS02C1 ; RF = CF3, C2F5, 

C4FgJ se d&omposent thermiquement pour conduire au chloroperfluoroalcane 

correspondant avec liberation de SO?. Celui-ci freine la reaction, mais 

l'addition de cuivre la catalyse et inhibe l'action de S02. Le methyl-Z, 

nitroso-2 propane piPge les radicaux perfluoroalkyles. La presence d'un 

iodoperfluoroalcane R;I (R;# RF), conduit 1 la formation d'autres produits 

RF1 et RkCl. Un m6canisme radicalaire en chaine est alors propos6. 

Par contre, le fluorure de perfluorobutanesulfonyle est thermiquement 

tres stable. 
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INTRODUCTION 

Dans le cadre de l'etude de la decomposition thermique des derives 

des acides perfluoroalcanes sulfoniques, nous avons deja decrit le compor- 

tement des anhydrides (RfS02)20 [I] et des peroxydes (RFS03)2 [2]. Nous 

presentons ici les resultats concernant la thermolyse de chlorures et fluo- 

rures de perfluoroalcanesulfonyle. Ces composes sont tres disponibles car 

ce sont des intermediaires dans la synthese des acides, soit par fonction- 

nalisation chimique des iodoperfluoroalcanes [3], soit par electrofluora- 

tion [4]. Cependant, ils ont fait l'objet de peu de travaux concernant leur 

stabilite, et il nous importait de determiner si leur thermolyse ne consti- 

tuerait pas une source pratique de radicaux libres en milieu superacide [5]. 

I - DECOMPOSITION THERMIQUE DES CHLORURES DE PERFLUOROALCANE- 

SULFONYLE. 

11 nous paraissait raisonnable de penser que les chlorures de per- 

fluoroalcanesulfonyle puissent subir une scission homolytique. 11 est effec- 

tivement decrit que, sous initiation radicalaire, les chlorures a longue 

chaine peuvent provoquer la perfluoroalkylation d'olefines [6] et de cer- 

tains composes aromatiques [7], avec degagement de S02. 

(1) RFS02C1 + j=‘: ou hv b 
peroxydes 

RF-+-\-C1 + SO2 

RFS02C1 f ArH peroxydes 
ou hv * 

RF-Ar + SO2 + HCl (2) 

Nous decrivons ici la decomposition thermique des chlorures de sul- 

fonyle possedant une chaine perfluoree a 1,2 et 4 atomes de carbone. 

Le tableau I presente les principaux resultats obtenus en tubas 

scelles. La thermolyse des chlorures purs (exp. 1,2 et 3) conduit au 

chloro-1 perfluoroalcane correspondant et 1 SO2. 

RFS02C1 b_ RFCl + SO2 (3) 
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Si le chlorure de trifluoromethanesulfonyle (exp. 1) est tres peu 

reactif, par contre le chlorure de pentafluoroGthanesulfonyle (exp. 2) com- 

mence a se decomposer des 100°C. I1 faut toutefois noter que cette reaction 

est tres vite ralentie puisque le taux de transformation 1 200°C en24.heures 

n'est que de 27 %. L'evolution du chlorure de perfluorobutanesulfonyle, 

presentee figure 1, montre egalement un ralentissement marque de la reaction 

lorsque celle-ci atteint un avancement d'environ 75 %. Ceci ne semble pas 

due a la reversibilite de la reaction puisqu'elle se poursuit lentement. 

Fig.l. DGcomposition de C4FgS02C1 en tube scell6 1 200°C. 

Pour verifier ce point, l'action de SO2 sur le chlorure de perfluorobutane 

a et6 etudie en tube scelle (exp. 4). 11 ne se forme pas de chlorure de sul- 

fonyle a 15O"C, temperature qui n'a pas pu etre depassee du fait de l'explo- 

sion du recipient a chacun de nos essais. 

Par contre, lorsque SO2 est initialement ajoute en quantite equimo- 

leculaire au chlorure de pentafluoroethanesulfonyle, la decomposition de 

celui-ci est pratiquement inhiMe (exp. 5). I1 apoarait ainsi que SO2 n'in- 

tervient pas sur l'equilibre de la reaction mais sur la reactivite du subs- 

trat. 11 est connu que la coupure heterolytique d'halogenures organiques 

est facilitee par le pouvoir ionisant de SO2 [8]. L'interaction de celui-ci 

avec le chlore dans ce cas,en augmentant la polarite des liaisons S-Cl et 

C-S,defavorise par contre l'homolyse de celles-ci. Le resultat observe est 

done en faveur d'un mecanisme radicalaire. 
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L'effet d'un solvant ionisant est confirm@ par l'addition d'acide 

trifluoromethanesulfonique (exp. 6), qui retarde la decomposition du chlo- 

rure de pentafluoroethanesulfonyle. Dans ce cas, il faut par contre noter 

que la quantite de chlorure de pentafluoroethane forme en 24 heures I 200°C 

est superieure a celle obtenue en absence d'acide. Remarquons aussi qu'aucun 

autre produit tel que l'ester CF SO C F ou CF Cl 
3 325 3 

n'est obtenu, preuve que 

l'acide ne participe pas en tant que reactif a la r&action. L'acide trifluo- 

romethanesulfonique ralentit done la reaction a son debut, mais moins forte- 

ment que S02, par contre, au fur et a mesure que SO2 est lib%, la solvata- 

tion de celui-ci par l'acide explique la moindre diminution de reactivite. 

Dans les experiences 7 et 8, du cuivre metallique est ajoute en 

exces aux chlorures de sulfonyle. Le cuivre est un capteur d'atome d'halo- 

gene. Cette propriete fut deja utilisee dans l'etude de la thermolyse de 

l'iodure de para-toluenesulfonyle [9]. Le resultat est spectaculaire, parti- 

culierement avec CF3S02C1, aussi bien en ce qui concerne la temperature de 

debut de reaction, que le taux de transformation. Le produit organique est 

toujours le chlorure de perfluoroalcane, sans apparition de produit de dime- 

risation (RF-RF). Le cuivre est transform& en poudre grisatre contenant des 

ions sulfates, des traces seulement de chlorures et un solide non identifie 

insoluble dans l'eau, ne contenant ni soufre moleculaire ni sulfure. De ces 

resultats, il est deduit que le cuivre ne modifie pas la nature de la reac- 

tion en captant le chlore, mais qu'il l'active de deux manieres differentes : 

d'une part en favorisant son initiation, d'autre part en fixant le SO2 form@. 

L'addition d'iode (exp. 9) diminue fortement la reactivite. Nous 

observons alors la formation de petites quantites de iodoperfluoroalcane qui 

s'explique par la capture des radicaux perfluores RF par l'iode. 

Lorsque du chlorure de perfluorotutanesulfonyle est ajoute au chlorure 

de trifluoromethanesulfonyle (exp. lo), ce dernier s'en trouve nettement 

active. La decomposition du premier induit celle du second par symbiose des 

deux reactions. 

Dans les experiences 11 a 14, nous avons ajoute un iodoperfluoroalcane 

possedant un groupement perfluore different de celui du chlorure de sulfonyle. 

Dans ces conditions la nature de la reaction est modifiee, le compose iode 

intervient dans la reaction. Ainsi, lorsque de l'iodoperfluorobutane eit 

melange au chlorure de trifluoromethanesulfonyle (exp. ll), la decomposition 

de celui-ci est activee et il se forme d'abord de l'iodotrifluoromethane et 

du chloroperfluorobutane en quantite equimoleculaire (eq. 4). 
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A 
RFS02Cl + R;I -----w RFI + R;Cl + SO2 (4) 

Le chlorotrifluorom@thane, produit normal de la thermolyse, n'est obtenu que 

lorsque tout l'iodoperfluorobutane a r@agi (exp. 12). Un comportement iden- 

tique est observe par addition d'iodoperfluorobutane au chlorure de penta- 

fluoroethanesulfonyle (exp. 13). Oans ce cas toutefois, la reaction est 

plus facile et des traces de chloropentafluoroethane se forment avant la 

disparition totale du compos@ iode initialement ajout@. Pour l'expi+ience 

14, nous avons ajoute de l'iodotrifluorom@thane au chlorure de perfluorotu- 

tanesulfonyle. Dans ces conditions la d@comoosition directe (6s. 3) est 

concurrente de la reaction 4. L'experience 15 vet-ifie que les produits for- 

m& ne proviennent pas d'un @change chlore-iode intermol@culaire. 

Pour confirmer la nature radicalaire de la r@action, nous avons re- 

cherch6 la presence de radicaux. Aucun signal n'est observe en R.P.E. au 

tours de la thermolyse. De meme, il ne se produit pas de polarisation nucle- 

aire induite chimiquement en R.M.N. du fluor, comme lors de la d@composition 

des peroxydes (RFS03)2 [21. Par contre, des resultats positifs sont obtenus 

par pi@geage par un compose nitroso [lo]. 

L'addition de methyl-2, nitroso-2, propane aux chlorures de perfluo- 

roalcanesulfonyle, provoque, des la temperature ambiante, l'apparition d'une 

coloration bleue et d'un signal R.P.E. Les spectres sont stables pendant 

plusieurs heures ; leur evolution fera l'objet d'une etude ult@rieure. 

Le spectre obtenu avec C4FgS02C1 est present@ figure 2. Les caract6- 

ristiques spectrales sont r@sum@es dans le tableau II et cornpaGes a celles 

obtenues lors de la photolyse de CF31 et C2F51 en presence du meme composi? 

nitroso [ll]. De ces resultats et de cette comparaison, il ressort que les 

especes paramagn@tiques formees sont les perfluoroalkyl-tertiobutyl-nitro- 

xydes, resultant du pi@geage des radicaux perfluoroalkyles (6s. 5). 

R; + (CH3)3CN0 - RF- ;-C(CH3)3 (5) 

0' 

Nous detectons done la formation de radicaux perfluoroalkyles RF et 

non de radicaux perfluoroalcanesulfonyles RFSO;. 



497 

12 Gauss 

Pig.2.Spectre R.P.E. du nitroxyde form6 par 

addition de msthyl-2, nitroso-2, propane h C4FgS02C1. 

TABLEAU II . 

Caracteristiques R.P.E. des nitroxydes obtenus par piegeage 

par le methyl-Z, nitroso-2, propane des radicaux form& au tours de la 

decomposition thermique des chlorures RFS02C1 5 et de la photolyse des 

iodoperfluoroalcanes RF1 B [ll]. 

A B - - 

RF aN(Gauss) 
aB 
F(Gauss) g aN(Gauss) 

aB 
F(Gauss) g 

cF3 
12,50 12,50 2,0064 12,05* 

11,80" 

c2F5 
11,27 22,50 2,0063 11,10* 21,85* 

i-C4Fg 11,57 20,x 2,0063 

* ref. [lla] 

** ref. [lib] 
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Vhineti&on et m&zatinme 

La nature radicalaire de la reaction ne faisant aucun doute, nous al- 

lons discuter de fapn plus detaillee du mecanisme. 

En ce qui concerne la decanposition homolytique d'halogenures de sul- 

fonyle hydrogen&, il est demontre qu'il s'agit d'un mecanisme en chaine 

[12-13'1 : 

Initiation RS02Cl - RSO; + Cl' (6) 

RSO; - R' + SO2 (7) 

OU RS02Cl - R' + SO2Cl' (8) 

'SO*Cl - so 2 
+ Cl' (9) 

Propagation RS02Cl t R' - RCl t RSO; (10) 

Remarquons deux possibilites de dissociation du chlorure de sulfonyle, 

selon que la liaison qui se rompt est S-Cl (eq. 6) ou C-S (eq . 8). En fait, 

c'est la premiere qui est generalement retenue, et effectivement de nombreux 

radicaux sulfonyles RSO; sont observes a partir des chlorures correspondants 

1141. 

Dans notre cas, nous n'avons pas pu pieger les radicaux perfluoroal- 

canesulfonyles RFSO2, bien que des auteurs pretendent avoir observe en R.P.E. 

le radical CF3S02 a - lOO"C* [15]. Ceci ne signifie pas obligatoirement que 

la dissociation s'effectue par la rupture initiale de la liaison C-S (eq.8). 

En effet, il se peut que la d&composition du 

beaucoup plus rapide qua sa reaction avec le 

au piegeage du radical perfluoroalkyle. 

La litterature montre que la force de 

presence de substituants electroattracteurs. 

CH3S02Cl aux olefines conduit a des sulfones 

cc13so2c1 [171, comme celle des chlorures de 

fectue avec perte de SO2 (eq. 12). 

radical sulfonyle (eq. 7) soit 

compose nitroso, ce qui conduit 

la liaison C-S diminue avec la 

Ainsi, alors que l'addition de 

(eq. 11) [16],l'addition de 

sulfonyle perfluores [4], s'ef- 

s En fait, nous n’avons pas rdussi h reproduire l’expgrience d&rite par 

ces auteurs. 
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\ / I I 
CH3SO2Cl + ,C=C, - CH3S02- ?-F-Cl (11) 

cc13s0*c1 + CCl3-G-Cl + so* 
I I 

(12) 

Cependant, il semble que la premiere @tape soit toujours la rupture 

de la liaison S-Cl. D'ailleurs CC13S02Cl est un agent de chloration et le 

radical sulfonyle CCl,SO; est consider6 comme 1'espPce responsable de la 

propagation de la r@action [18]. 

La catalyse de la decomposition des chlorures de perfluoroalcanesul- 

fonyle par le cuivre (exp. 7 et 8) est un argument en faveur du depart du 

chlore dans l'etape initiale. Mais en plus, le fait que l'addition de ce 

m@tal ne modifie pas la nature de la reaction (absence de dimere RFRF, tra- 

ces seulement de chlorure de cuivre), signifie qu'il s'agit bien d'une r@ac- 

tion en chaine. 

L'action inhibitrice de l'iode s'explique par la capture des radi- 

caux R; sous forme d 'iodoperfluoroalcane, bloquant ainsi la propagation de 

la reaction. 

L'initiation de la decomposition de CF3SO2Cl par celle de C4FgSO2Cl 

(exp. lo), s'interprete par les equations 13 et 14. La propagation s'effec- 

tue ensuite selon les equations 14 a 17. 

C4FgS02Cl 
& 

C4Fs 
+ Cl' + so* (13) 

CF3S02Cl + C4F; - CF' 
3 

+ so2 + C4FgCl (14) 

c4FgS02Cl +_ CF; - 
C4Fs 

+ so* + CF3Cl (15) 

CF3S02Cl t CF; - CF' 
3 

+ so* + CF3Cl (1'5) 

C4FgS02Cl + C4Fi - C4Fi 
+ so* + C4FgCl (17) 

Pour expliquer l'effet de l'addition d'un iodoperfluoroalcane (exp. 

11 a 14), nous devons consid@rer que ce ccmpos@ est implique dans le proces- 

sus en chatne, selon les equations 18 Z 22. 
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Initiation R;I - R;’ + I’ (18) 

RFS02Cl - 
Ri. 

+ Cl' + so* (19) 

Propagation RFS02Cl + R;'- R;Cl + RF + SO2 (20) 

RFS02C1 + R; - RFCl + R; + SO2 (21) 

R;I + RF - RF1 + R;' (22) 

Lorsque RF = CFS et R; = C4Fg (exp. 11 et 12), la reaction 18 est 

certainement responsable de l'augmentation de la reactivite. Dans ce cas, 

le fait que CFSCl ne se forme que lorsqu'il n'y a plus de C4FgI, signifie 

que CFi reagit preferentiellement sur C4FgI (eq. 22) plutot que sur 

CF3S02C1 (eq . 21). Par contre, lorsque RF = C4F9 et R; = CFS (exp. 14), la 

reaction 21 predomine : la decomposition totale du chlorure de sulfonyle ne 

fait intervenir le processus passant par les reactions de propagation 20 et 

22 que dans une proportion de 18 %. 11 est fort probable que l'initiation 

selon l'equation 18 ne se produit pas dans ces conditions. Dans tous les 

cas, les equations 20 et 22 expliquent la formation equimoleculaire des 

composes RF1 et RiCl. 

L'absence de polarisation nucleaire induite chimiquement paraft 

evidente, car un tel phenomene est incompatible avec un mecanisme en chaine. 

II - STABILITE THERYIQUE DES FLUORURES DE PERFLUOROALCANE- 

SULFONYLE 

Ces composes sont tres volatils [4bl, aussi seul le fluorure de per- 

fluorobutanesulfonyle a et@ etudie. 

Chauffe en tube scelle a 250°C pendant 48 h, le fluorure pur ne subit 

aucune degradation. 

Par analogie avec les resultats obtenus avec les anhydrides [I], et 

pour tenir compte d'une remarque de Olah et co11.[19] pretendant que les 

fluorures de sulfonyle R CF2S02F sont susceptibles de liberer SO2 en pre- 

sence de SbF5 pour former le peifluoroalcane R CFS, nous avons Mudi l'ef- 

fet de l'addition d'acides. Que ce soit en presence d'acide perfluorobutane- 

sulfonique, ou trifluoromethanesulfonique plus fort [2Ol, nous n'observons 
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pas de degradation du fluorure, ni d'echange de groupement perfluore, meme 

lorsque l'acide est ajoute en grand exces ( [acide] / [fluowe] = 10). 

En fonction des travaux precedemment effect&s sur les chlorures, 

nous avons essay@ d'initier une reaction radicalaire en introduisant un 

chlorure de sulfonyle perfluore reactif. Le chauffage d'un melange equimo- 

leculaire de C4F9S02F et de C2F5SO2C1, en tube scelle a 2OO"C, produit 

C2F5Cl , 
C4F9C1. 

mais le fluorure reste inchange sans formation de C4FIo ou 

De meme l'addition de cuivre metallique ne per-met pas d'initier la 

decomposition du fluorure etudie. 

Le fluorure de perfluorobutanesulfonyle est done un compose tres 

stable,aussi bien dans des conditions favorables a une decomposition ioni- 

que,que celles favorables a un processus radicalaire. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits et materiels 

Le chlorure de trifluoromethanesulfonyle est prepare selonla methode 

de G.V.D. Tiers [21]. 

Les chlorures de perfluoroethane et perfluorobutanesulfonyle sont 

prepares selon la methode deja d&rite [3], a partir des iodoperfluoroalcanes 

correspondants fournis par la Societe P.C.U.K. 

L'acide trifluoromethanesulfonique est le produit commercial 3 M. 

L'iodotrifluoromethane est le produit commercial FLUOROCHEM LIMITED. 

Le dioxyde de soufre est le produit MERCK R.P., s&he par passage 

sur tamis moleculaire. 

Lemethyl-2,nitroso-2,propane est le produit commercial EGA-CHIMIE. 

Les spectres R.M.N. sont enregistres sur des appareils VARIAN T 60 

et EM 390. Les deplacements chimiques du fluor sont mesures par rapport a 

CF3C02H en reference externe en prenant acF co H = 76,5 ppm. 
3 2 

Les spectres R.P.E. sont obtenus au moyen d'un appareil TRUCKER 

E.R.200 D. Les facteurs g sont determines par rapport au diphenyl picryl 

hydrazine en reference externe (gDppH = 2,0036). Les spectres de masse et 

I.R. sont enregistres respectivement sur des appareils JEOL JMS D 100 et 

PERKIN-ELMER 225. 
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Mode operatoire ~____ 

Les resultats du tableau I sont obtenus en effectuant les reactions 

dans des tubes R.M.N. (0 = 5 rnn) de 0,75 mm d'epaisseur, scelles sous vide. 

Les melanges et les transvasements sont effect&s en rampe a vide. Les li- 

quides sont prealablement d&gazes, et les produits gazeux seches par passage 

sur tamis moleculaire. Les tubas sont chauffes en bain d'huile a temperature 

regulee. 

R6actior.s preparatives --_ _- 

36,16 g de chlorure de perfluorobutanesulfonyle d&oxygen& et 0,755 g 

de cuivre en poudre fine sont introduits dans un erlen rode de 100 ml muni 

d'un vigreux r&fPigere a O"C, lui-meme relic a une serie de piege refroidi 

de -50 a -180°C. Le milieu reactionnel agite est chauffe a 150°C pendant 4 h 

puis distill@. Le seul produit organique recueilli est le chloro-1 perfluoro- 

butane (27,40 g).Rendement : 95 %. Ebullition : 29"C.[22]. 

-RMNduI'F: 

13,0 Hz--, 

CF3 
- CF2 - CF2 - CF2 - Cl 

L--s,0 Hz - 

@ ppm : 81,3 123,3 118,9 69,3 

- Masse : par ordre d&croissant d'intensite : CF; (69), CFs5C1+ (85), 

C4FG (219), C2Fi (119) et CFz7C1 (87). 

-1 
- IR (phase gazeuse) : vc_F f 1270-1140 cm , v~_~, = 700 cm -1 

Le produit inorganique recueilli apres elimination du chloro-I per- 

fluorobutane est s&he sous vide, puis analyse. 

- IR (pastille KEY) : 1200: 1160; 1085, 1025, 1000; 965: 750, 665: 660* 

et 610*cm 
-1 . ( Y bandes caract6ristiques de CuSO,+ ) 

La fraction soluble dans l'eau contient l'anion SO; caracterise par 

son se1 de baryum et destraces de Cl- caracterisees par le se1 d'argent. 

Aucune trace de soufre n'est detectee par extraction au sulfure de carbone. 

De meme la fraction soluble dans HCl ne contient pas de sulfures. 
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Le mode operatoire est identique au precedent. Les caracteristiques 

des produits respectivement obtenus CF3Cl et C2F5Cl sont indiques 

ci-dessous : 

CF3Cl : Etullition = -82°C [22] 

- RMN du "F : QtcF3) = 32,8 ppm 

-Masse : CF; (69), CFz5Cl+(85) et CFz7C1+(87) 

CF3CF2C1 : Ehrllition = -38°C [22] 

- RMN du lgF : @(cF 
3 
) = 85,7 ppm et @(cF 

2 
) = 74,~~ ppm 

- Masse : CF;5C1+ (85), C2F; (119), CF; (69), C2Fi5cl+ (135), CFz7C1+(87), 

CFh (50) et C2Fi7c1+(137). 

CONCLUSION 

Alors que les fluorures de perfluoroalcanesulfonyle sont thermique- 

ment tres stables, les chlorures se decomposent en chloroperfluoroalcanes 

par perte de S02. Bien que cette reaction s'effectue selon un mecanisme 

radicalaire en chaine, la presence de radicaux n'a pu etre observee direc- 

tement en R.P.E. Les radicaux perfluoroalcanesulfonyles sont peu stables et 

les radicaux perfluoroalkyles alors formes doivent etre tres reactifs. Leur 

utilisation en tant qu'initiateunradicalairesne peut se concevoir qu'avec 

des substrats plus reactifs vis-a-vis du radical que le chlorure de sulfo- 

nyle de depart. 
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