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Abstract —Perfluorinated sulphonic esters RgSO;R; and fluorosulphates FSO;R¢, are easily obtained by
anodic oxidation of iodoperfluoroalkanes Ryl in perfluoroalkane sulphonic acids R,SO,H (R;=CF,,
C,F,, C,F,) and fluorosulphuric acid. With di-iodo compound I(CF, ) 1. the mono and the diester can be
selectively obtained. The alkaline hydrolysis of these esters produces perfluorinated carboxylic compounds.
Polyfluorinated iodide RyCH,CH,I are also oxidized in similar conditions. The mechanism of the
electrolytic reaction is discussed.

Résumé—-Les esters sulfoniques perfluorés & longues chaines ReSO;R¢ ainsi que les fluorosulfates FSO; Ry
sont aisément obtenus par oxydation anodique des composés iodés Ry 1 dans les acides R SO3H (Rg=F, CF;,
C,F.C4F,). Dans le cas du compose di-iodé 1(CF,),1. le mono ou le diester peut étre obtenu sélectivement.
L'hydrolyse alcaline des esters conduit & des acides carboxyliques perfluorés. Les composés polyfluorés
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RyCH,CH,I subissent une oxydation anodique similaire. Le mécamsme de I'électrolyse est discuté.

Les iodoperfluoroalcanes constituent les produits de
départ les plus accessibles pour la synthese de
nouveaux dérivés perfluorés linéaires. Il faut noter
cependant, que les méthodes généralement utilisées
correspondent soit a des processus réductifs comme la
formation d’intermédiaires organométalliques' ou la
réduction cathodique,® soit a des processus
homolytiques initiés par photolyse ou thermolyse.'
Par contre, peu de processus oxydatifs furent utilisés:
citons comme exemple action de HSO;Clet HSO,F?
et de SO;.* Quant a la réaction de NO, a 550°,° il
s'agit plus vraisemblablement d'une dissociation
thermique du substrat suivie d’'une combinaison du
radical ainsi formé avec NQO,.

Nous présentons ici une nouvelle méthode:
I'oxydation anodique. Celle-ci a pu étre envisagée
grace aux propriétés électrochimiques remarquables
des acides perfluoroalcanesulfoniques RgSO;H.% Ces
propriétés ont déja été mises & profit pour 'oxydation
des alcanes.” Par contre, elles se sont avérées
insuffisantes pour 'oxydation directe des hydrogéno-
perfluoroalcanes.® Mais, dans le cas des composés
iodoperfluorés, la substitution de I’hydrogéne par
I'iode bien plus polarisable permet d'espérer en la
possibilité d'une oxydation directe. Cette réaction
devrait conduire & des esters sulfoniques totalement
fluorés R¢SO, R, catégorie de produits parmi laquelle
seuls des fluorosulfonates FSO,R;>*°® ainsi que
CF;S0O,CF,'° ¢étaient connus.

Nous avons ainsi étudié ['électrooxydation de divers
iodoperfluoroalcanes (RpI=C,Fl, C Fgl, CeF;l,
C,,F;5l, (CF,),1) ainsi que CF,,C,H,l, dans les
acides sulfoniques perfluorés R.SO;H (R,=CF,,
C.F,), et dans lacide fluorosulfurique FSO;H.

RESULTATS
(a) Voltampérométrie:
Tous les composés étudiés sont électroactifs. La Fig.
1 présente un exemple de courbe intensité-potentiel

obtenus a l'électrode tournante de platine. Dans le cas
du composé di-iodé, nous observons deux vagues de
méme intensité, qui correspondent, comme nous le
vérifierons par la suite, aux deux fonctions iodures.
Dans tous les cas, la voltampérométrie cyclique rapide
(100 V/sec) ne permet pas de mettre en ¢vidence la
réversibilité du processus.

(b) Electrolyse préparative

Les électrolyses sont effectuées sur platine, dans une
cellule a compartiments séparés pour éviter la diffusion

4
aA)

30

°

[ 43 2]

Fig. 1. Courbe intensité-potentiel de NCF;),0 (54

x 107° M) dans HSO;F-KSO,F (0.2M) sur électrode

tournante de plating poli (960r.pm.). Référence Cus/Cn
(FSO,),. (E, , = 1,680 et 1,895 V).
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de 'iode vers la cathode. L'anolyte et le catholyte sont
constituées de [I'acide perfluoroalcane sulfonique
additionné¢ du sel de sodium ou de potassium
correspondant {0,2M). La température de travail est
de 25 sauf avec I'acide C,F;SO;H pour lequel une
température plus élevée (407) est nécessaire pour
diminuer la viscosité. Les électrolyses sont réalisées a
potentiel constant sauf avec le composé di-iodé. Dans
ce cas, I'¢lectrolyse sous potentiel controlé permet de
réaliser spécifiquement la mono-substitution.

Les résultats sont consignés dans le Tableau 1. Les
seuls produits formés sont les esters sulfoniques
attendus, obtenus avec de bons rendements chimiques.
Les mesures coulométriques montrent qu'il s’agit d’'un
processus mono-électronique qui peut tre représenté
globalement par I'¢quation:

~-e

R:1 RgSO,R; + 1721,

RESO3H

(c) Propriétés des esters RgSO3Rg

Ce sont des liquides incolores, excepté
C4FS0,C,,F,s qui est un solide cireux. Les
températures d'¢bullition (ou fusion) sont données
dans le Tableau 1. Les données RMN sont présentées
dans le Tableau 2.

Ces esters sont insolubles dans I'eau. IIs sont stables
en milieu acide ou neutre, mais sont hydrolysés en
miheu basique. Cette réaction ne conduit pas aux
alcools perfluorés primaires, car ceux-ci sont
instables:*'? ils éliminent spontanément une molécule
d'acide fluorhydrique, entrainant la formation d'acides
carboxyliques.

RySO,CF,R! —2 »R;SO,H + [RiCF,OH]

H:0
R{CO,H«——R{CFO “HF
- HE

Dans le cas de [l'ester non perfluoré
CF,S0,C,H,C.F, ;, I'hydrolyse conduit a un mélange
d'alcool, d'¢ther et d'oléfine.

——

R%CH; —_CHZ _OS02R| + OH

H
R¢CH;—CH,—OH + OH

R;CH,—CH,Q" + R;CH,CH,<0%0,R; —— (R;CH,CH,),0 + R,SO;
N—e A

En ce qui concerne les composés di-iodés mono-
fonctionnalisés R SO;(CF,),l. Tode restant peut--
étre substitué par une autre méthode. Par exemple, la
réaction de couplage par le zinc'? conduit au diester a
longueur de chaine perfluorée double:

in
— R, SO;(CF;)3O03SRe

ACLOLCH,CL,

2ReSOL(CFy )yl

L'hydrolyse alcaline du diester conduit alors au
diacide carboxylique.
DISCUSSION

En ce qui concerne le mécanisme de I'oxydation
anodique des R¢l, les résultats obtenus (coulommeétrie,

- R;CH,CH,OH + R;SO;
R{.-ClZH/TCHZ—O O,R; + OH"
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voltampérométrie cyclique) sont en accord avec un
transfert monoélectronique, suivi par une réaction
chimique irréversible tres rapide. L'intermédiaire
formé par la premiére étape est le radical cation Rgl'*.
A partir de celui-ci, la coupure de la liaison carbon-
iode, n'est certainement pas spontanée car elle
entrainerait la formation d'un carbocation perfluoré
Ri*, ce qui est peu probable.!> Il est plus
vraisemblable qu'un anion sulfonate RgSOj participe
a cette étape, selon un mécanisme du type SN,
conduisant directement au produit.

—h
R;—CEF,™ + R;SO; — RSO, —CF,—R; + 1

En faveur de cette hypothese, il faut noter qu'un
mécanisme analogue a été évoqué pour expliquer les
résultats stéréochimique obtenus lors de I'oxydation
anodique d'iodures d’alkyles hydrogénés primaires
dans l'acétonitrile.'*

Outre cette électrolyse directe qui, en toute état de
cause, est responsable des résultats voltampéro-
métriques et de I'initiation de la réaction, il fallait aussi
considérer la possibilité d'intervention d'un processus
indirecte passant par I'intermédiaire de 'oxydation de
I'iode libéré lors de la formation du produit. Un
mécanisme de ce genre fut mis en évidence dans le cas
de l'oxydation anodique des iodures d’alkyles dans
I'acétonitrile.' > Il peut étre représenté par le schéma ci-
dessous, ou 1 " serait sous forme de sulfonate R, SO,
covalent.'®

nl T

Ryl

1721, R,

R,CH=CH, + R;SO; + H,0

———R;CH,CH,0" + H,0

Unc solution d'iode dans FSO,H préoxydée a
courant constant réagit effectivement sur l'iodure
C,F,il, mais avec un rendement électrique faible
(27°9;). Ce mauvais rendement ¢st en contradiction
avec les résultats présentés dans le Tabelau 1. 1l permet
de conclure que si 'oxydation indirecte est possible, ce
ne doit pas étre le processus prédominant. Ce résultat
peut s'expliquer par le fait que Iiode ne s'oxyde pas
électrochimiquement en 1*, maisen 17 puisen I°7 '’
et qu'il est probable que seul I*” soit réactif vis-a-vis
des composés iodoperfluorés. Par contre, la formation
de 17 non réactif au cours de Foxydation anodique des
Ril est en accord avec I'apparition d’une coloration
verte et I'observation dans certains cas de valeurs de

“ea

n” nettement supérieures a 1 (Tableau 1).
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Tableau 1. Electrolyse de Ry 1 dans les acides R.SO,H

R, 1 Sotvant %] g el Product rdt )
{v) {F/mofe} %) {°c 1
65
C2?51 (32!’5503}1 (b} 1,3 02F550302F5 65
Géi’gl CAFSSOBH {B) 1,2 C‘,‘FQSO:‘(:‘,‘I“9 88 141
C6P13I FSO,),H (b} 1,5 FS()BC&I"13 85 115
n 128
CF3803H (b} 1,7 Ci-‘35(,\3C{.)I"13 92
" C2F5503E{ {b) 1,6 CZFSSO3C6FI3 98 144
" C“FQSOBK {b) 1,5 C4F9803C6F13 81 173
$0.C..F g6 | (nd
C1a¥ast CaF 5038 ®) L6 | CFg804C;,Fyg
201
C6F13c2ﬂ41 CF3503!*1 {b) 1,1 CY3SO3C2R“CGF13 98
& 8 135
I(CFz)I.I PSO3R 1,68 1,8 E'SO3(CF2)!.I 6
" " {b) 3,4 FS0,(CF,),0,SF 70 133
@ 1 24 189
" C,FgS0,H 1,80 1,6 €, FgS0,(CE,),
1" " 9
(b 2,9 CAFQSO3(CF2)ASO3C&?9 78 22
a/ - L'8lectrolyle est comsiitube d'une sofution 0,2M de sef de sodium ou
potassium de 2'acide solvant.
b/ - Electrofyse d courant constant.
¢f - Quantits de cowwnt wtilisée par mole de R 1 de dépant.
d/ - Fusion.
e/ - Electrode de néférence : Cu/(R’§03)fCu.

CONCLUSION

L'utilisation d’acide perfluoroalcanesulfoniques
omme  solvant d'électrolyse permet ['oxydation
nodique directe des iodoperfluoroalcanes. Il s'agit
I'un transfert monoélectronique suivi d’une réaction
himique trés rapide qui conduit aux esters sulfoniques
erfluores ReSO;R;. Bien qu'il ne soit pas possible
‘éliminer complétement intervention d'un processus
wdirecte due a Foxydation de liode libéré par la
yrmation du produit, il ne semble pas qu'un tel
écanisme participe de fagon prédominante i la
saction.

Les résultats obtenus ici confirment les propriétés
vantageuses des acides perfluoroalcanes sulfoniques
>mme milieux pour réaliser des oxydations
wergiques. D’autres applications feront I'objet de
ublications ultérieures.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits. Les acides FSO;H et CF;SO,H sont les produits
mmerciaux (Aldrich et 3M) bidistillés. Les acides
FsSO;H et C,F;SO;H sont préparés selon la méthode déja

déente.'™ Les composés odés sont fournis par la Société
Ugine Kuhlmann.

Voltampéromérrie. Cette étude  est  effectuée  sous
atmosphere d'azote dans une cellule de pyrex de 10cm?,
équipée d'une clectrode tournante de platine polide 3,14 mm?
de surface (Tacussel FDI). La contre ¢électrode est constituée
d'une spirale de platine. L'¢lectrode de référence est séparée
de la ccllule par un verre fritte 1l s"agit d'un fil de cuivre
plongcant dans 'acide sulfonique saturé en sel cuivrique du
méme acide. préparé selon la methode décrite.'®

Les courbes intensite-potentie] sont obtenues grace a un
polarographe Tacussel PRGS, couple a une table tracante
Ifelec 2025C

Pour lavoltamétrie cyclique, le polarographe est piloté par
un géngrateur de signaux Tacussel GSTP3 et les courbes sont
visualisées sur un oscilloscope 4 mémoire Tektronix 5103N,

Electrolyses préparatives. Elles sont réahsées dans unc
cellule cylindrique verticale thermostatée de 40cm®. Le
compartiment cathodigue est constitué d'une cartouche
filtrante cn verre fritte No. 4 {¢ ext. = 13mm). L'anode est
une toile de platine cychindrique entourant le compartiment
cathodique. La cathode est un serpentin de platine. Pour les
¢lectrolyses sous potentiel contrdlé, 'électrode de référence
est identique a celle utilisée en voltampérométrie.
L'electrolyte est constituee de l'acide sulfonique considére,
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Tableau 2. Spectres RMN des produits purs.

80,0 113,3

CF3—CF2-SO

84,8 87,0
3-CF2-CF3
—_—
81,3 126,4°120,8 108,0 78,9 126,8%125,8° 81,5
CF3-CP2~CF2-CFZ-SOJ'CFZ-*CFz-CFz-CFJ
».—9'2—4
83,1 125,0 122,1 123,0 126,6 81,5
F -SOS'CF ~CF, -CF, - CF, - CF, - CF

2 2 2 2 2 3
—8,4 —

74,1 79,2 124,8 122,1 122,8 126,5 81,5
C’F3 - SO3 - CF‘2 - CFZ - CF2 - CF2 - CF2 - Cl"‘3
— —
79,7 113,2 78,8 124,8 122,2 122,8 126,5 81,5
CFa - CF2 - !503 - CF2 - CFZ - CF2 - C!‘z - CFZ - CP3

—7,3——
81,4 126,3 120,5 108,1 78,4 124,7 122,2 122,8 126,5 81,5
CF, ~ CF, - CF, - CF, - 50, = CF, = CF, - CF, - CF, - CF, - CF

3 2 2 2 2 2 2 2 3
o8, 5 ——
81,4 125,8 120,3 107,6 78,6 124,2 122,3 121,2 125,8 81,5
CF; - CF, - CF, - CP, - S0, ~ CF, - CF, - CF, —(CF,),~CF, - CF,
74,9 ' (5,00)(2,93)113,5 121,4 122,5 123,2 124,64 81,2
CP, - S0, - CH, - CH, - CF, - CF, ~ CF, - CF, - CF, - CF,
— 0 ——— 6,02 17,4°
-51,3 82,3 123,0 112,3 57,8
F - S0, -CF, - CF, - CF, - CF) = I
—9,5—
-50,7 82,8 124,0
(F ~50, - CF, - CF)),
— 8,5—
80,5 125,5 120,2 107,3 78,2 123,0 112,6 57,8
CF, - CF, - CF, - CP, - SO, - CF, = CF, = CF, = CF, - I
R 8 ——
81,0 125,9 120,4 107,5 78,5 124,5
(CF; - CF, - CF, - CP, - 505 - CF, = CF,),
e ——
81,0 125,9 120,5 107,6 78,3 124,3 121,5 121,5
(CF, - CF, - CF, =~ CF, - 80, = CF, - CF, - CF, - CFy),
b =8 —d
o/ giﬁﬁ: Jomtte [ hes :l: fouon °Cclp3r ten pom), de de °CF5C02M lext.)
CCLSF CFZCOZH[eu.J* 76,5.
Déplacements chimiques du proton 6M€4$L (ext.) entre parenthises.
b/ Seulfes Lles constantes de couplage F-Flen Hertz) @ travers fe groupement SO, sont

indiquies ici. Les autres constantes F-F comrespondent & celles giniralement ob-

senvies poun Les composls pernfluords Lindaires,

&ISHZ;JF =223 Hz.

~C-C-C-C-F
c/ Attributions altemnatives possibles.

additionné de 0,2M de son sel de sodium (potassium avec
FSO;H). Scm? et 25cm? de cette solution sont introduits
respectivement dans les compartiments cathodique et
anodique. Pour chaque électrolysc, 10g de composé
iodoperfluoré sont ajoutés dans le compartiment anodique
agité par un barreau aimanté. Les 1odures de départ. ainsi
que les esters formés sont solubles dans les acides, excepté
C¢F 1 dans FSO,H pour lequel la solubihité tres faible est
toutefoss suiffisante pour I'¢lectrolyse. Dans ce cas la, l'ester
formeé FSO,CF, ; est aussi insoluble dans I'acide, et peut étre
récupéré directement par décantation.

L’alimentation électrique est {ournie par un potentiostat
Tacussel PRT 40-1X, et les coulométries sont effectuées grace
a un intégrateur de courant Tacussel IGSN. Les intensités
utilisées se situent entre S50 et 300mA, sous des tensions
variant entre 5 et 40V,

Au cours de I'¢lectrolyse, le milieu réactionnel passe du
brun au vert avec, parfois, apparition d'un precipité. Cette
observation est a mettre a l'actif de la formation d'ions 13 .!”

L’'avancement de I'¢lectrolyse est suivie en RMN du fluor
(Varian T60). Lorsque tout le composé iodé de départ est
consommé, I'électrolyse est arrétée. L'anolyte est versé¢ goutte

JF_C_C_F=0HZ H JF-C-C-C-F < 10

a goutte dans un mélange eau et glace. L'iode libéré est réduit
par du thiosulfate et le produit est récupéré par décantation.
Aprés lavage a I'eau, séchage par sulfate de magnésium et
filtration, les esters liquides sont distilles sous pression
atmosphérique (Tableau 1), tandis que l'ester solide est
purifié par sublimation sous vide.

Les produits sont caractérisés par leurs spectres de RMN
(Varian EM 390), de masse et leur analyse centésimale. Les
spectres RMN sont présentés dans le Tableau 2. Les spectres
de masse ne présentent pas le pic correspondant a la masse
molaire, mais ceux caractéristiques des chaines perfluorées
R;.2° ainsi que le pic correspondant a R, SO; . Les dosages du
carbone et du fluor correspondent aux valeurs calculées é
+0.27%.

Réactivité de Tode préoxydé. 1,14g (4,5mmoles) d'iode
sont oxydés a courant constant dans 10cm® d'électrolytc
FSO,H-FSO;K (0.2N). La solution brune vire au vert ave
apparition de précipite et I'électrolyse est arrétée apres |
passage de 870Cbs (9 mFaraday). 2cm?® (9mmoles) d
C,F; 31 sont alors ajoutés et agités a 25 C pendant 2 heure
sans que la coloration verte et le précipité disparaissent. Apré
un traitement de l'anolyte identique a celui décr
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récédemment, le produit obtenu par décantation est analysé
ar RMN du fluor: 27%, du composé iodé de départ a été
ransformé en ester.

{ydrolyse des esters

(a) Esters perffuorés. L'ester (5 mmoles) est ajouté 2 {0cm?
‘une solution aqueuse de soude 10N, agité et porté a reflux
endant 15 minutes. Aprés acidification & lacide
hiorhydrique, le produit isolé par décantation (rendement
04 95%,) est caractérisé par son spectre RMN et son spectre
le masse (pics [M]*, [M-F]*, [M-CO,H1*).

(b) CFSO,CHCoFy5. 2,5 g d'ester sont traités dans les
némes conditions qu'en (a). 1.6g de produit sont isolés. I
‘agit d'un mélange d'alcool C.F; CH,CH,OH (33%,),
I'¢ther ({C4F,,CH,CH,),0 (35),) et d'oléfine
ToF13CH=CH, (31°,)} identifié par comparaison en C.P.V.
Girdel 3000, colonne au trifluoropropyl-silicone) et RMN
lu fluor et du proton avec des échantillons fournis par la
société Ugine Kuhimann.

Réaction de couplage de C,F,S0,(CF,)L 2,03g (3.2
nmoles) de iodure sont ajoutés a une suspension de 0,30 g de
inc {4, 6mmoles) dans un mélange de 1,03g d'anhydride
wcétique (10 mmoles) et 2 ml de chlorure de méthyléne. Aprés
+h de reflux. le mélange réactionnel est détruit i I'eau glacée.
.a phase inférieure (1,4g; rdt. = 88",) est le produit de
ouplage C4FSO(CF;)sO3SC,Fy (Eb = 255-258 '), carac-
érisé par son spectre RMN du fluor (Tablcau 2) et son
inalyse centésimale,

Remerciements—Nous remercions le C.N.R.S. pour son aide
inanciére (A.T.P. 3804) et la société Ugine Kuhlmann pour la
ourniture des produits fluorés de départ.

REFERENCES

'Voir les références citées par H. Blancou, P. Moreau et A.
Commeyras, Tetrahedron 33, 2061 (1977).

2P. Calas, P. Moreau et A. Commeyras, J. Electroanal,
Chem. 78, 271 (1977); P. Calas et A. Commeyras, Ibid. 89,
363 (1978).

T Vol. 37, No. 3—E

*M. Hauptschein et M. Braid, J Am. Chem. Soc. 83, 2500 et
2505 (1961).

*Allied Chemical Corp. Brit. Pat. 1.143.163 {1969) {Chem
Abs. 71, 49318 (1969): W. Rudolph, J. Massonne et K. H.
Fazniewscy, Ger. Offen. 2.207.177 (1973) (Chem. Abs. 19,
136512 (1973).

SW. A. Severson et T. J. Brice, J. Am. Chem. Soc. 80, 2313
(1958).

], Verastegui, G. Durand et B. Tremillon, J. Electroanal.
Chem. 54, 269 (1974).

"A. Germain, P Ortega, A. Commeyras, Nour. J. Chim. 3
415 (1979),

*A. Germam, A. Commeyras, J.C.S. Chem. Comm. 118
(1978).

%1, M. Shreeve et G. H. Cady, J. Am. Chem. Soc. 83, 4521
(1961), C. T. Ratcliffe et J. M. Shreeve, Inorg. Chem. 3, 631
(1964}, 1. J. Delfinoet I. M. Shreeve, 15id. S, 308 {1966); C.G.
Krespan, J. Fluorine Chem. 2. 173 (1972;1973); R. L.
Kirchmeier et J. M. Shreeve, Inorg. Chem. 12, 2886 (1973).

'°R,E. Noftleet G. H. Cady, Ihid.4,1010(1965): G. A. Olah et
T.Ohyama, Synthesis 319 (1976); Y. Kobayashi, T. Yoshida
et 1. Kumadaki, Terralredron Letr. 3865 {1979),

'R, E. Banks. Fluorocarbons and their derivatives,
McDonald, London, p. 165 (1970).

2A. L. Hennc. J. Am. Chem. Soc. 75, 5750 (1953).

'3G.A.Olahet Y. K. Mo, Adr. Fluorine Chem. (Edited by J.C.
Tatlow, R. D. Peacock et H. H. Hyman), vol. 7, p. 69 (1973).

'4A Laurent, E. Laurent et R. Tardivel, Terrahedron 30, 3423
et 3431 (1974).

I3[, L. Milleret B. F. Watkins, Tetrahedron Lett. 4495 (1974).

'°F. Aubke et D. D. Desmarteau, Fluorine Chem. Rev. {Edited
by P. Tarrant), vol. 8, p. 73. Marcel Dekker, New York
(1977).

'"G. Adhami et M. Herlem, J. Electroanal. Chem. 26, 363
{19700,

'Y Blancou, P. Morcau ¢t A. Commeyras, J.C.5., Chem.
Comm. 885 {1976).

9], Goubeau et J. B. Milne, Cun. J. Chem. 45, 2321 {1967).

29R. J. Majer. Adr. Fluorine Chem. (Edited by J. C. Tatlow, R.
D. Peacock et H. H. Hyman), vol. 2, p. 55 (1961).



