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Abstract -Perfluorinated sulphonic esters RFSO,R; and Ruorosulphates FSOJR;, are easily obtained by 
anodic oxidation of iodoperfluoroalkanes R;l m perfluoroalkane sulphonic acids R,SO,H (R,=CF,, 
C,FS, C,F,) and fluorosulphuric acid. With di-iodo compound I(CF,),I. the mono and the diester can be 
selectively obtained. The alkahne hydrolysrs of these esters produces perffuorinated carboxylic compounds. 
Polyfluorinat~ iodide R&Xi2CH21 are also oxidized in similar conditions. The mechanism of the 
electrolytic reactton is discussed. 

R&u&---Les esters sulfoniques perfluores B longues chaines R,SO,R; ainsi que les Auorosulfates FSOJRI 
sont aisiment obtenus par oxydation anodiquedes compos& iodCs R; I dans Its acides R,SOjH (RfF. Cc,. 
C,F,, C,Fg). Dans le cas du compose di-iodt I(CF,),I, le mono ou le dlester peut ttre obtenu stlectivement. 
L’hydrolyse alcalrne des esters conduit a des acides carboxyliques perfluorts. Les composes polyfluorb 
R;CH2CHLI subissent une oxydation anodique similaire. Le m~anlsme de IWectrolyse est discute. 

Les iodoperfluoroalcanes constituent les prod&s de 
&part ies plus accessibles pour la synthkse de 
nouveaux dtrivis perfluorks linkaires. II faut noter 
cependant, que les mkthodes gtniralement utiliskes 
corr~pond~nt soit & des processus rkductifs comme la 
formation d’interm~iaires organom~talliques’ ou la 
reduction cathodique,2 soit 1 des processus 
homolytiques initiks par photolyse ou thermolyse.’ 
Par contre. peu de processus oxydatifs furent utilisks: 
citons comme exemple l’action de HS03Cl et HS03 F” 
et de SO3.4 Quant k la &action de NO2 B SSW,” ii 
s’agit plus vraisemblablement d’une dissociation 
thermique du substrat suivie d’une combinaison du 
radical ainsi forme avec NOz. 

obtenus g I’tlectrode tournante de platine. Dans le cas 
du compost di-iodt, nous observons deux vagues de 
mZme intensitk, qui correspondent, comme nous le 
vkrifierons par la suite, aux deux fonctions iodures. 
Darts tow les cas, la voltamp~rom~trie cyclique rapide 
(lOOV/sec) ne permet pas de mettre en kvidence la 
rkersibilitk du processus. 

Nous prksentons ici une nouvelle mkthode: 
I’oxydation anodique. Celle-ci a pu ttre envisagke 
grke aux propriktts ~lectr~himiques rem~rquabfes 
des acides perfluoroalcanesulfoniques R,S03H.6 Ces 
proprittts ont dkJi ttt mises g profit pour l’oxydation 
des alcanes.’ Par contre, elles se sont avCrles 
insuffisantes pour I’oxydation directe des hydrogkno- 
perfluoroalcanes. 8 Mais, dans le cas des composts 
iodo~r~uor~s, la substitution de l’hydrogtne par 
l’iode bien plus polarisable permet despirer en la 
possibilitk d’une oxydation directe. Cette rtaction 
devrait conduire g des esters sulfoniques totalement 
fluoris RFS03R;, cattgorie de produits parmi laquelle 
seuls des fi uorosuifonates FSO,R;,‘.‘.’ ainsi que 
CF,S0,CF3’o etaient connus. 

Nous avons ainsi Ctudii 1‘~lectrooxydation de divers 
iodoperfluotoaicanes (R;I=C,F51, C,F,I, C,F, J, 
C,2F2sI. I(CF,),I) ainsi que C,F, JCLHII, dans les 
acides sulfoniques perfluorks R,SO,H (R,=CF,. 
C,F,). et dans I’acide Auorosulfurique FSO.lH. 

RESCLTATS 

(a) Vr,hamphmmPtrir: 

Tous les composes ktudiks sont tlectroactifs. La Fig. 
t prtsente un exemple de courbe intensitbpotentiel 

(b) Electrol_we prPparatirv 

L.es tlectrolyses sont effectukes sur platine, dans une 
cellule i compartiments siparis pour kviter la diffusion 

Fig. I. Courbe intenslt~-potentiei de l(CFzlJ (5.4 
x 10-4M) dans HSOJF-KSOJF (0.2M) sur tlectrode 
tournante de platine poli (960r.p m.). RCfkrence CU~C’I 

(FSO,),. (E, 2 = 1,6X0 et 1,895 V). 

4H7 
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de I’iode vets la cathode. L’anolyte ct le. catholyte sont 
constituees de I’acide perfluoroalcane sulfonique 
additionni: du se1 de sodium ou de potassium 
correspondant (0.2 M ). La tempbrature de travail est 
de 25 sauf avec I’acide C4F9S03H pour lequel une 
temperature plus elevie (40‘) est necessaire pour 
diminuer la viscosite. Les tlectrolyses sont realistes g 
potentiel constant sauf avec le compose di-iodt. Dans 
ce cas, I’ilectrolysc sous potentiel controle permet de 
rtaliser specihquement la mono-substitution. 

Les rtsultats sont consigncs dans le Tableau I. Les 
seuls produits form& sont les esters sulfoniques 
attendus, obtenus avec de bons rendements chimiques. 
Lcs mesures coulomctriques montrent qu’il s’agit d’un 
processus mono-tlectronique qui peut etre representC 
globalement par I’equation: 

-C 
R;I - R$03R; + 1!‘2 I, 

HFSO,)i 

(c) Prop-i&t% des esters RFS03R; 

Cc sont des liquides incolores. excepte 
CJF9S0,C,,F,, qui est un solide cireux. Les 
temperatures d’tbullition (ou fusion) sont ‘don&es 
dans le Tableau 1. Les donntes RMN sont presentees 
dans le Tableau 2. 

Ces esters sont insolubles dans I’eau. Its sont stables 
en milieu acide ou neutre, mais sont hydrolyses en 
miheu basique. Cette reaction ne conduit pas aux 
alcools perfluores primaires, car ceux-ci sont 
inst ables ? ’ ’ ils eliminent spontankment une molecule 
d’acide fluorhydrique, entrainant la formation d’acides 
carboxyliques. 

H,O 
R,SO,CF,R;-- R,S03H + [R;CF,OH] 

H>O 

R;‘C02H+--- R;CFO 
/ -HF 

IIt 

Dans le cas de I’ester non perfluori: 
CF3S03C2H,ChF, 3, I’hydrolyse conduit a un melange 
d’alcool. d’ether et d’olehne. 

voltampitrometrie cyclique) sont en accord avec un 
transfert monotlcctronique, suivi par une reaction 
chimique irreversible trcs rapide. L’intermediaire 
forme par la premiere Ctape est le radical cation R;I’ + . 
A partir de celui-ci. la coupure de la liaison carbon- 
iode, n’est certainement pas spontanee car elle 
entrainerait la formation d’un carbocation perfluore 
R;‘, ce qui est peu probable.13 II est plus 
vraisemblable qu’un anion sulfonate R&SO; participe 
g cette Ctape, selon un micanisme du type SN2, 
conduisant directement au produit. 

R; -CF,--I -’ - R;-CF,-I’ ’ 

R;-CFT- + R,SO_; F R,S03 -CF, -R;. + I 

En faveur de cette hypothese, il faut noter qu’un 
mecanisme analogue a eti ivoqut pour expliquer les 
resultats stirtochimique obtenus lors de I’oxydation 
anodique d’iodures d’alkyles hydrogenis primaires 
dans I’acttonitrile.‘4 

Outre cette electrolyse dtrecte qui, en toute Ctat de 
cause, est responsable des resultats voltampero- 
mttriques et de I’initiation de la reaction, il fallait aussi 
considtrcr la possibilite d’intervention d’un processus 
indirecte passant par I’intermediaire de I’oxydation de 
I’iode lib&e lors de la formation du produit. Un 
mtcanisme de ce genre fut mis en evidence dans le cas 
de I’oxydation anodique des iodures d’alkyles dans 
l’acetonitrile.15 I1 peut ttre represente par le schema ci- 
dessous, ou “I +” serait sous forme de sulfonate R,SO,I 
covalent.16 

R;CH2 -CH2 -OS02R,: + OH - -R&H,CH2OH + RFSO; 
k 

-R&IH=CH, +RFSO, + Hz0 

R;CH2-CH2-OH + OH -R;CH2CH20- + Hz0 

R;.CH2 -CH20- + R;CH,CH, -%O R _, r-(R;CH2CH,)20 + R$O; 

En ce qui concerne les composes di-lodes mono- 
fonctionnalises R,S03(CF2)J. l’iode restant pew - 
&.tre substitue par une autre methode. Par exemple. la 
reaction de couplage par le zinc” conduit au dtester a 
longueur de chrime pcrfluorte double: 

fl1 
2R,SOKFl)J - R$OKF~),O$RF 

,\( Ao.( II,< IL 

L’hydrolyse alcaline du diester conduit alors au 
diacide carboxylique. 

DISCUSSIOS 

En ce qui concerne le mecanisme de l’oxydation 
anodique des R;I. les resultats obtenus (coulommctrie, 

Unc solution d’iode clans FSOJH prtoxydee a 
courant constant reagit effectivement sur I’iodure 
C,Fi,I. mais avec un rendement Clectrique faible 
(27”;). Ce mauvais rendement cst en contradiction 
avec les resultats present& dans le Tabelau 1. II permet 
de conclure que si I’oxydation indirecte est possible, ce 
ne doit pas i3re le proccssus predominant. Ce rtsultat 
peut s’expliquer par le fait que I’iode ne s’oxyde pas 
ilectrochimiquement en I’, mais en I; puis en 13’ ” 
et qu’il est probable que seul I”’ soit reactif vis-a-vis 
des composis iodoperfluores. Par contre. la formation 
de 1; non reactif au tours de l’oxydation anodtque des 
R;I est en accord avec l’apparition d’une coloration 
verte et I’observation dans certains MS de valeurs de 
“n” nettement superieures a I (Tableau 1). 
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*F ’ 

I(CF214f 

Tableau I. Electrolyse de Rtl dans les acrdcs R;,SO>H 

.%&ant Ia 
-- 

C4F9S038 

CF3S03H 

FS03H 

(b) 

(b) 

(b) 

02) 
1,68 

tb) 

fe) 
1,8fl 

65 

86 

189 

L’utilisation d’acide pcrffuoroalcancsulfoniyucs 
:omme s&ant d’kiectrolysc permet l’oxydation 
inodique directe des iodcrperfluoroalcanes, 11 s’agit 
I’un transfert monoilectronique suivi d’une Action 
himique t&s rapide yuiconduit aux esters sulfoniyues 
lerfluorks R$O,R;. Bien qu’il ne wit pas possible 
Wiminer compl~tem~nt l’inte~cnti~n d’un processus 
ldirecte due A I’oxydatidn de I’iode libtrk par la 
)rmatio~ du produit, il ne semble pas qu’un rcl 
l~can~srne particj~~ de fagon pr~dominante A la 
ikction. 

Les rCsuttats obtenus ici con~rmcnt Ies ~ropri~t~s 
vantageuses des acides perffu~roaica~es s~Ifoniques 
3mme milieux pour rtaliser des oxydations 
lergiques. D’autres applications feront l’objet de 
itblications ultkrieures. 

PARTIE EXPERIW?+ITALE 

Pmhrirs~ Les acides FSU,H et CF$QH sent fes pro~ui~s 
mmerciaux (Aldrich et 3M) bidistilt&. Lrs acides 
!F5SOJH et C,F,SO,H sent prkparks selon la mkthodc dkjii 

d&tc ” Lcs composCs iodts sent fournis par la Socittk 
Uginc Kuhlmann. 

E olran,lnc:~crnrl;rrrc’. f’ette etude cst effectuic sous 
atmosphire d’azolc dans une eellute de Pyrex de Wcm”, 
~~:yuipCcd’uneelectrodetournantcdcplatinepolide 3.14mmz 
Jc surface (Twussel FDI ). La oontre Clectrode cst cflnstitu~e 
d’une spirale de platino. t.Ylectrode de rifttrence est $&par&e 
de la ccllule par un vcrrc frittZ I1 s’agit d’un fil de cuivrc 
plongcant dans I’aadc sutfonique saturt en scl cuivrique du 
mEmc acide. prepare selan la mcthodc d&rite.” 

f,es courhes inten~~te-pot~ntlel sont obtenues gr& & un 
~f~r~l~raphc Tacus~el t”RG5, couple a we table tracante 
IMec 202% 

Pour ];I \oilam~trie cychque, le polarographe ~st pilott par 
un phni?cateur de s~pnaux Tacussel GSTP3 et lescourbes sent 
visuaIis&es sur un oscilloscope B memoire Tektronix St03N. 

E~~~~,fr~Jl),\i,.~ ~~~~~~~~u~~~,~,,~. Elks sont rtalts&es dans une 
~Atufc cglindriquc terticale tbcrm~stat~ de 4Ocm-‘. Le 
c(~n~p~trtlment ~athodlquc est constitu~ d’une cartouche 
filtrantr cn berre fritte No. 4 (4 ext. = 13mm). L’anodc est 
une toile de platinc cychndnque cntourant le compartiment 
cath~ique. La cathode est un serpentin de piatme. Pour les 
Clcctrolyses sous pt?tentiei contrBk, I’dlectrode de r&rence 
est identlyue A ccflc utiiisie en voltam~rom~trie. 
L’&lectrolyte cst constituee de I’acide sulfonrque considbri. 
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Tableau 2. Spectres RMN des produits pur~.“.~ 

80,O 113.3 04,8 07.0 

cp3 
- CF2 - SO3 - CP2 - CP3 

-7,7- 
81,3 126,4C120,8 lol3,O 78.9 126,8=125,Sc 81.5 
CP3 - CF2 - CF2 - CP2 - SO3 - CP2 - CP2 - CP2 - CF3 

-9.2- 
-51.0 133.1 125.0 122.1 123.0 126.6 EL.5 
F - So3 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF3 

L-8,4- 
74.1 79,Z 124,8 122.1 122.8 126,5 81.5 
CF3 - SO3 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF3 

L-5.6-J 
79.7 113.2 78,S 124.8 122.2 122.8 126.5 '31.5 

cF3 
- CF2 - $03 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF3 

-7,3- 
81,4 126.3 120.5 lO8,l 78.4 124.7 122.2 122.8 126.5 81.5 
CF3 - CF2 - CF2 - CF2 - SO3 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF3 

-,5- 
81.4 125.8 120.3 107,6 78.6 124,2 122,3 121.2 125.8 81.5 

CF3 
- CF2 - CF2 - CF2 - SO3 - CF2 - CF2 - CF2 -(CF2j7-CF2 - CF3 

c---8,5_ 
74.9 (5,00)(2,93)113,5 121,4 122.5 123,2 124.4 al,2 
CF3 - SO3 - CH2 - CH2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - CF3 

-o- 6.0AL17,4J 
-51.3 82.3 123,0 112.3 57.8 
F - SO3 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - I 

L-9.5- 
-50.7 82.8 124.0 
(F - SO3 - CF2 - CF212 

- a,5- 
80.5 125,5 120.2 107.3 78.2 123,O 112,6 57.8 
CF3 - CF2 - CF2 - CF2 - SO3 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 - I 

c-8- 
61.0 125,9 120.4 107,5 78,5 124,5 
(CF3 - CF2 - CF2 - CF2 - SO3 - CF2 - CF212 

L x8----' 

81.0 125,9 120.5 107,6 78.3 124,3 121.5 121.5 
(cp, - cp2 - CF2 - CF2 - SO3 - CF2 - CF2 - CF2 - CF212 

L =8 - 

a/ Ueptaceaentb chimique~ du &!u.o~ eccp3F ten ppm), deduitb de @CF C0 ,, ,eti , 
.6&n & doruru(e 0 

CCt3F’%F3C02H [e&t. !+ 76,s. 32 . 

bl SUL!RA Leb wnMmtes de coupkge F-F(en HwW II &LW% te gnoupemetU So &oti 
kl.i.quQti ici. Les a&w wwatue~ F-F w~~~~ptdetu a celleb gentiemeplt ob- 
bPnV&A W hU comwbtb w@AXfi~ok@.b tineaine.b. JF_~_~_~= Qtk ; JF_~_~_~_~ = 10 

additionnl de 0.2M de son sel de s&ium (potassium avec 
FSO,H). 5cmJ et 25cm3 de cette solution sont mtroduits 
respectivement dans les compartiments cathodique et 
anodique. Pour chaque klectrolysc, log de composi: 
iodoperfluort: sont ajoutks dans le compartiment anodique 
agitk par un barreau aimanti. LES mdures de depart. ainsi 
que les esters form& sont solubles dans les acides. except6 
C,F, ,I dans FSO,H pour lequel la solubihtk trks faible est 
toutefols suifFisante pour I’klectrolyse. Dans ce cas l& I’ester 
formi FSO,C,F, 3 est aussl insoluble dans I’acide, et peut itre 
ricu@i directement par dtcantation. 

L’alimentation tlectrique est fournie par un potentlostat 
Tacussel PRT 40-1X, et les coulomttries sont effectukes grace 
g un intkgrateur de courant Tacussel IG5N. Les intensitis 
utiliskes se situent entre 50 et 300mA. sous des tensions 
variant entre 5 et 40V. 

Au tours de l’klectrolyse, le milieu rkactionnel passe du 
brun au vert avec, parfois, apparition d’un priripitk Cette 
observation est k mettre g l’actd de la formation d’ions 1; .I’ 

L’avancement de I’klectrolyse est suivie en RMN du fluor 
(Varian T60). Lorsque tout le compose iodC de dkpdrt est 
consommt, I’tlectrolyse est arr2tke. L’anolyte est verse goutte 

h goutte dans un milange eau et glace. L’iode lib&k est rtduit 
par du thlosulfate et le produit est rkupkrk par dtcantation. 
Aprks lavage g I’eau, skhage par sulfate de magnksium et 
filtration. les esters hquides sont dlstilles sous pression 
atmosphtrlque (Tableau 1). tandis que l’ester solide est 
purifik par sublimation sow vide. 

Les produits sont caractkrists par leurs spectres de RMN 
(Varian EM 390). de maw et leur analyse centksimale. Les 
spectres RMN sont p&e&s dans le Tableau 2. Les spectres 
de masse ne prtsentent pas le pit correspondant k la masse 
molalre, mais ceux caractkristiques dcs chaincs perfluorkez 
R’ r. ” ainsi que le pit correspondant g R, SO;. Lesdosages du 
carbone et du fluor correspondent aux valeurs calculkes 6 
_t 0.2 0;;. 

RiacricitJ dr I’mdr prPo.ydt;. 1,14g (4,5 mmoles) d’iodr 
sont oxydks g courant constant dans 10cmJ d’ilectrolytc 
FSO,H-FS03K (0.2bi)). La solution brunt vire au vert aver 
apparition de prkpitk et I’klectrolyse est arrktke aprks I 
passage de 870Cbs (9 mfaraday). 2cm’ (9mmoles) d 
C,F, 31 sont alors ajouttts et agitks B 25-C pendant 2 heure 
sans que la coloration verte et le prkcipitt:dlsparaissent. Aprk 
un traitement de I’anolyte identique h celui d&l 
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lr&.zedemment, le produit obtenu par decantation est analyi 
$r RMN du Auor: 27*:, du compose iode de dipart a eti 
ransformi en ester. 

(a) Eswr.s p~t+ffuor& Lester (5 mmoles) est ajoute a IOcm’ 
‘une solution aqueuse de soude IO N, agite et porte a reflux 
rendant 15 minutes. Apres acidification B l’acide 
hlorhydrique. le prod&t isolt par decantation (rendement 
,O a 95 ‘:;;) est caracterisi par son spectre RMN et son spectre 
le masse (pies [A4j +, [M-F]+, CM-CO,H!+). 

(b) CFsSQ,C2H4ChF,,. 2Sg d’ester sont trait& dans les 
abmes conditions qu’en (0). 1.6g de produit sont isoles. II . . ‘a.@ dun melange d alcool ChFr3 - CH2CH,0H (33:‘“). 
I’Cther (C,FIJCH2CH2)20 (35n,,) et d’olefne 
r,FIJCH=CHI (31 “;)I identifii par comparaison en C.P.V. 
Girdel 3000, colonne au tri~uoropropyl-siIicone~ et RMN 
lu ffuor et du proton avec des &chanttllons fournis par la 
;ociCte Ugine Kuhlmann. 

KZuc,rio,t & c~ouplo~r dr C,F .SO,(CF,),I. 2.03 g (3,2 
nmoles) de iodure sent ajoutes a unesuspension de 0,3Og de 
:inc (4.6mmoles) dans un melange de 1,03g d’anhydride 
icetique (1~mmoIes) et 2 ml de chlorure de m~thyl~nc. Aprts 
I h de reflux. le melange reactionnef est ditruit i f’eau gfac&e. 
_a phase inferieure (1,4g; rdt. = 88”;,) est le produit de 
:ouplage C4FgS03(CF,)H0,SC,F, (Eb = 255-258 ‘), carac- 
&rise par son spectre RMN du fluor (Tableau 2) et son 
inalyse ccntesimale. 

~~~e~~.;e~~~t~~-No~s remercions le C.N.R.S. pour son aide 
inane&e (A.T.P. 3804)et lasociete Ugine Kuhlmann pour la 
‘ourniture des prod&s fluores de depart. 
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