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SUMMARY 

Reactivity of perfluoroalkyl iodides RF1 and 1-perfluoroalkyl-2-iodo- 
ethanes R 
solvents, II6 

C H$, in presence of a zinc-copper couple in alkyl phosphates 
escribed. R FI and RF C2H41 react via an organ0 m etalk route 

to give per- and poly-fluoroorganozinc (RFZnI and RF C HqZnI) compounds. 
Then, in particular conditions, they react with alkyl 5 hosphates to give 
phosphoro-fluorinated molecules (phosphinates, phosphine oxides, phosphines). 
The compounds’s stabilities are studied. 

RESUME 

N’ous dkcrivons la r&activit& des perfluoroiodoalcanes (R FI) et 
des perfluoroalcoyl-2 iodo-1 ithanes R C H I en prkence de couple m&al- 
Jique zinc-cuivre dans les phosphates F &a&oyles utilisks co m me solvants. 
Les interm ddiaires organozinciques form& R 
dans certaines conditions avec les phospha es d’alcoyles e conduisent a I 

ZnI et R C H ZnI rCagksent_, 
F*a 

la formation de molkules fluorophosphorkes (phosphinates oxydes de phosphi- 
ne phosphines). La stabiliti de ces ;mol&ules est dtudide. 

INTRODUCTION 

Les perfluoroiodoalcanes de type RF1 avaient &, au tours de tra- 

vaux antdrieurs, opposds i divers substrats [I], en prdsence de couples mdtal- 

liques tels que le couple zinc-cuivre, dans les solvants dissociants DMSO ou 

DMF [I] et dans les solvants carbonates d’alcoyles [2]. 

Leur rkactiviti avait pu gtre expliq&e dans ces cas, par la for- 

mation d’un intermkdiaire organozincique perfluork de type RFZnI particulier 

car adsorb& i la surface du mdtal et par li m&me acti&. Ces m&mcs perfluo- 

roorganozinciqwes RFZnI avaient dtk p&parks jusqu’alors dans des solvants de 

type ktheroxyde, OL ils se trouvent i l’&tat solvat& dans le milieu reaction- 

nel ; dans ces conditions, ils s’itaient montres peu reactifs [3]. 
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11 apparaissait dh lors intbessant d'etendre l'@tude de cette reac. 

tivi& i d’autres solvants, en particulier aux phosphates d’alcoyles. 

PJ~ ailleurs, la rbactivitb de molkules polyflunro iodirs tic type 

RFC2HbI avaient it& envisag& dans divers solvants tels 1~. sulfol~lnc (41 et le 

phosphate de butyle, vis-A-vis de l’oxygene [5j. Dans ces cas. il est apparu 

que les perfluoroalcoyl-2 iodo-I ethanes RFC2t141 r&agisscwtpar l’intermddiaire 

d’un organozincique polyfluor& RFC2H4ZnI, rdactif a l’ktat solvat&. 

Au tours de ce travail, nous nous sommes attach&s d etudicr, en 

parallile, la r&ctivit& des RF1 et des RFC2H41 dans divers solvants phosphates 

d’alcoyles : phosphate de m&thyle,d’&thyle et de butyle. Nous avow,, de plus, 

abordb l’btude de la stabilit; des produits form&. 

A/ REACTIVITE DES PERFLUOROIOOONCANES R,I EN PRESENCE DE COUPLE HETALLIQUE I 
ZINC-CUIVRE DANS LES PHOSPHATES D’ALCOYLES 

R&u1 tats 

L’addition de perfluoroiodoalcanes RF1 (avec RF=C,+F9 , 

C6F,-,) addition&s prdalablement de t&s faibles quantit&s de chloroformia- 

te d’kthyle, i un phosphate d’alcoyle PO(OR)J (avec R=mCthyl, hthyl, 

butyl) utilisg comme solvant, en prisence de couple m&allique zinc-cuivre, 

conduit aprks hydrolyse acide i la formation de dew produits diffkrents 

suivant la tempkature i laquelle est effect&e la &action. 

-Lorsque la temp&rature du rpilieu rdactionnel est maintenue 

i 60°C (&actions effect&es dans le phosphate de mithyle), ou i 80°C 

(&actions effect&es dans le phosphate d’dthyle ou de butyle) : 

Nous observons dans un processus exothermique la formation 

d’un produit fluoro-phosphor& et d’une quantitk kquimolaire d’alcool 

correspondant.Le produit fluoro-phosphor& obtenu a &i identifi& comme 

&ant le bis-perfluoroalcoyl phosphinate d’alcoyle obtenu sous forme 

de complexe de zinc, dont la structure n’a pu &re d&termi&e avec 

prdcision. Cette r&action est quantitative. 

0 

ZRFI+ PO(OR) " h"' 
II 

3 2, H20, HC1' (RF)2 P-OR . ..Zn12 
I 

+ 2ROH 

HCOOH, HCOO-Na+ 

(1) 

4 

(RFj2 PO(OR) 
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Les bis-perfluoroalcoyl phosphinates d’alcoyles (RF)2 PU(OR) 

sont obtenus a partir de ce complexe avec un rendement de 70%. pal 

traitement du milieu t-eactionnel avec une solution tampon (tampon 

acide formique-formiate de sodium). 

Lorsque la temperature du milieu reactionnel est superieure 

a 90°C (dans le phosphate de methyle) ou a 100°C (dans Le phosphate 

de butyle) : nous observons la formation de l’oxyde de phosphine (RF)3 PO 

et d’une quantite kquimolaire d’alcool correspondant : 

3RFI + PO(OR13 
l/Zn/Cu 
2/H20, HCl ) $13 PO + 3RoH 

RF=C,+FV,C6F,3 

R-methyl, butyl. 

(2) 

Mhanismes reactionnels envisages 

La consommation stoechiometrique du zinc au tours des 

reactions 1 et2 nous permet d’envisager la formation d’un intermediaire 

organom&allique de type RFZnI. 

D’autre part, les differents milieux etudies ici renferment 

environ 2% molaire d’eau. Or, nous n’observons pas la formation de 

perfluorohydroalcane RFH, produit qui rdsulterait d’une hydrolyse 

du perfluoroorganozincique intermediaire RFZnI. Aussi, nous pouvons 

penser que la reaction s’effectue suivant un processus organometallique 

particulier 0; le perfluoroorganozincique intermediaire est adsorb; 

i la surface du mktal, comme c’est le cas dans les solvants dissociants 

DMSO , DMFCl), et carbonates d’alcoyles (3) ; dans ces circonstances, cet 

organometallique est en effet t&s peu sensible a la teneur en eau du 

solvant. 

Afin de verifier cette hypothese, 

un premier temps, effect& la reaction suivante 

mdtallique : 

RFZnI + PO(ORl3 
T=o6O~C 

’ RFH 
(100%) 

nous avons done, dans 

en l’absence de couple 

(3) 

Remarque : 

Rappelons que les phosphinates et les phosphonates sont bien conws pour 
leur propriete complexante des mktaux. 
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Cette reaction conduit a la formation exclusive du 

hydroalcane RFH. 

Dans un deuxikme temps, nous avons ajoutd au couple 

perfluoro- 

metallique 

zinc-cuivre disperse dans un solvant phosphate d’alcoyle, une quantite 

stoechiometrique de RFZnI (prepare au prealable dans le dioxanne). 

Nous avons alors observe a une temperature de 60°C, la formation 

de bis-perfluoroalcoyl phosphinate d’alcoyle. 

TO1600 C 
ZRFZnI* + Zn/Cu + PO(ORl3 _ (RF12 PO(OR1 + 2ROH (4) 

.Ces reactions montrent done que la presence de couple metallique 

zinc-cuivre est absolument necessaire, pour que l’organozincique 

form& RFZnI soit reactif sur l’atome de phosphore du solvant phosphate 

d’alcoyle utilisd. Ces resultats sont en accord avec l’hypothese de 

l’adsorption de cet organometallique RFZnI i la surface du metal. 

La formation des phosphinates d’alcoyles (RF12PO(OR) (reaction 1) 

et des oxydes de phosphines (R ) 
F3 

PO (reaction 2 1 resulte respectivement 

de deux et de trois reactions d’additions nuclgophiles successives 

du perfluoroorganozincique RFZnI sur l’atome de phosphore du solvant 

phosphate d’alcoyle utilisi, suivies de reactions d’dliminations 

d’alcool correspondant suivant : 

9 
RF-ZnI + 

RO 
,y, 

OR OR 

RF-ZnI + 

(;yZnI i? 
R -P-OR 

F/ \- 
RO RF I+’ 1 

(RF12 P-OR.. . . Zn12 + 21 

1/H20, HCl 

Z/HCOOH,HCOO-Na+ 

(RF12 PO(OR) + 2ROH 

Reaction 1 

l 

Le perfluoroiodoorganozincique RFZnI a dte prepare dans le dioxanne 
suivant la methode d&rite dans la litterature [3a]. 
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r 1 

RF-ZnI + (R, 
H20,HCI 

> (RF)3 PO 

Reaction 2 

Remarque 
Dans aucun cas, nousn’observons la formation du produit qui 

resulterait d’une mono-addition de RfZnI sur le solvant phosphate 
d’alcoyle, c’est a dire la formation de phosphonate d’alcoyle, alors 
que le phosphate se trouve en large exces dans le milieu rdactionnel 
(ce qui devrait orienter la reaction vers une monoaddition. ) Ces 
resultats sont a rapprocher de ceux obtenus en serie hydrogen&e avec 
les reactifs de Crignard, ou leur reactivite vis-i-vis des phosphates 
d’alcoyles a ite etudiee. Celle-ci a montre d’une part, la formation 
de la sequence : phosphate -phosphonate - phosphinate - oxyde de 
phosphine, etablie suivant les conditions de temperature de la reaction, 
et d’autre part, l’absence totale de formation de phosphonate dans 
toutes les reactions effect&es avec le phosphate de mithyle [6] 
(en effet, seuls les phosphinates et les oxydes de phosphine ont 
dtd obtenus). 

Nous avons pu assurer une t&s bonne reproductibilite de 

ces reactions en ajoutant aux conditions initiales des traces de 

chloroformiate d’kthyle, sans que 1 ‘on connaisse le r&e exact de 

ce composd. Dans les reactions des perfluoroiodo-alcanes RF1 en prdsence 

de couple mdtallique zinc-cuivre, il induit la formation et la reactivite 

des perfluoroorganozinciques RfZnI [l, 33. 

Stabilite des produits forMs 

Stabilite dcs phosphinates : (RFL POCOR) 

(i l’etat complexe) 

A l’etat complexe, les phosphinates sont peu stables. En 

effet, sous l’action de la chaleur, par traitement en milieu acide 

ou basique, ou tout simplement au tours du temps, ils se ddgradent 

en perfluorohydroalcanes (RFH)*. 11s ne peuvent done Gtre purifies 

par distillation. 

(a l’dtat d&complex&) 

Lorsqu’ils se presentent a l’etat decomplexe, les phosphinates 

(RF)2 POtOR) sont stables. 11s peuvent Gtre aisiment purifies par 

distillation. 

*Formation d’une entitd I?; proton&e par l’eau contenue dans le solvant, 
ou par le solvant lui-meme pour les reactions effect&es dans le phosphate 
de methyle. 



Toutefois, par pyrolyse (180°C) les phosphinates d’alcoyles 

conduisent i la formation de pt-oduits perfluores differents suivant 

la longueur de la cha;ne perfluoree: 

. lorsque la chafne perfluoree est constituee de 6 atomes 

de car-bone (C6FT3), les bis-perfluorohexyl phosphinates d’alcoyle 

conduisent 2 la formation d’olefines internes perfluorees suivant : 

t? 
(C6F1312 P-OR __j 

18OOC 

C5F11-CF=CF-C5F,I (51 

. lorsque la chaine perfluoree est constituee de 4 atomes 

de car-bone, les bis-perfluorobutyl phosphinates d’alcoyle conduisent 

i la formation de perfluorocyclobutane suivant : 

(C4Fg12 I-OR 18O~C’ 2 C4Fs: -----92 F 
El (61 

L’obtention des aifferents produits ne peuvent s’expliquer 

que par la formation d’intermediaires carbeniques de type CnF2n: 

qui, dans le cas d’une chai’ne en C6F,3 se dupliquent, et dans le 

cas d’une cha?ne en C F 4 9 adoptent une structure cyclique pr&fkrentielle 

Stabilitk des oxydes de phosphine : (RFj3 PO 

A la difference des phosphinates, les oxydes de phosphine 

ne sont pas obtenus sous forme de complexe de zinc. 

11s sont tres stables, jusqu’b des temperatures superieu- 

res h 2OOOC. 

B/REACTIVITE DES PERFLUOROALCOYL-2 1000-l ETHANES R C2H41 EN PRESENCE 

DE COUPLE HETALLIQUE ZINC-CUIVRE DANS LES PHOSPHATES D’ALCOYLES 

Rikl tats 

L’addition de perfluoroalcoyl-2 iodo-I ethanes RFC2H41 

(RF=C4Fg, C6F13, CsF17) i un phosphate d’alcoyle PO(OR)3 antvdre 

utilise comme solvant, en presence de couple metallique zinc-cuivre, 

conduit i une temperature de 80°C, i la formation dans le milieu 

reactionnel d’un compose orglanom&allique de type RFC2H4ZnI. 

RFC2H41 
Zn/Cu 
PO(OR); 

RFC2H4ZnI Rdt. = 100% (7) 
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Mecanisme r@actionnel 

La consommation stoechiomkrique du zinc observee au 

tours de’lp reaction et I’influence de la teneur en eau du solvant 

phosphate utilisd, nous permettent de penser que l’organozincique 

RfC2HJnI se presente a l’etat solvate dans le milieu rdactionnel 

et non a l’etat adsorb6 a la surface du metal comme c’est le cas 

des perfluoroorganozinciques RfZnI obtenus pr&idemment dans ces 

mgmes phosphates d’alcoyle. 

Stabilit6 et r&ctivite de l'organozincique R,i,H+Z& 
8 

d 1'Qtat solvate dans un phosphate d'alcoyle 

Stabilite vis-a-vis de l’eau 

En presence d’eau* dans le milieu riactionnel, nous 

observons la formation du produit d’hydrolyse de cet organometallique: 

le perfluoroalcoyl dthane RFC2H5_ Celui-ci prdsente done un comportement 

analogue i celui des organozinciques perhydrog&&, contrairement 

a ceux obtenus precedemment (paragraphe A). Dans ce car., il est 

done necessaire d’utiliser un solvant anhydre, pour inhiber la reaction 

d’hydrolyse de cet organozincique. Dans ces conditions, l’organozincique 

RFC2H4ZnI reste stable dans le milieu rdactionnel a l’dtat solvate 

dans le phosphate de butyle. Par contre, dans le solvant phosphate 

d’kthyle et plus encore dans le phosphate de mithyle, nous observons 

la formation de perfluoroalcoyl ithane RfC2HS mcme lorsque ceux-ci 

contiennent une quantite d’eau infdrieure a 0,2% molaire. La formation 

de ce produit parait like a une reaction de l’organomktallique RFC2H4ZnI 

sur le solvant. 

Stabilite vis-a-vis de l’oxyqkne 

L’organozincique RFC2H4ZnI, a l’dtat solvatd dans le 

phosphate de butyle reagit vis-a-vis de l’oxygene. En effet, il 

subit une reaction d’oxydation et conduit, apres une reaction d’hydrolvse 

a la formation quantitative de perfluoroalcoyl ethanol RFC2H40H 

C’ll suivant : 

* 
Lorsque la quantite d’eau dans le milieu reactionnel est infirieure 
a 0,2% molaire,nous n’observons pas la formation du produit d’hydrolyse. 



178 

PO(Oiw3 

RFC2H4ZnI + l/202 - 

Rdt. = 100% 

RFC2H,+0ZnI 

H2O/HCl 

> RFC2H40H (8) 

Rktivitd vis-i-vis du trichlorure de phosphore 
L’organozincique RFC2H,+ZnI a l’etat solvate dans le phos- 

phate de butyie reagit vis-a-vis du trichlorurc de phosphore : l’additic 

de l’organozincique RFC2H4ZnI (RF=C6F.,3) i une quantite stoechiometri- 

que de trichlorure de phosphore conduit, a la temperature ambiante, 

i la formation de phosphine fluoree de type (RFCzH,)3 P avec un 

rendement de 70% et i la formation de perfluoroalcoyl-2 iodo-1 ethane 

RFC2H41 avec un rendement de 30% : 

PO(Ol3u) 
3RFC2H41 + PC13 ----A (RFC2H413P + 3ZnICl 

RF=C6F13 

(9) 

Mdcanisme reactionnel propose 

La formation de phosphine (RFC2H,+13P rdsulte de l’addition 

nucldophile de trois molecules d’organozincique RFC2H,ZnI sur 

l’atome de phosphore du trichlorure de phosphore. suivie de rkac- 

tions d’eliminations d’ions chlorures Cl-. 

TV 
RFC2H4-ZnI +,P, _j 

Cl Cl 

[FH4’2 , el’ c2H4R~] + 

+ ClZnI 

Remarque : 

+ClZnI 

RFC2H4ZnI + 

RFC2H4ZnI ---+ 

(RFC2H4j3 P + ClZnI 

Seul le produit resultant d’une triaddition est obtenu 
a l’exclusion du produit de monoaddition. Quant au produit de diaddition 
(R C H ) PC1 il n’est seulement present dans le milieu reactionnel 
quFa2 l’e$at de traces. 11 est i noter que nous observons les mimes 
resultats lorsque le trichlorure de phosphore se trouve en exces 
dans le milieu reactionnel. 
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Stabilitd vis-a-vis de divers substrats. tels le 
sulfolane, ou la pyridine, ou l’orthoformiate de mkthyle. ou CO2 
sol id- w 

Rdsultats L’addition de l’organozincique RFC2H4ZnI (avec RF=C6F,3) 

a l’dtat solvate dans le phosphate de butyle a une quantitd stoechio- 

metrique de sulfolane ou de pyridille, ou d’orthoformiate de methyle, 

ou de CO 2 solide,conduit dans chaque cas a la formation de deux 

m;mes produits : formation de his-perfluorohexyl-2 ethyl-l phosphinate 

de butyle : 
9 

(C6F,3C2H412 P-OBu et de perfluorohexyl-2 iodo-1 ethane 

Les proportions relatives de ces deux prcduits varient 

suivant ‘le substrat utilise. Dans le tableau ci-dessous, nous donnons 

les rendements en phosphinate et iodure polyfluore en fonction 

de la nature de l’additif dans le milieu rdactionnel. 

TABLEAU I 

Rendements en phosphinates(C6F,3C2H4J2 PO(OEu) et C6F,3C2H41. 

C O2 soilde 

f? 
K6F,3C2H4)2 P-OBu 

70% 

‘gF 1 3C2H41 

30% 

H C(0 HeI3 
I 

55% 
I 

45% 
I 

sulfolane 
I 

50% 
I 

50% 
I 

pyridine 
I 

45% 
I 

55% 
I 

dpoxypropane 
I 

50% 
I 

50% 
I 

jldcanisme riactionnel propose 

- la formation de phosphinate (C,F,3C2H412 PO(OBul resul te 

de deux additions nucleophiles successives de l’organozincique RFC2H4ZnI 

sur l’atome de phosphore du solvant phosphate de butyle suivies de 

reactions d’dlimination de &JO- (mdcanisme comparable a celui dkcrit 

avec le trichlorure de phosphore). Apt-es hydrolyse, nous obtenons 

le phosphinate et une quantite kquivalente de butanol. 
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Les differents substrats addition&s dans le milieu reaction- 

nel induisent done l’addition de l’organometallique RFCZH4ZnI sur 

le solvant phosphate de butyle. 

- quant a la formation du produit initial RFCZH41 observee 

dans tous les cas, (ainsi que dans la reaction avec le trichlorure 

de phosphore) celle-ci est probablement dce a la substitution des 

groupements (ZnI)par le nucleophile I- se trouvant dans le milieu reaction- 

nel. 

Remarque I 

Nous noterons que les phosphinates polyfluords (R C H ) PO(OBu) 

ne sont jamais obtenus sous forme de complexe de zinc, i ld &f4fXence 
de ceux. obtenus dans le paragraphe A 06 la chake RF est directement 
lice i l’atome de phosphore, et que ia encore nous n’observons pas 
la formation de phosphonate alors que le phosphate de butyle se trouve 
en large exces dans le milieu reactionnel. 

En conclusion, cette etude nous a permis de montrer la 

difference de comportement des RF1 et des RFCZH41 en presence de couple 

metallique zinc-cuivre dans les solvants phosphates d’alcoyles : 

- les organozinciques perfluords RFZnI se presentent i 

l’etat adsorb& a la surface du metal ; les reactions s’effectuent 

alors en milieu heterogene. 

- les organozinciques polyfluores RFCZH4ZnI se presentent i 

l’etat solvate dans le milieu rdactionnel ; les reactions s’effectuent 

alors en milieu homogene. 

Les differentes reactions prdsentees constituent des methodes 

d’acces interessantes, a des molecules phosphor&es hautement fluorees : 

phosphinates, oxydes de phosphine, phosphines. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Identification des produits 

Les spectres de resonance magnetique nucldaire ont et& 

enregistrds sur un appareil VARIAN T60 (travaillant i 56,4 MHz (“F) 

et 60 MHz (lH) ainsi que sur un appareil VARI.AN EM 390 (travaillant 

a t34,7 MHz (“f) et PO MHz (lH). Les spectres de resonance magnetique 

du phosphore ont dte enregistres sur un appareil BRUCKER FT WP 80 

du Laboratoire de resonance magnetique nucldaire de l’llniversite des 

Sciences et Techniques du Languedoc. 



181 

Les d&placements chimiques dans le cas de la RHN du ( “F) 

sont comptes positivement a partir de CCl3F a champ croissant. Les 

d&placements chimiques dans le cas de la RMN du (lH) sont comptes 

positivement b partir du Si(Me) 4,et ceux de la RMN du t31P) i partir 

de P04H3. 11s sont exprimds en ppm. 

Les spectres de masse ont dtd obtenus au moyen d’un appareil 

JEOL JMS DlOO. Les fragmentations sont donnees par ordre d’intensite 

decroissante. 

Les spectres infrarouges ont kti enregistres sur un spectrometre 

PERKIN ELMER 257. 

Les analyses centesimales ont dtd effect&es par le Service 

Central de microanalyse du Centre National de la Recherche Scientifique. 

Les points de fusion ont dte mesurds sur un apparel1 

TOTTOLI. 11s ne sont pas corrigds. 

Les produits fluords de depart sont fournis par la Societk 

des produits chimiques Ugine Kulhmann (nouvellement ATOCHEM). 

Solvants et couple mCtallique 

2a/ Solvants 

Les phosphates d’alcoyles utilises dans le paragraphe 

A (reactions avec les RF11 ne necessitent pas de purification particulikre. 

Par contre, le phosphate de butyle utilise dans le paragraphe 

8 (reactions avec les RFC2H41), doit Gtre d&hydrate jusqu’b une 

teneur en eau infkrieure i 0,25% molaire, par skjour prolongd sur 

tamis molkculaire (3 i) ou &sines dessdchantes (dowex dessicant). 

Les teneurs en eau des solvants ont dte determinees par la mdthode 

de Karl-Fisher. 

Preparation du couple mdtallique zinc-cuivre 

200 mg d’acdtate de cuivre (10T3 mole) sont dissous dans 

10 cm3 d’acide acdtique bouillant ; 6,5 g (10 
-1 

mole) de zinc en poudre 

sont alors ajoutds par petites fractions ; le melange etant agite 

vigoureusement. La reaction de reduction du cuivre est rapide et 

exothermique. Aprks refroidissement, le couple est lavd i l’acide 

acetique, plusieurs fois. Le couple dtallique est obtenu par dkcantation. 

L’acide acdtique est evapore sous pression reduite. Le couple est 

alors utilisd, ainsi fraichement prepare, en dispersiondans 30 cm3 

de solvant phosphate d’alcoyle. 
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Reactions des perfluoroiodoalcanes RF1 

_Synthese des bis-perfluoroalcovl phosphinates d’alcoy& 

0,05 mole de RF1 (soit 17,3 g pour RF=C4F9, 22,3 g pour 

RF=C6F,3J, est additionnee goutte a goutte a 3,LS g (O,C5 mole) de couple. 

mdtaJ.lique zinc-cuivre disperse dans 30 cm ’ de solvant phosphate d’alcoyle. 

Le melange reactionnel est port& i une temperature de 

f 6O’=C, et maintenu a cette temperature au moyen d’un bain d’huile, 

pour les reactions effect&es dans le phosphate de methyle. 

+8OT pour J.es reactions effect&es dans le phosphate d’ethyle et 

de butyle. 

Le melange reactionnel est vigoureusement agit&. L’addition 

terminie, l’agitation est maintenue durant une heure. 

Le melange reactionnel est ensuite hydrolysd par une solution 

d’acide chlorhydrique i 20%, puis lavk plusieurs fois, avec une solution 

tampon (tampon acide formique - formiate de sodium prepare au prdalable 

par addition de 4,6 g d’acide formique dissous dans 500 ml d’eau a 

2 g d’hydroxyde de sodium dissous egalement dans 500 ml d’eau). 

La decomplexation du zinc est suivie par test coiorim&rique 

a la diphdnyl thiocarbazone (dithizone) 

Apr.&s decomplexation, la partie organique est extraite 

a l’ether et distill&e sous pression rdduite. Le phosphinate est alors 

obtenu avec un rendement de 70%. 

Identification des phosphinates (RF), POtOR) 

Les phosphinates sont identifies par leurs spectres de 

resonance magndtique nucidaire du ( ‘%), du ($tJ et du f3’PJ, ainsi 

que par leurs spectrcs de masse. 

(C6Fi3J2PO(OMeJ : EbZO=900C. RMN : (19FJ : CL3 : J=81,5 ppm (triplet) ; 

CL,-P : massif complexe cent& a 5 = 113 ppm. (1,) : C!i3 : doublet de- 

triple cent& ad= 3,83 ppm, 3H_p : 12 Hz, JH_F : 30 Hz. t3iPJ : _P :I$ 

= + 0,95 ppm. Masse : 7eV. M+ : 716. 581 IC6F13P(OMeJ (CF2J ,+ 1 , 700 

((C6Fi3J2P(OHe)1,531 1 C6F13-P(OMeJ(CF2J3 1, 681 IC,Fl,-P(OMeJC,Fi2 1 , 

631 C6Fi3-P(OMeJ I (CF2J5 1 , 3811C6F13-P(OMeJI , 3311C6F,2-PI . Coupu- 

res caracteristiques d’une chafne perfluoree en C F 

3 
6 13’ tiQ C-F et 

P-0 
: 1050-1250 cm-l. 
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(C6FlJ)2PO(OEt) : EbZO = lOO”C.R#N (19F) : CT3 : 3’ = 81,7 ppm (triplet) ; 
(X2-P : massif complexe cent& id = 118,7 ppm. (1Hl : C_H3 : J = 1,5 ppm 

(triplet) CE2 : d = 4,l ppm (quadruplet). f3’P) : _P : J =-1,02 ppm. 

Masse : 7 eV. M+ : 733 . 595~C6F13P(OEt)KF214 1 , 714 jK6F1312P(OEt) 1 

5451C6F,3-P-(OEt)(CF213 I, 645 jC6F13-PiOEtl KF,), 1 , 395 IC6F13-P(OEtlj 

3311 C6F12-PI . Coupures caractdristiques d’une chaine perfluorde en 

C6F13. IRq C_F et? pi-o : 1050-1250 cm-l. 

(C6F13)2P0(O&i) : EbZO = 115T. RMN :(19F) : CF3 : d = 81,9 ppm (triplet) ; 
CF2-_P : .massif complexe cent& i 3 = 123,6 ppm. (‘HI : c_H3 :d = 1,2 wm 
(triplet) C_H2C2!i2 : massif cent& i d = 1,8 ppm ; C$C3H7 : d =4,2ppm 

(quadruplet). ( Pl : 2 : 8 =-1,2 ppm. Masse : 7 eV. MC : 758. 

673 Ic~F~~-P(oBu) (CF~)~ 1, 742 J(C6~1312 ~(08~1 I, 573 (c~F~~-P(oIw(cF~)~~, 

623 I C6F13-P(OBu) (CF214 1, 423 (C6F,3-P(O~u) 1 , 350 (C6F13-P 1 . Coupures 

caractkistiques d’une chafne perfluorie en C6F13. IR :Q 
et ‘3 

1050-1250 cm-l. 

- C-F P=O : 

&+F912PO(OHel : EbZO= 70°C. AMN (19F) : Cl3 : s = 80,9 ppm (triplet) ; 

c_F2-P : massif complexe cent& a J = 122,9 ppm. (1H) : cti, : doublet detri- 

pli cent& a J = 4,25 ppm ; 3H_p : 12 Hz ; 3H_F : 30 Hr. t3’P) :_P :d= 

+ 4,15 ppm. Masse : 7eV. M+ : 516. 381 1 C4F9-P(OMe)(CF2)2 ] , 

500 I (C4F9)$‘(OMe) ) , 481 IC4F9-P(OMel(CF2)41 , 431 IC4F9-P(OMel (CF213 I, 

281 IC4F9-P(OMe) I , 250 IC4F9-p 1, 231 lc4F8-P 1 . Coupures caracteris- 

tiques d’une chaine perfluoree en C4F9. IR :i), F et 3 P-0 
: 1050-1250 cm-l. - _ 

K,+F9)2fO(OEt) : EbZO = 85=‘C. E: (‘9F) : C13 : J = 81 ppm (triplet) ; 

CY2-P : massif complexe cent& a y = 124,2 ppm. (lH) : Cii3 : d = 1,s ppm 

(triplet) ; Cti2 : dl= 4,l ppm (quadruplet). (31P) : E : J = -4,3 ppm. 

Masse : 7eV. MC : 530. 445 1 C4F9-P(OEtlKF2)31, 514j(C4F912P(OEt) 1 , 

395 1 C4F9-P(OEt)KF212 1 , 295 IC4F9-P(OEt) 1 , 266 jC4F9P0 1 , 231 1 C4F8-P 1 . 

Coupures caracteristiques d’une chaine en C4F9. IR : ‘3 C_F etgpzO :1050- 

1250cn?. 
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(C,+F9)2P0(00u) : Eb2g = YSOC. H M N : (LYF) : CF : d= 61,3 ppm (triplet); 
-1 

Ci2-P : massif complexe cent& i d= 125,3 ppm. ( H) : CH3 :J= 1,2 ppm (triplet) ; 

Cy2-C2H5 : massif cent& i d = 1,R ppm. CH2-C3H7 : 3’ = 4,2 ppm (quadruplet). 

(31P) : E : 3’ z -4,6 ppm. Masse : 7 eV. M+ : 556. 

473 1 C4F9-P(OB~)(CF2)3 1 542 /(C4Fy)2P(OBu) 1 , 423 Ic~F~-P(OBUUF~)~ 1, 

323 1 C4Fy-P(OBu) I, 266 1 C4F9P0 1, 250 1 C4Fy-PI. Co;lpures caracteristiques 

d’une chaine en C4fy.IR3C_F et?Pzo : 1050-1250 cm . 

Synthese de l’oxyde de phosphine (RF)3P0 

Le processus reactionnel est le mgme que celui decrit 

pr&&demmment, cependant notons que la &action est alors effect&l sing1 

a une temperature de 90°C et qu’il n’est pas ndcessaire de laver le 

produit avec une solution tampon&e. 

(C6F& PO : EbZf,=?OOOC. Rm\l : (19F) : c_F3: d = 81,5 ppm (triplet) ; 

c_F2-P : massif centre a J =120,3 ppm. t3’P) : _P : J:-0,46 ppm. 

Masse : 7 eV. M+ : 1004 . Les fragmentations en spectrometrie de masse sont 

don&es par ordre d’intensite decroissante : 593 IC6fT2P(CF2)5-C/, 643 

1 (C6F,2)2 P-C 1, 581/C6F12-P-(CF2J5 I, 331/C6F,2-P( , 63+C6F.,2)2 P( , 

743 j(C6F,2)2 P-(CF2)2-C 1 , 381jC6F,2-P-CF21, 431(C6F.,2-P-KF2)2) , 731 

1 (C6F,2)2 P-W,), 1, 931 )K6F1213 -p I. Coupures caract&istiques d’une 

chaine perfluoree en C F 6 ,3. Dosaqes : Calculks : C(21,54%) ; f(73,78%) ; 
Trouvis : C(21,79%) ; F (73,15X). 

!C4F9j3 PO : 31Eb20=800C. RMN : ?‘f) : CF :$=a2 ppm (triplet); U2-P : mareif cen& 

ss=L16 Ppm.( P) :E:y= - 0,46 pp~, Mi,‘,, : 7eV. M+ : 704 . Les fragmenta- 

tions en spectrometrie de masse sont donnees par ordre d’intensite dicrois- 

Sante: 4431(C4Fy)2 P-C ) , 5431K4F8j2 P-(CF2)2-C I, 5311C4F8)2 P-(CF2)2/ 

4311K4F8)2 P 1 , 281j(C4F8) P-CF2 1 , 231 I(C4f8)-Pj, 631 1 (C4F8j3 PI - 

Coupures caracteristiques d’une chaine perfluoree en C4Fy. 

Pyrolyse des phosphinates 

0 Par pyrolyse i une temperature de 180°C, les phosphinates 
II 

(RFj2 P-OR conduisent a la formation d’olefine symkrique (pour RF=C6f,3) 

et de perfluorocyclobutane (pour RF=C4Fy). 
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C5F,,-CF=CF-C5F,, : Teb. = 10S°C/760 mm Hg. Rely : (“F): Ci3:J -82,s ppm 

(triplet), CL : d =154,7 ppm (singulet), 2C_F2 :d :123,S ppm (quadruplet) 

systeme A2B2, C_F2-CF: d =119,2 ppm (singulet), C_F2-CF3: Y =127,4 ppm 

(singulet). Masse . 7 eV. M+ & : 600. Les fragmentations en spectrometrie 

de masse sont don&es par ordre d’intensitk decroissante: 381 IM-CF3-(CF2131 

331 IM-(cF~-(CF~)~II , 5811 M-F 1 , 4311 M-(CF~-(CF~)~ 1 , 2811 C~F,~-CF I 

5311b1-(cF3)l 481 JM-(CF~CF~$K: (cellules Nacl, produit pur)q c_F: 1200 

i 1080 cm -~~c=C : 1650 cm-l. 

Perfluorocyclobutane : Teb. = -5’C/760 mm Hg. RMN : (“F): 

a = 128,l ppm. Masse : 7 eV. M+: 200. Les fragmentations peuvent &re at- 

tribudes aux ions suivants : 181 I M-(F) 1 , 169 1 M-(CF) 1 , 1241 M-(4F)(, 

1121M-KF2)-2F)I, 1001 M-(CF2j2(, 811 M(-KF2)2-F 1 . 

Reactivite de l’orqanozincique RFZnI (prepare 

dans le dioxanne) avec le phosphate de methyle 

0,05 mole de C6F,3ZnI (soit 25,5 g) est p&par&e dans ie dioxan- 

ne suivant la mdthode d&rite dans la litterature [27 ; le dioxanne est 

&vapor& sous pression rkduite. L’organozincique est utilisd disperse 

dans 30 cm3 de phosphate de methyle. Le melange rdactionnel port.6 

a une temperature de 80°C est agiti pendant dew heures, puis hydrolysd 

avec une solution HCl 20%. Le produit de la reaction est extrait a 

l’ether. Le perfluorohydroalcane C6FT3H est identifid par comparaison 

avec un echantillon authentique. 

Reactions des perfluoroalcoyl-2 iodo-1 ethanes R&H41 

Synthese de l’orqanozincique RFC2H4Zs 

0,OS mole de RFC2H41 (soit 18,7 g pour RF=C4Fy, 23,7 g 

pour RF=C6F13, 28,7 g pour RF=C8F.,7) est addition&e goutte a goutte 

sur le couple mitallique zinc-cuivre, disperse dans 30 cm 
3 

de solvant 

phosphate d’alcoyle (contenant moins de 0,25% molaire d’eau). Le melange 

reactionnel, port& i une temperature de 80°C, est vigoureusement agitd. 

L’addition terminee, l’organometallique RFC2H4ZnI est obtenu a l’etat 

solvati dans le phosphate d’alcoyle. I1 peut gtre ainsi conserve dans 

le phosphate de butyle dans un flacon bouche sans autre precaution 

particuliere. 
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Synthese de perfluoroalcoyl-ethanol RF~2H4OH [5][7] 

Synthese de tri-perfluorohexyl-2 ethyl-l phosphine 

fi6F-T 3c_2!4)3p_ 

0,05 mole de C6F,3C2H4ZnI solvate dans 30 cm3 de phosphate 

de butyle est addition& goutte i goutte a 0,05 mole de trichlorure 

de phosphore (soit 6,V g) sous agitation, a temperature ambiante. 

L’addition terminde, le milieu rkactionnel est distill; sous pression 

rkduite ; la phosphine (C6F,3C2H4)3 P est ainsi s&par&e du C6F,3C2H41 

forme dans le milieu. 

(C6F,3CzH,,)3 P : Teb. = 105W2Omm bg TF=55”C. w: +H):CH2-CF2 

massif ckntre i J=2,18 ppm;Cli2-P : massif cent& aJ= 1,8 ppm (3H_p=12Hz) 

(19F) : CF,:&82,5 ppm (triplet);C_F2-CH : 

(31P): P: 6 = +26,4 ppm. u : 7eV. M’ : 

J=ll5,8 ppm (triplet detripld). 

1072. Les fragmentations en spectra. 

metric de masse sont don&es par ordre d’intensite decroissante : 

4051 C6F,3C2H4-~-C~2~~I , 385 1 c~F,~C~H~PCH~CI , 739 I(C6FT3~2~4)2 P-CH~I 

753!(c6F13 
C H ) P(CH2)Z(, 3271C6F,2 

2 4 2 
CH CH 2 I, 634(C6F,3C2H4-P(C2H4)C2H4(CF2)4~ 

4061 C6~,3~2~4-~-~2~41 , 386 I(C~F,~C~H~PCH~CH I , 706 I(C6F,2C2H4)2 PI. 

Synthese de bis-perfluorohexyl-2 ethyl-l phosphinate 
de butyl : C6FT3C2H4&-PO(OEu) : 

Au milieu reactionnel renfermant l/20 mole de C6F,3C2H4ZnI 

solvate dans 30 cm3 de phosphate de butyle, il est ajoute une auantitd 

stoechiometrique CO2 solide (ou de pyridine, ou de sulfolane, ou d’ orthofor- 

miate de methyle), a temperature ambiante’pour C O2 solide,a une temperature 

de 80°C pour les autres reactifs. L’addition terminee, le milieu reaction- 

nel est alors hydrolyse par une solution HCl (20%). Aprks decantation, 

la partie organique est alors distill&e. Le phosphinate est alors 

recueilli. 

(C6F&H412 PO (O&I) : Teb. = 13S°C/760 mm Hg. E: (19F) : 0,: 

d=82,5 ppm (triplet ); C_F2-CH2 : 6=114,5 ppm (triplet ddtripld). (‘H): C_H3: 

d=O,y5 PPm (triplet); Cti2-CH2-CH3 : d= 1,4 ppm (massif); O-W2 :$ =4,15ppm 

(massif); 2( CF2-CH 1 :5=2,35 ppm (massif); 2(Cti2-P) :dl=l,S ppm (massif) 

(3 HP = 12 Hz). ( 7% 
P) :$=1,7 ppm (triplet) 3H_p = 12 Hz). 

MASSE : 7 eV. M+ : 814. Les fragmentations en spectrometrie de masse 

sont don&es par ordre d’intensite decroissante : 6871(C6F,2C2H4)2 P 1 

738 11c6Fl 2 4 2 C H ) PO(O)l, 703 ](C6F12C2H4)2 PO I, 3561C6F,2C2H4-PI * 
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