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<§)  Procédé  d'addition  d'iodoperf  luoroalcanes  sur  des  composés  éthyléniques  ou  acétylénlques. 

Procédé  d'addition  d'iodoperfluoroalcanes  de  formule 
CF3  (CF2)2nl  où  n  varie  de  1  à  19,  sur  des  composés  éthyléni- 
ques  ou  acétyléniques  caractérisé  par  une  électrocatalyse 
du  mélange  des  réactifs. 



L ' a d d i t i o n   d ' i o d u r e s   de  p e r f l u o r o a l c a n e   C F 3 ( C F 2 ) n I  

que  nous  d é s i g n e r o n s   sous  le  terme  g é n é r i q u e   de  RFI  à  des  c o m -  

posés   é t h y l é n i q u e s   ou  a c é t y l é n i q u e s   peu t   c o n d u i r e   à  des  p r o -  
d u i t s   qui  son t   u t i l i s é s   comme  i n t e r m é d i a i r e s   de  s y n t h è s e .  

P l u s i e u r s   p r o c é d é s   son t   c o n n u s ,   mais  c e u x - c i   ne  d o n -  

nen t   que  des  r e n d e m e n t s   m é d i o c r e s   dans  le  cas  des  a l c o o l s   é t h y -  

l é n i q u e s   ou  a c é t y l é n i q u e s   et  notamment   dans  le  cas  de  l ' a l c o o l  

a l l y l i q u e .  

C e t t e   a d d i t i o n   peu t   s ' e f f e c t u e r   par  exemple  par   v o i e  
r a d i c a l a i r e   i n i t i a n t   la  r é a c t i o n   par  une  é l é v a t i o n   de  t e m p é r a -  

t u r e   (R.N.  H a s z e l d i n e ,   J.  Chem.  Soc.  1953  p.  1199,  USP  3  016  406 

et  3  016  407) ,   par  i r r a d i a t i o n   par  l es   r a y o n s   UV  ( a r t i c l e   de  

R.N.  H a s z e l d i n e   d é j à   c i t é ,   J .D .   Park ,   J .   Org.  Chem.  26  1961 

p.  2086  et  D.  C a n t a c u z e n e   J.  Chem.  Soc.  P e r k i n   1  1977  p.  1 3 6 5 ) ,  

par  l ' i n t e r m é d i a i r e   des  d é r i v é s   a z o ï q u e s   (N.O.  Brac ,   J.  Orge 

Chem.  27  1962  p.  3027  et  USP  3  083  224,  3  145  222  et  3  257  4 0 7 ) .  

Il  e s t   é g a l e m e n t   p o s s i b l e   de  c a t a l y s e r   l ' a d d i t i o n   p a r  
le  s y s t è m e   d ' A s s h e r   ( J .   Chem.  Soc.  1961  p.  2261) ,   le  c a t a l y s e u r  

é t a n t   un  mélange  de  s e l s   c u i v r e u x   et  c u i v r i q u e s   et  d ' a m i n e s .   Ce 

p r o c é d é   a  é té   é t e n d u   à  des  m o l é c u l e s   f l u o r é e s   par  D.J .   B u r t o n  

( T e t r a h e d r o n   L e t t e r s   1966  p.  5163)  N.O.  Brace  ( J .   Orge  Chem. 

4 4  1 9 7 9   p.  212)  et  d é c r i t   dans  le  BF  2  103  4 5 9 .  

Si  tous   ces  s y s t è m e s   p e r m e t t e n t   d ' a d d i t i o n n e r   RFI  à  

un  composé  é t h y l é n i q u e ,   i l s   p r é s e n t e n t   l ' i n c o n v é n i e n t   de  n ' a -  

b o u t i r   q u ' à   des  r e n d e m e n t s   m é d i o c r e s   et  t r è s   v a r i a b l e s   s u i v a n t  

la  n a t u r e   de  l ' i n i t i a t e u r   e t  c e l l e   de  l ' o l é f i n e   u t i l i s é e .   I l  

n ' e x i s t e   pas  de  c a t a l y s e u r   u n i v e r s e l   et  en  p a r t i c u l i e r   i l   n ' e -  

x i s t e   pas  de  sy s t ème   c a p a b l e   de  p r o v o q u e r   l ' a d d i t i o n   q u a n t i t a -  

t i v e   de  RFI  sur  l es   a l c o o l s   é t h y l é n i q u e s .   C ' e s t   a i n s i   que  l ' a d -  

d i t i o n   p h o t o c h i m i q u e   s u i v a n t   J .D.   Park ,   ou  le  p r o c é d é   d é c r i t  

dans  le  BF  2  103  459  donnen t   un  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   de  s e u -  



lement   50  -   55  %  avec  l ' a l c o o l   a l l y l i q u e .  

La  d e m a n d e r e s s e   a  mis  au  po in t   un  p rocédé   d ' a d d i t i o n  

des  i o d o p e r f l u o r o a l c a n e s   aux  a l c o o l s   non  s a t u r é s   par  é l e c t r o c a -  

t a l y s e ,   qui  c o n d u i t   à  des  r e n d e m e n t s   p r a t i q u e m e n t   q u a n t i t a t i f s .  

Avec  l ' a l c o o l   a l l y l i q u e   par  exemple ,   on  o b t i e n t   dans  un  p r e m i e r  

temps  l ' i o d o a l c o o l   p o l y f l u o r é   c o r r e s p o n d a n t ,   puis  en  p o u r s u i v a n t  

l ' é l e c t r o l y s e   on  o b t i e n t   l ' é p o x y d e   par  d é s h y d r o i o d u r a t i o n .  

Les  ions  i o d u r e s   p r o d u i t s   m i g r e n t   vers   l ' a n o d e   où 

i l s   sont   oxydés  avec  f o r m a t i o n   d ' i o d e   qui  d é c a n t e   dans  l ' a n o l y -  

te  sous  forme  d ' i o d e   é l é m e n t a i r e .  

La  phase  de  f o r m a t i o n   de  l ' h a l o h y d r i n e   et  c e l l e   de 

l ' é p o x y d e   sont   s u c c e s s i v e s   ou  s i m u l t a n é e s   s e lon   la  d e n s i t é   du 

c o u r a n t   i m p o s é e .  

Le  p rocédé   de  l ' i n v e n t i o n   est  a p p l i c a b l e   aux  a l c o o l s  

a c é t y l é n i q u e s .   C ' e s t   a i n s i   que  l ' a l c o o l   p r o p a r g y l i q u e   donne  un 

mélange  de  iodo  a l c o o l   é t h y l é n i q u e   et  d ' a l c o o l   a c é t y l é n i q u e  :  

L ' a l c o o l   é t h y l é n i q u e   se  t r o u v e   sous  les   deux  formes  cis   e t  

t r a n s .  

Les  é t h e r s   é t h y l é n i q u e s   peuvent   éga l emen t   f i x e r  

RFI  d a n s  l e s   c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   d é c r i t e s .   Le  d i a l l y l   é t h e r  

CH2 = CH -  C H 2  -  O  -   CHZ - CH =  CHZ  par  exemple  donne  p a r  

é l e c t r o c a t a l y s e   le  c o m p o s é  :  



Tous  ces  p r o d u i t s   sont   des  i n t e r m é d i a i r e s   et  p e u v e n t  
ê t r e   u t i l i s é s   pour  la  f a b r i c a t i o n   de  t e n s i o - a c t i f s   f l u o r é s   e t  

pour  l ' o b t e n t i o n   de  d é r i v é s   hydro  et  o l é o p h o b e s   u t i l e s   e n  p a r -  
t i c u l i e r   pour  le  t r a i t e m e n t   des  t e x t i l e s ,   c u i r ,   p a p i e r ,   e t c .  

La  r é a c t i o n   peut  ê t r e   mise  en  oeuvre   en  m i l i e u   s o l -  

vant  ou  en  émuls ion   aqueuse   en  f o n c t i o n   du  m a t é r i a u   c a t h o d i q u e  

employé.   C ' e s t   a i n s i   q u ' a v e c   une  c a t h o d e   en  mercure   la  r é a c t i o n  

aura  l i e u   en  m i l i e u   D  M  F,  et  q u ' a v e c   une  c a thode   en  f i b r e   de  

ca rbone   i l   es t   p o s s i b l e   d ' u t i l i s e r   une  émuls ion   aqueuse   c o n t e -  
nant  l ' i o d o p e r f l u o r o a l c a n e ,   l ' a l c o o l   i n s a t u r é   et  un  é l e c t r o l y t e  
t e l   le  KCl.  Comme  type  de  f i b r e s   de  ca rbone   u t i l i s a b l e s   comme 

c a t h o d e ,   on  peut  c i t e r   les   f i b r e s   RIGILOR  AGTF  10 .000 ,   l e s  
f i b r e s   l o n g u e s   V  5  C  et  les   f e u t r e s   de  g r a p h i t e   R  V  G  qui  s o n t  
tous   des  p r o d u i t s   de  C a r b o n e - L o r r a i n e .  

Bien  que  l ' i n v e n t i o n   s o i t   r é a l i s a b l e   avec  l ' e n s e m -  
ble  des  m a t é r i a u x   c a t h o d i q u e s   et  l ' e m p l o i   de  s o l u t i o n s   ou  d ' é -  

m u l s i o n s ,   le  p r o c é d é ,   l o r s q u ' i l   est   mis  en  oeuvre   dans  ces  d e r -  
n i è r e s   c o n d i t i o n s ,   avec  une  c a thode   en  f i b r e   de  c a rbone   et  u n e  
émuls ion   aqueuse   c o n t e n a n t   les   r é a c t i f s   p r é s e n t e   le  maximum 

d ' a v a n t a g e s  :  

-  absence   de  s o u s - p r o d u i t ,   de  c a t a l y s e u r   ou  de  s o l v a n t   q u i  
c o n s t i t u e n t   a u t a n t   de  r i s q u e s   de  p o l l u t i o n ,  

-  s é p a r a t i o n   f a c i l e   du  composé  o b t e n u ,  

-  p o s s i b i l i t é   de  t r a v a i l l e r   sur  des  s o l u t i o n s   t r è s   c o n c e n t r é e s  

ce  qui  économise   l ' é n e r g i e   n é c e s s a i r e   à  la  s é p a r a t i o n   des  p r o -  
d u i t s   et  augmente  la  p r o d u c t i v i t é   des  i n s t a l l a t i o n s ,  

-  c o n d u c t i v i t é   é l e c t r i q u e   t r è s   é l e v é e   du  m i l i e u   p e r m e t t a n t  
l ' u t i l i s a t i o n   de  bas  v o l t a g e   et  de  f o r t   a m p é r a g e ,  



-  r é c u p é r a t i o n   d i r e c t e   de  l ' i o d e   sous  forme  é l é m e n t a i r e   d a n s  

le  cas  de  la  p r é p a r a t i o n   d ' é p o x y d e ,  

-  f a c i l i t é   pour  r é s o u d r e   le  p rob lème  du  d i aphragme   s é p a r a n t  

les   deux  c o m p a r t i m e n t s   avec  un  m a t é r i a u   non  m o u i l l a b l e   par  l a  

phase  o r g a n i q u e .  

Le  r endemen t   Fa raday   v a r i e   avec  le  type  de  c e l l u l e  

u t i l i s é .   Il   es t   e x c e l l e n t   pour  l es   c e l l u l e s   à  c a thode   de  m e r -  

cu re ,   n e t t e m e n t   moins  bon  pour  les  c e l l u l e s   à  ca thode   en  f i b r e  

de  c a r b o n e .   Néanmoins  la  phase  de  f o r m a t i o n   du  composé  d ' a d d i -  

t i on   du  RFI  sur  l ' o l é f i n e   ou  le  composé  a c é t y l é n i q u e   es t   t o u -  

j o u r s   é l e c t r o c a t a l y t i q u e   avec  une  consommat ion  de  c o u r a n t  

é l e c t r i q u e   n e t t e m e n t   i n f é r i e u r e   à  1  Faraday   par  mole,  a l o r s  

que  la  phase  d ' é p o x y d a t i o n   n ' e s t   pas  é l e c t r o c a t a l y t i q u e   et  n é -  

c e s s i t e   au  moins  1  Fa raday   par  mole  de  p r o d u i t   f o r m é .  

La  chute   ohmique  dans  la  c e l l u l e   dépend  é t r o i t e m e n t  

de  la  g é o m é t r i e   du  montage  et  du  r a p p o r t   phase  a q u e u s e / p h a s e  

o r g a n i q u e   du  c a t h o l y t e .   Cependan t ,   e l l e   r e s t e   f a i b l e   si   on  l a  

compare  aux  v a l e u r s   r e n c o n t r é e s   en  é l e c t r o c h i m i e   o r g a n i q u e .   Elle 

v a r i e   d ' e n v i r o n   4  à  10  v o l t s   se lon   les   i n t e n s i t é s   u t i l i s é e s .  

Les  exemples   s u i v a n t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   s a n s  

t o u t e f o i s   la  l i m i t e r .  

EXEMPLE  1 

On  u t i l i s e   une  c e l l u l e   du  type  Moinet  d é c r i t e   d a n s  

le  Bul l   Soc.  Chim.  Fr.   1969  p.  690.  Les  é l e c t r o d e s   sont   une  

c a t h o d e   de  mercure   de  6  cm  de  d i a m è t r e   et  une  anode  en  t o i l e  

de  p l a t i n e .   Le  p o t e n t i e l   d ' é l e c t r o l y s e   est   c o n t r ô l é   par  une  

é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   au  c o l o m e l ,   s a t u r é e  e n   KCl  ( E C S ) .  



La  r é d u c t i o n   m o n o é l e c t r o n i q u e   de  l ' i o d o a l c a n e  

p e r f l u o r é   n é c e s s i t e r a i t   1  258  cou lombs .   Après  le  pa s sage   de  

s e u l e m e n t   60  coulombs  on  obse rve   la  c o n v e r s i o n   complè te   du 

C6F13I  en  l ' h a l o h y d r i n e   C6F13-CH2-CHI-CH2OH.  Rendement  é l e c t r i -  

q u e  :   21,6  moles  de  RFI  c o n v e r t i e s   par  Fa raday   consommé.  

EXEMPLE  2 

On  u t i l i s e   une  c a t h o d e   en  f i b r e   de  c a r b o n e ,   RIGILOR 

AGTF  10.000  de  C a r b o n e - L o r r a i n e ,   ob tenue   par  p y r o l y s e   de  f i b r e  

de  c r y l o r .   L ' anode   est   un  c a r b o n e   ( é l e c t r o d e   pour  arc  de  6  mm 
de  d i a m è t r e ) .   L ' a n o l y t e   es t   une  s o l u t i o n   s a t u r é e   en  KC1,  l e  

c a t h o l y t e   c o n t i e n t  :  

Le  c a t h o l y t e   est   a g i t é   au  moyen  d 'un  a g i t a t e u r   ma- 

g n é t i q u e .   La  f i g u r e   1  montre  le  plan  de  l ' a p p a r e i l l a g e   u t i l i s é .  

Avec  un  c o u r a n t   de  0,2  A  on  o b t i e n t   en  1  h  u n t a u x  
de  t r a n s f o r m a t i o n   de  90  %  en  C4F9CH2CHICH2OH. 

Si  l ' é l e c t r o l y s e   est   p o u r s u i v i e   on  obse rve   la  c o n -  
v e r s i o n   p r o g r e s s i v e   de  l ' h a l o h y d r i n e   en  époxyde  C4F9CH2 -  

EXEMPLES  3  à  6 

Dans  ces  exemples   RF=  C4F9.  

On  r é p è t e   l ' e x e m p l e   2  en  f a i s a n t   v a r i e r   l ' i n t e n s i t é  



du  c o u r a n t   d ' é l e c t r o l y s e .   Les  r é s u l t a t s   sont   donnés  dans  l e  

t a b l e a u   c i - d e s s o u s  :  

l e s  %  de  (1)  et  (2)  sont   donnés  par  r a p p o r t   au  RFI  de  d é p a r t  

Notons  que  pour  l ' e x e m p l e   4,  le  r endement   é l e c t r i q u e   pour  l a  

c o n v e r s i o n   du  RFI en  h a l o h y d r i n e ,   est   au  temps  60  mm  de  0 , 2 5  

Faraday   par  mole  de  RFI de  d é p a r t .  

EXEMPLE  7 

On  u t i l i s e   la  c e l l u l e   d é f i n i e   dans  l ' e x e m p l e   2 .  

Le  c a t h o l y t e   es t   chargé   de  2  ml  H2O  s a t u r é e   en 

KC1,  4  ml  d ' a l c o o l   p r o p a r g y l i q u e   CH =  C -  CH20H,  6  ml  de  

C4F9I.  On  impose  un  c o u r a n t   de  0,2  A. 



Les  %  de  A,  B,  C  sont   donnés  en  %  m o l a i r e   par  r a p -  
por t   au  RFI  de  d é p a r t  :  

Après  f o r m a t i o n   des  composés  d ' a d d i t i o n   A  et  B  on 
obse rve   la  d é s h y d r o i o d u r a t i o n   de  A  c o n d u i s a n t   à  C.  Ce t te   é l i -  

m i n a t i o n   de  HI  es t   p rovoquée   par  l ' é l é v a t i o n   du  pH  du  c a t h o l y t e  

( r é d u c t i o n   de  la  phase  auqueuse )   et  ne  se  p r o d u i t   que  sur  l e  

composé  A  dans  l e q u e l   I  et  H  sont   en  p o s i t i o n   t r a n s .  

EXEMPLE  8 

On  u t i l i s e   la  c e l l u l e   d é f i n i e   dans  l ' e x e m p l e   2 .  

Le  c a t h o l y t e   c o n t i e n t   2  ml  H20  s a t u r é e   en  KC1 

4  ml  d i a l l y l é t h e r  



Le  composé   en  C6F13  e s t   o b t e n u   de  f a ç o n   a n a l o g u e .  

Ces  c o m p o s é s   s o n t   s o l u b l e s   dans   l ' a c é t o n e   d ' o ù   i l s   r e c r i s t a l -  

l i s e n t   par   é v a p o r a t i o n  l e n t e   du  s o l v a n t .   L ' a n a l y s e   en  R.M. N. 

du  c a r b o n e   13  p e r m e t   de  d é t e r m i n e r   le  p o u r c e n t a g e   c i s - t r a n s  

de  A.  ( c f .   N.O.  B r a c e   J.  Org.  Chem.  44  1979  p.  2 1 2 ) .  

EXEMPLE 9 

L ' e x e m p l e   2  e s t   r é p é t é   en  u t i l i s a n t   l e s   c h a î n e s  

C6F13I  et  C8F17I  au  l i e u   de  C 4 F 9 I .  D e u x   s i t u a t i o n s   s o n t   à  

c o n s i d é r e r  :  

-  cas   du  C 6 F 1 3 I  
L ' é l e c t r o l y s e   donne   des  r é s u l t a t s   q u a s i   i d e n t i q u e s   à  

ceux   o b t e n u s   pour   l e  C 4 F 9 I .  

-  c a s   du  C 8 F 1 7 I  
Pour   co  composé   la   p h a s e   o r g a n i q u e   a  t e n d a n c e   à  

n ' ê t r e  c o n s t i t u é e   que  de  C8F17I  avec  t r è s   peu  d ' a l c o o l   a l l y l i -  

que,   ce  d e r n i e r   p a s s a n t   dans  la   phase   a q u e u s e   p r é f é r e n t i e l l e -  

ment .   L ' é l e c t r o l y s e   ne  c o n d u i t   a l o r s   à  a u c u n e   r é a c t i o n   s u r   l e  

C 8 F 1 7 I .  

C e t t e   d i f f i c u l t é   e s t   r é s o l u e   s i   on  é l e c t r o l y s e   u n e  

p h a s e   m i x t e   C4F9I  +  C 8 F 1 7 I ,   dans   une  p r o p o r t i o n   de  20 %  de  C4 

en  v o l u m e .   On  o b s e r v e   a l o r s   la   f o r m a t i o n  d e s   p r o d u i t s   a t t e n d u s .  

Avec  un  c o u r a n t   de  0 ,2   A  on  a  o b t e n u   l e s   r é s u l t a t s   s u i v a n t s  :  



L e s  c o m p o s i t i o n s   s o n t   i n d i q u é e s   en %  m o l a i r e .  

Les  deux  é p o x y d e s   f o r m é s   s o n t   s é p a r a b l e s   p a r  d i s t i l -  

l a t i o n  ;  c e   s o n t   des  l i q u i d e s   i n c o l o r e s ,   d e n s e s   ( d  @  1 , 7 5 ) .  



1  -  P r o c é d é   d ' a d d i t i o n   d ' i o d o p e r f l u o r o a l c a n e s   de  f o r m u l e  

CF3  (CF2)n  I  o ù   n  v a r i e   de  1  à  19,  s u r   des  c o m p o s é s   é t h y l é -  

n i q u e s   ou  a c é t y l é n i q u e s   c a r a c t é r i s é   par   une  é l e c t r o c a t a l y s e  

du  m é l a n g e   des  r é a c t i f s .  

2  -   P r o c é d é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   1  où  le  m é l a n g e   des  r é a c t i f s  

e s t   en  m i l i e u   s o l v a n t   o r g a n i q u e .  

3  -   P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1  où  le   m é l a n g e   des   r é a c t i f s  

fo rme   une  é m u l s i o n   a q u e u s e .  

4  -   P r o c é d é  s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1  où  l a   c a t h o d e   de  l a   c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   e s t   une  c a t h o d e   en  f i b r e   de  c a r b o n e .  

5  -   P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1  o ù - l a   c a t h o d e   de  l a   c e l l u l e  

e s t   une  c a t h o d e   de  m e r c u r e .  

6  -   P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5  dans   l e q u e l   l e  

composé   é t h y l é n i q u e   e s t   l ' a l c o o l   a l l y l i q u e   e t   le   p r o d u i t   f o r -  

mé  par   é l e c t r o c a t a l y s e   l ' h a l o h y d r i n e   p o l y f l u o r é e   R F C H 2 - C H I -  

CH2OH. 

7  -   P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   6  d a n s   l e q u e l   l ' é l e c t r o c a t a -  

l y s e   e s t   s u i v i e   d ' u n e   é l e c t r o l y s e   c o n d u i s a n t  à   l ' é p o x y d e  
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