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SUMMARY

The 4luonide fon induced isomerisation o4 1-perflucroalkencs RF—CF=CFz (RF=C4F9,(I)
-CcFyy (110, -C,Fyq (I11), —C7F15(IV) has been studied in the polar solvents DMF and
DMSO. The reaction déves a mixture which changes to the thermodynamically sitable is0-
mes. 19F n.m.n. spectroscopy allows charactenisation of products and shows that all
alkenes formed are cis-derivatives. The products formed are explained on the basis of

a cyclic intenmediate involving participation of the metal cation.

RESUME

L'isoménisation de perfluoroalednes-1 de formule RF-CF=CF2(RF=—C4F9,-C5F11,—06F13,
—C7F15) par L'ion fLuchure a €18 Btudi€e en milieu pofaire DMF ou DMSO. Cetfe néaction
conduit a un mélange de composés qui Gvolue verns L'isomire thermodynamiquement fLe plus
stable. La RMN du IqF nous a permis de mettne en évidence La structure fine de ces
perfluonoolBfines, de détenminen sans ambiguité pan irnadiation La position de fa dou-
ble iaison, et de montrern notamment que fLes alelnes obtenus ont tous La congiguration
cds, Un mécanisme cyclique avee participation du eation métallique est envisagé pour
expliquern La formation stérlosblective de ces Lsomeres.
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INTRODUCTION

Les oléfines poly et perfluorées constituent des composés accessibles pour-
la synthése de nombreux dérivés fluorocarbonés fonctionnels, lesquels, comme les olé&f-
nes de départ, présentent un intérét indéniable du point de vue tant chimique que phy—
sicochimique.

Par exemple, un nombre important d'agents tensioactifs et ignifuges, obtenus
4 partir des téloméres du tétrafluoroéthyléne et plus spécialement 3 partir du pentan
(CZFS)Z—C(CF3)-C(CF3)=C(CF3)F a fait 1'cbjet d'une &tude intensive au cours de ces de-—
niéres années ﬁ,2,3,4].

L'oligomérisation anionique a permis de préparer les diméres et triméres
[5,6,7] de 1'hexafluoropropéne ; cependant, la détermination de leur structure [8] et
1'8tude de leur réactivité |9,10,11]| ont été réalisées récemment.

19 [12,13] et du 13

structure hautement ramifiée de ces oligoméres.

Ainsi, des études par R.M.N. du C [14] ont montré la
I1 est intéressant de noter que, par contre, en ce qui concerne les per-
fluoroalcénes & chalne linéaire, seuls les déplacements chimiques des différents noya

sont connus D5,16,17].

Dans un précédent mémoire ﬁS], une &tude par R.M.N. du 19F nous a permis
de préciser, sans ambiguité, la structure des perfluorocalcénes-1. La poursuite d'une
telle étude spectrogranhique sur les isoméres internes de ces oléfines s'avére alora
d'autant plus intéressante qu'ils peuvent 8tre obtenus facilement par isomérisation

oléfines terminales en présence d'ion fluorure, dans des solvants dissociants [19,20]

Nous rapportons, dans le présent mémoire, les résultats relatifs & 1'isomé-—

rigsation des perfluorocalcénes-1 RF-CF=CF2(R

F
de spectrale en R.M.N. du 19F des perfluoroalcénes-2,-3 et -4 obtenus.

_ _ _ _ .. .
= C4F9, C5F11, C6FIP C7F15) ainsi que 1

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Afin de clarifier la nomenclature des perfluorooléfines que nous avons &t
diées, nous appelons (I) les composés 3 6 atomes de carbone, (II) ceux & 7, (III) ce
4 8 et (IV) ceux & 9 atomes de carbone ; la position de la double liaison dans la che-
perfluoroalkyle est fixée par 1'indice correspondant. Ainsi, le perfluorohexéne-2 :

CFB-CFZ-CFZ-—CF=CF—CF3 est le composé I-2.
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A - ETUDE DE L'ISOMERISATION DES PERFLUOROALCENES-1

L'isomérisation des perfluoroalcénes-1 a été effectude, 3 température
ambiante, en présence de fluorures de métaux alcalins CsF,KF ou NaF, dans le DMF ou
le DMSO, solvants dissociants permettant d'effectuer la réaction dans des conditions
relativement douces [21].

Cette réaction conduit 3 un mélange de perfluoroalcénes-2 et -3 dans le cas
des oléfines (I) et (II), et & un mélange de perfluoroalcénes-2,-3 et -4 dans le cas

des oléfines (III) et IV). Par exemple, pour les composés (II) :

KF , DMF
F_-CF.-CF_-CF_-CF,_-CF= —_—— -CF_~CF.-CF_.-CF=CF~
C“'3 CF2 CF2 CF2 CF2 CF CF2 55°C CF3 CF2 CF2 CF2 CF=CF CF3
II-1 24 heures I1-2 10%
+ CF3—CF2-CF2—CF=CF—CF2—CF3 907
11-3

Nous avons suivi la réaction d'isomérisation en R.M.N. du 19F par préléve-
ments d'échantillons & des temps déterminés.

L'intégration des signaux caractéristiques des groupements fluorés des
différentes oléfines identifiés sans ambiguité par irradiation, comme nous le montrons
ultérieurement (voir tableaux A,B et C) permet en effet de calculer le pourcentage
respectif de chacun des isoméres,

Nous donnons ci-dessous, & titre d'exemple, le spectre d'un mélange de
perfluorohepténes II-2 et II-3 (figure 1) et le diagramme qui représente 1'&volution
de la réaction en fonction du temps dans le cas de 1'isomérisation du perfluorchepténe
II-1 par KF/DMF (figure 2).

Des résultats cinétiques obtenus au cours de cette étude (voir partie expé-
rimentale) se dégagent les points essentiels suivants

- dans un méme solvant, la vitesse d'isomérisation varie selon la séquence
logique

CsF > KF » NaF ;

- pour un méme sel, la vitesse d'isomérisation dans le DMF est environ
4 fois supérieure 3 celle dans le DMSO.

D'autre part, la RMN du 19F permet de mettre en &vidence essentiellement
la configuration cis des oléfines internes obtenues. Il semblerait donc que, dans le
cas des perfluorooléfines i chaine longue, les isom@res cis soient thermodynamiquement
plus stables que les isoméres trans.

Ce résultat surprenant, éta&é cependant par certaines données de la litté-

rature, sera discuté plus loin.
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2d I1-2 (I‘3—CF‘2-CF2-CF2—M—CF'3

3 3t d ¢ b a x x'a'

2a' I1-3 CE‘3-(T2—CE‘2-(I‘=<I‘—CE‘2—CF3

c b a x x'a' b'
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FIGURE 1 : MELANGE DE PERFLUCROHEPTENES-2 et 3
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° » terps m
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FIGURE 2 : ISCMERISATION DU PERFLUOROHEPTEME-1
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B - CARACTERISTIQUES SPECTROGRAPHIQUES

Les caracté@ristiques spectrales des différents perfluoroalcénes obtenus
sont données dans les tableaux A,B et C. Afin de faciliter la lecture et la compréhen-

sion de ces tableaux, nous avons adopté la nomenclature suivante :

Les fluors oléfiniques sont affectés des indices x et x'. Les groupements
difluorométhylénes symétriquement situés par rapport & la double liaison sont affectés
des indices a,b, ... a',b', ... a et a' désignant les groupements difluorométhylénes
les plus proches de la double liaison. Les groupements trifluorométhyles ont ainsi

1'indice le plus &levé. Le composé IV-4 s'écrit donc :

CF3—CF2-CF2—CF2\\ _ CFZ"CFZ—CF3
d ¢ b a c=C a' b' ¢!
N G
F F
x x'

Nous donnons tout d'abord dans le tableau A, Les déplacements chimiques des
atomes de 4Luoh des différentes oléfines obtenues.

Les valeurs mentionndes dans ce tableau montrent principalement 1l'effet
de déblindage des divers atomes de fluor en fonction, d'une part de la position de la
double liaison (plus 1'oléfine est substituée, plus les fluors oléfiniques sont déblin-
dés), d'autre part de 1la longueur de la chaine (en particulier, les fluors oléfiniques
et les groupements difluorométhylénes en o de la double liaison sont d'autant plus
déblindés que la chalne est nlus 1qngue).

Ce déblindage peut s'expliquer, dans les deux cas, par 1'augmentation de

1'effet attracteur-I avec l'allongement de la chalne perfluoroalkylée [22].

Les tableaux B et C donnent la natutre des sdignaux des groupements trifluoro-

méthyle et difluorométhyléne des oléfines II-2 et II-3, obtenus respectivement 4ans iua-
diation (premiére colonne) et aprds {nwadiation de chacun des autres atomes de fluor
de la chafne.

Les composés II-2 et II-3 peuvent &tre principalement différenciés au niveau
du groupement trifluorométhyle de la chaine secondaire "voisin" de la double liaison.

En effet, le signal de CF, a' de II-2 (figure 3) présente une constante de

3
couplage Ja'—x' de 13,6 Hz,caractédristique d'un couplage J(CF3—F gem) [18,23], indiquant

'

que le CF3 a' est en position allylique.

Par contre, le signal de CF, b' de II-3 (figure 4) présente une constante

3
de couplage J _— de 5,3 Hz, valeur incompatible avec un CF3 en o d'une double liaison

US]; le groupement CF, b' n'est donc pas en position allylique.

3
L'interprétation des signaux des groupements difluorométhylénes a et a'

de II-2 et II-3 confirme ces attributions.
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CF ~CF,~CF,,~CF. CF
3727272 7

d"c"b%a \/(H: a'

F \F

x x

{II-

{I) signal de a' sans irradiation
(II) signal de a' aprds irradiation de a

Jaiig = LidHz
Ty = 2,302
Tyeoyr= 13,682

8] (11}

FIGURE 3

CF,~CF ,~CF CF,~CF
PRt N Rk |
c b a < a' b' (Ir-3)
e

(I) signal de b' sans irradiaticn

(II) signal de b' apras irradiation de a’
Jb'-x = 5,3Hz
Tpryr = 5,30z
T igr = 2,38z

(1) (Im

FIGURE 4
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Cette étude par double ré@sonance nous a en outre permis de mettre en évidence
La eonfiquration cis des perfluoroalcénes internes obtenus.

Bien que les signaux des fluors oléfiniques x et x' ne puissent €tre interpré
du fait de leurs déplacements chimiques trop voisins, la largeur du signal, dans tous la
cas inférieurs & 90 Hz, et la multiplicité des couplages de ces deux noyaux avec leurs
sins, impliquent une valeur de J ! inférieure & 40 Hz, valeur caractéristique d'un cou-
plage (F-F cis) [23,24]. En aucun cas, une constante J(F-F) de 1'ordre de 130 Hz carac-
téristique d'un couplage (F-F trans), n'a ét8mise en &vidence.

D'autre part, la valeur de 2,3 Hz observée pour le couplage a'-x' dans le com-
posé II-2, correspondant & J(CFB—F trans) [18,23], et les valeurs de 5Hz et 18HZ attri-
buées respectivement aux couplages a'-x et a'-x' du composé II-3, apportent une preuve

supplémentaire de la configuration cis des deux atomes de fluor oléfiniques.

DISCUSSTION

L'obtention stéréosélective d'oléfines cis nous a conduit 3 envisager les

divers mécanismes possibles pour expliquer la réaction d'isomérisation.
1
D'une fagon trds générale, un mécanisme de type SN,, faisant intervenir

un état de transition carbanionique de faible énergie, est invoqué pour expliquer

1'isomérisation catalysée par 1'ion fluorure Fe d'oléfines per et polyfluorées [19,20]
i F 8 [ o
CF ,=C-CXYZ ——> {F.... CF) s C-CXY.... Z} ——> CFy~C=CXY + Z

Cependant, 1l'ensemble des travaux effectus dans ce domaine conduit & des
résultats divergeants en ce qui concerne la structure des perfluorooléfines obtenues
L16,19,20,25 a 28] comme le montre le tableau D ci-apré&s pour quelques exemples carac-—

téristiques.

TABLEATU D

PRODUIT DE DEPART CONDITIONS D'ISOMERISATION PRODUIT D'ARRIVEE REFERENCES

CF 3~CH=CF—CF 4 KF/N.M.P,  185° C  (a) 957 trans 28

cis et trans

CF,~CF=CF-CF, KF/N.M.P.  185°C (a) cis + trams 28
mémes proportions
CF,_=CF-CF CsF 100° C (CF )2—CF—CF=CF—CF 6
2 3 3 . 3
phase gaz 877 cis
CF_.=CF- ¢ —CF-CF=CF~
F2 CF CF3 KF DMSO (CF3)2 CF-CF=CF CF3 8

DABCO 20°C

95% trans

(a) KF/N méthyl pyrrolidome & 185°C.
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De plus, dans certains cas, aucune preuve formelle de la configuration

cis ou trans des oléfines internes n'est apportée [16,25,26].
Or, pour expliquer la formation prédominante de 1'isomére cis dans le

cas du phényl-2 hepntafluorobuténe-2, BURTON et HERKES [27] proposent un état de transi-

tion du type suivant :

CH F c H CF
Lsomire 6 {\ / 6 i\ 3 Lsomine
cis « c-¢ — CF, c-¢C'— F = Lrans
7N 7 \
Pl F F,C F
4 2 &F—M‘(

F-M

Ces deux mécanismes peuvent &tre envisagés pour interpréter nos résultats.

En ce qui concerne le mécanisme carbanionique classique plusieurs intermédiaires sont

possibles.

- -CF=
RF CF2 CF CF2

lFe

F CFy F CF, F CF,
Ry F F
c)
L4 ~ (B) (
CF CF ¥
VA R 7
c=C Cc=C
N N
F/ F F / R,
AL thans

Parmi ces trois conforméres, 1'intermédiaire (C) est le plus stable
du fait des interactions minima entre les groumes Rp et CF,. Un tel mécanisme devrait

conduire nréférentiellement & 1'isomére trans.
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Dans le cas du mécanisme cyclique, les &tats de transition sont les

suivants

F
F F RF F F RF
2 pa

¥.c Rg F.Cy F,C p
(2 \___\\/,____/
()
F F
F
F Ry
K‘/F k¥
. e
G Gr
FC 2
Ry F
() (D)
+ +
CF R, CF F
[ {C=C/ {C=C/ trhans
7N PR
F F F Ry

Parmi ces &états de transitions, les formes (A) et (B) sont nettement
défavorisées 3 cause des intéractions entre la double liaison et le groupement RF
ou 1'atome de fluor en nosition &clipsée. De la méme fagon, la forme (D) est défavori
par ranport 3 (C) du fait de l'intéraction F—RF. Un tel mécanisme doit donc conduire
préférentiéllement 3 la structure cis.

Compte tenu de nos résultats spectrographiques, il nous semble logique
de considérer 1'intervention d'un tel mécanisme cyclique pour expliquer la formation

sélective des oléfines cis.
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CONCLUSTION

La cindtique d'isomérnisation de perfluorcalednes-1 de formule générale
RF—CF=CF2(RF=—C4F9,-C5F12,-C6F13,—C?Fw), a été étudile en présence de CsF,KF ou NaF
dans Le DMF ou Le DMSO & températwrie ambiante. Cette néaction conduit & un mélange
de pernflucroaleines internes de configuration cis.

La RMN du '7F permet de detenminer sans ambiguits £es déplacements
chimiques des aroupements difluorométhylines des chaines perlfuories et par consé-
quent, de prBeisern avec centitude La position de La double Liaison dans un i{somere
donné.

L'intervention d'un intermédiaire cyclique & 6 membres est envisagée powr
expliquen £'obtention sténdoselective des oléfines cis.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres ont été enregistrés sur un appareil VARIAN E.M. 390 travaillant
a 84,67 Miz.

Les déplacements chimiques sont donnés en ppm par rapport & CC13F et sont
comptés positivement & champ croissant ; les erreurs sont généralement &valuées 3 0,2
ppm.

Les mesures de double résonance ont été effectudes en présence d'hexafluoro-
benzéne C6F6 utilisé comme référence interne (6 C6F6/CFC13 = 164,9 ppm) [29].

Les perfluoroalcénes—-1 sont préparés 3 partir des iodures de perfluoroalkyles
correspondants suivant une méthode précédemment décrite [18].

Les oléfines internes sont obtenues i partir des perfluoroalc@nes-1 cor-
respondants, par isomérisation en milieu fluorure de césium, de potassium, ou de sodium/

diméthylformamideou diméthylsulfoxyde.

Les tableaux suivants donnent les pourcentages des isoméres-1,-2 et -3

du perfluorohexéne I en fonction du temps, selon la nature du sel et du solvant.

Remerciements : Nous remercions Monsieur C. GAUFFIER et Madame M. BRESSE du Laboratoire
de Mesures Physiques de l'Université des Sciences et Techniques du Languedoc pour l:en-
registrement des spectres R.M.N., et la Société des Produits Chimiques Ugine Kuhlmann

pour nous avoir fourni les iodures de perfluoroalkyle CGF13I et C8F17I.
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