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SUMMARY 

The @uotide ion induced &omehibtion 04 I-pe.h@uoho&ene RF-CF=CF2 (RF=C4F9, (11 

-C5Fll (111, -CbF13 11111, -C7F,5(lV) ban been n&&&d in Me poi2.v~ noLven& VMF and 

DMSO. The heaction jive,4 a mkk.4~~ which changen to the the.tmodynatni&y btib.Lc LAO- 

mm. 19F n.m.h. npect.toscopy a&owo chahactehioaation ,od ptoducti and ohown that aiT 

a&eneo dohnxd ahe ti-detiwatived. - The phoductb dohmed ahe expeained on the bana 05 

a cyclic intehmedia& invokking pticiption 06 Rhe me*ae cation. 

RES LIME 

L'i,som&hibation de peh@uohoa&Znti-1 de tofu& RF-CF=CF2[RF=-C4Fq,-C5F,,,-C6F,3, 

-C7F,51 pah JZ'ion @kLOhuhe a EXE k&~diE~ en milieu pof.aixe VMF ou UMSO. CetXtte hCaction 

conduit ii un mC?ange de COmpOb&b yui ZvoLue veh.b L'&omPtie tiP/unodynamiquement .t?e pk~4 

bRabee. La RMN du 
19 

F noun a pti de m&e en Evidence f.a b.thUc.&A& 6ine de ceb 

pe~&t!uohook?~&wA, de d&te.hminti banb ambigtitif w .&ta&a.tLon 4% poniiion de &Z dou- 

bLe .kLibon, e,t de monttth nozkmment que &A a.&G?nti obtenw ont tow kIa condigtition 

CA. Un m&an&me cyc,&que awec paH.ic_@a,tion du eation mEUque tit env&agZ pool - 
expl?iqueh la ~ohnlation b~&h~Ob~~~~Ve de c&5 ibomeheA. 

*Laboratoire de Chimie Organique 
E.R.A. NO 555, UniversitC des Sciences et Techniques du Languedoc 
Place E. BATAILLON, 34060 MONTPELLIER CBdex (France). 
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lNTRODUCTION 

Les 

la synthbse de 

nes de dspart, 

sicochimique. 

Par 

oldfines poly et perfluorees constituent des compos6s accessibles pour- 

nombreux derives fluorocarbonBs fonctionnels, lesquels, comme les olef- 

pr&entent un intbrgt indeniable du point de vue tant chimique que phy- 

exemple, un nombre important d'agents tensioactifs et ignifuges, obtenus 

a partir des telomhres du t6trafluoroEthylEne et plus specialement 1 partir du pentan 

(C2F5)2-C(CF3)-C(CF3)=C(CF3)F a fait l'objet d'une 6tude intensive au tours de ces de- 

nieres anndes b,2,3,4]. 

L'oligomErisation anionique a permis de prdparer les dimeres et trimeres 

[ 5,6,7] de l'hexafluoropropene ; cependant, la dstermination de leur structure [8] et 

l'etude de leur r6activit6 \9,10,111 ont et6 realisbes rbcemment. 

Ainsi, des Qtudes par R.M.N. du "F [12,13] et du 13C [14] ont montre la 

structure hautement ramifi6e de ces oligomeres. 

11 est intsressant de noter que, par contre, en ce qui concerne les per- 

fluoroalcSnes B chaene lineaire, seuls les deplacements chimiques des diffgrents noya 

sont connus p5,16,17]. 

Dans un pr6cbdent mdmoire {18], une etude par R.M.N. du lgF nous a permis 

de prbciser, sans ambiguite, la structure des perfluoroalcenes-1. La poursuite d'une 

telle etude spectrogranhique sur les isomeres internes de ces olefines s'avere alora 

d'autant plus inGressante qu'ils peuvent Ztre obtenus facilement par isom6risation 

oli?fines terminales en presence d'ion fluorure, dans des solvants dissociants [19,20] 

Nous rapportons, dans le prdsent m&moire, les r&ultats relatifs a l'isom& 

risation des perfluoroalcenes-1 lg RF-CF=CF2(RF=-C4F9,-C5Fll,-C F 6 13,-C7F15) ainsi que 1' 

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

RESULJATS EXPERIMENTAUX 

Afin de clarifier la nomenclature des perfluorool6fines que nous avons 6t 

dices, nous appelons (I) les compos&s a 6 atomes de carbone, (II) ceux B 7, (III) ce 

B 8 et (IV) ceux ?I 9 atomes de carbone ; la position de la double liaison dans la che- 

perfluoroalkyle est fixee par l'indice correspondant. Ainsi, le perfluorohexene-2 : 

CF3-CF2-CF2-CF=CF-CF3 est le compose I-2. 
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A - ETUDE DE L'ISOMERISATION DES PERFLUOROALCENES-1 

L'isomerisation des perfluoroalcenes-1 a et6 effectuse, 1 temperature 

ambiante, en presence de fluorures de metaux alcalins CsF,KF ou NaF, dans le DMF ou 

le DMSO, solvants dissociants permettant d'effectuer la reaction dans des conditions 

relativement deuces [21]. 

Cette reaction conduits un melange de perfluaroalcenes-2 et -3 dans le cas 

des olefines (I) et (II), et 5 un melange de perfluoroalcikes-2,-3 et -4 dans le cas 

des olefines (III) et IV). Par exemple, pour les composes (II) : 

KF,DMF 
CF3-CF2-CF2-CF2-CF2-CF=CF2 20"c ) CF3-CF2-CF2-CF2-CF=CF-CF3 

II-1 24 heures II-2 10% 

+ CF.,-CF,-CF,-CF=CF-CF,,CF, 90% 
2 L L 

II-3 

Nous avons suivi la reaction d'isomgrisation en R.M.N. du 
1 

ments d'echantillons 1 des temps determines. 

L'integration des signaux caracteristiques des groupements 

differentes olefines identifies sans ambiguite par irradiation, comme 

9 
F par preleve- 

fluords des 

nous le montrons 

ulterieurement (voir tableaux A,B et C) permet en effet de calculer le pourcentage 

respectif de chacun des isomeres. 

NOUS donnons ci-dessous, 5 titre d'exemple, le spectre d'un melange de 

perfluoroheptenes II-2 et II-3 (figure 1) et le diagramme qui represente 1'Evolution 

de la reaction en fonction du temps dans le cas de l'isomerisation du perfluoroheptike 

II-1 par KF/DMF (figure 2). 

Des resultats cinetiques obtenus au tours de cette etude (voir partie expe- 

rimentale) se degagent les uoints essentiels suivants : 

- dans un &me solvant, la vitesse d'isomerisation varie selon la sequence 

logique 

CsF > KF >> NaF ; 

- pour un mGme sel, la vitesse d'isomerisation dans le DMF est environ 

4 fois supdrieure 1 celle dans le DMSO. 

D'autre part, la RMN du 
19 
F permet de mettre en evidence essentiellement 

la configuration cis des oldfines internes obtenues. I1 semblerait done que, dans le 

cas des perfluoroolEfines 1 cha^lne longue, les isomeres cis soient thermodynamiquement - 

plus stables que les isomeres trans. 

Ce r&.ultat surprenant, 6tayb cependant par certaines don&es de la littg- 

rature, sera discute plus loin. 
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B - CARACTERISTIQUES SPECTROGRAPHIQUES 

Les caracteristiques spectrales des differents perfluoroalcenes obtenus 

sont don&es dans les tableaux A,B et C. Afin de faciliter la lecture et la comprehen- 

sion de ces tableaux, nous avons adopt& la nomenclature suivante : 

Les fluors olefiniques sont affect& des indices x et x'. Les groupements 

difluoromethylenes symetriquement situ& par rapport B la double liaison sont affectes 

des indices a,b, . . . a',b', . . . a et a' designant les groupements difluoromethylenes 

les plus proches de la double liaison. Les groupements trifluoromsthyles ont ainsi 

l'indice le plus 6lev6. Le compos6 IV-4 s'bcrit done : 

CF3-CF2-CF2-CF2 
\ / 

CF2-CF2-CF 
3 

d c b a C=C a' b' c' 

F' 'F' 

x x' 

Nous donnons tout d'abord dans le tableau A, &% dPp.eUCCmenti CkimiqnU &A 

atomti de $&oh des differentes olefines obtenlles. 

Les valeurs mention&es dans ce tableau montrent principalement l'effet 

de deblindage des divers atomes de fluor en fonction, d'une part de la position de la 

double liaison (plus l'olefine est substituee, plus les fluors olefiniques sont deblin- 

d&s), d'autre part de la longueur de la chafne (en particulier, les fluors olefiniques 

et les groupements difluoromethylenes en o. de la double liaison sont d'autant plus 

deblindes que la chafne est nlus longue). 

Ce ddblindage peut s'expliquer, dans les deux cas, par l'augmentation de 

l'effet attracteur-I avec l'allongement de la chaEne perfluoroalkylee [22]. 

Les tableaux B et C donnent la natwie dti ~~CJMULLX des groupements trifluoro- 

mCthyle et difluoromdthylene des olefines II-2 et 11-3, obtenus respectivement Aan6 .&U- 

ditiOM (premiere colonne) et a@& tidiation de chacun des autres atomes de fluor 

de la cha'ine. 

Les compos& II-2 et II-3 peuvent ^etre principalement differencies au niveau 

du groupement trifluoromethyle de la chailne secondaire "voisin" de la double liaison. 

En effet, le signal de CF3 a' de II-2 (figure 3) presente une constante de 

couplage .J a,_x, de 13,6 Hz,caracteristique d'un couplage J(CF3-F gem) [18,23], indiquant 

que le CF3 a' est en position allylique. 

Par contre, le signal de CF3 b' de II-3 (figure 4) prdsente une constante 

de couplage Jb,_x, de 5,3 Hz, valeur incompatible avec un CF3 en cx d'une double liaison 

[18]; le groupement CF3 b' n'est done pas en position allylique. 

L'interpretation des signaux des groupements difluoromethylenes a et a' 

de II-2 et II-3 confirme ces attributions. 
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Cette Etude par double resonance nous a en outre permis de mettre en evidence 

1~ Eon&@hation tin des perfluoroalcenes internes obtenus. - 

Bien que les signaux deafluors olefiniques x et x' ne puissent 2tre interpre 

du fait de leurs d6placements chimiques trop voisins, la largeur du signal, dans tous la 

cas infGrieurs a 90 Hz, et la multiplicit6 des couplages de ces deux noyaux avec leurs 

sins, impliquent une valeur de J _ , 

plage (F-F cis) [23,24]. En aucuz zas 

inferieure a 40 Hz, valeur caracteristique d'un cou- 

, une constante J(F-F) de l'ordre de 130 Hz carac- 

teristique d'un couplage (F-F trans), n'a Qtimise en evidence. 

D'autre part, la valeur de 2,3 Hz observee pour le couplage a'-x' dans le com- 

pos6 11-2, correspondant B J(CF3-F trans) [18,23], et les valeurs de 5Hz et 18HZ attri- 

b&es respectivement aux couplages a'-x et al-x' du composQ 11-3, apportent une preuve 

supplknentaire de la configuration cis des deux atomes de fluor olefiniques. 

UISCUSSlON 

L'obtention stereos6lective d'olefines cis nous a conduit I envisager les 

divers mi?canismes possibles pour expliquer la r&action d'isomerisation. 

D'une faqon t-r& generale, un mgcanisme de type SN;, faisant intervenir 

un gtat de transition carbanionique de faible energie, est invoqud pour expliquer 

1'isomGrisation catalysee par l'ion fluorure Fe d'ol6fines per et polyfluorees [19,20] 

I e I 
CF2=C-CXYZ F-IF . . . . CF2.u C-CXY.... Z) ---+ CF3-C=CXY + Ze 

Cependant, l'ensemble des travaux effect&s dans ce domaine conduit P des 

r6sultats divergeants en ce qui concerne la structure des perfluoroolefines obtenues 

[X,19,20,25 2 281 comme le montre le tableau D ci-apres pour quelques exemples carac- 

Gristiques. 

TABLEAU D --_-_~----__-_---_ 

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

CF3-CH=CF-CF3 
KF/N.M.P. 185' C (a) 95% trans 

cis et trans 

CF3-CF=CF-CF3 KF/N.M.P. 185'C (a) cis + trans 

m@mes proportions 
28 

CF2=CF-CF 
3 

CsF 100° c (CF3)2-CF-CF=CF-CF3 6 
phase gas 87% cis 

CF2=CF-CF3 

I 

KF DMSO (CF3)2-C~-CF=C~-CF3 8 
DABCO 2o"c 95% trans 

(a) KF/N methyl pyrrolidone 1 185'C. 
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De ulus, dans certains cas, aucune preuve formelle de la configuration 

cis ou trans des olefines internes n'est apportee [16,25,26]. 

Or, pour expliquer la formation pr6dominante de l'isomere cis dans le 

cas du phsnyl-2 heotafluorobutene-2, BURTON et HERKES 1271 proposent un Ctat de transi- 

tion du type suivant : 

i.5 OmPhe 
co 

'gH5 

'C-CiF - CF 

3 

'gH5 

'C-C!:3F + 

/\ 

F2CAF-MYF 

ia omthe 
xJl.avLA 

Ces deux mdcanismes peuvent Stre envisag6s pour interpreter nos r&.ultats. 

En ce qui concerne le mscanisme carbanionique classique plusieurs intermddiaires sont 

possibles. 

RF-CF2-CP=CF2 

FU 

RF 
F 

@) 
\ 

(BJ 

. . 

RF 
.AF 

F 

* 

CF3 

F 

Parmi ces trois conformeres, l'intermcdiaire (C) est le plus stable 

du fait des interactions minima entre les grouses RF et CF3. Un tel m6canisme devrait 

conduire nrefgrentiellement 3 l'isomere trans. 
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Dans le cas du m&anisme cyclique, les dtats de transition sont les 

suivants : 

(A) \ / 
v 
(B) 

F 

F 

CL5 

“F_i /% 

A”=“\ 
F F 

F 

KtiF 

J?+ 

RF 

F' 

L 
F2C 

F 

0) 

cFt;cc/F tiavu 

F' 'R 
F 

Parmi ces 6tats de transitions, les formes (A) et (B) sent nettement 

dSfavorisEes 5 cause des interactions entre la double liaison et le groupement RF 
/ 

ou l'atome de fluor en nosition &lips&. De la mSme faGon, la forme (D) est defayorr 

par rapnort 5 (C) du fait de l'interaction F-RP. Un tel mecanisme doit done conduire 

prbferentiellement I la structure cis. 

Compte tenu de nos resultats snectrographiques, il nous semble logique 

de considerer l'intervention d'un tel mecanisme cyclique pour expliquer la formation 

sdlective des olefines cis. 
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CONCLUSION 

La cinU.ique d'Domh&ation de pUL@LOhOUk~VK?.h-1 de ~ohmuh gkkG?e 

RF-CF=CF2iRF=-C4F9,-CgF12'-C6F13, -C7FrsJ, a &tZ .ZRLLdi&e &n ph~k?nW de CnF,KF ou NaF 

dam & VMF ou be DKSO ii &mp&ha&w ambiante. CaXe hEaction conduit 2 un m&tange 

de ~we.h~~uohoa&En~ intehnen dc condigutaSon CA. 

La RMJ du '9 F pehmet de d&t&netr barn ambigu.iG &A d~phxmento 

chimique~ den ghOUpcmULt6 di~~ohom&Rhyk%x?A dti chainen pUd&Oh~~ tf pti COtI&- 

QUeti, de phZci,seh avec c&titide !.a pobi.fion de LA doub& .&a&on dati un iAomi?he 

donne. 

L’intekvention d’un in.&hmE&aihe cyc.eicjue ii 6 rncmbtti tint cnvDagZe pouh 

expi?i~uti k?‘obtention nt&h~on~bs%Q du obE@eA tin. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

R.M.N. du 
19 

P -_----------- 

Les spectres ont 6t6 enregistres sur un appareil VARIAN E.M. 390 travaillant 

B 84,67 MHZ. 

Les dgplacements chimiques sont don&s en ppm par rapport 5 CC13F et sent 

comptes positivement B champ croissant ; les erreurs sont gdndralement &al&es a 0,2 

ppm. 

Les mesures de double resonance ont 6t6 effect&es en pr6sence d'hexafluoro- 

benzene C6F6 utilis6 comme r6ference interne (6 C6F6/CFC13 = 164,9 ppm) [29]. 

Les perfluoroalcenes-1 sont prepari% 5 partir des iodures de perfluoroalkyles 

correspondants suivant une m6thode prec6demment d&rite [lB1. 

Les ol6fines internes sent obtenues 1 partir des perfluoroalcenes-1 cor- 

respondants, par isomerisation en milieu fluorure de c&ium, de potassium, ou de sodium/ 

dimethylformamideou dimbthylsulfoxyde. 

Les tableaux suivants donnent les pourcentages des isomeres-l,-2 et -3 

du perfluorohexene I en fonction du temps, selon la nature du se1 et du solvant. 

Remerciements : Nous remercions Monsieur C. GAUFFIER et Madame M. BRESSE du Laboratoire 

de Yesures Physiques de l'Universit6 des Sciences et Techniques du Languedoc pour l:en- 

registrement des spectres R.H.N., et la SociCt6 des Produits Chimiques Ugine Kuhlmann 

pour nous avoir fourni les iodures de perfluoroalkyle C6F131 et C8F171. 
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