
Journal of Fluorine Chemistry, 20 (1982) 27 l-216 

Received: July 3, 1981 

REACTION DES ORGANOMAGNESIENS FLUORES AVEC LES CYANATES. 

GPARATION DE NITRILES PERFLUORES. 
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RESUME 

La condensation des reactifs de Grignard fluores avec le cyanate de 

phenyle produit des nitriles perfluores. L'isolement d'un ester, dans le 

cas du cyanate d'ethyle, montre l'existence d'un intermediaire imidique. 

SUMMARY 

The condensation of fluorinated Grignard reagents with phenyl cyanate 

produces perfluorinated nitriles. The isolation of an ester in the case 

of ethyl cyanate shows the existence of an imidic intermediate. 

INTRODUCTION 

Nous avons observe recemment que le comportement des halogenures de 

perfluoroalkylmagnesium 1 vis-a-vis des thiocyanates 2a est different de - - 
celui des reactifs de Grignard usuels ; la condensation produit des 

sulfures 2 (Y=S) et non pas des nitriles 4 111. 

RFYR + NCMgX (Y=S) 

RFCN + RYMgX (Y=O) 

a Y=S 4 
b Y=O 

I1 est connu par ailleurs que la reaction des cyanates E (Y=O) avec 

les reactifs de Grignard conduit a des 

consequent examine le comportement des 

vis des cyanates 2h. - 
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derives cyan& 121. Nous avons par 

organomagnesiens fluores 1 vis-a- 
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RESULTATS 

Nous avons en general constate la formation des nitriles 4. Les 

tableaux 1 et 2 resument les resultats obtenus avec le cyanate de phenyle 

ainsi qu'un exemple de reaction avec le cyanate d'ethyle. L'ester fluore 

2 isole dans ce dernier cas ne peut provenir que de l'hydrolyse du derive 

imidique 5 qui ne se serait pas decompose en nitrile. En effet, l'inter- - 
mediaire 5 (R=C2H5) issu du cyanate d'ethyle est relativement plus stable - 
que celui forme a partir du cyanate de phenyie (R=C6H5) car C2H50- est 

un moins bon groupe partant que C6H50-. 

RFCN + ROMgX (R=C6H5) 

RFMgX + RO-C-N+ 

1 2b - - _ (R=C2H5) 

6 

Le substituant perfluoroalkyle electroattracteur stabilise l'inter- 

tidiaire 5 car la formation d'ester n'a pu 6tre mise en evidence dans le 

cas des r;actifs de Grignard usuel 121 . C'est d'ailleurs l'une des 

raisons pour lesquelles Ho/m a refute le mecanisme imidique et propose 

un processus concert6 a quatre centres. Au contraire, l'obtention de 

l'ester fluore 5 montre la possibilite de ce mecanisme imidique. 11 

apparait que le cyanate de phenyle 2b se comporte comme un agent de 

cyanation quelle que soit la structure aliphatique [3J, aromatique [4] 

ou vinylique [5] des organomagnesiens fluores 1. Du point de vue synthe- 

tique, cette reaction constitue une voie nouvelle et deuce d'acces aux 

nitriles perfluores 4, - 

Ces composes ont en general ete obtenus dans des conditions plus 

rigoureuses : deshydratation des amides RFCONH2 r6],fluorations electro- 

chimiques des cyanures d'alkyle [7], actions des cyanures metalliques 

sur les iodures de perfluoroalkyles aliphatiques ou aromatiques a haute 

temperature [8]. 

Certains nitriles 2 peuvent &re utilises comme intermediaires pour 

la synthese d'heterocycles substitues par une chaine perfluoree[9]. 



TABLEAU I 
- 

Organomagnesien 

C4FgMgBr 

id. 

id. 

C6F13MgBr 

C8F17MgBr 

C4FgCF=CFMgBr 

C6F5MgBr 

Cyanate 

CPH50CN 

C6H50CN 

id. 

id. 

id. 

id. 

id. 

Produit 

C4FgCOOC2H5 

C4FgCN 

id. 

C6F13CN 

C8F17CN 

C4FgCF=CF-CN 

C6F5CN 

Solvant 

Et80 49 

Et20 60 

Bu80 25 

Et80 50 

Et20 65 

EtpO 73 

Et80 45 
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_- 

Rdt % 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les iodures de perfluoroalkyles nous sont fournis par la Societe 

P.C.U.K. Les spectres RMN 
13 

F sont pris sur un appareil Jeol C60 HL avec 

des echantillons dissous dans le CDC13. Les deplacements chimiques sont 

exprimes en ppm avec comme reference externe le CFC13. Les spectres IR 

sont pris sur un appareil Perkin Elmer modele 457. Les spectres de 

masse sont pris sur un appareil AEI type MS 30 a double faisceau. 

La plupart des nitriles perfluores prepares ont un faible point 

d'ebullition(l5" pour C4FgCN ) Leur identification a ete faite par leurs 

spectres RMN, IR et Masse. 

Procede general 

Dans un tricol muni d'un agitateur mecanique, d'une ampoule a 

brome et d'un refrigerant, on met une solution de cyanate dans l'ether. 

Le refrigerant est relic d un piege pour arrOter les produits volatils. 

L'ensemble est balaye par un courant d'azote. On refroidit a -15°C et 

on introduit lentement par l'ampoule a brome la solution magnesienne. 

Au bout de 2 h, on laisse la temperature remonter et on conunence a 

distiller les nitriles volatils. Pour separer le peu de solvant entraf- 

ne, on procede ?I une deuxieme distillation avec une colonne refrigeree 

par une circulation de liquide froid. Pour les nitriles plus lourds, 

un traitement habituel, avec hydrolyse chlorhydrique, extraction, et 

distillation peut etre applique. 
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Exemples d'application 

Reaction du bromure de perfluorobutyl magnesium avec le cyanate 

d'ethyle 

On prepare une solution etheree de cyanate d'et.t;le tlO] a partir 

de 3 g (25 mM) d'iminothiocarbonate d'ethyle CH~-S-&X~ H5, 633 g 

(29 mM) d'oxyde mercurique jaune, 4,8 g de sulfate de magnesium anhydre 

(40 mM) et 30 ml d'ether anhydre a 0' pendant une nuit. On filtre sur un 

filtre plisse pour obtenir une solution limpide de cyanate. 

On prepare une solution de bromure de perfluorobutyl magnesium [3] 

a partir de 2,7 g (25 mM) de C2H5Br, 1 g de Mg en copeaux, 25 ml d'ether 

anhydre et 7 g de C4FgI (20 mM). Cette solution est mise dans une ampoule 

I brome refroidie a -15" environ par un melange CC14, carboglace. Elle 

est introduite lontement dans la solution de cyanate refroidie S -15“. 

On constate qu'aucun produit volatil n'est recueilli dans le piege. 

Apt-es 2 heures de reaction, on laisse la temperature remonter a 20' 

et on hydrolyse le melange reactionnel par l'acide chlorhydrique dilue. 

On d&ante la phase etheree, lave au bicarbonate puis a l'eau. On s&he 

sur du sulfate de magnesium, on distille l'ether et le produit restant. 

On recueille 3 g d'ester C4FgCOOC2H5. Eb : 105'. 

Spectre IR : vC-0 : 1780 cm-l. 

RMN lH : 1,3 ppm (triplet), 3,9 ppm (quadruplet). 

RMN lgF : voir tableau II. 

Reaction du bromure de perfluorobutylmagnesium avec le cyanate 

de phenyle 

Dans le tricol on introduit 6 g (50 mM) de cyanate de phenyle prepare 

selon la methode de Murray et Zweifel [II] et 40 ml d'ether anhydre. 

On refroidit le melange 8 -15O et on ajoute goutte I goutte une solution 

de C4FgMgBr preparee a partir de 6,5 g (60 mM) de C2H5Br, 1,6 g de Mg 

en copeaux, 50 ml d'ether, et 17,3 g (50 mM) de C4FgI. 

Au bout de 2 h, sous une agitation vigoureuse, on procede a une 

distillation du nitrile perfluore en laissant la temperature remonter a 

20'. On recueille dans le piege 7,8 g de nitrile C4FgCN. 
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