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SUMMARY 

A new quantitative method to prepare the perfluoroalkyl ethanol 
(RFCH2CH20H) via an organometallic route is described. The iodoperfluo- 
roalkyl ethane 
in particular 

(RFCH CH I) reacts with the metallic zinc-copper couple 
solven t 2 s, especially butyl phosphate. The oxidation of 

the organozinc compound RFCH2CH2ZnI leads to an alcohol. 

RESUME 

Nous d&rivons une nouvelle methode de synthsse quantitative de 
perfluoroalcoyl Ethanol (R CH CH2OH). 

*F 3 
Les perfluoroalcoyl-2 iodo-1 

Qthanes (RFCH2CH21) reaglssen en prCsence de couple m6tallique zinc- 
cuivre dans divers solvants et en particulier dans le phosphate de butyle, 
pour conduire 1 la formation d'un composG organozincique : RFCH2CH2ZnI. 
Celui-ci par une reaction d'oxydation suivie d'une hydrolyse conduit quan- 
titativement B l'alcool : RFCH2CH20H. 

INTRODUCTION 

Les alcools polyfluorgs de type RFCH2CH20H sont des pr&urseurs 

d'agents de traitement de surfaces et de matQriaux. 

11s ont, dans un pass.6 rgcent, 6tB obtenus h partir des perfluoro- 

alcoyl-2 iodo-1 sthanes (RFCH2CH21) I par deux voies differentes : - 

- action de I sur les amides en solution aqueuse Cl1 : 
0 R' 
II / 

RFCH2CH21 + R+XR,, +H20 -_j RCOOH + RFCH2CH20H Rdt. = 71,5%. 

I II - 

- action de I sur un oldum sulfurique 
c21 : 

RFCH2CH21 
01&m 25% RFCH2CH20H Rdt. = 84% 

25'C-30 mn 
I II - 
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A ce niveau, il nous parait necessaire de signaler que, contrairement 

3 ce que l'on pourrait attendre en extrapolant les resultats de la serie 

perhydrogi?&e, le traitement alcalin de I ne conduit pas 1 l'alcool atten- _ 

du, mais essentiellement B des produits de degradation. 

Le cofit eleve des matieres premieres polyfluorees initiales, nous a 

paru en consgquence justifier une recherche complementaire sur ce sujet. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

Nos travaux ant6rieurs sur la fonctionnalisation des perfluoroiodoal- 

canes (RFI) nous ont conduit 2 montrer que l'action d'un couple mdtallique 

(par ex : zinc-cuivre) sur ces composes, dans des solvants dissociants tels 

que : DMSO ou DMF, conduit 1 la formation d'un compos6 organometallique in- 

termediaire de formule RFZnI adsorb6 1 la surface du metal. Le milieu rcac- 

tionnel est alors het6rogSne. Le ph6nomsne d'adsorption active l'organometal- 

lique intermgdiaire. La r6activit6 de substrats divers sur cet organozinciqut 

nous a permis d'obtenir de nombreux composes perfluores fonctionnels 3 . [I 
Vu l'inter&t precedement soulign6, pour les alcools de type I_I_, il 

nous a paru intcressant d'gtendre l'etude de la rgactivit6 du couple mgtal- 

lique zinc-cuivre dans ces solvants dissociants, sur les composes de type 

I (RF~~2C~2~).* - 

Nous avons pu montrer que, les RFCHZCH21 reagissent egalement en pre- 

sence de couple metallique zinc-cuivre dans les solvants dissociants DMSO 

ou DMF , mais en donnant dans ce cas 15 une solution homogsne. Suite P 

cette observation, il apparaissait logique de penser 2 la formation d'un 

compos6 organozincique intermediaire de formule RFCHZCHZZnI (III) solvatd - 
dans le milieu. 

Dans ce contexte, nous avons montr&, en premier lieu que, par hydra- 

tation du milieu reactionnel, on obtenait le perfluoroalcoyl ethane 

(RFCH2CH3) x, et en second lieu que, le maintien du milieu rQactionne1 

au contact de l'air entra?nait la formation progressive d'un intermGdiai- 

re, qui, aprss hydrolyse, aboutissait entre autres 1 l'alcool attend". 

* Toutefois, nous avons constate que I rcagissait dans les solvants de type 
Qtheroxyde (ether di&thylique - THF) en presence de couple metallique zinc- 
cuivre, de manisre deuce, _ en donnant respectivement en quantite majeure 

- dans 1'6ther anhydre 
radicaux RFCHZCH2' . 

: R,(CHZ)Z-(CH2)ZRF (70%) produit de duplication 

- dans le THF anhydre : R~CHZCH~ (80%) 

Ces rCsultats sent similaires 3 ceux rapportQs dans la litterature 4 . 
Cl 

des 
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Ces observations confirmaient bien 1'hypothPse d'un compos6 organo- 

zincique intermediaire , qui, par une reaction d'oxydation suivie d'une 

hydrolyse du milieu reactionnel pouvait conduire B l'alcool II 
-- 

A partir de ces resultats prcliminaires, une nouvelle methode de 

pr6paration de ces alcools II a pu gtre mise au point 
- 

Elle consiste 1 : 

(1) pr6parer l'organozincique I&, par action d'un couple mCtallique sur 

I dans un solvant dissociant tel que le DMSO, la DMF, mais Qgalement dans 

les carbonates ou les phosphates d'alcoyles, 2 l'abri de l'humiditd. 

(2) 2 oxyder cet organomdtallique intermgdiaire par un courant d'oxygene 

gazeux. 

RFCH2CH21 a> RFCH2CH2ZnI (1) 

I 
solvant,80°C 

III - 

RFCH2CH2ZnI 
11 l/2 02 

> RFCH2CH20H (2) 
2/HCOOH-HCO~a 

III 3/H20-HCl II - - 

Remarque : Nous avons constat que l'hydrolyse du milieu oxyd6 par une so- 
s la formation du produit de d6part 

par rQaction des ions I- form& dans le 

RFCH2CH20H I RFCH2CH21 

II I - 

Un tel inconvdnient a pu Otre 6vitG en tamponnant la solution avant 
hydrolyse acide (tampon : acide formique - formiate de sodium). 

Ainsi qu'il est indiqud dans le tableau I, le rgle de la teneur en 

eau du solvant est fonction du solvant utilisd. 

Une 6tude de l'influence de la concentration en eau sur le rendement 

de la rdaction en alcool a 6t6 effect&e dans le cas du phosphate de hltyle : 

Cette 6tude a montrd que, si la concentration en eau est supdrieure ou dga- 

le 3 2,5 % molaire, la concentration en alcool II est nulle. Pour une te- - 

neur en eau de 0,4% molaire, la concentration en alcool form6 n'est que 

de 50%. Un rendement quantitatif en alcool II ne peut gtre obtenu que pour - 

une concentration en eau infdrieure ou 6gale 2 0,25% molaire. 

Dans les autres solvants rapportes dans le tableau I des teneurs en 

eau de 0,2% 1 0,4 % molaire ne conduisent qu'P un rendement maximum en al- 

cool II de 30%. - 
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TABLEAU 7 , 

Rendements &al&s aprss hydrolyse du milieu r6actionne 

DMSO 

teneur H20=0,4%M 

DMF 

teneur H20=0,4%M 25% 55% 20% 

carbonates 
d'alcoyles 
(6thylGne-Ethyle) 

teneur H20=0,4%~ 

30% 50% 20% 

phosphate de 
tutyle 

teneur H20=0,4%M 
50% 30% 20% 

RQsultats de l'hydrolyse du milieu rgactionnel : 

*La formation de R CH CH OH provient de l'hydrolyse de l'organozincique 
oxyd6 : RFCH2CH20EnI? 2 

**La quantitd importante de R CH CH provient de l'hydrolyse de l'organozin- 
cique RFCH2CH2ZnI par le so vant utilisb. 

7 2 3. 

*"RFCH2CH21 provient de la rCaction des ions iodures pr6sents dans le milieu, 
selon la rdaction : 

RRCH2CH20H 
12/I- 

3 RRCH,CH21 
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Pour des teneurs en eau Equivalentes (0,2X molaire) le phospha- 

te de butyle appara?t done, manifestement, comme le solvant le plus intgres- 

sant (tableau II) 

TABLEAU 11 . 

Rendemeti en peh~.tuolroatcoyi? EthanoL,obbtevucn au COWLA den 
h&action4 1 G?X 2 ~UCCW~VU, en 6onction de diwhh ~oi’31ati 
cLtieioE6 &?n~e,wmwt une teneti en eau de i?‘ohdhe de 0,2% moh.i,te. 

DMSO 
teneur H20=0,2%M 

DM-F 
teneur H20=0,2% 

carbonates 
d'alcoyles 
teneur H20=0,2%M 

PO(OBU)~ 

teneur H20=0,25%M 

10% 10% 5% 

25% 25% 20% 

35% 35% 35% 

100% 100% 100% 

Notons d'autre part , que la formation importante de perfluoro- 

alcoyl gthane (I: CH CH ) observde dans les solvants DMSO, DMF et carbonates 
F 2 3 

d'alcoyles semble provenir d'une rgaction de l'organozincique %CH2CH2ZnI 

sur ces solvants, et non de la teneur en eau de ces derniers. 

En dehors du couple zinc-cuivre, la rCactivit6 d'autres cou- 

ples mgtalliques a Btb Btudide dans le phosphate de butyle, dans les con- 

ditions optimales de la synthsse de II pr&ddemment d&rites: - 

L'utilisation du couple magndsiummercure ne conduit qu'B une 

faible proportion d'alcool II (de l'ordre de 10%) accompagnse d'une pro- - 

portion importante de perfluoroalcoyl Qthane E (60%). 

L'utilisation, par contre, du couple aluminiumlnercure induit 

une polymhisation rapide du solvant. 
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En conclusion, ce travail met en Qvidence un nouveau procddd 

quantitatif pour la synthPse des alcools polyfluords de type II. - 

Ce pro&d6 ne fait par intervenir un nouveau type de r&action, 

puisque la synthPse organozincique est bien connue [bl . 11 fait interve- 

nir , toutefois, des solvants jusqu’a present non utilises dans ce type 

de reaction. 

Dans de tels solvants, les organohalog&rozinciques polyfluores 

sont des intermsdiaires solvatds relativement stables, mais suffisamment 

actifs pour gtre oxyd&s de faqon m&agbe. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de r6sonance magn6tique nucleaire ont ete enre- 

gistrgs sur un appareil VARIAN T60 (travaillant B 56,4 MHz ( 19F) et 60 MHz 

(lH))ainsi que sur un appareil VARIAN EM39C (travaillant h 84,7 MHz ( 19F) 

et 90 MHz (lH)). L es dsplacements chimiques,dans le cas de la RMN du ( 19F), 

sent comptgs positivement 1 partir de CC13F,B champ croissant. Les ren- 

dements don&s dans les diffgrents tableaux sont &al&s au moyen des spec- 

tres de RMN du (19F). Les pourcentages de chaque produit sont obtenus par 

int6gration de leurs signaux caracteristiques (CF atres distincts, suivant 
2 

le produit considers). Ces pourcentages Pi ont etC d~termir&s avec une bon- 

ne prkision h partir de la formule : Pi = 100 (hi/Ni) / (hi/Ni), oi3 hi 

represente la hauteur de la vague d’integration correspondant au signal du 

produit i, et Ni le nombre d’atomes de fluor correspondant 1 ce signal. 

Les dEplacements chimiques dans le cas de la RMN du (lH) sent 

comptss positivement 2 partir de Si (Me)4. 11s sent exprimes en ppm. 

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

JEOL JMS DlOO au Laboratoire de Spectromgtrie de masse de 1’UniversitG des 

Sciences et Techniques du Languedoc. 

Les produits fluor& de dGpart ont Qtb fournis par la Societg 

des Produits chimiques Ugine Kuhlmann. 

a) PrEparation du couple m6tallique zinc-cuivre 

200 mg d’ac6tate de cuivre (10 -3 
mole) sent dissous dans 10 cm 3 

d’acide acCtique bouillant ; 6,5 g de zinc en poudre sent alors ajoutgs par 

petites fractions ; le mslange etant agitQ vigoureusement. La reaction de 

rgduction du cuivre est rapide et exothermique. AprZs refroidissement, 

le couple est la& 1 l’acide acgtique, plusieurs fois. Le couple mBtallique 
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est obtenu par dgcantation. L'acide acdtique est evapor6 sous pression 

reduite. Le couple est alors utilisd ainsi fraichement prepare, en disper- 

sion dans 30 cm3 de solvant. 

b) Purification du solvant 

Le solvant est dEshydrat6 jusqu'a une teneur en eau inferieure 

a 0,25X molaire par sCjour prolongs sur tamis moleculaire 3; ou rgsines 

dessGchantes (dowex dessicant). 

Les teneurs en eau des solvants ont btg dsterminses par la me- 

thode de Karl-Fischer. 

c) Rdaction 

0,05 mole de RFCH2CH21 ( soit pour RF = CqFg : 18,7 g, RF=C6F13 : 

23,7 g ; RF = C8F17 : 28,7 g) est addition&e goutte h goutte au couple 

metallique Zn/Cu , dispers6 dans 30 cm3 de solvant phosphate de butyle 

anhydre. 

Le mglange rsactionnel port6 B une temperature de 80°C est vi- 

goureusement agitd pendant deux heures , puis soumis b un courant d'oxygene 

d&ant 10 minutes. 

Le milieu rGactionne1 est alors tampon& par une solution : 

acide formique - formiate de sodium, puis hydrolysd avec une solution HCl 

20%. AprPs dscantation, la partie organique est extraite 1 l'dther, et dis- 

tillde sous pression reduite (20 mm Hg). 

Ces alcools ont 6t6 identifiss par comparaison avec des gchan- 

tillons authentiques. 

d) Quelques caract&istiques des perfluoroalcoyl 6thanol 

&&!!2E20H 

Eb20 
= 65°C. 

R.M.N. = (1'F) : produit pur, rBf. ext. : CF3COOH 

k3 
: 83,2 ppm 

%z2-CH2 
: .115,5 ppm 

?H) : produit pur, r6f. ext. : TMS 
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6 
CF*-C&2 

: 2,36 ppm, tripiet dctriplg,JR_H : 18 Hz, JH_H : 7,5 Hz 

6 
og . . 4,85 ppm, singulet (gchangeable avec D20) 

MASSE : M+ : 264 ; 245* C4F8CH2CH20HI , 263 Ic4~9cH2cH20 I 
, 

195 J(cF2)3~~2~~20H] , 214 1 c4~8c~2 I, 227 ] C~F~CH~CH) 

119 1 CF3CF2 1 , 

R.M.N. : ?‘F) : produit pur, r6f. ext. : CF3cOOH 

6 
cc3 

= 83,3 ppm 6 
CF2-CH2 

= 116,4 ppm 

?H) : produit pur, ref. ext. : TMS. 

6 
,CF2-CS2 

: 2,36 ppm, triplet ddtriplg, JH_F : 18 Hz, JH_H : 7,s Hz 

CE2-OH : 3,92 ppm; triplet dGtriplC, JH_F : 18 Hz, J H-H 
: 7,5 Hz 

6 OH: 4,62 ppm (schangeable avec D20) 

MASSE : M+ : 364 ; 345' C6F12CH2CH20H , 

’ 1 

363 C6F13CH2CH20 , 

1 9’ 327 ( c;F12cH2cH, 
I 

(cF2)5~H2cH20H , 314 c6F12cH2 

coupures caractgristiques d'une chaine perfluorge en C6F13 : 

319 C6F13 , 300 
I I 

(C6F12 1 , 269 ICF3(CF214( , 2311 (cF2)4cF( 

c8F17~2~O~ . Eb.20 = 115"C, F = 47'C. 

R.M.N. : ?‘F> : solvant : CD3COCD3, rbf. ext. : CF3COOH 

6 
CF3 

: 83,5 ppm, E; 
CF2-cH2 

: 116,4 ppm 

?H> : solvant : CD~COCD~, rsf. ext. : TMS 

* Les fragmentations en spectromgtrie de masse sont don&es par ordre d'in- 
tensit dscroissante. 
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6 
CF2+!2 

: 2,37 ppm, triplet detripl6, JH_F : 18 Hz, J 
H+l 

: 7,5 Hz 

6 CH_22H : 3,92 ppm, triplet, JHfI : 7,5 Hz. 

&OH 
: 4,68 ppm, singulet (&changeable avec D20). 

MASSE : M+ : 464 ; 445* Ic~F~~CH~CH~~H 1, 463 lC8F17CH2CH20j , 

395 ( (cF~)~CH~CH~~H I, 414 1 c8F16c~2 1 , 427 C8F16cH2C~ 1. 

coupures caract&istiques d'une chaine perfluor6e en C F 

419 IC8F17j, 400 j(CF2j8 1, 369 lCF3(CF2)61 . 
817 : 
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