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SUMMARY

A new quantitative method to prepare the perfluoroalkyl ethanol
(R_CH,CH,OH) via an organometallic route is described. The iodoperfluo-
roalkyl &thane (R,CH, CH,I) reacts with the metallic zinc-copper couple
in particular solvents,“especially butyl phosphate. The oxidation of

the organozinc compound R CHZCHZZnI leads to an alcohol.

RESUME

Nous décrivons une nouvelle méthode de synthdse quantitative de
perfluoroalcoyl &thanol (RFCH CH,O0H). Les perfluoroalcoyl-2 iodo-1
éthanes (R_CH,CH,I) réagissent eh présence de couple métallique zinc-

cuilvre dans divers solvants et en particulier dans le phosphate de butyle,

pour conduire & la formation d'um composé organozincique : R_CH_CH,ZnI.
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Celui-ci par une réaction d'oxydation suivie d'une hydrolyse  cofidult quan-

titativement d 1'alcool RFCHZCH OH.

INTRODUCTION

Les alcools polyfluorés de type RFCH OH sont des précurseurs
d'agents de traitement de surfaces et de materlaux.

Ils ont, dans un passé récent, &té obtenus 3 partir des perfluoro-

alcoyl-2 iodo-l éthanes (R 2CHZI) I par deux voies différentes :

~ action de I sur les amides en solution aqueuse [1] :

R‘

I 7/
RFCHZCH I+ R—C—N\ +H,0 —> RCOOH + R_CH,CH,OH Rdt. = 71,5Z.

2 R" 2 F272

L o

- action de I sur un oléum sulfurique [?] :

R CH,,CH, T oléum 257 R CH, CH,0H Rdt. = BA4Z

272 25°C-30 mn F2
1 11
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A ce niveau, il nous parait nécessaire de signaler que, contrairement
3 ce que l'on pourrait attendre en extrapolant les résultats de l}a série
perhydrogénée, le traitement alcalin de I ne conduit pas i 1'alcool atten-
du, mais essentiellement 3 des produits de dégradation.

Le coflit élevé des mati@res premidres polyfluorées initiales, nous a

paru en conséquence justifier une recherche complémentaire sur ce sujet.

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

Nos travaux antérieurs sur la fonctionnalisation des perfluoroiodoal-
canes (RFI) nous ont conduit 3 montrer que 1'action d'un couple métallique
(par ex : zinc-cuivre) sur ces composés, dans des solvants dissociants tels
que : DMSO ou DMF, conduit & la formation d'un composé organométallique in-
termédiaire de formule RFZnI adsorbé 3 la surface du métal. Le milieu réac-
tionnel est alors hétérogéne. Le ph&noméne d'adsorption active 1'organométal-
lique intermédiaire. La réactivité de substrats divers sur cet organozincique
nous a permis d'obtenir de nombreux composés perfluorés fonctionnels 3] .

Vu 1'intérét précedement souligné, pour les alcools de type II, il
nous a paru intéressant d'étendre 1'étude de la réactivité du couple métal-
lique zinc—cuivre dans ces solvants dissociants, sur les composés de type
I (RGCH,CH,T) *

Nous avons pu montrer que, les RFCHZCHZI réagissent également en pré-

sence de couple métallique zinc-cuivre dans les solvants dissociants DMSO
ou DMF | mais en donnant dans ce cas 13 une solution homogéne. Suite i

cette observation, il apparaissait logique de penser 3 la formation d'un

composé organozincique intermédiaire de formule RFCHZCHZZnI (III) solvaté
dans le milieu.

Dans ce contexte, nous avons montré, en premier lieu que, par hydra-
tation du milieu réactionnel, on obtenait le perfluoroalcoyl é&thane
(RFCHZCHB) 1V, et en second lieu que, le maintien du milieu réactionnel
au contact de 1'air entrainait la formation progressive d'un intermédiai-—

re, qui, apré&s hydrolyse, aboutissait entre autres 4 1‘'alcool attendu.

¥ Toutefois, nous avons constaté que I réagissait dans les solvants de type
étheroxyde (&ther diéthylique - THF) en présence de couple métallique zinc-
cuivre, de mani@re douce, en donnant respectivement en quantité majeure :

— dans 1'éther anhydre : RF(CH

-(CH2)2RF (707) produit de duplication des
radicaux RFCHZCHZ' .

2)2

— dans le THF anhydre : RFCHZCH3 (80%)

Ces résultats sont similaires 2 ceux rapportés dans la littérature[A].
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Ces observations confirmaient bien 1'hypoth&se d'un composé organo-
zincique intermédiaire, qui, par une réaction d'oxydation suivie d'une
hydrolyse du milieu ré&actionnel pouvait conduire a 1'alcool II.

A partir de ces résultats préliminaires, une nouvelle méthode de

préparation de ces alcools IT a pu &tre mise au point [ﬁ]
Elle consiste 3

(1) préparer l'organozincique III, par action d'un couple métallique sur
I dans un solvant dissociant tel que le DMSO, la DMF, mais également dans
les carbonates ou les phosphates d'alcoyles, & 1'abri de 1'humidité.

(2) 3 oxyder cet organométallique intermédiaire par un courant d'oxygéne

gazeux.
Zn/Cu
R CHZCHZI —_—> RFCHZCH Znl (1)
solvant,80°C
1 111
R CH CH2ZnI w‘—z—é RFCHZCH OH (2)
2 /HCOOH~HCOONa
11T 3/8,0-HC1 184

Remarque : Nous avons constaté que l'hydrolyse du milieu oxydé par une so-

lution H 0-HCl (80-20) conduisait 3 la formation du prodult de départ

(RECH CH I) I, vraisemblablement par réaction des ions I~ formés dans le
lell reactlonnel suivant

I

_—_
R,.CH, CH,, OB R CH,CH, T

IT

=

Un tel inconvénient a pu &tre &vité en tamponnant la solution avant
hydrolyse acide (tampon : acide formique - formiate de sodium).

Ainsi qu'il est indiqué dans le tableau I, le rdle de la teneur en
eau du solvant est fonction du solvant utilisé.

Une étude de 1'influence de la concentration en eau sur le rendement
de la réaction en alcool a été effectuée dans le cas du phosphate de butyle :
Cette étude a montré que, si la concentration en eau est supérieure ou &ga-
le 2 2,5 % molaire, la concentration en alcool II est nulle. Pour une te-
neur en eau de 0,4% molaire, la concentration en alcool formé n'est que
de 50%. Un rendement quantitatif en alcool II ne peut &tre obtenu que pour
une concentration en eau inférieure ou égale 3 0,257 molaire.

Dans les autres solvants rapportés dans le tableau 1 des teneurs en
eau de 0,27 & 0,4 % molaire ne conduisent qu'ad un rendement maximum en al-

cool 1I de 30Z.
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TABLEAU 1

Rendements des différents produits des néactions et 2
successives en gonction des solvants utilisés.

produdits P < X s P
o btenus kendements &valués aprés hydrolyse du milieu réactionnel
s0Rvants R_CH, CH,OH" R_CH,CH, ¥ cu, o, 1"
v OBy Oy rCH Oy RpCHy
DMSO 57 957 -
teneur H20=O,4ZM
DMF
teneur H20=0,4ZM 25% 557% 20%
carbonates
d'alcoyles
(éthyléne—€thyle) 307 507% 207
teneur H20=0,4ZM
phosphate de
butyl
tyle 50% 307 207
teneur H20=O,AZM

Résultats de 1'hydrolyse du milieu réactionnel :

*La formation de R CH, CH,0H provient de 1'hydrolyse de 1l'organozincique
oxyde : RFCHZCH 0ZnI’

*La quantité importante de R CH CH provient de l'hydrolyse de l'organozin—
cique R 2CH Znl par le so{vant atilisé,

’*’RFCHZCH I provient de la réaction des ions iodures présents dans le milieu,
selon la réaction

: /T
2
R CH,CH,0H ——3 R C.H,CH,I
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Pour des teneurs en eau équivaléntes (0,27 molaire) le phospha-
te de butyle apparait donc, manifestement, comme le solvant le plus intéres—

sant (tableau II)

TABLEAU 1T .

Rendements en perfluoroaleoyl Ethanol,obtenus au cowrs des
néactions 1 et 2 successives, en fonction de divers sofvants
UWtLLists nenfermant une tenewr en eau de £'ondre de 0,2% molaine,

RFCHZCHZOH
Rdts. C4F90H2CH20H C6F13CHZCHZOH CBFITCHZCHZOH
solvants
DMSO
teneur H20=0,ZZM - 107 10% 5%
DMF
teneur H20=0,ZZ 257 257 207
carbonates
d'alcoyles 35% 35% 35%
teneur H20=O,ZZM
PO(OBu)3
teneur H20=0,ZSZM 100% 100% 1007

Notons d'autre part, que la formation importante de perfluoro-
alcoyl éthane (RFCHZCH3) observée dans les solvants DMSO, DMF et carbonates
d'alcoyles semble provenir d'une réaction de 1'organozincique RFCHZCHZZnI
sur ces solvants, et non de la teneur en eau de ces derniers.

En dehors du couple zinc-—cuivre, la réactivité d'autres cou~
ples métalliques a &té étudiée dans le phosphate de butyle, dans les con~
ditions optimales de la synth&se de II précédemment décrites:

L'utilisation du couple magn&sium-mercure ne conduit qu'a une
faible proportion d'alcool II (de 1'ordre de 10%7) accompagnée d'une pro-
portion importante de perfluoroalcoyl &thane v (60%).

L'utilisation, par contre, du couple aluminium-mercure induit

une polymérisation rapide du solvant.
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En conclusion, ce travail met en &vidence un nouveau procédé
quantitatif pour la synth&se des alcools polyfluoré&s de type II.

Ce procédé ne fait par intervenir un nouveau type de réaction,
puisque la synth@se organozincique est bien connue @4 . 11 fait interve-
nir, toutefois, des solvants jusqu'd présent non utilisés dans ce type
de réaction.

Dans de tels solvants, les organohalogénozinciques polyfluorés
sont des intermé&diaires solvatés relativement stables, mais suffisamment

actifs pour 8tre oxydés de fagon ménagée.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont &té enre—
gistrés sur un appareil VARIAN T60 (travaillant a 56,4 MHz (19F) et 60 MHz
(1H» ainsi que sur un appareil VARIAN EM390 (travaillant & 84,7 MHz (19F)
et 90 MHz (1H». Les déplacements chimiques,dans le cas de la RMN du (lgF),

sont comptés positivement 3 partir de CC1,F,3d champ croissant. Les ren-—

3
dements donnés dans les différents tableaux sont évalués au moyen des spec-
tres de RMN du (19F). Les pourcentages de chaque produit sont obtenus par

intégration de leurs signaux caractéristiques (CF,6Ctrd&s distincts, suivant

le produit considéré). Ces pourcentages Pi ont été déterminés avec une bon-—
ne précision 3 partir de la formule : Pi = 100 (hi/Ni) / (hi/Ni), ol h1
représente la hauteur de la vague d'intégration correspondant au signal du
produit i, et Ni le nombre d'atomes de fluor correspondant 3 ce signal.

Les déplacements chimiques dans le cas de la RMN du (lH) sont
comptés positivement i partir de Si (Me)4. Ils sont exprimés en ppm.

Les spectres de masse ont &té obtenus au moyen d'un appareil
JEOL JMS D100 au Laboratoire de Spectrométrie de masse de 1l'Université des
Sciences et Techniques du Languedoc.

Les produits fluorés de dé&part ont été fournis par la Société

des Produits chimiques Ugine Kuhlmann.

a) Préparation du couple métallique zinc—cuivre

200 mg d'acétate de cuivre (10_3 mole) sont dissous dans 10 cm3

d'acide acétique bouillant ; 6,5 g de zinc en poudre sont alors ajoutés par
petites fractions ; le mélange &tant agité vigoureusement. La réaction de
réduction du cuivre est rapide et exothermique. Aprés refroidissement,

le couple est lavé a l'acide acétique, plusieurs fois. Le couple métallique
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est obtenu par décantation. L'acide acétique est &vaporé sous pression
réduite. Le couple est alors utilisé ainsi fraichement préparé, en disper—

sion dans 30 cm3 de solvant.

b) Purification du solvant

Le solvant est déshydraté jusqu'a une teneur en eau inférieure
a 0,257% molaire par s&jour prolongé sur tamis moléculaire 32 ou résines
desséchantes (dowex dessicant),

Les teneurs en eau des solvants ont &t& d&terminées par la mé-

thode de Karl-Fischer.

¢) Réaction

0,05 mole de RFCHZCHZI ( soit pour RF = CAF9 : 18,7 g, RF=CGF13 :

23,7 g 3 RF = CSF17 1 28,7 g) est additionnée goutte 3 goutte au couple
métallique Zn/Cu , dispersé dans 30 cm3 de solvant phosphate de butyle
anhydre.

Le mélange réactionnel porté 3 une température de 80°C est vi-
goureusement agité pendant deux heures, puis soumis A un courant d'oxygéne
durant 10 minutes.

Le milieu réactionnel est alors tamponné par une solution :
acide formique - formiate de sodium, puis hydrolysd avec une solution HC1
207%. Aprés décantation, la partie organique est extraite & 1'éther, et dis~

tillée sous pression réduite (20 mm Hg).

Ces alcools ont &té identifiés par comparaison avec des &chan-

tillons authentiques..

d) Quelques caractéristiques des perfluoroalcoyl &thanol
RyCH, CH, 08

2 <=2
C,F gCH, CH, 00 Ebyg = 65°C.
R.M.N, = (19F) : produit pur, réf. ext, : CF3COOH
6923: 83,2 ppm 5CEZ_CH2 : '115,5 ppm

(1H) : produit pur, réf. ext. : TMS
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SCFZ_QEZ : 2,36 ppm, triplet détriplé,JF_H 118 Hz, J, ¢ 7,5 Hz

GOH : 4,85 ppm, singulet (&changeable avec DZO)

MASSE : M : 264 ; 245% ic4FscHZCHZOH‘ , 263 ‘CAFQCHZCHZO‘ ,

195 l(CFz)BCHZCHZOHI , 214‘ C,FgCH, |, 227 IC4FSCHZCH‘
coupures caractéristiques d'une chaine perfluorée en C4F9 :
219'C4F9, , 200 |(cr), |, 169 ,CF3(CF2)2 ’, 131 ‘(CFZ)ZCF‘, 119 ,CF3CF2, ,
100 I(CFz)zl .
CgF13CH,CHOH . Eb., . = 87°C.
19 . -
R.M.N. : ("°F) : produit pur, réf. ext. : CF3COOH
§ = 83,3 ppm § = 116,4 ppm
cr, PP CE, ity »4 pp
(IH) : produit pur, réf. ext. : TMS.
GCFZ-CHz : 2,36 ppm, triplet détriplé, JH—F : 18 Hz, JH-H : 7,5 Hz
CEQ—OH :- 3,92 ppm; triplet détriplé, JH—F : 18 Hz, JH—H : 7,5 Hz
) Ou: 4,62 ppm (Echangeable avec DZO)
+ *
MASSE : M : 364 ; 345 |C6F12Ch2CHZQH |, 363 ‘CGF13CH2CH20‘ ,
295 I(CFZ)SCHZCHZOHI , 314 iCGFIZCHZ ', 327 ‘C6F12CHZCHI

coupures caractéristiques d'une chaine perfluorée en C6F13

319 | cgFy5 | 5 300 ‘C6F12( , 269 ‘CF3(CF2)4' , 231|(CF2)4CF‘
- o = -]
CgF7CHyCH0H . Eb.,, = 115°C, F = 47°C.

19 3

R.M.N. : ("7F) : solvant : CD3COCD3, réf, ext. : CF3COOH
6C23 : 83,5 ppm, 5CF2~CH : 116,4 ppm
F,~CH,
1

("H) : solvant : CDBCOCDB, réf. ext. : TMS

* 1es fragmentations en speetromdtrie de masse sont données par ordre d'in-
tensité d&croissante.
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GCFZ_QEZ : 2,37 ppm, triplet détriplé, J

GCEQ-OH ¢ 3,92 ppm, triplet, JH—H

18 Hz, J : 7,5 Hz

H-F ° H-H

: 7,5 Hz.

Son ¢ 4,68 ppm, singulet (&changeable avec DZO)'

MASSE : M' : 464 ; 445" | cgF

8¥16%H,
395 I(CF

CH,OH ,, 463 ‘c
CH, CH,, OH l, 414 |C8F16CH2| ,

gF17CH, 0] 5

427 ‘c F, CH CH|.

2)7 81672

coupures caractéristiques d'une chaine perfluorée en C8F

17
419 leF 400 | (cF 369 ICF3(CF

17I’ 228 [ 2)6| .
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