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SUMMARY 

The perfluoroalkyloxirans were obtained with good yields 

from the long chain perfluoroalkyl ethylenes RFCH=CHZ. All the 

reaction intermediates were isolated and described. Their struc- 

ture was determinated by the usual spectroscopy methods : 

N.M.R., infra-red, mass spectrometry and by microanalysis. 

RESUME 

Les perfluoroalkyl oxyrannes ont et& prepares avec de bons 

rendements a partir des perfluoroalkylethylenes RFCH=CH2 a lOn- 

gue chaIne. Les intermediaires de reaction ont et6 isoles et 

decrits. Leur structure a Lte etablie par les techniques de 

spectrometrie habituelles : R.M.N., I.R., Masse et par analyse 

Blementaire. 

INTRODUCTION 

Les epoxydes occupent une place importante en synthese or- 

ganique du fait de leur grande reactivite; ils sont connus de- 

puis tres longtemps et presentent une grande diversite. Par 

contre, il existe tres peu d'exemples de synthese d'oxirannes 

en serie F-alkylee. 

Une mise au point sur la synthese d'epoxydes fluores a et& 

effectuee par TARRANT et Coil. {l}. La plupart des travaux cites 

concernent les Bpoxydes totalement ou partiellement fluores du 
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type RF-CE;-,CF2 ou RF-CH2-CR-CH2. 
0 'd 

la synthese de F-alkyl oxirannes 

Peu de references concernent 

Lorsque de 

tels produits ont Bte atteints, les auteurs se sont limites a 

des chaines courtes CF3, C3F7 {2-71 et bien souvent les pro- 

duits de depart sent d'un acces relativement difficile (RR-C-R, 

;; 

RF-CHO, RF-C-CH2-R) {2,5}. puelques brevets rapportent l'utili- 

;; 

sation d'epoxydes intermediaires dans la preparation de tensio- 

actifs, gommes ou laques {8,9,101, mais ni leur mode de synthe- 

se, ni leurs caracteristiques ne sont decrits. 

Notre but etait de preparer par une methode simple, a partir 

de matieres premieres facilement accessibles, des F-epoxydes a 

longue chaine (C4F9, C6F13, C8F17) pouvant Otre utilises comme 

intermediaires de synthese dans la preparation de vernis, de 

transporteurs biologiques de gas dissous, de tensioactifs, 

preoccupations majeures de notre dquipe de recherche. 

CHOIX DE LA METHODE 

Les produits de depart imposes etaient les perfluoroalkyle- 

thylenes%btenus en deux Btapes par telomerisation des iodures 

de F-alkyles sur l'ethylene suivie d'une deshydrohalogenation 

t11 -13) : 

CH2=CH2 - HI 
RF’ - RFCH2CH2i - RFCH=CH2 (85%) 

RF= C4F9, CgF13 I C6h7 

Nous avons rejete toutes les methodes faisant appel a des 

aldehydes ou a des c&tones F-alkyles et les methodes faisant 

appel a des reactions difficiles a industrialiser (utilisation 

de magndsiens perfluorls par exemple) {6}. Deux possibilites 

pouvaient alors Otre envisagees : 

* La F-aLkyL ZthyLSnea on.t ktte aima6Lemen.t ~ouhk%id pUh la 

Soci.f?.te P.C.U.K. que flaub tenon4 ii h&mihCieh. 
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- L'oxydation directe des F-alkylethylenes 

- Le passage par un intermediaire halohydrine ou haloace- 

toxy1e. 

Bien qu'aucun exemple d'oxydation directe du trifluoro-3,3, 

3 propene n'ait et6 releve dans la litterature, nous avons ten- 

t6 d'exploiter cette methode qui est courante et conduit a de 

bons rendements en sdrie hydrocarbon&e. Aucun des essais effec- 

tues (peracides ou eau oxygenee), n'a et6 positif. Nous avons 

done abandonne cette voie. 

La mise au point de bromhydrines -1,Z ou de composes bromo- 

acetoxyles-1,2 et leur cyclisation en oxirannes F-alkyles a et6 

laborieuse. Nous donnons dans le Schema I, l'ensemble des tenta- 

tives qui ont et6 realisees. 

La mdthode qui nous a conduits aux meilleurs resultats est 

inaiquee dans ce tableau par les fleches Bpaisses ( + 1. El- 

le consiste dans un premier temps a faire reagir le brome dans 

l'acide acetique en presence d'acetate mercurique selon la me- 

thode preconisee par KNUNYANTS {7}. L'hydrolyse basique du com- 

pose obtenu conduit ensuite d la bromhydrine-1,2 qui est dans un 

dernier temps transformee en oxiranne par action du tertiobu- 

tylate de potassium dans le TBF. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Le schema reactionnel utilise est le suivant avec RF=C4Fg, 

C$13, CBF17 : 

6’2, AcOH NaOH 50 % 
RFCH=H~ jRF FH CH20Ac 

Hg(OAd2 Br 
- RFFHCH~OH 

Br 

1’) tBuOK ,THF 

2‘9 H20 
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Premiere etape 

Le mecanisme classique d'une telle reaction d'addition Sur 

les olefines hydrocarbonees en presence de sels de mercure met 

en 3eu un intermediaire mercurique du type R-CH-CH2OAc qui est 

isole {14,15}. AgOAc 

Dans le cas des F-alkylethylenes nous n'avons isold ni 

RF-CH-CH20Ac, ni RF-CH - CH 
2' 

ni aucun compose hydroxyld re- 

l!lgOAc ;)Ac ;IgOAc 

sultant eventuellement de leur hydrolyse. 

Nous appuyant sur les travaux de KNUNYANTS {7), nous pen- 

sons qu'un mecanisme du type ci-apres decrit beaucoup mieux la 

realite. 

* RF CH-CH20Ac 
8 

8 
/ 

R~cHBrcH20Ac - Br- . *+_ijr 

“g ++ + 2 Br’ -* Hg *r2 

La rapidite avec laquelle le brome s'additionne aux fluoro- 

olefines dans l'acide acetique glacial peut s'expliquer par une 

augmentation de la polarisation de la molecule de brome dans le 
9 

solvant polaire avec formation des complexes Br 
(-) 

3 
et Br 

2' 
CH3CO 

2 

qui provoquent une attayue nucleophile sur la double liaison 

des fluoroolefines appauvrie en electrons IT. 

Deuxiime Btape 

L'hydrolyse de l'acetate obtenu (I) peut stre realisde en 

milieu acide ou basique : 

- Avec l'acide sulfurique dilue, nous avons integralement 

r&cup&r6 le produit de depart, mPme apres plusieurs jours de 

reaction. 

- L'utilisation d'une base faible telle que le carbonate 

de potassium conduit a la bromhydrine mais le rendement est 

faible (15-20%). 



peracides 

ou H202 

* >!L&: g7 

- -1 ::z‘;‘:; :;;; 50% 

x Rt: *‘laoH 5kTHF 

polymkres 

1 

H20 melange 

/’ 
,-$: 15 % 

c 
R;-CF= CBr CH20H 

Rt: 7096 

RF= CqFg , CgF13 , caF17 

Schema I Tentatives d'obtention des F-alkyl-oxiranes 
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- La reaction est pratiquement quantitative (95%)de pro- 

duit recupdrd apres recristallisation) avec la soude aqueuse a 

40%. 

Troisieme Btape 

Les methodes classiques d'epoxydation a partir des halo- 

hydrines ont et6 test&es; elles se sont revGlees infructueuses. 

Avec la potasse alcoolique ou la soude concentree a lOO'C, la 

bromhydrine (II) a et6 integralement recuperee. Les organome- 

talliques tels que le n-butyl lithium, conduisent a des melan- 

ges de polymer-es. 

Par contre, le tertiobutylate de potassium nous a conduits 

a des resultats beaucoup plus satisfaisants : 

- Dans l'ether Bthylique, on obtient 15% d'dpoxyde et 27% 

d'un produit qui a Bte identifie comma etant C F -CF=CBr-CH20H. 
3 7 

Nous pensons que ce produit resulte d'une reaction d'elimination: 

H 

CQFT CGBr-CH*OH 
19 tf3uO- 

r’F 
2”) H20 

t C3F7CF=CBrCH20H 

competitive de la reaction de substitution intramoleculaire qui 

conduit a l'epoxyde. 

- Dans le D.M.S.O., nous avons obtenu 37% d'epoxyde et des 

produits de polymerisation ; 

- Dans le T.H.F., l'epoxyde est le seul produit obtenu 

(Rt=70% en produit recuplre). 

Les resultats (rendements et caracteristiques physiques) 

des differents composes obtenus sont donnes dans le Tableau II. 
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TABLEAU II 

Rendements et caracteristiques physiques des composes obtenus 

9 

b c4F9 

I CF 
6 13 

=EF17 

I I I 1 
Br 

RFCHSH 
2 RF&H20Ac RF&H20H 1 RFy$m2 ) 

I I I 

Rt: 80% Rt:90% Rt: 70% 

Eb 
760 

=59oc EblO= 7PC EbZO=62"C Eb10=49'C 

Rt: 80% Rt: 95% Rt: 7096 

Eb 
760 

=lOPC Eblo= 95'C F=62'=C Ebqo=70DC 

Rt: 80% Rt: 95% Rt: 7096 

Eb 
!Zb10=1240C 

760 
=14PC 

F=24'C F=105'C Ebso=99=C 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1) Acetates de trihydryl-1,1,2 bromo-2 F-alcanes 

RFCH=CH~ 
Brq , AcOH 

p 
Hg(OAd2 

RF CHBrCHzOAc ( 80% ) 

Dans un ballon de 25Occ equip6 d'un refrigerant et d'une 

ampoule a brome, refroidi a O'C et contenant 5Occ d'acide ace- 

tique glacial et 20g d'acgtate mercurique, on ajoute 6cc de 

brome, puis 0,078 moles de F-alkyl BthylBne, goutte a goutte, 

en agitant vigoureusement. L'agitation est maintenue & tempera- 

ture ambiante jusqu'Z ce que le melange soit legerement d8colo- 

rB. Les produits solides sont Blimines par filtration et laves 

a l'eau et d 1'Bther. 

Le filtrat est alors dilue dans l'eau glacee, lave par 

une solution de thiosulfate de sodium pour Bliminer 1'excGs 

de brome,et d6cant6. 

La phase aqueuse est extraite trois fois a 1'Bther apris 

neutralisation par une solution de soude 2 40%. Les phases 

Gtherees sont reunies, neutralisees par une solution aqueuse 

de carbonate de potassium et s@chees sur sulfate de sodium. 
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Le solvant est chasse et le residu rectifie sous vide. On ob- 

tient ainsi les acetates de trihydryl-1,1,2 bromo-2 F-alkyles 

sous forme de liquides incolores (solide blanc & temperature 

ambiante dans le cas du F-decyle : F=24OC). 

L'identification a et& realisde par les techniques habi- 

tuelles : analyse elementaire, infra-rouge, R.M.N. du proton 

et du fluor, spectrometrie de masse. 

Prenons comme exemple le cas de C F 
6 13 

CHB~-CH~OAC. 

- L'ionisation chimique en spectrometrie de masse permet 

de lui attribuer une masse moleculaire de 484-486 (pits isoto- 

piques 50%-50%, indiquant la presence d'un atome de brome). 

- La nature de la chaine RF(C F 
6 13) 

est confirmde par la 

R.M.N. de "F : 

6 (ppm/CFC13) : &CF2cr port6 par un carbone asymetrique : 

- 110,O et - 114,3 J(C-F)=272~z 

6CF26 : - 119,9 6cF2-CF2 : -122,2 et -123,l 6 CF2w =-126,6 

6CF3 =-81,3 

- Le spectre infra-rouge confirme la presence d'un carbo- 

nyle attribuable Z un ester (1745cm-l). 

- La R.M.N. 
1 
H presente entre autres un signal a 2,12ppm 

attribuable & un methyle du groupement acetate. 

- L'analyse Blementaire : 

C% H% 0% 

Calc. :24,74 1,24 6,59 

Trouve:25,01 1,19 6,53 
- 

jointe a ces resultats spectroscopiques, permet d'attribuer a 

ce compose la formule brute globale : C10H13BrH602. 
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Nous pouvons done proposer deux structures : 

RF$H CH2Br 

& (1) OAc (2) 

Le deplacement chimique par rapport au T.M.S. du groupe- 

ment methylene en R.M.N. 1 
H (4,5ppm) permet de proposer la for- 

mule (1). 

2) Trihydryl-1,1,2 bromo-2 F-alcools-l 

RFCHBrCH2OAc (1) 
NaOH, Ii20 

* RFCHBrCH20H (95%) 

Dane un ballon de 5OOcc surmonte d'un refrigerant et d'une 

ampoule B brome, on place 50g. de soude dissous dans 6Occ d'eau 

0,06 moles d'acetate de trihydryl-1,1,2 bromo-2 F-alkyle sont 

ajoutees goutte a goutte a O'C. Apres addition, le melange 

reactionnel est laisse sous agitation a temperature ambiante 

pendant une heure environ, puis chauffe progressivement jusqu'a 

4ooc. Une agitation vigoureuse est necessaire, car le melange 

devient pgteux. Au bout d'une demi-heure, on laisse refroidir 

et on neutralise a O'C par une solution d'acide sulfurique .3 

10% (l'acide doit Btre dilu6 pour eviter la precipitation de 

sulfate de sodium hydrate); des que le pH devient neutre la 

bromhydrine precipite; elle est alors essoree, reprise a l'e- 

ther et sechee sur sulfate de sodium; l'bther est chase.6 sous 

vide. La bromhydrine recueillie est recristallisee dans l'ether 

de petrole. On obtient des paillettes blanches brillantes. 

Remarque 

a) L'acetate en C F S 17 Btant solide & temperature ambiante, 

c'est la solution de soude qui est additionnee goutte 5 goutte 

par l'ampoule a brome. 

b) Le trihydryl-1,1,2 bromo-2 F-hexanol-1 est un liquide 

incolore visqueu?. Apres neutralisation par l'acide sulfurique, 

la solution est done extraite & l'ether, sechee sur sulfate de 

sodium. Le solvant est chasse et le residu rectifie sous vide. 
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L'identification a Bte realisee par les techniques habi- 

tuelles. Prenons comme exemple le cas de C4F9-CHBr-CH20H. 

- L'ionisation chimique, en spectrometrie de masse, donne 

une masse moleculaire de 342-344 (pits isotopiques 50%-50% ce 

qui confirme la presence d'un atome de brome). 

- La nature de la chaine RF, (C4F9) est confirmee par la 

R.M.N. du fluor. 

(6 en ppm/CFC13) 

6 CF2, Porte par un carbone asymetrique : -110,2 et -114.3 

J(C-F) = 290 HZ 

6CF28 = -121,6; 6CF2w = -126,8; 6CF3 = -81,4 

- En infra-rouge on note la disparition de l'absorption 

u(C=O) et l'apparition d'une absorption v(O-H) vers 3600cm 
-1 . 

- En R.M.N. 
1 
H, le proton Porte par le carbone asymetrique 

resonne pratiquement au mgme champ que celui de l'acetate,ce 

qui montre que son environnement chimique n’a pas change, alors 

que les protons du groupement methylene sent deplaces vers les 

champs forts et resonnent a 4,lppm. Enfin, un singulet large a 

1,9ppm a dte attribue a un proton hydroxylique. 

- L'analyse elementaire : 

C% H% 0% 

Calc. : 20.99 1,17 4,66 

Trouve : 21,lO 1,23 4,59 

jointe a ces resultats nous permet d'attribuer a ce compose la 

formule brute globale : C6FgBrH40. 

NOUS pouvons done proposer comme structure C4F9CH-CH20H 

;ir 
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3) Trihydryl-1,1,2 epoxy-l,2 F-alcanes 

tBuOK 
RFCliBrCH20H - R+\H-,Ctt2 

0 
L)ans un ballon rode de 25Occ equip6 d'un refrigerant et 

d'une ampoule a brome, et place sous atmosphere d'azote, on in- 

troduit 12,6g de tertiobutylate de potassium, que l'on met en 

suspension dans le T.H.F. anhydre; aprds refroidissement vers 

-1O'C par un bain glace-sel, on additionne lentement 0,056 mo- 

les de trihydryl-1,1,2 bromo-2 F-alcool-l dans 5Occ de T.H.F. 

Le melange reactionnel est abandonne sous agitation jusqu'a 

temperature ambiante. 11 devient pdteux et prend une coloration 

sombre. On refroidit alors de nouveau entre 0 et -lO°C et on 

hydrolyse. La phase organique est decant&e et la phase aqueuse 

extraite plusieurs fois a l'ether (l'extraction est facilitee 

si l'on sature la phase aqueuse avec du chlorure de sodium). 

Les phases organiques sont reunies et lavdes. Les solvants sont 

seches sur sulfate de sodium et chasses sous vide. Le residu 

est repris a l'dther et les polymeres sont elimines par filtra- 

tion sur colonne d'alumine. L'ether est chasse et le liquide 

jaune pale recueilli est rectifie sous vide. 

Les epoxydes se presentent sous forme de liquides incolo- 

res visqueux ayant une odeur desagreable tres caracteristique. 

L'identification a ete realisee par les techniques habi- 

tuelles. Prenons le cas de C F 8 i7-C<-rH2 : 

0 

- L'ionisation chimique, en spectrometrie de masse, nous 

donne une masse moleculaire de 462. 

- La nature de la chaine RF~C8F17 1 est confirmee par la 

R.M.N. 19F. 

Gppm/~~~l~ : GcP2u= -122,7; GCF2B= -122,7; 6(CF2)4Y=-122,7,-123,6 

-124‘7 et -125,7; 6CF2w=-127,0; 6CF3=-81,4; 

Grace a l'analyse blementaire : 

Calc. : 

Trouve : 

C% H% 0% 
_--__--- 

25,97 0,65 3‘46 

26,04 0,72 3,31 
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nous pouvons deduire que la formule brute est CloFl7H30 et que 

le compos@ prCsente un centre d'insaturation. 

- L'infra-rouge n'indique ni fonction carbonyle, ni dou- 

ble liaison. L'absorption v(O-H) a disparu, mais une absorption 

intense apparait vers 900cm 
-1 , justement caracteristique des 

ethers cycliques et plus particulierement des oxirannes {lo}. 

- Enfin, la R.M.N. du proton prdsente deux massifs d'inte- 

gration l/2 a 4,0 et 3,0ppm ce qui confirme l'existence d'un 

groupement CH-CH2. 

Nous pouvons done Btablir sans ambiguit@ la structure du 

compose : 

Cg+C\H-CH2 

0’ 
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