
Journal of Fluorine Chemistry, 24 (1984) 1 OS- 115 

Received: March 3, 1983;accepted: April 6, 1983 

REACTIONS D'UUVEHTURE DES F-ALKYL OXIRANNES 

105 

C.COUDURhS, H.PASTOR, S.SZONYI et A.CAMBON 

Laboratoire de Chimie Organique du Fluor,U.E.R 

site de Nice,V6034,Nice Cedex (Prance) 

.- 1 .M.S .P .,Univer- 

SUMMARY 

heactivity of F-alkyl oxirans was investigated towards nu- 

cleophilic and electrophilic reagents. They are quite inert in 

acid medium. On the other hand, in basic medium they lead to 

regiospecific opening reactions. Their reactions with organo- 

metallic compounds need extreme conditions : with Grignard 

reagents they sometimes lead to unexpected results. 

RESUME 

La r6activite des F-alkyl oxirannes a BtB Btudiee vis-a-vis 

des reactifs electrophiles et nuclgophiles. 11s sont particu- 

lierement inertes en milieu acide. Par contre, en milieu basi- 

que, ils donnent des reactions d'ouvertures r8giosp6cifiques. 

Leurs reactions avec les organom6talliques necessitent des con- 

ditions rigoureuses : avec les Grignard, elles conduisent a des 

resultats parfois inattendus. 

INTRODUCTION 

Jusqu'B present, relativement pe" d'Btudes sur la rbactivi- 

tB des epoxydes fluores sent rapportees dans la littgrature. 

Elles ne concernent que des 6poxydes monofluores {l), perfluords 

{1,2} 0" le trifluoro-3,3,3 Bpoxy-1,2 propane {1,3}. Ceci s'ex- 

plique par les difficultes rencontrees dans la synthese des tri- 

hydryl-1,1,2 6poxy-1,2 F-alcanes a longue chaine F-alkyle. 
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Le fait que nous ayons pu mettre au point une methode de 

synthese de ces F-alkyl epoxydes (I) ou RF=C4F9 a partir des 

F-alkyl ethylenes correspondants RECH=CH2 141 nous a conduits 

a nous interesser a leur reactivite envers un certain nombres 

de reactifs tant electrophiles que nucleophiles, afin de tester 

leur potentialite en tant qu'intermediaires de synthese.Un cer- 

tain nombre d'etudes impliquant tant des reactifs electrophiles 

que nucleophiles ont et6 conduites : nous les avons classees 

en 3 categories : 

- les reactions en milieu acide 

- les reactions en milieu basique 

- les reactions avec les organo metalliques 

REACTIVITE EN MILIEU ACIDE 

1) Hydrolyse acide 

L'action de l'acide sulfurique dilue (30%) sur le trihy- 

dryl-1,1,2 epoxy-l,2 F-octane successivement a O"C,25'C et 1OO'C 

n'a donne aucun resultat.L'epoxyde est recupere integralement. 

L'acide sulfurique concentre ne reagit pas a O'C et 25'C 

et conduit a une mineralisation quasi totale a 1OO'C. 

De meme un essai d'alcoolyse avec l'ethanol en presence d'u- 

ne trace d'acide sulfurique est ndqatif (le produit de depart 

est inteqralement recupere).Ce resultat est contraire a celui 

obtenu par McBEE {3} sur l'epoxyde trifluoromethyle homologue. 

La longueur de la chaine F-alkyle semble inhiber la reaction 

d'ouverture. 

Enfin, ces F-alkyl epoxydes sont Bqalement inertes vis-a- 

vis de HF/pyridine. 

2) Action des acides de Lewis 

L'etherate de trifluorure de bore dans le benzene et dans 

differentes conditions nous conduit a un taux de transformation 

extrsmement faible en produit car-bony16 (de l'ordre de 1%). 99% 

du produit de depart sont rbcuperbs. 
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L'oxydation par le D.M.S.O. en presence d'une quantite ca- 

talytique d'etherate de trifluorure de bore ne conduit pas aux 

u-hydroxy aldehydes correspondants. 

En conclusion, les F-alkyl epoxydes a chaine longue ou 

moyenne sent relativement inertes en milieu acide. on peut pen- 

ser a priori que la premiere etape (protonation de l'oxygene 

avec les acides de Bronsted ou complexation de cet atome par 

les acides de Lewis) que l'on observe habituellement avec les 

epoxydes hydrocarbones homologues, est tres defavorisee (appau- 

vrissement de la densite electronique au niveau de l'oxygene 

par la chaine F-alkylee). Mais cette interpretation est en de- 

saccord avec le resultat de McBEE sur le trifluoro-3,3,3 Bpo- 

xy-1,2 propane. 

REACTIVITE EN MILIEU BASIQUE 

Seule l'ethanolyse et l'aminolyse d'epoxydes monofluores ou 

trifluoromethyles ont et6 realisees.Les resultats sont tres va- 

riables. Si McBEE 13) observe une acceleration de la vitesse 

d'ethanolyse en milieu basique, il n'obtient comme CHANEY {5} 

que des rendements de l'ordre de 10% (de nombreux polymeres 

sont recuperes). 

L'ouverture par les amines est l'une des reactions les plus 

controversees en serie fluoree : SIMMONS et WILEY 16) affirment 

que les bis chlorodifluoromethyl-1,l oxirannes sont inertes 

vis-a-vis de tous les composes a H mobile. GAMBARYAN et SIMO- 

NYAN {7} trouvent ce resultat inexplicable et pretendent que 

la benzylamine reagit a temperature ambiante avec le bis tri- 

fluoromethyl-3,3,3 glycidate de methyle. 

Par ailleurs certains B-amino alcools obtenus a partir du 

trifluoromethyloxiranne {3,8,9} ont et6 polymerises en vue d'ob- 

tenir des gommes et des laques.Enfin certains brevets {lO)font 

Btat de l'utilisation de betaines derivees de certains B-amino 

alcools pour atteindre des mousses utilisables comme agents 

extincteurs de feux de liquides organiques. 

A la vue de ces rdsultats, il nous est apparu qu'une rein- 

vestigation totale du comportement des F-alkyl oxirannes en mi- 

lieu basique devait Btre entreprise. 
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TABLEAU I 

Ouverture par les composes 2 H mobile 

NO 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

V-n 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

PRODUITS 

r$OEt 

R2OEt 

R30Et 

R2NHBt 

R2NHtBu 

RZNHCH2CH=CH2 

("2"" CH2)2 

R2NH CH2 C02Et 

R2NU 

R2W 2 

R2SPh 

R2SC H C F 
24 613 

R2 Br 

Rt (%) 
- 

65 

67 

68 

85 

79 

75 

70 

51 

79 

68 

84 

90 

a 52 
b 49 

51 

41 ’ 

F'C 

86,5' 

64' 

64' 

270 (D) 

78 
d 

5oc 

52' 
f 

47 

43.5 = 

63 = 

73 g 

EblO"C 

104 

112 

121 

103 

Rl= C4Fgy-CH2- R2= C F 
OH 

-T-CH2- 
6 13 

OH 

R3= C F- CH-CH- 
817bH 2 

a =PYCC Pb MgBr 
b = PV~C MgBr2 

Solvana de recristaIIftation : E : Ctherdc p&role ; d : MeOH ; 
e ?&OH-H20 l-l; f: hexane; g: EtOH. 

1) Ouverture par les compos@s a H mobile (Tableau I) 

a) Ethanolyse 

Dans les conditions utiliskes par McBEE (EtOH/EtONa) nous 

avons obtenu des rendements superieurs B 65% en hydroxy-ether 

RF-CH-CH20Et. 

AH 
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b) Aminolyse 

Differents types d'amines ont Bte etudiees. Que l'amine soit 

primaire (~thylamine,tertiobutylamine,allylamine,glycocolate 

d'ethyle) ,ou secondaire (piperidine,diethylamine),la reaction 

s'effectue mole a mole : 

C6F13CWFH2 + RR’NH - C6F,3$H-CH2NRR’ 

OH 

Les rendements en amino-alcool r&cup&r6 sont tous superieurs 

a 70%. 

L'ethylene diamine se condense avec 2 molecules d'epoxyde 

pour conduire a RF -CH-CH2-NHCH2CH2NHCH2CH-RP. 

&I &I 

Par contre, aucune amine aromatique n'a pu provoquer l'ou- 

verture du cycle oxiranne. Leur faible basicite peut expliquer 

ce resultat. 

c) Action des thiols 

11s conduisent, en presence d'un catalyseur basique tel que 

le Triton B, aux B-hydroxy sulfures correspondants, avec des 

rendements pratiquement quantitatifs.Par exemple le thiophenol: 

@SH 
C6F13CpzH2 

triton 6 
* C6F,3yH-CH2s# 

OH 

2) Action des carbanions 

L'acetyl acetate d'ethyle, en presence d'ethylate de sodium, 

reagit sur les F-alkyl oxirannes et conduit a une lactone. Le 

mdcanisme envisage est le suivant : 

p9 &’ 1) NaOEt 
RF-CH-CH2 + HC 

c .O] ‘c_o 2) AcOH 

O/Et 

Q-k-Me- Lb 

/ 
G ti 
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Cette reaction offre un inter&t evident. Outre l'importance 

des lactones comme intermediaires de synthPse,elle peut permet- 

tre d'acceder a des composes B-difonctionnels intermediaires 

dans la preparation de nombreux heterocycles F-alkyl substitues. 

Par exemple : 

R 

b H+, A 
0 + RFyH(CH)2$-Me 

G s 
OH 0 

y” “:,“” * R,mM. 

X= O,N,S... 

La structure de tous les composes obtenus a Bte etablie grb- 

ce aux techniques habituelles (spectrometrie de masse,R.M.N. du 

proton et du fluor, I.R., analyse elementzaire) (Cf.partie experi- 

mentale).En conclusion,nous voyons que la reactivite des tri- 

hydryl-1,1,2 epoxy-l,2 F-alcanes est importante en milieu basi- 

que vis-a-vis des reactifs nucleophiles. Les reactions sent re- 

giospecifiques, et comme en serie hydrocarbonee,le produit de 

le reaction resulte de l'attaque du nucleophile sur le carbone 

terminal de l'epoxyde. Ceci est une preuve supplementaire de 

l'importance des effets steriques par rapport aux effets induc- 

tifs dans ce type de reactions. 

REACTIVITE AVEC LES ORGANOMETALLIQUES 

Les quelques rdsultats rapportes dans la litterature dans le 

cas du trifluoromethyl oxiranne tant avec les magnesiens qu'a- 

vet les lithiens ne mentionnent aucun rearrangement {1,3,51. 

Par exemple, le butyl lithium conduit a un alcool secondai- 

re apres passage par une cetone intermediaire et reduction de 

celle-ci {l}.Les magnesiens ont conduit a des produits d'ouver- 

ture classique.Dans l'espoir d'obtenir les F-alkyl acetaldehy- 

des (RFCH2CHO),nous avons effectual plusieurs essais. 

- L'action du bromure de phenyl magnesium sur le F-alkyl- 

oxiranne conduit a deux produits A et B dans la proportion de 

75% -25%. 11 en est de mgme avec l'iodure de methylmagnesium;le 

produit majeur a Bte identifie comme Btant l'halohydrine 

('6F13 
CH-Ch2Br ou 

AH 

C6F13CH-CH21). 

;)H 
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- La meme reaction effectuee avec le bromure de magnesium 

conouit exclusivement a la meme bromnydrine. 

En conclusion les F-alkyloxirannes ne conduisent pas avec 

les organometalliques aux produits attendus. 

Nous n'avons observe ni les produits d'ouverture classique, 

ni le proauit resultant d'un rearrangement. Seul MgBr 
2 

reagit 

selon la voie classique. 

PARTIE ExPLRIMLNTALE 

Les co~nyoses nouveaux ont ete iuentifies grace aux methodes 

a'analyse elementaires et spectrales classiques (i.R.Leitz-Gets- 

lar IIIb, R.M.N. 'h Varian EM 360-60Mhz et Bruker 90MHz, rl.M.N. 

19 
F Bruker 84,u7Mhz, Masse Ribermag R-10-10, Ionisation Chimi- 

que : 1qH3) (Tableau II). 

1) Alcoolyse 

Dans un ballon rod6 de 25cc equip6 d'un refrigerant et d'une 

ampoule a brome sont introduits 1Occ d'ethanol, puis 0,2g de so- 

dium. ties que le sodium est dissou et que le melange est refroi- 

di, 5‘6 mmoles a'epoxyde sent ajoutees lentement et a tempera- 

ture ambiante. La solution devient jaune. Le melange reaction- 

nel est amene progressivement a reflux de l'ethanol puis mainte- 

nu environ 5 heures a cette temperature. On le laisse alors re- 

froidir avant de le plonger dans une solution tres diluee d'a- 

tide chlorhydrique ;I O'C. Un liquide jaune visqueux apparait. 

kpres decantation, la phase aqueuse est saturee par NaCl et ex- 

traite a l'ether. Les phases organiques sent reunies et sechees 

sur Na SO 
2 4' 

Le solvant est chasse. Le residu est rectifid sous 

vide. 

ies rendements en trihydryl-1,1,2 ethoxy-1 F-alcools- va- 

rient entre 65 et 68% (Tableau I). 

2) Aminolyse 

I)ans un ballon de 25cc equip6 d'un refrigerant, sont places 

5,6 mmoles d'epoxyde auxquelles on ajoute 5,6 mmoles d'amine ii 

temperature ambiante. L'agitation est maintenue pendant environ 

5 heures. Le melange est ensuite plongd dans l'eau glacee et 

l'nydroxylamine precipite. Elle est essoree, lavee a l'eau et 

recristallisee. 
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Les rendements et les caracteristiques physiques des amino 

alcools prepares sent donnes dans le Tableau I. 

Trihydryl-1,1,2 N-ethylamino- P-octanol-2 

- La reaction se fait a O'C et non 2 temperature ambiante. 

- L'amino alcool est sublime sous vide (50°C/0,5mmHg). 

Bis-N-trihydryl-1,1,2 hydroxy-2 F-octyl ethylene diamine 

- Extraction a l'dther. 

- Purification sur colonne chromatographique de silice, 

melange eluant : ChC1310 - MeOH 4 -AcOH 2 

N-trihydryl-1,1,2 nydroxy-2 F-octyl glycinate d'ethyle 

- Le glycinate d'dthyle se trouvant sous forme de chlory- 

drate, il est necessaire de liberer d'abord l'amine dans 

le milieu en presence de soude dans l'bthanol alsolu. 

- Sublimation : 40' C/0,5mmHg 

Trihydryl-1,1,2 

- Sublimation : 35" C/0,5mmHg 

Trihyaryl-1,1,2 

- Extraction a l'ether et rectification sous vide. 

3) Action des thiols 

Dans un ballon rode de 25cc equip6 d'un refrigerant et con- 

tenant 5,6 mmoles d'epoxyde, on introduit directement et a tem- 

perature ambiante une quantite Bquimolaire de thiophenol et 

quelques gouttes de triton B. L'agitation est maintenue toute 

la nuit. Le melange est ensuite plonge dans l'eau glacee, 06 

l'hydroxysulfure precipite. I1 est recueilli, essord, lavd a 

l'eau et seche, puis recristallise. 

Le Tableau I rassemble les rendements et caracteristiques 

physiques du trihydryl-1,1,2 phenylthio-1 F-octanol-2 et de 

l'hexahydryl-1,1,1',1',2,2',2' F-octylthio-1 F-octanol-2. 

4) Tetrahydryl-2,3,3,4 acetyl-2 y F-decanolactone 

Dans un ballon rode de 25cc surmonte d'un refrigerant et 

d'une ampoule a brome, on introduit 15cc d'bthanol absolu et 

u,36g de sodium; des que le sodium est dissous la solution est 

refroidie B 0°C et 5,6 mmoles (2,2cc) d'acetylacetate d'ethyle 

sont ajoutees rapiaement, puis une quantite rigoureusement stoe- 
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chiometrique d'epoxyde est ajoutee goutte a goutte.Au bout d'u- 

ne trentaine d'heures de reaction a temperature ambiante, l'al- 

cool est chasse sous vide.La solution (devenue orangee) est plon- 

gee dans 2Occ d'eau glacee contenant 2cc d'acide acetique.La 

phase organique est decantee.Si le pH de la phase aqueuse est 

acide on la neutralise par du carbonate de sodium avant de 

l'extraire a l'ether. Les phases organiques sent reunies et se- 

chees sur sulfate de sodium. L'ether est chasse et la lactone 

est recristallisde dans l'ethanol. On obtient 1,02g de cristaux 

blancs brillants (Tableau I). F. ethanol = 73OC. 

5) Action des magnesiens 

a Iodure de methylmagnesium 

I)ans un ballon rode de 25cc equip6 d'un refrigerant et d'u- 

ne ampoule a brome, et place sous atmosphere d'azote, sont in- 

troduits U,lg de magnesium, puis 5cc d'ether anhydre; 0,4g d'io- 

dure de methyle sent ajoutes a une vitesse asses rapide pour 

maintenir un leger reflux. Le melange est ensuite agite et chauf- 

fe au reflux de l'ether jusqu'a ce que tout le magnesium ait 

reagi (environ 1 heure). 

DPs que le melange reactionnel est revenu a temperature am- 

biante, 2.8 mmoles d'epoxyde dans 4cc d'ether anhydre sent ajou- 

tees goutte a goutte. Apres addition, le melange est a nouveau 

chauffe a reflux pendant 2 heures, pour terminer la reaction. 

Apres hydrolyse a O°C par de l'acide chlorhydrique tres di- 

lu6, la phase organique est'separee par decantation et la phase 

aqueuse extraite 2 l'dther. Les phases Btherees, reunies, sent 

lavees a l'eau et sechees sur sulfate de sodium. L'ether est 

chassi! et l'on recueille 0,7g de solide blanc apres recristal- 

lisation dans l'dther de petrole suivie de sublimation sous vi- 

de (35°C/lmmHg). 

Les cristaux blancs recueillis presentent deux pits en 

C.P.V. d'importance relative 75%-25%. 

Seul le produit principal a pu etre isole et identifie com- 

me Btant le trihydryl-1,1,2 iodo-1 E'-octanol-2 (Tableau I). 
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b Bromure de phenyl magnesium 

Par la meme methode sent obtenus deux produits dans les me- 

mes proportions. La encore, seul le produit principal a ete iso- 

16 et identifie comme etant le trihydryl-1,1,2 bromo-1 F-octa- 

nol-2 (Tableau I). 

c Bromure de magnesium 

A la fin de la reaction, le melange est plonge dans de 

l'eau glacee contenant une trace d'acide sulfurique. Apres ex- 

traction a l'etner et sdchage, le solvant est chasse et le re- 

sidu purifie sur colonne chromatographique d'alumine dans un 

melange eluant CHC13 10 - MeOH 4. 

Le solide blanc recueilli est recristallise dans l'ether de 

petrole et sublime (30'C/lmmHg). 

On recupere 0,6g de produit pur en C.P.V. identifid comme 

Btant le meme que precedemment (Tableau I). 
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