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RESUME 

Plusieurs Bthers,thioethers etdibthers allyliques fluores ont bt6 

prepares avec d'excellents rendements par catalyse par transfert de 

phase (CTP). Les compos!s halogenes utilises sont les chlorures et 

les bromures d'allyle, le p-chloromethylstyr&ne. Les alcools fluords 

utilisGs sont le pentafluorophknol aromatique et plusieurs alipha- 

tiques : CF3-CH20H, CF2H-CF2-CH2-OH, C1CFZCF2-CH20H,CsFt3C2H40H, 
HO-CH2-CF2-CFCl-CF2-CH2OH et Ho-C6H4-C(CF3)2-C6H4-OH. TouS ces nou- 

veanx cdmpos&3 ont BtB caractCrisCs par 1H et 1% RMN. Nous concluons 

que la CTP est la meilleure methode pour obtenir les composes ally- 

liques et diallyliques. 

SUMMARY 

Several fluorinated allylic ethers, thioethers and d.iethers have 

been prepared in excellent yields by phase transfer catalysis (CTP). 

The used halogenated compounds are ally1 chloride and bromide, 

p-chloromethylstyrene. The used fluorinated alcohols are aromatic 

pentafluorophenol and various aliphatics : CF3-CH20H, CF2H-CF2-CH2-OH 

ClCF2CF2-CH20H,C6~C2H40H, HO-CH2-CF2-CFCl-CF2-CH20H and HO-C6H4- 

C(CF3)2-CgH4-OH. All these new compounds have been characterized 

by lH and 1% NMR. We conclude that CTP is the best method to obtain 

allylic and diallylic compounds. 
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INTRODUCTION 

Parmi les methodes de preparation des ethers allyliques 

fluores, nous pouvons mentionner celle decrite par PITTMAN et ~011. --- 

[l] qui est une reaction de substitution entre le produit obtenu 

par addition de KF sur une cetone perhalogenee et un halogenure al- 

lylique comme le bromure d’allyle. Toutefois, ce type de reaction 

necessite des conditions severes et il ne conduit qu’a des ethers 

allyliques porteurs de fluor sur le carbone en a de l’atome d’oxy- 

gene du type (RF)2 CF-0-CH2-CH=CH2. La preparation des olefines 

RFCH2-0-CH2-CH=CH2 par reaction de RFCH20H avec le bromure d’allyle 

en presence de K2C03, a reflux dans l’acetone pendant 72 heures est 

d&rite [Z]. Ainsi, l’olefine comportant le groupement RF=C’jF7- a 

bte obtenue avec un rendement de 52 %. 

Lors de la derniere decennie, la catalyse par transfert 

de phase a etb largement utilisee en chimie organique [3,4], en par- 

ticulier pour la preparation d’ethers non symetriques [51 et plus 

recemment, pour synthetiser des ethers diallyliques et des polyethers 

allyliques [6]. Cette methode de mise en ceuvre simple et peu coQteuse 

n’a pas encore dte appliquee a la synthese d’ethers allyliques fluo- 

res. Nous presentons ici la preparation et la caracterisation de 

nouveaux ethers et diethers allyliques fluores ainsi que d’un thio- 

ether. Ces composes sont obtenus par reaction d’alcools primaires 

perfluores, de diols ou de thiol avec un halogenure d’allyle (gene- 

ralement utilise comme solvant) en presence de soude aqueuse et 

d’hydrogenosulfate de tetrabutylammonium (TBAH) comme catalyseur. 

RESIJLTATS ET DISCUSSION 

Les resultats sont regroupes dans les tableaux I et II. 

Certains essais ont 6th realises sur des reactifs non fluores pour 

mettre la methode au point et comparer les reactivites (essais 1, 

2, 14 h 17, 19). Nous avons obtenu l’oxyde d’allyle et de n-octyle 
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avec un rendement de 80 %. Ce compose a deja Bte synthetise, soit 

par action de l'octanolate de sodium sur le bromure d'allyle [7,81 

soit par reaction du chlorure d'allyle avec le n-octanol sur du cui- 

vre divise [9]. La premiere methode conduit au melange de l'ether 

d'allyle et d'octyle et de l'octene [8] alors que la seconde donne 

un rendement de 85 % en ether allylique [9]. Les ethers allyliques 

obtenus lors des essais 3 B 11, 16', 18,20 sont des composes nou- 

veaux. Les rendements sont generalement excellents. Plusieurs essais 

ont ete realises avec l'alcool CgFl3C2H40H dans des conditions com- 

parables. Nous avons d'abord verifie qu'en absence de catalyseur 

de transfert de phase (TBAH) et en chauffant B 40" C durant 6 heures 

nous n'obtenions pas d'ether allylique. Les essais 4 et 5 prouvent 

d'autre part que le chlorure d'allyle donne de meilleurs rendements 

que le bromure d'allyle d&s des conditions comparables. L'atome 

de chlore est un meilleur "nucleofuge" dans les conditions de la 

catalyse par transfert de phase [4]. Le rendement en ether allylique 

est augment6 en operant B une temperature plus elevee dans le cas 

du bromure d'allyle (essai 6). Des essais comparatifs sur les alcools 

CH3CH20H, CF3CH20H et CC13CH20H montrent que l'utilisation de la 

soude aqueuse h 50 % est B proscrire dans le cas du reactif chlore 

et nous avons verifie l'ordre de reactivite suivant pour les trois 

alcools CC13CH20H > CF3CH20H > CH3CH20H (essais 12 a 16). Dans le 

cas des diols, nous avons obtenu avec un meilleur rendement le de- 

rive diallylique perfluore pour le diol aliphatique (essais 17 et 

18) alors que le bisphenol A a donne de meilleurs resultats que le 

bisphenol A fluore dans les mdmes conditions operatoires (essais 

19 et 20). 

Tous ces composes ont bte caractirises par RMN du 1H et 

certains par RMN du 13C, l'interpretation de ces spectres est donnee 

respectivement dans les tableaux III et IV. 

Nous avons envisage la reaction de l'iodure C6Fl3-C2H41 

sur l'alcool allylique par CTP pour obtenir ces mOmes ethers. On 

constate que, dans tous les processus experimentaux utilises, la 
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reaction n'a pas lieu. Ceci peut s'expliquer par la presence de 

l'iode qui conduit a un iodure de tetrabutylammonium preferentielle- 

ment a l'alcoolate correspondant car I(-) est un anion plus mou que 

RO(-). Le catalyseur de CTP ne peut done plus jouer son rBle dans 

la reaction [12]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les syntheses sont realisees avec un exces de chlo- 

rure d'allyle (reactif et solvant), l'hydrogenosulfate de tetrabu- 

tylammonium comme catalyseur et la soude aqueuse a 50 % le plus ge- 

neralement. 

Le chlorure d'allyle (JANSSEN) et le bromure d'allyle (PRO- 

LABO) sont redistilles juste avant emploi. Les alcools, le thiol 

et les diols sont utilises sans purification prealable. n-CBHl70H 

(PROLABO), C6Fl3C2H40H (AToCHEM), CSFl7C2H40H (ATOCHEM), H(CF2)n- 

CH20H (HOECHST), CFCl2CF2CH20H/CFHCl-CF2CH20H (60/40) [lo], C6Fl3- 

C2H4SH (ATOCHEM), CF3CH20H (JANSSEN), CC13CH20H (JANSSEN), CH3CH20H 

(GUILLIER), HOC2H4CH(CH3)C2H40H (FLUKA), HOCH2CF2CFClCF2-CH20H [lo] 

HO-C6H4-C(CH3)2-C6H4-OH (MERCK),mHO-C6H4-C(CF3)2-C6H40H (ATOCHEM). 

Une experience standard est conduite de la faGon suivante 

r113 : a 0,69 x 10-2 mole de C6Fl3C2H40H sont ajoutes 0,69 x lo-3 

mole de TBAH et 7,5 ml de soude aqueuse h 50 % . Le melange reaction- 

nel est agite pendant dix minutes et 10 ml de chlorure d'allyle 

fraichement distilles sontalors introduits. La reaction est me&e 

a 40" C pendant 6 heures sous agitation mdcanique (400 t.p.m.). En 

fin de reaction on laisse revenir h la temperature ambiante, 20 ml 

d'eau et 20 ml de dichloromethane sont alors ajoutes. La phase or- 

ganique est lavee a l'eau jusqu'a obtention d'un pH neutre puis se- 

chde pendant une nuit sur MgS04. 

Le solvant et le chlorure d'allyle residue1 sont 6vapords 

au rotavapor. Le produit pur est isole par distillation (Eb = 76" Cl 

20 torrs). 
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TABLEAU III 

FMN du 'H (dans CDCl,) 

b c d 
S"2.C"-C"2-O-C"*-:"2-C6F,3 

a,b 5 a 6,1ppm ABX 

C Gw doublet d&triple 

dedoubl& par le H(b) (J=5,5Hz) 

detriplh par les 2"(a) (J=ZHz ) 

d 3,7ppm triplet (couplage avec les 2"(e) (J=7Hz) ) 

e 2,4ppm multiplet (couplage avec les 2"(d) (J=7Hz) ) 

et les atomesF ena ou e (J=18,5Hz et1,5Hz) ) 

a b c d e 
C"2=C"-C"2-S-C"2-C"2-C6F,3 

a,b 5,08 a 5,9ppm ABX 

C 3,15ppm doublet 

d 2,68ppm multiplet 

e 2,34ppm multiplet 

b c d 
:H2=C"-CH2-0-CH2-(CF2) ; n=1,2,3 

n 

e > 6ppm multiplet = triplet(J=47Hz)d&riple (J=7Hz) 

a,b 5,2 3 5,95ppm ABX 

C 4,09ppm doublet (J=5Hz) 

d 3,90ppm triplet (J=14Hz) 

b c d 
C~H~=CH-CH~-O-CH~-CF~-CFC~~ 

a,b 5,2 a 5,9ppm ABX 

C 4,lppm doublet 

d 3;9ppm triplet (J=13,5Hz) dedouble par F de CFC12 

(J=l,Z"z) 

b c d 
;H2=C"-CH2-0-CH2-CF3 

a,b 5,22 a 5,94ppm ABX 

C 4,12ppm doublet (J=5,7Hz) 

d 3,8ppm quadruplet (J=8,5Hz) 
(continue) 



TABLEAU III (suite) 

b c d 
CaH2.CH-CH2-O-CH2-CC13 

407 

a,b 5,21 3 5,96ppm ABX 

c 4,25ppm doublet (J=5,4Hz) d&trip16 (J=l,JHz) 

d 4,03ppm singulet 

a,b 5,22 a 5,96ppm ABX 

C 4,14ppm doublet 

d 4ppm triplet 

d e f 

g 

a,b 5,l a ABX 

C 3,95ppm doublet 

d 3,45ppm triplet 

e 1,70ppm multiplet 

f 1,40ppm multiplet 

g 0,92ppm doublet 

d 7,4 a 6,8ppm aromatiques 

a,b 6,15 a 5,22ppm ABX 

F 4,58ppm doublet 

b c 
CaH2=~~-~~2-~-~6~5 

a,b 5,3 a 6ppm ABX 

C 4,62ppm doublet (J=6,45Hz) 
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TABLEAU Iv 

RMN du 13C (dans CDC13) 

a b c d 
CH2=CH-CH2-O-CH2-CP2-CFCl-CF2-CB2-O_CH2'H=CH2 

b 133,41ppm 

a 118,29ppm 

C 73,47ppm 

d 67,36ppm (multiplet) 

a b c d e f 
CH2=CH-CH2 -0-CH2-CH2-CH-CH2-CH2-0-CH2-CH=CH2 

CH3 

b 135,lOppm 

a 116,65ppm 

C 71,83Ppm 

d 68,56Ppm 

f 36,84ppm 

e 27,3Oppm 

9 19,81ppm 

b c 
ZH 2=C~-CH2 

d e 
-S-CH2-CH2-C6F13 

b 134,51ppm 

a 117,95ppm 

C 35,41ppm 

e 32,67ppm triplet (3=22,OHz) 

d 21,67ppm triplet (J= 4,6Hz) 

(continue) 
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TABLEAU IV (suite) 

a b c d e 
CH2=CH-CH2-O-CH2-CH2C6F13 

b 135,24ppm 

a 117,SBppm 

C 72,96ppm 

d 62,74ppm 

e 32,62ppm 

triplet (J= 4,6Hz) 

triplet (J=22,OHz) 

b c 
tH2=c~-c~2-0-c6F5 

b 132,15ppm 

a 119,90ppm 

C 75,87ppm 
4 

triplet (Jcp =2,2Hz) 

C aromatiques : 131,8 ; 135,4 ; 144,5 ; 148,4ppm 

b 133,30ppm 

a 

C 73;20ppm 

d 

e 

b 133,24ppm 

118,34ppm 

C 73,36ppm 

d 66,7Oppm triplet (J=25,2Hz) 

e 115,39ppm triplet dedoubl6 (J1=259,4Hz et 

J2= 29,2Hz) 

f 116,lOppm doublet detriple (J1=303,5Hz et 

J2= 36,25Hz) 
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Les produits obtenus ont 6th isoles par distillation ou 

par chromatographie liquide SUP colonne de silice (gel de silice 

60 Korngrosse 0,063 - 0,200 mm ; 70 - 230 mesh ASTM MERCK) avec com- 

me eluant des melanges Bther de petrole, dichloromethane le plus 

generalement. 11s ont ete caracterises par RMN du 1H (BRUCKER 360 

MHz (reference interne = TMS) ) et RMN du 13C (BRUKER W.p.80 (refe- 

rence interne = TMS) ) dans CDC13. 
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