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SUMMARY 

The present paper deals with a systematic study of the 
reaction of organometallic compounds, especially Grignard and 
lithium reagents, upon hemifluorinated ketones R-CO-RF. 
Whereas organolithium reagents lead, as in hydrocarbon series, 
to the exclusive formation of tertiary alcohols, by addition, 
Grignard reagents give a very high percentage of secondary alcohols 
by reduction. These results are initially explained by the diffe- 
rences in the reaction mechanisms of the organometallics : an 
ionic reaction for the lithium derivatives, and a cyclic concerted 
mechanism, involving reactions sensitive to substituent effects, 
for Grignard reagents. In these latter cases, the reduction alcohol 
percentage, which is already high for the short R derivatives, 
increases with increasing length of the F-alkyl cffain. A discussion 
is presented in order to explain this result, by considering the 
influence of both electronic and steric effects of F-alkyl groups. 
The results we obtained, compared to those of the literature, lead 
us to confirm the particular role of perfluorinated groups C F 
on the behaviour of the molecules in which they are substituveA?+' 

RESUME 
Le present memoire est consacre & l'dtude systgmatique de 

l'action des organom&alliques, lithiens et magnesiens principale- 
ment, sur les c&ones hkmifluorbes R-CO-R . 
Alors que les organolithiens conduisent c&me en s&ie hydrocarbonbe, 
a la formation exclusive de l'alcool tertiaire d'addition, les 
reactifs de Grignard donnent lieu a un pourcentage important d'alcool 
de reduction. 
Ces resultats s'expliquent initialement par une difference dans le 
mbcanisme d'action des organometalliques : &action ionique pour 
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les lithiens,mecanisme cyclique concertd, done reaction sensible 
aux effets de substituants, pour les magnesiens. Dans le cas de ces 
derniers, 
courtes, 

le taux de reduction, deja important pour les chaines RF 
augmente avec l'accroissement de la chaine F-alkyle. 

Une discussion es? presentee pour tenter d'interpreter ce dernier 
resultat, a partir de l'inflaence des effets steriques et electro- 
niques des groupements F-alkyles. 
Les resultats obtenus, compares a ceux de la litterature, permettent 
de confirmer le rale t&s particulier que peuvent jouer les grou- 
pements perfluores CnF2n+, sur le comportement des molecules qu'ils 
substituent. 

INTRODUCTION 

Les derives carbonyles substitues par un groupement per- 

fluoroalkyle, tels que perfluoroaldehydes RFCHO ou polyfluoroceto- 

nes RCORF, ont fait l'objet, d&s les annees 1950 d'un certain nom- 

,bre de travaux, qui se sont cependant limit& a l'etude des compo- 

ses a chaPnes R F courtes (RF=CF3, C2F5 ou C3F,) [I]. 

Comme celle des cetones perfluoroalkylees RFCORF [2], la 

chimie des c&tones hemifluorees R-CO-RF est dominee par l'effet 

electro-attracteur des groupements perfluoroalkyles. La reactivite 

du groupement carbonyle se caracterise done par une diminution des 

proprietds nucleophiles et, par consequent, par un renforcement des 

proprietes electrophiles. 

11 nous a paru interessant d'etudier la rdactivite des 

c&tones hdmifluorees R-CO-RF que nous avons prdcedemment synthe- 

tisees [3], afin de preciser l'influence relative des divers facteurs, 

au niveau plus precisement des reactions classiques des composes 

carbonyles telles que l'action des organometalliques ou d'autres 

nucleophiles (amines, alcools,...). 

Le present memoire est plus particulierement consacre a 

l'etude des reactions des organolithiens et surtout des organo- 

magnesiens sur ces cetones. 

RESULTATS 

Action du n-butyllithium 

Les reactions sont effectuees par ajout, en quantite 

stoechiometrique, de l'organolithlen sur la &tone, en milieu 

&her anhydre dans les conditions decrites ci-dessous. Elles 
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conduisent a la formation exclusive de l'alcool tertiaire prove- 

nant de l'addition de l'organometallique sur la double liaison du 

carbonyle (schema 1) 

(1) 
RH-CO-C8F,, + C4H9Li _ 

(2/a ou b) 

RH 
= CH3, C2H5 

(1) Et20,-5"C,30mn 

(2) a:t"amb.,16h 

b:reflux Et20,2H 

(3) HC.l aqueux, t'amb. 

0-Li 

RH - { - 'gF17 

C4H9 
-1 

(3) 

+ 
OH 

RH- 
I 

f - 'gF17 

C4H9 

85 % 

Schema 1 

Ces resultats sont tout a fait similaires a ceux obtenus en serie 

completement hydrogen&e. 

Un resultat identique est Bgalement obtenu avec l'hexafluoroacetone 

pour lequel l'addition du n-butyllithium conduit uniquement au bis 

(trifluorom&hyl)-1, 1 pentanol-1 [2,4]. 

L'effet electroattracteur des groupements F-alkyles ne semble done 

pas modifier la nature de la reaction des organolithiens sur les 

derives carbonyles. 

Compte-tenu de ce resultat, nous n'avons pas effect& d'etudes 

plus detaillees au niveau de la reaction des organolithiens. 

Action des organomagnesiens R' MgX 

Contrairement aux organolithiens qui ne donnent que de 

l'addition, les reactions des organomagnesiens R'MgX peuvent s'accom- 

pagner de reactions secondaires de reduction. 

En serie fluorocarbonee, McBee et collaborateurs 

[5] ont observe un taux de reduction "anormalement" Bleve dans les 

reactions de divers composes carbonyles polyfluores a chaine RF courte 

sur les halogenures d'alkylmagnesium. Nous avons rassemble les resul- 

tats obtenus par ces auteurs dans les tableaux 1 et 2. 
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TABLEAU 1 

Action des reactifs de Grignard sur les perfluoroaldehydes a 0°C [S] 

Reactif 
de Grignard 

CF3CHO C2F5CHO 

% Red. % Add. % Red. % Add. 

CH3MgI 0 67 0 a7 

C2H5MgI 20 60 55 34 

ICH3) 2CHMgBr a7 0 90 0 

(CH3J3CMgBr a4 7 76 14 

C6H5MgBr 0 aa 0 86 

TABLEAU 2 

Action de C2H5MgBr sur les composes carbonyles F-alkyles 

7 I 

Derive % Red. % Add. Ref. 
fluorocarbonyle 

CF3C02CH3 35 56 

C2F5C02CH3 66 29 [5,6,71 

C3F7C02CH3 69 13 

CF3COCH3 

C2F5COCH3 

C3F7COCH3 

14 

45 

62 

79 

42 

ia 

[5,6,81 

CF3CH0 20 

C2F5CH0 56 
C3F7CH0 61 

60 

34 [5,ai 
19 

6 
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Des resultats tout a fait similaires ont Bte, par ail- 

leurs, obtenus a partir de l'hexafluoroacetone (CF3)2CO : les haloge- 

nures de methyl et de phenylmagnesium non reducteurs donnent essentiel- 

lement l'alcool d'addition, respectivement (CF3)2C(CH3)0H (62 %) et 

(CF3)2C(C6H5)OH (60 %I [91, alors que le bromure d'isopropylmagnesium 

conduit a la formation exclusive de l'alcool de reduction (CF312CHOH 

(93,5 %I [IO]. 

Ces composes fluorocarbones conduisent done a un taux 

d'alcool de reduction bien plus important que celui observe pour les 

composes hydrocarbones correspondants. Ceci est d'autant plus surpre- 

nant que la reaction secondaire, en serie hydrocarbonee, n'a lieu que 

dans les cas des derives carbonyles presentant un encombrement sterique 

important. 

La presence d'un groupement perfluoroalkyle joue done un r81e determi- 

nant. Cependant les hypotheses actuelles envisagees pour expliquer l'in 

fluence de ces groupements ne sont pas bien explicitees par les auteurs 

Aussi nous nous sommes proposes d'effectuer une etude sys 

tematique de la reaction des organomagnesiens sur les c&ones hemifluo- 

rees R-CO-RR a chaine RF longue que nous avons preparees : 

R-CO-RF + R"-CH2-CH2-MgX 

addition QH 

-l-- 

R-Y-RF 
CH2-CH2-R" 

I R !"RF + R"-CH=CH __ 
reduction fI 

2 

Nous avons fait varier la nature des differents facteurs structuraux 

pouvant influencer le tours de la reaction a savoir : 

1 - Nature du grou~talkyle R'tlumagn&ien:R':CH2-CH2-R" 

2 - Nature du groupement perfluore RF de la &tone 

3 - Nature du groupement alkyle R de la &tone. 
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Les resultats obtenus sont prksentes sous forme de ta- 

bleaux donnant les taux relatifs d'alcools d'addition et de rkluction. 

1 - Effet de la nature du groupement R' du magdsien 

Cette etude a Bteeffectuke a partirde la mbthyl (F-octyl) 

cktone CH3-CO-C8F,7, que nous avons fait reagir sur divers magdsiens, 

dans les conditions definies ci-dessous : 

l/Et20, t'amb., 15h 
H 

CH3-Co-CaF17 + R'-"gX 2, reflux 2h 
, CH3-kC8F 

bH 
3/ HCl aqueux I 

TABLEAU 3 

Action de R'MgX sur CH3-CO-C8F,, 

CH3MgI 

C2H5MgBr 

n-CqH9MgBr 

(CH3)2CHMgBr 

C6H5MgBr 

: 

Red. % 
I 

0 

92 

95 

98 

0 

Ada. % 
II 

98 

8 

5 

2 

99 

Rat. 
(1+11)% 

85 

90 

85 

65 

85 

7’ 
,7 + CH3-y-C8F 

OH 
17 

II 

Les bromures de methylmagnksium et de ph&ylmagnGsium conduisent uni- 

quement a l'alcool d'addition. Ces dsultats attendus s'expliquent par 

l'absence, en 8 du magnCsium, a'hyarogene susceptible de partir sous 

forme d'hydrure. Par contre, les autres reactifs de Grignard utilids, 

qui possedent un tel atome d'hydrog&ne, donnent lieu a la formation 

prhpondkante de l'alcool de dduction. 

Cette proportion paut Btre consid&ke comme "exceptionnelle"par rapport 

2 ce qui est observe avec les c&ones totalement hydrog&des. 

Notons dgalement que cette proportion de composes de re- 

auction augmente lorsque le radical R' du magndsien est plus encombrb 

(C2H5 < n-CqHg < iC3H7). 
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2 - Effet de la longueur de la charne F-alkyle 

Le bromure d'&hylmagnesium a et4 choisi pour Studier cet 

effet car il presente des atomes d'hydroggne en B. De plus, il a et6 le 

reactif le plus utilise dans lalitterature pour les composes perfluorGs' 

a chaine courte, il nous permettra ainsi d'etablir une comparaison avec 

nos rhsultats. 

l/ Et20,tOamb. YH PH 
CH3-CO-RF + C2H5MgBr 

2/ reflux 2 h 
> CH3-C-RF + CH3-y-RF 

I!I 
3/ HCl aqueux 

C2H5 
III IV 

TABLEAU 4 

Action de C2H5Mg Br sur CH3-CO-RF 

C4F9 84 16 70 

'SF13 87 13 80 

'gF17 92 8 90 

Les resultats obtenus confirment le taux Bleve de la reaction de rbduc- 

tion des &tones hhmifluorkes. 11s permettent Cgalement de preciser que 

ce taux augmente lorsque la longueur de la chaine perfluoree augmente. 

3 - Effet du groupement alkyle R de la c&one 

Pour B&dier l'influence de la partie hydrogenbe des ce- 

tones hbmifluor&es, nous avons choisi l'action du bromure d'&hylmagnb- 

sium sur les alkyl(F-octyl) &tones R-CO-C8F,7. 
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I/ Et20, t'amb. $ C2Hs 

R-CO-C8F,7 + C2H5MgBr ) & 
2/ reflux 2 h 

R-i;c8Fl J + R-b;C8F1 7 

3/ HCl aqueux V VI 

TABLEAU 5 

Action de C2H5Mg Br sur R-CO-C8F,J 

Red. 8 Add. % 

V VI 

t 

92 8 

93 7 

92 8 

Rdt % 

(V + VI) 

90 

80 

JO 

Les taux de reduction sont identiques dans les limites de sensibilite 

de la methode utilisee. Nous pouvons done considerer que le groupement 

alkyle R de la &tone n'a pas d'influence notable sur l'orientation 

de la reaction. 

DISCUSSION 

Trois points essentiels peuvent Ctre degages de l'ensemble des 

resultats presentes ci-dessus, relativement a l'action des reactifs 

de Grignard sur les &tones hemifluorees : II 
- le taux de reduction est exceptionnellementl important. 

- ce taux augmente avec l'allongement de la chaine perfluoree 

(C8Fl 

natur 

- l'orientation de la reaction est Bgalement sensible a la 

e du magnesien reagissant, en particulier le taux de reduction 

augmente lorsque l'encombrement du magnesien reducteur augmente. 

Ces resultats corroborent ceux decrits dans la littera- 

ture pour les composes carbonyles possedant une cha?ne perfluoree 

plus courte [5 a 81 (tableaux 1 et 2). Cet accord entre les 
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differents rbsultats, littdrature et present travail, est parti- 

culierement net pour la reaction du bromure d'ethylmagnesium sur 

les methyl (F-alkyl) &tones. 

Le tableau 6 et le schema 2 montrent effectivement 

l'augmentation continue du taux de reduction lorsque la chaPne 

perfluoree de la &tone s'allonge de RF = CF3 a RF = C8F,,. 

TABLEAU 6 

Action de C2H5Mg Br sur les c&ones CH3-CO-RF 

RF 
% Red. % Add. Ref. 

CF3 14 79 [51 

C2F5 45 42 [51 

C3F7 62 18 [51 

C4F9 E4 16 

'SF13 / 87 
ce 

13 

'aF17 92 8 travail 

Cl cZ c3 (4 cS c6 c7 c8 

. Nmbre d’atomes 

de carbonc d4 RF 

SCHEMA 2 . Courbe : % Red/(nombre d'atomes de carbone dans RF). 
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Afin d'expliquer l'ensemble des resultats, il est necessaire 

de tenir compte de deux types de parametres introduits par les 

chakes perfluorees : d'une part les effets electroniques, d'autre 

part les effets steriques. 

Les mecanismes proposes pour les reactions competitives 

d'addition et de reduction permettent d'evaluer d'une facon gene- 

rale, l'influence de l'effet sterique. 

Ainsi, dans le cas de l'addition, un complexe intermediaire a six 

centres, incluant deux molecules de magnesien est suppose [11,12,131 : 

R2 

PI R3, 
-CCMg-XX 

III /, 

R1 I 
R2--c-R3 + 

I 
R3 WX 

OMgX 

Par contre, dans le cas de la reaction de reduction, 

le complexe intermediaire ne fait intervenir qu'une seule mole- 

cule de magnesien (14) : 

I 
R3--C--R + 

I 
R3R4C=CR5R6 

OMgx 

D'apres ces schemas, il est evident que l'encombrement 

du derive carbonyle, comme d'ailleurs celui du magnesien, nuit plus 

a la reaction d'addition qu'a celle de la reduction. Dans le premier 

cas, c'est l'atome de carbone du magnesien qui s'approche de celui 

du carbonyle, alors que dans le second cas, c'est un hydrogene 

peripherique. 
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L'influence de l'effet inductif est moins Claire. 

11 est possible de considerer que cet effet, en augmentant la 

charge positive portee par l'atome de carbone du carbonyle, rend 

celui-ci plus reactif vis-a-vis d'un atome d'hydrogene que d'un 

atome de carbone. Nous pouvons considerer aussi que l'atome 

d'oxygene devient moins basique, ce qui defavorise la formation 

d'un complexe intermediaire [81. 

Compte tenu de cette derniere hypothese, nous pourrions penser 

que, si la reaction d'addition necessite toujours la formation 

de l'intermediaire cyclique, la reaction de reduction pourrait 

se produire a travers un systeme ouvert, du type: 

R 
I 1 I 1 

R2<- - - -R - c - c - MCJX 
I I 

Un tel systbme ne permet pas, toutefois, d'expliquer les rdsultats 

obtenus par Mosher et Coil. [I51 au niveau de la stereospecificite 

de la reaction de reduction de la trifludroacetophenone sur les 

magnesiens optiquement actifs. L'induction asymetrique observee 

dans ce cas ne peut s'interpreter qu'& partir d'un mdcanisme 

cyclique. 

Par consequent, il n'existe pas de difference 

sensible au niveau du mecanisme de reduction par les rdactifs de 

Grignard entre les composes carbonyles polyfluores et leurs ana- 

logues hydrocarbones. 

Compte-tenu cependant que les effets des substituants 

RF sur la nature et le pourcentage des produits obtenus sont loin 

d'&re negligeables, nous nous proposons de les analyser en detail. 

Effets electroniques 

Nous avons deja signale que l'effet Clectroattracteur 

du fluor devait btre pris en compte pour interpreter la formation 

du produit de reduction 21 partir des composes carbonyles trifluo- 

romethyles. 

Cet effet inductif permet-il de justifier l'augmenta- . 
tion du taux de reduction avec l'augmentation de la longueur de 

la chaine perfluoree ? 
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L'allongement de cette chaine a'un carbone revient a remplacer 

un atome de fluor en bout de chaPne par un groupement CF3. 

Or, il est admis que l'electronegativite de CF3,est plus faible 

que celle de l'atome de fluor [I6 a 211. L'ordre croissant de 

l'electronegativite aes chaPnes perfluorees lineaires devrait 

done &re le suivant : 

F>CF3X2F5>nC3P,>nC4F9'nC6F,3'nC8F,, 

Cet ordre se retrouve effectivement pour les cons- 

tantes d'acidite (Ho) des acides perfluoroalcanesulfoniques, 

RFS03H, etudies au laboratoire 1221. 

Par contre, il est en contradiction avec l'ordre 

que nous avons observe pour le taux de reduction des methyl 

(F-alkyl) c&ones par le bromure d'ethylmagnesium (tableau 6, 

schema 2). 

11 faut toutefois mentionner que l'effet de la 

substitution de l'atome de fluor par le groupement CF3 est 

conteste. Ainsi, par mesure de longueurs a'onde en ultra-violet 

sur les iodoperfluoroalcanes RFI, Chen et collaborateurs [23] 

ont propose l'ordre d'electronegativite suivant : 

(CF3)3C > (CF3j2CF > CF3 CF2 > CF3. 

Les constantes de Taft UI mesurees pour ces groupements vont 

dans le meme sens [24,25] : 

I RF I CF3 CF3CF2 (CF3)2CF (CF3) 3C nC4F9 

9 0,39 0,41 0,48 0,55 0,39 

bans le cas de ces groupements perfluores non lineai- 

res, les auteurs considerent que les effets aes 3 atomes de fluor de 

CF3 ne sont pas additifs : l'effet inductif de CF3 est inferieur a 

3 fois l'effet inductif de CH2F. Les substitutions successives des 3 

atomes de fluor du trifluoromethyle par CF3 ne constituent peut-&tre 

pas le meilleur systeme de reference pour comparer les effets inductifs 
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de F et CF3. Remarquons, par ailleurs, que non seulement la difference 

de0 I entre CF 3 et CF3CF2 est faible mais aussi que le groupement 

n-C4Fg presente un gI identique ?I celui de CF3. 

D'autre part, la reactivite des perfluoroalcanesulfonates 

RFS03R vis-a-vis des reactions de solvolyse, etudiee recemment par 

d'autres auteurs [26,27,281 suit l'ordre suivant : 

n-C4F9S03R > CF3S03R > FS03R 

Cela signifie que n-C4FgS03 est un meilleur groupe partant que CF3S03 

et FS03. Ce resultat, contradictoire avec celui observe pour l'ordre 

d'acidite des acides sulfoniques correspondants, semble signifier 

que n-C4Fg est plus attracteur que CF3 et l'atome de fluor. 

Ainsi, les connaissances actuelles sur l'ordre d'electro- 

ndgativite des charnes perfluorees sont t&s contradictoires. 11 est 

done difficile, dans ce contexte, de definir clairement le r81e des 

effets inductifs sur l'orientation de la reaction des magnesiens sur 

les c&ones hemifluorees. 

Effets steriques 

L'encombrement sterique des substituants est essentielle- 

ment invoque pour expliquer lh formation des produits de reduction 

dans le cas des composes carbonylis hydrogenes. 

Si l'on considere le groupement trifluoromethyle, son encombrement 

est supkieur a celui d'un methyle (diametre effectif selon [15] : 

CH3 4,& CF3 5,l; ). L'obtention d'un certain taux de reduction 

peut done Btre interpret6 par l'intervention partielle de l'encom- 

brement sterique du CF3 par rapport au CH3. 

Le passage du trifluoromethyle au pentafluoroethyle se 

traduit par une augmentation importante de la reduction (de 14 % 

a 45 %). Une participation de l'effet sterique peut Bgalement 

expliquer ce resultat. A ce sujet, il est connu, en serie hydrogende 

du mains, que les substituants en 6 du carbonyle Bclipsent la liai- 

son C = 0. En serie polyfluoree, nous pouvons done considdrer la 

structure suivante : 
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F\ ,YF 
HJC\C 7 \ 

II 
0 

,Y, F 
F 

Le taux de reduction augmente avec l'allongement de la 

chalne (87 % pour C4F9, 92 % pour C8F,7, tableau 6). Cependant, 

puisqu'il s'agit de chaines lineaires, l'influence de l'effet 

sterique devrait au contraire s'attenuer et ceci plus particulie- 

rement pour les chafnes F-alkylees, connues pour Qtre asses rigides 

1291. 

Par ailleurs, les molecules perfluorees sont connues 
11 

pour @tre peu solubles. Pour s'opposer A cet effet, un enroule- 

mentw 
II 

ou un repliement"de la cha?ne perfluoree pourrait etre 

envisage, conduisant A une structure differente : 

“Q ,tF 
H3\/C'\C,F 

b 1=-F 

/i\ 
F F F 



33 

L'bventualite d'une telle structure pour les composes 

F-alkyles en solution pourrait alors expliquer les resultats 

obtenus. 

Notons egalement que les groupements perfluores se 

caracterisent par la presence d'electrons n de l'atome de fluor 

qui forment une gaine d'electrons repoussant ainsi une approche 

de reactifs nucleophiles. Ainsi, l'effet sterique global, vis- 

a-vis de tels reactifs, doit Btre plus important que. si le seul 

volume geometrique etait pris en compte [29]. 

Nous constatons, d'autre part, que le taux de reduction 

augmente avec l'augmentation de l'encombrement du magnesien (cf. 

tableau 3) m@me lorsque la charne perfluorde de la &tone est deja 

longue (CsF,, 1. Cela confirme que la g6ne sterique est un facteur 

important dans l'orientation de la reaction. 

Par contre, l'absence de l'effet du substituant hydrogen6 

R de la c&one (cf. tableau 5) s'explique, en considerant que dans 

ce cas, l'effet sterique de la chalne RF est predominant ; il dis- 

simule ainsi celui de l'autre substituant. 

CONCLUSION 

Cette etude de l'action des organometalliques sur les 

&tones hemifluorees presente deux comportements differents de 

ces composes carbonyles, suivant la nature du metal. 

Avec les lithiens, la reaction est similaire a celle 

obtenue sur les &tones hydrocarbon&es : le seul produit forme 

resulte de l'addition de l'organometallique sur le groupement 

carbonyle. 

Par contre, avec les magnesiens, il se forme une quan- 
II 

tit6 anormalement" importante du produit de reduction. Cette 

difference de comportement, selon le type de reactif, se justifie 

en fait par une difference de mecanisme. 

11 est connu que les organolithiens sont beaucoup plus 

dissocies que les organomagnesiens ; leur reaction s'effectuant 

en deux &apes : d'abord, fixation du cation metallique sur 

l'oxygene, puis attaque du carbanion sur le carbone du carbonyle. 

Dans le cas des magnesiens, le mdcanisme est concert6 

avec formation intermediaire d'un complexe cyclique ; la reaction 
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est done plus sensible aux effets des substituants. Le taux eleve 

de reduction est interpret6 a la fois par les effets steriques et 

inductifs du groupement perfluore. 

L'effet inductif paraPt important pour interpreter la 

difference entre les groupements methyle et trifluoromethyle, 

tandis que l'encombrement doit intervenir de facon preponderante 

pour expliquer l'augmentation du taux de compose de reduction 

avec l'allongement de la charne. Toutefois, la variation de 

l'electronegativite des chaPnes perfluorees en fonction de leur 

longueur est un phdnomene qui n'est pas encore bien defini. 

Aussi toute interpretation rigoureuse est impossible. 

A ce sujet, nous citerons la phrase de Hudlicky 1301 : 
II 
Parfois il est difficile de distinguer l'effet sterique du fluor 

de son effet inductif" et c'est bien ce que nous constatons ici. 

En conclusion, nous pouvons dire que l'etude de la 

reaction des organomagnesiens sur les &tones hemifluorees confirme 

s'il en Btait encore necessaire, le r81e tres particulier que peuvent 

jouer les groupements perfluores sur le comportement aes molecules 

qu'ils substituent. D'autre part, l'action des organolithiens cons- 

titue la voie la plus sdre pour la synthese d'alcools tertiaires 

polyfluores. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Lesspectres de resonance magnetique nucleaire ont ete enre- 

gistrds sur un appareil VARIAN EM360 travaillant a 56.4 MHz ("F) et 

60 MHz ('HI. Les deplacements chimiques dans le cas de la RMN du 19F 

sont comptes positivement a partir de CC13F a champ croissant. Les de- 

placements chimiques dans le cas de la RMN du 'H sont comptes positi- 

vement a partir de Si(Me)4. 11s sont exprimes en ppm. Les differents 

spectres sont enregistres dans le solvant CC14. 

Les spectresinfra-rouges ont eteenregistres sur un spectro- 

metre PERKIN ELMER 1420. 
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La purete des produits est verifiee en chromatographie en 

phase gazeuse A l'aide d'un appareil Girdel 3000 a ionisation de flam- 

me equip6 d'une colonne OV 210 (trifluoropropylsilicone), de longueur 

10 pieds, de diametre l/8 de pouce. 

Processus general de la reaction des organometalliques sur les 

&tones hemifluorees. 

Dans un ballon tricol, prdalablement s&he, muni d'un refri- 

gerant, d'une agitation, d'un thermometre et d'une ampoule a brome 

a compensation, on introduit 0.01 mole de c&one dans 10 ml d'bther 

anhydre (1 M). Le ballon Btant maintenu sous azote set a -5'C, on 

ajoute goutte a goutte 0.012 mole de l'organometallique considere. 

Une hydrolyse est alors effect&e par 10 ml d'une solution aqueuse 

d'acide chlorhydrique a 10 %. La phase organique est extraite dans 

les conditions usuelles, puis sechee sur. sulfate de sodium ; le 

solvant est evapore par distillation a la pression atmosphbrique. 

Le produit est isole par distillation sous pression reduite. 

a - Reaction du n-butyllithium 

Le n-butyllithium (Buli/hexane ; 2.6 M) est un produit com- 
II 

mercial Fluka@@. 

Les &tones utilisees sont les alky(F-octyl) &tones : 

'gF17 -CO-R avec R : CH3 et C2H5. 

La reaction conduit exclusivement aux alcools tertiaires 

d'addition. 

bgthyl -I( F-octyl)-I pentanol-I : 
TH 

C8F17-:: - CH3 
CH2-CH2-CH2-CH3 

. Rdt. : 85 % 

. Eb 2OmmHg : 32'C 
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. F@lN 'H : l,35(m,10H,~3-~2-CH2 + CH3) ; 2,50(tr2H,CH2C(OH) ; 

6,5Q(s,IH,OH) 

. RMN "F : 81,5(CF3) ; 119,l (CF2a) ; 122,1(CF2 B+ 5) ; 126,5(CF24) 

. IR : 3400 QH) i 2980 b~~_~) ; 1200 (v~_~) 

Ethyl-l (F-octyl)-I pentanol-I : c P 
FH 

8 ,y-f -CH2-CH3 

CH2-CH2-CH2-CH3 

. Rat. : 80 % 

. 
Eb2mmHg : 30°C 

. RMN 'H : l,10(t,6H,g3 + CH3) ; 1,46(q,2H,g2-CH3) ; 1,70(m,4H, 

CH2-CH2-CH3) ; I,80 (t,2H,CH2-C(OH)) ; 3,OO(s,IH,OH) 

. RMN "F : 81,5(CF3) ; 119,4(CF@ ; 121,5(CF2 B+c 1 ; 126,4(CF2u) 

. IR : 3400(vOH) ; 2980(vC_H) ; 1200(~~_~) 

b - R&action des organomagnesiens 

Toutes les reactions ont did effect&es dans des conditions 

expkimentales rigoureusement identiques, a savoir addition au magn& 

sien (en solution Bth&Be 0,8 & 1 M) sur la c&one (en solution) bth& 

de), 21 tempkature ambiante puis a reflux de l'&her. 11 s'agit de 

l'addition dite "inverse" [31]. Nous avons danmoins v&ifid que l'ad- 

dition dite "directe" de la &tone au magnesien ne modifiait pas de 

faGon sensible les rksultats. Apr&s hydrolyse, extraction et distil- 

lation, le produit obtenu est analys6 par RMN 
19 
F, RMN 'H et chroma- 

tographie en phase gazeuse. Nous determinons ainsi les pourcentages 

respectifs a'alcool d'addition et de rdduction. 

Ces pourcentages, de m&me que les rendements globaux des 

diff&entes reactions, sont donn& dans les tableaux 3, 4 et 5 

respectivement. 

Les alcools de r&uction, C8F,7 -CH(OH)-R, ont BtC identifies 

par comparaison avec des echantillons obtenus a partir de la reaction 

de dduction a l'hydrure d'aluminium lithium de la c&tone 

correspordante, selon le processus suivant : 
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Dans un ballon tricol muni d'un refrigerant, d'un thermo- 

metre et d'une ampoule a brome a compensation, on introduit une 

suspension de 0,l mole de LiAlH4 avec un leger exces (4,2 g) dans 

200 ml d'kther anhydre. Puis on additionne 0.05 mole de c&one 

RF-CO-R en solution dans 70 ml d'ether anhydre. Apres avoir port& 

le milieu reactionnel a reflux pendant 24 h, une hydrolyse est ef- 

fect&e par 10 ml d'acide chlorhydrique a 10 %. Une distillation 

sous pression reduite nous permet d'isoler l'alcool de reduction 

correspondant. 

Les caracteristiques physiques et spectrales des differents alcools 

obtenus sont indiquees ci-apres : 

- Alcools resultant de reactions d'addition 

MBthyl-I(F-octyl-I) Ethanol-I : 
PH 

CH3-y-C8F,7 

CH3 
. Eb 

8mf*g 
: 40°C. 

.RMN H: 

. RMN "F 

1,45(t,6H,(CH3J2-C) ; 2,48(s,lH,OH) 

: 81,5(CF3) ; 119,1(CF2u) ; 121,8(CF2 f?+5 ; 126,5(CF2w) 

. IR : 3380(vOH) ; 3000(vc_H) ; 1200(vC_F) 

Phbnyl-I (F-octyl-I) &hard-l : YH 

CH3-F-C8F17 

'sH5 
. Eb 

3FHg 
: 48°C 

. RMN H : 

. RMN "F 

1,70(t,3H,CH3) ; 4,70(s,lH,OH) ; 7,20(m,5H, C6H5) 

: 81,5(CF3) ; 120,4(CF28) ; 118,1(CF2e) ; 121,8(CF2y*0 

126,5(CF2w) 

. IR : 3500(voH) ; 296O(v C-H) : 1500(vc=c(B)) 

Dans le cas des reactions de CH3-CO-C8F,7 avec respectivement C2H5MgBr, 

C4HgMgBr et (CH3)2CHMgBr, les alcools d'addition correspondants ne sont 

obtenus que dans des pourcentages respectifs de 8,5 et 2 % ; l'alcool 

de reduction est le produit majoritaire. 

Ces alcools ont et& identifies principalement a partir de leur 

temps de retention en chromatographie en phase vapeur, par comparaison 

avec un echantillon de refdrence (alcool d'addition obtenu avec C4HgLi 

par exemple). 
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~lcools resultant de reactions de reduction 

PH 
F(octyl)-I ethanol-I : 

HJC-FC8F1 7 
H 

. Eb 
3mmHg 

: 37OC 

. RMNlH 

. RMN "F 

: 1,45(d,3H,cH3) ; 2,60(s,lH,OH) ; 4,lO(q,lH,CH) 

: 81,5(CF3) ; 124,5(CF2'W ; 121,8(CF2B+5) .; 126,5(CF2“') 

. IR : 3380(voH) ; 2980(~~_~) ; 1200(~~_~) 

(F-butyl)-I Ethanol-I : H3C-y-C4Fg 

H 

* EG;g” 
: 32°C 

. 

. RMN "F 

: l,60(d,3H,CH3) ; 4,lO(q,lH,CH) ; 5,20 (s,lH,OH) 

: 81,5(CF3) ; 118,2 (CF2CL) ; l19,8(CF2&C4; 126,8(CF2u) 

. IR : 35000~~~) ; 2500(~~_~) ; 1200(~~_~) 

TH 
Methyl-2 (F-octyl)-I propanol-I : (H3C)2cH-y-c8F,7 

H 

. Eb 
6mmHg 

: 42°C 

. RMNlH : l,lO(t.d, 6H,(CH3j2C) ; 2,lO(m,lH,CH) ; 2,80 

4,OO(qd, lH, s(cH3)2) 

(s,lH,OH) : 

. RMN "F : 81,5(CF3) ; 125,1(CF2a) ; 122.,l(CF28*5 ) : 

. IR : 3400(VOH) ; 2900 (vC_H) ; 12OO(v C_F) 

126,4(CF2w) 

( F-octyl)-I propanol-I : H~c-cH~-$+c~F, 7 

H 

. Eb 
3mmHg 

: 38°C 

. RMNl H : l,10(t,3H,CH3) ; 1,70(q,2H,CH2) ; 4,lO(t,lH,cH) i 

4,3(s,lH,OH) 

. RMN "F : 81,5(CF3) ; ~~~,I(cF~cx) ; 121,8(cF2B+S) ; 126,5(CF2w) 

. IR : 3500(VOH) : 2950kJc_H) ; 1200(vc_FL 
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