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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-R_.

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 chain. 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 nt1
on the behaviour of the molecules in which they are substitugea.

RESUME

Le présent mémoire est consacré a l'étude systématique de
l'action des organométalliques, lithiens et magnésiens principale-
ment, sur les cétones hémifluorées R-CO-R,,.
Alors que les organolithiens conduisent comme en série hydrocarbonée,
a la formation exclusive de l'alcool tertiaire d@'addition, les
réactifs de Grignard donnent lieu & un pourcentage important d'alcool
de réduction.
Ces résultats s'expliquent initialement par une différence dans le
mécanisme d'action des organométalliques : réaction ionique pour
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les lithiens, mécanisme cyclique concerté, donc réaction sensible
aux effets de substituants, pour les magnésiens. Dans le cas de ces
derniers, le taux de réduction, déja important pour les chailnes Rp
courtes, augmente avec l'accroissement de la chaine F-alkyle.

Une discussion est présentée pour tenter d'interpréter ce dernier
résultat, a partir de 1l'influence des effets stériques et électro-
niques des groupements F-alkyles.

Les résultats obtenus, comparés a ceux de la littérature, permettent
de confirmer le rdle trés particulier que peuvent jouer les grou-
pements perfluorés C Foneq SUr le comportement des molécules qu'ils
substituent.

INTRODUCTION

Les dérivés carbonylés substitués par un groupement per-
fluoroalkyle, tels que perfluorcaldéhydes RFCHO ou polyfluorocéto-
nes RCORF, ont fait l'objet, deés les années 1950 d'un certain nom-
bre de travaux, qui se sont cependant limités & 1'étude des compo-
sés a chalnes RF courtes (RF=CF3, C2F5 ou C3F7) [1].

Comme celle des cétones perfluorocalkylées RFCORF [2]1, la
chimie des cétones hémifluorées R-CO-Rp est dominée par l'effet
électro-attracteur des groupements perfluorocalkyles. La réactivité
du groupement carbonyle se caractérise donc par une diminution des
propriétés nucléophiles et, par conséquent, par un renforcement des
propriétés électrophiles.

Il nous a paru intéressant d'étudier la réactivité des
cétones hémifluorées R—CO-RF que nous avons précédemment synthé-
tisées [3], afin de préciser 1'influence relative des divers facteurs,
au niveau plus précisément des réactions classiques des composés
carbonylés telles que l'action des organométalliques ou d'autres
nucléophiles (amines, alcools,...).

Le présent mémoire est plus particuliérement consacré a

1'étude des réactions des organolithiens et surtout des organo-
magnésiens sur ces cétones.

RESULTATS

Action du n-butyllithium

Les réactions sont effectuées par ajout, en quantité
stoechiométrique, de l'organolithien sur la cétone, en milieu
éther anhydre dans les conditions décrites ci-dessous. Elles
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conduisent a la formation exclusive de 1l'alcool tertiaire prove-
nant de 1'addition de l'organométallique sur la double liaison du
carbonyle (schéma 1)

O-Li
R,-CO v !
-CO-C,F + C,H,LL —m8m8m > R, — — C,LF
H 8717 479 (2/a ou b) H é o 8717
479 (3)
RH = CH3, C2H5 < (;)H
(1) Et,0,-5°C, 30mn H"‘? — CgFy5
(2) a:t°amb.,16h C4H9
b:reflux Et20,2H
85 %

(3) HC1l aqueux, t°amb.

Schéma 1

Ces résultats sont tout a fait similaires & ceux obtenus en série
complétement hydrogénée.

Un résultat identique est également obtenu avec 1'hexafluorcacétone
pour lequel 1'addition du n-butyllithium conduit uniquement au bis
(trifluorométhyl)-1, 1 pentanol-1 [2,4].

L'effet électroattracteur des groupements F-alkyles ne semble donc
pas modifier la nature de la réaction des organolithiens sur les
dérivés carbonylés.

Compte-tenu de ce résultat, nous n'avons pas effectué d'études

plus détaillées au niveau de la réaction des organolithiens.

Action des organomagnésiens R' MgX

Contrairement aux organolithiens qui ne donnent que de
1'addition, les réactions des organomagnésiens R'MgX peuvent s'accom-
pagner de réactions secondaires de réduction.

En série fluorocarbonée, McBee et collaborateurs
[5] ont observé un taux de réduction "anormalement" élevé dans les
réactions de divers composés carbonylés polyfluorés a chaine R, courte
sur les halogénures d'alkylmagnésium. Nous avons rassemblé les résul-

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

Action des réactifs de Grignard sur les perfluoroaldéhydes & 0°C [5]

Réactif CF3CHO C2F5CHO
de Grignard
% Ré&d. % Add. % Réd. % Add.
CH,MgT 0 67 0 87
CZHSMgI 20 60 55 34
(CH3)2CHMgBr 87 0 90 0
(CH3)3CMgBr 84 7 76 14
CGHSMgBr 0 88 0 86
TABLEAU 2

Action de C2H5MgBr sur les composés carbonylés F-alkyles

Dérivé % Réd4. % Add. Réf.
fluorocarbonylé

CF3C02CH3 35 56
C2F5C02CH3 66 29 [5,6,7]
C3F7C02CH3 69 13
CF3COCH3 14 79
CZFSCOCH3 45 42 [5,6,8]
C3F7COCH3 62 18
CF3CHO 20 60
C,FcCHO 56 34 [5,8]
C3F7CHO 61 [ 19
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Des résultats tout a fait similaires ont été, par ail-
leurs, obtenus & partir de 1l'hexafluoroacétone (CF3)2CO : les halogé-
nures de méthyl et de phénylmagnésium non réducteurs donnent essentiel-
lement l'alcool d'addition, respectivement (CF3)2C(CH3)OH (62 ) et
(CF3)2C(C6H5)OH (60 %) [9], alors que le bromure d'isopropylmagnésium
conduit & la formation exclusive de l'alcool de réduction (CF3)2CHOH
(93,5 %) [10].

Ces composés fluorocarbonés conduisent donc & un taux
d'alcool de réduction bien plus important gue celui observé pour les
composés hydrocarbonés correspondants. Ceci est d'autant plus surpre-
nant que la réaction secondaire, en série hydrocarbonée, n'a lieu que
dans les cas des dérivés carbonylés présentant un encombrement stérique
important.

La présence d'un groupement perfluoroalkyle joue donc un rdle détermi-
nant. Cependant les hypoth&ses actuelles envisagées pour expliquer 1'in
fluence de ces groupements ne sont pas bien explicitées par les auteurs

Aussi nous nous sommes proposés d'effectuer une étude sys
tématique de la réaction des organomagnésiens sur les cétones hémifluo-

rées R-CO-Ry, a chaine Ry longue que nous avons préparées :

addition ?H
» R—?—RF
- -R"
CH2 CH2 R
w_ - -
R—CO—RF + R CH2 CH2 MgX
?H
—
R-C—RF + R"—CH=CH2
réduction ﬁ

Nous avons fait varier la nature des différents facteurs structuraux

pouvant influencer le cours de la réaction a savoir :

1 - Nature du groupement alkyle R'dumayésien:R':CHZ—CH2—R"

2 - Nature du groupement perfluoré RF de 1d cétone

3 - Nature du groupement alkyle R de la cétone.
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Les résultats obtenus sont présentés sous forme de ta-
bleaux donnant les taux relatifs d'alcools d‘'addition et de réduction.

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

Cette étude a été effectuée a partir de la méthyl (F-octyl)

cétone CH3—C0—08F17, que nous avons fait réagir sur divers magnésiens,

dans les conditions définies ci-dessous

v
1/Et,0, t°amb., 15h H R
CH,-CO~-C,F + R'-MgX CH,-C-C4F + CH,-C-C,F
3 8717 7 3 8717 37 78717
2/ reflux 2h OH OH
3/ HCl aqueux 1 1T
TABLEAU 3

Action de R'MgX sur CH3—-CO-C8F17

alcool Réd. % add. % RAt. %
R'MgX I 11 (I+IT)
CH3MgI o] 98 85
CZHSMgBr 92 8 90
n—C4H9MgBr 95 5 85
(CH3)2CHMgBr 98 2 65
CeHgMgBr 0 99 85

Les bromures de méthylmagnésium et de phénylmagnésium conduisent uni-
guement & l'alcool d'addition. Ces résultats attendus s'expliquent par
1'absence, en B du magnésium, d'hydrogéne susceptible de partir sous
forme d'hydrure. Par contre, les autres réactifs de Grignard utilisés,
qui possédent un tel atome d'hydrogéne, donnent lieu & la formation
prépondérante de l'alcool de réduction.
Cette proportion peut &tre considérée comme "exceptionnelle" par rapport
4 ce qui est observé avec les cétones totalement hydrogénées.

Notons également que cette proportion de composés de ré-
duction augmente lorsque le radical R' du magnésien est plus encombré

(C2H5 < n—C4H9 < iC3H7).
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2 - Effet de la longueur de la chaine F-alkyle

Le bromure d'éthylmagnésium a été choisi pour étudier cet

effet car il présente des atomes d'hydrogéne en B. De plus, il a été le

réactif le plus utilisé dans la littérature pour les composés perfluorés

a chaine courte,

nos résultats.

il nous permettra ainsi d'établir une comparaison avec

1/ Et.0,t°amb. o Pt
CH,-CO-R., + C,H_MgBr > CH,-C-R, + CH,-C-R
3 F 7205 2/ reflux 2 h 3F 3
H C2H5
3/ HCl aqueux IIT v
TABLEAU 4
Action de C2H5Mg Br sur CH3—CO—RF
alcool Réd. % Add. % Rdt. %
RF IIT Iv (III+1IV)
C4F9 84 16 70
CeFis 87 13 80
CgFq5 92 8 90

Les résultats obtenus confirment le taux élevé de la réaction de réduc-

tion des cétones hémifluorées. Ils permettent également de préciser que

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

3 - Effet du groupement alkyle R de la cétone

Pour étudier 1l'influence de la partie hydrogénée des cé-

tones hémifluorées, nous avons choisi l'action du bromure d'éthylmagné-

sium sur les alkyl (F-octyl)

cétones R-CO-C,F

817"
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1/ Etzo, t°amb. ? C2H5
R-CO-C,.F.. + C.,H-MgBr > R-C-CgF,, + R-C-CgF..
8717 © 7275 2/ reflux 2 h Ly &Y .
3/ HC1l agueux v vI
TABLEAU 5
Action de C2H5Mg Br sur R—CO-CBF17
alcool Réd. % Add. % RdAt %
R v VI (V + VI)
CHj 92 8 90
C2H5 93 7 80
CH(CH3)2 92 8 70

Les taux de réduction sont identiques dans les limites de sensibilité
de la méthode utilisée. Nous pouvons donc considérer que le groupement
alkyle R de la cétone n'a pas d'influence notable sur l'orientation

de la réaction.

DISCUSSION

Trois points essentiels peuvent étre dégagés de l'ensemble des
résultats présentés ci-dessus, relativement a l'action des réactifs
de Grignard sur les cétones hémifluorées

- le taux de réduction est "exceptionnellement“ important.

- ce taux augmente avec 1l'allongement de la chaine perfluorée
(C8F17>C6F13>C4F9).

- l'orientation de la réaction est également sensible a la
nature du magnésien réagissant, en particulier le taux de réduction
augmente lorsque 1l'encombrement du magnésien réducteur augmente.

Ces résultats corroborent ceux décrits dans la littéra-
ture pour les composés carbonylés possédant une chaine perfluorée

plus courte [5 & 8] (tableaux 1 et 2). Cet accord entre les
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différents résultats, littérature et présent travail, est parti-
culiérement net pour la réaction du bromure d'éthylmagnésium sur

les méthyl (F-alkyl) cétones.
Le tableau 6 et le schéma 2 montrent effectivement

1'augmentation continue du taux de réduction lorsque la chaine

perfluorée de la cétone s'allonge de Ry = CF, a Rp = C8F17'

TABLEAU 6

Action de C2H5Mg Br sur les cétones CH3—CO-RF

RF % Red. % Add. ( Réf.
CF3 14 79 [5]
C2F5 45 42 [5]
C3F7 62 18 [5]
C4F9 84 16
ce
C6F13 87 13
C8F17 92 8 travail
% Réduction

00

75

S0

25

G G2 03 G G Ce G (g
Nombre d’atomes
de carbone de Rg

SCHEMA 2 . Courbe : % Red/(nombre d'atomes de carbone dans RF).
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Afin d'expliquer l'ensemble des résultats, il est nécessaire
de tenir compte de deux types de parameétres introduits par les
chaines perfluorées : d'une part les effets électroniques, d'autre

part les effets stériques.

Les mécanismes proposés pour les réactions compétitives
d'addition et de réduction permettent d'évaluer d'une fagcon géné-
rale, l'influence de l'effet stérique.

Ainsi, dans le cas de l'addition, un complexe intermédiaire & six

centres, incluant deux molécules de magnésien est supposé [11,12,13]

I’R\
R, — Cée~_/ Mg — X —_——> R2—<2—~R3 + R3 MgX

TN G, ox

~

N—Z

Par contre, dans le cas de la réaction de réduction,
le complexe intermédiaire ne fait intervenir qu'une seule molé-

cule de magnésien (14} :

R1 Rq
R——Cé\_/ c —_— Ry—C—H + RyR,C=CRR(
|
o) (C’RS
S OMgX
w9 T
X

D'aprés ces schémas, il est évident que 1l'encombrement
du dérivé carbonylé, comme d'ailleurs celui du magnésien, nuit plus
a la réaction d'addition qu'a celle de la réduction. Dans le premier
cas, c'est l'atome de carbone du magnésien qui s'approche de celui
du carbonyle, alors que dans le second cas, c'est un hydrogéne

périphérique.
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L'influence de l'effet inductif est moins claire.
Il est possible de considérer que cet effet, en augmentant la
charge positive portée par 1l'atome de carbone du carbonyle, rend
celui-ci plus réactif vis-a-vis d'un atome d'hydrogéne que d'un
atome de carbone. Nous pouvons considérer aussi que 1l'atome
d'oxygene devient moins basique, ce qui défavorise la formation
d'un complexe intermédiaire [8].
Compte tenu de cette dernidre hypothé&se, nous pourrions penser
que, si la réaction d'addition nécessite toujours la formation
de l'intermédiaire cyclique, la réaction de réduction pourrait

se produire & travers un systéme ouvert, du type:

T | '
R—C- - - H —C — C — MgX

2 g | i

Un tel systime ne permet pas, toutefois, d'expliquer les résultats
obtenus par Mosher et Coll. [15] au niveau de la stéréospécificité
de la réaction de réduction de la trifluoroacétophénone sur les
magnésiens optiquement actifs. L'induction asymétrique observée
dans ce cas ne peut s'interpréter qu'ad partir d'un mécanisme
cyclique.

Par conséquent, il n'existe pas de différence
sensible au niveau du mécanisme de réduction par les réactifs de
Grignard entre les composés carbonylés polyfluorés et leurs ana-
logues hydrocarbonés.

Compte-tenu cependant que les effets des substituants
R_ sur la nature et le pourcentage des produits obtenus sont loin

F
d'étre négligeables, nous nous proposons de les analyser en détail.

Effets électroniques

Nous avons déja signalé que l'effet électroattracteur
du fluor devait &tre pris en compte pour interpréter la formation
du produit de réduction & partir des composés carbonylés trifluo-
rométhylés.

Cet effet inductif permet-il de justifier 1l'augmenta-
tion du taux de réduékion avec l'augmentation de la longueur de
la chaine perfluorée ?
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L'allongement de cette chaine d'un carbone revient a remplacer
un atome de fluor en bout de chaine par un groupement CF3.

Or, il est admis que 1l'électronégativité de CF3'est plus faible
que celle de l'atome de fluor [16 & 21]., L'ordre croissant de
l'électronégativité des chaines perfluorées linéaires devrait

donc étre le suivant

F>CF3>C2F5>nC3F7>nC4F9>nC6F13>nC8F17

Cet ordre se retrouve effectivement pour les cons-
tantes d'acidité (Ho) des acides perfluoroalcanesulfoniques,
RFSO H, étudiés au laboratoire [22].

Par contre, il est en contradiction avec l'ordre

3

gue nous avons observé pour le taux de réduction des méthyl
(F-alkyl) cétones par le bromure d'éthylmagnésium (tableau 6,
schéma 2).

Il faut toutefois mentionner que l'effet de la
substitution de l'atome de fluor par le groupement CF3 est
contesté. Ainsi, par mesure de longueurs d'onde en ultra-violet
FI, Chen et collaborateurs [23]
ont proposé l'ordre d'électrondgativité suivant :

sur les iodoperfluoroalcanes R

CF > CF, CF, > CF,.

(CF3)3C > (CFy), 3 CF 3

Les constantes de Taft o mesurées pour ces groupements vont

dans le méme sens [24,25]

R CF3 CF3CF2 (CF3)2CF (CF3)3C nC4F9

Dans le cas de ces groupements perfluorés non linéai-
res, les auteurs consideérent que les effets des 3 atomes de fluor de
CF3 ne sont pas additifs : l'effet inductif de CF3 est inférieur a
3 fois 1'effet inductif de CH,F. Les substitutions successives des 3
atomes de fluor du trifluorométhyle par CF, ne constituent peut-étre

pas le meilleur systéme de référence pour comparer les effets inductifs
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de F et CF3. Remarquons, par ailleurs, que non seulement la différence
de g 1 entre CF3 et CF3CF2 est faible mais aussi que le groupement
n-C

4Fg présente un g. identique & celui de CF

I 3°

D'autré part, la réactivité des perfluorocalcanesulfonates
RFSO3R vis-a-vis des réactions de solvolyse, étudiée récemment par
d'autres auteurs [26,27,28) suit l'ordre suivant :

n-C,F SO.R > CF3SO.R > FSOR

Cela signifie que n—C4FQSO3 est un meilleur groupe partant que CF3SO3
et FSO3. Ce résultat, contradictoire avec celui observé pour l'ordre
d'acidité des acides sulfoniques correspondants, semble signifier

que n—C4F9 est plus attracteur que CF4 et 1l'atome de fluor.

Ainsi, les connaissances actuelles sur l'ordre d'électro-
négativité des chaines perfluorées sont tres contradictoires. Il est
donc difficile, dans ce contexte, de définir clairement le rdle des
effets inductifs sur l'orientation de la réaction des magnésiens sur
les cétones hémifluorées.

Effets stériques

L'encombrement stérique des substituants est essentielle-
ment invoqué pour expliquer la formation des produits de réduction
dans le cas des composés carbonylés hydrogénés.

Si l'on considére le groupement trifluorométhyle, son encombrement
est supérieur a celui d'un méthyle (diametre effectif selon [15] :
CHy 4,0A CF, 5,1A

peut donc étre interprété par l'intervention partielle de 1'encom-

5,172 ). L'obtention d'un certain taux de réduction

brement stérigue du CF3 par rapport au CH,.

Le passage du trifluorométhyle au pentafluoroéthyle se
traduit par une augmentation importante de la réduction (de 14 %
a4 45 %). Une participation de l'effet stérique peut également
expliquer ce résultat. A ce sujet, il est connu, en série hydrogénée
du moins, que les substituants en f du carbonyle éclipsent la liai-
son C = 0. En série polyfluorée, nous pouvons donc considérer la

structure suivante
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F\ /_F
H,C ¢
3 N / AN
C c\—— F
I / e
F

Le taux de réduction augmente avec l'allongement de la
chaine (87 % pour C4 9r 92 % pour C8 17 tableau 6). Cependant,
puisqu'il s'agit de chafnes linéaires, l'influence de l'effet
stérique devrait au contraire s'atténuer et ceci plus particulieé-
rement pour les chaines F-alkylées, connues pour étre assez rigides
[29].

F F F F
\ 'I /,
H,C ol t”
3 \c/ \C\/ \F
7
(o] F F

Par ailleurs, les molécules perfluorées sont connues
L
pour étre peu solubles. Pour s'opposer a cet effet, un enroule-
"

ment ou un repllement de la chaine perfluorée pourrait étre

envisagé, conduisant & une structure différente :
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L'éventualité d'une telle structure pour les composés
F-alkylés en solution pourrait alors expliquer les résultats
obtenus.

Notons également que les groupements perfluorés se
caractérisent par la présence d'électrons n de l'atome de fluor
qui forment une gaine d'électrons repoussant ainsi une approche
de réactifs nucléophiles. Ainsi, l'effet stérique global, vis-
3-vis de tels réactifs, doit 8tre plus important que si le seul
volume géométrique était pris en compte [29].

Nous constatons, d'autre part, que le taux de réduction
augmente avec l'augmentation de 1l'encombrement du magnésien (cf.
tableau 3) méme lorsque la chaine perfluorée de la cétone est déja
longue (C8F17)' Cela confirme que la géne stérique est un facteur
important dans l'orientation de la réaction.

Par contre, l'absence de l'effet du substituant hydrogéné
R de la cétone (cf. tableau 5) s'explique, en considérant que dans

ce cas, l'effet stérique de la chaine R, est prédominant ; il dis-

F
simule ainsi celui de l'autre substituant.

CONCLUSION

Cette étude de l'action des organométalliques sur les
cétones hémifluorées présente deux comportements différents de
ces composés carbonylés, suivant la nature du métal.

Avec les lithiens, la réaction est similaire a celle
obtenue sur les cétones hydrocarbonées : le seul produit formé
résulte de l'addition de l'organométallique sur le groupement
carbonyle.

Par contre, avec les magnésiens, il se forme une guan-
tité "anormalement" importante du produit de réduction. Cette
différence de comportement, selon le type de réactif, se justifie
en fait par une différence de mécanisme.

Il est connu que les organolithiens sont beaucoup plus
dissociés que les organomagnésiens ; leur réaction s'effectuant
en deux étapes : d'abord, fixation du cation métalligue sur
1l'oxygeéne, puis attaque du carbanion sur le carbone du carbonyle.

Dans le cas des magnésiens, le mécanisme est concerté

avec formation intermédiaire d'un complexe cyclique ; la réaction
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est donc plus sensible aux effets des substituants. Le taux élevé
de réduction est interprété a la fois par les effets stériques et
inductifs du groupement perfluoré,

L'effet inductif parait important pour interpréter la
différence entre les groupements méthyle et trifluorométhyle,
tandis que l'encombrement doit intervenir de fagon prépondérante
pour expliquer l'augmentation du taux de composé de réduction
avec l'allongement de la chaine. Toutefois, la variation de
1'électronégativité des chalines perfluorées en fonction de leur
longueur est un phénoméne qui n'est pas encore bien défini.

Aussi toute interprétation rigoureuse est impossible.
A ce sujet, nous citerons la phrase de Hudlicky [30] :

"

Parfois il est difficile de distinguer l'effet stérique du fluor

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

En conclusion, nous pouvons dire que 1l'étude de la
réaction des organomagnésiens sur les cétones hémifluorées confirme
s'il en était encore nécessaire, le r8le trés particulier que peuvent
jouer les groupements perfluorés sur le comportement des molécules
gu'ils substituent. D'autre part, l'action des organolithiens cons-
titue la voie la plus sfilre pour la synthése d'alcools tertiaires
polyfluorés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enre-
gistrés sur un appareil VARIAN EM360 travaillant a 56.4 MHz (19F) et
60 MHz (1H). Les déplacements chimiques dans le cas de la RMN du 19F
sont comptés positivement & partir de CC13F 3 champ croissant. Les dé-
placements chimigques dans le cas de la RMN du 1H sont comptés positi-
vement a partir de Si(Me)4. Ils sont exprimés en ppm. Les différents
spectres sont enregistrés dans le solvant CC14.

Les spectres infra-rouges ont été enregistrés sur un spectro-
métre PERKIN ELMER 1420.
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La pureté des produits est vérifide en chromatographie en
phase gazeuse a 1'aide d'un appareil Girdel 3000 3 ionisation de flam-
me équipé d'une colonne OV 210 (trifluoropropylsilicone), de longueur
10 pieds, de diameétre 1/8 de pouce.

Processus général de la réaction des organométalligues sur les

cétones hémifluorées.

Dans un ballon tricol, préalablement séché, muni d'un réfri-
gérant, d'une agitation, d'un thermom2tre et d'une ampoule a brome
a2 compensation, on introduit 0.01 mole de cétone dans 10 ml d'éther
anhydre (1 M). Le ballon étant maintenu sous azote sec a -5°C, on
ajoute goutte & goutte 0.012 mole de 1'organométallique considéré.
Une hydrolyse est alors effectude par 10 ml d'une solution aqueuse
d'acide chlorhydrique a 10 %. La phase organigue est extraite dans
les conditions usuelles, puis séchée sur sulfate de sodium ; le
solvant est évaporé par distillation & la pression atmosphérique.

Le produit est isolé par distillation sous pression réduite.

a - Réaction du n-butyllithium

Le n-butyllithium (Buli/hexane ; 2.6 M) est un produit com-
n "
mercial Fluka .

Les cétones utilisées sont les alky(F-octyl) cétones :
C8F17-CO-R avec R : CH3 et C2H5.

La réaction conduit exclusivement aux alcools tertiaires
d'addition.

OH
]
Méthyl -1( F-octyl)-1 pentanol-I : CgFy7-C — CHy
CHZ_CHZ_CHZ_CH3
Rdt. : 85 %
. Eb : 32°C

20mmHg



. RMN 'H  : 1,35(m,10H,CH,~CH,~CH, + CHy) ; 2,50 (t,2H,CH,C(OH) ;
6,50 (s, i, 0H)
RMN 'F : 81,5(CPy) ; 119,1(CFm) ; 122,1(CF, B+ ¢) ; 126,5(CF4)
. IR : 3400 (vp) 5 2980 W) 5 1200 W _p)
?H
Ethyl-1 (F-octyl)-1 pentanol-I : C8F17'F —CH2—CH3

CHZ—CHz-CHz—CH3

. RAt. : 80 %
Ebyiimg ¢ 30°C
RMN 'H  : 1,10(t,6H,CH; + CH,) ; 1,46(q,2H,CHy~CH3) ; 1,70 (m, 4H,
CH,-CH,-CHj) ; 1,80 (t,2H,CH,-C(OH)) ; 3,00 (s,IH,OH)
raN 9F 81,5(CF5) ; 119,4(CFyu) ; 121,5(CF, B+Z ) ; 126,4(CF,)
IR 2 3400 (voy) ;7 29800 g) 5 1200 (v _p)

b - Réaction des organomagnésiens

Toutes les réactions ont été effectuées dans des conditions
expérimentales rigoureusement identiques, a savoir addition du magné-
sien (en solution éthérée 0,8 & 1 M) sur la cétone (en solution) é&thé-
rée), a température ambiante puis & reflux de 1l'éther. Il s'agit de
1'addition dite "inverse" [31]. Nous avons néanmoins vérifié que l'ad-
dition dite "directe" de la cétone au magnésien ne modifiait pas de
fagcon sensible les résultats. Aprés hydrolyse, extraction et distil-
lation, le produit obtenu est analysé par RMN 19F, RMN 1H et chroma-
tographie en phase gazeuse. Nous déterminons ainsi les pourcentages
respectifs d'alcool d'addition et de réduction.

Ces pourcentages, de méme que les rendements globaux des
différentes réactions, sont donnés dans les tableaux 3, 4 et 5

respectivement.

Les alcools de réduction, C8F17—CH(OH)—R, ont été identifiés
par comparaison avec des échantillons obtenus & partir de la réaction
de réduction & l'hydrure d'aluminium lithium de la cétone
correspordante, selon le processus suivant :
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Dans un ballon tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermo-
métre et d'une ampoule a brome & compensation, on introduit une
suspension de 0,1 mole de LiAlH4 avec un léger exceés (4,2 g) dans
200 ml 4'éther anhydre. Puis on additionne 0.05 mole de cétone
RF—CO—R en solution dans 70 ml d'éther anhydre. Aprés avoir porté
le milieu réactionnel a reflux pendant 24 h, une hydrolyse est ef-
fectuée par 10 ml d'acide chlorhydrique & 10 %. Une distillation
sous pression réduite nous permet d'isoler 1l'alcool de réduction
correspondant.

Les caractéristiques physiques et spectrales des différents alcools

obtenus sont indiquées ci-apres

- Alcools résultant de réactions d'addition

Méthyl-1(F-octyl-1) éthanol-1 : ?H
CH3-C-CgFy,
CH,
. Eb8mTHg : 40°C.
. RMN "H : 1,45(t,6H, (CH;),~C) ; 2,48(s,1H,OH)
. rMN OF 81,5(CF4) ; 119,1(CF,a) ; 121,8(CF, B+C ; 126,5(CF,u)
. IR T 3380(vy,y) 3000 (Vo _g) 5 12000V i)
Phényl-1 (F-octyl-1) éthanol-Il : ?H
CH3-C-CgF,,
CgHg
. Eb3meg 48°C
. RMN'H : 1,70(t,3H,CH,) ; 4,70(s,1H,0H) ; 7,20 (m,5H, C.Hg)
RMN '°F : 81,5(CF,) ; 120,4(CF,B) ; 118,1(CFya) ; 121,8(CFy¥+z)
126,5 (CF,w)
IR 2 3500 (Vo) 7 2960 (v o_p) 1500(vc=c(¢))

Dans le cas des réactions de CH3—CO—C8F17 avec respectivement C2H5MgBr,
C4H9MgBr et (CH3)2CHMgBr, les alcools d'addition correspondants ne sont
obtenus que dans des pourcentages respectifs de 8,5 et 2 % ; 1l'alcool
de réduction est le produit majoritaire.

Ces alcools ont été identifiés principalement & partir de leur
temps de rétention en chromatographie en phase vapeur, par comparaison

avec un échantillon de référence (alcool d'addition obtenu avec C4H9Li

par exemple).
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Alcools résultant de réactions de réduction

H

F(octyl) -1 éthanol-l : H.C-

3C-C-CgFyq4

m~0—0

. o
. Eby pg ¢ 37°C
RMNIH  : 1,45(d,3H,CHy) ; 2,60(s,1H,0H) ; 4,10(q,1H,CH)
RMN 'OF : 81,5(CF,) ; 124,5(CF,®) ; 121,8(CF,8*T) ; 126,5(CFu)

IR 3 3380(\)OH) ; 2980(\)C_H) 7 1200(\)C_F)

oR
(F-butyl)-I éthanol-I : HC-C-C,Fg
H
Eb3mmHg : 32°C
. RMNTH  : 1,60(d,3H,CH;) ; 4,10(q,1H,CH) ; 5,20 (s,1H,0H)
RN 'O ¢ 81,5(CF,) ; 118,2 (CF,8) ; 119,8(CF,8+8; 126,8(CF,)

IR : 3500(\)OH) ; 2500(\)C_H) ; 1200(\)C_F)

OH
|
Méthyl-2 (F-octyl)-I propanol-l : (H,C) ZCH_9-C8F17
H

. Eb6mmHg : 42°C

. RMNTH  : 1,10(t.d, 6H,(CH;),C) ; 2,10(m,1H,CH) ; 2,80(s,1H,OH) ;
4,00(qd, 1H, CH(CH3),)

. run "9F : 81,5(CF,) : 125,1(CF,a) ; 122.,1(CF,B>T) ; 126,4(CF,u)
. IR : 3400 (Vo) 1 2900 (o) ;1200 (v o o)
o
( F-octyl)~l propanol-| : HBC-CH2—$:—C8F17
H
. Eb 3mmHg : 38°C
RMN'H : 1,10(t,3H,CHy) ; 1,70(q,2H,CH,) ; 4,10(t,1H,CH) ;
4,3 (s, 1H,0H)
ray 'O 81,5(CFy) ; 122,1(CFy0) 5 121,8(CF,B2C) ; 126,5(CFy0)

IR : 3500(\)0H) ; 2950(\)C_H) ; 1200(\)C_F).
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