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SUMMARY 

The generation of perfluoroalkanoyl fluorides from perfluoroalkyl 

ethers by Lewis acids RHOCF R 
2F 

* FRH+ RFCOF depends mainly upon the nature 

of the alkyl RH radical. It is necessary to use RH groups with donor cha- 

racter and also electrophilic groups present on the radicals can facilitate 

the breaking of the s-0 bond. As examples, ethers with Me SiCH CH or 
3 2 2 

CH2=CH-CH2 groups allowed reactions to occur readily at room temperature or 

below using commOn Lewis acids such as ZnC12,BF3-Et20, A1C13. 

RESUME 

La reaction d'England pour transformer un oxyde d'alkyle et de 

perfluoroalkyle en fluorure d'acide par un acide de Lewis RROCF~RF + FRH 

+ RFCOF est applicable quand RH est un groupe donneur. Si ce groupe 

possede un 616ment B caractare dlectrophile comme les groupes Me3SiCH2CH2 

et CH2 =CH-CH2, la transformation peut m&me Btre effect&e B 20°C avec des 

acides de Lewis courants cousne ZnC12, BF3-Et20, AlC13. 
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INTRODUCTION 

Dans le but de preparer des molecules fluorees bifonctionnelles 

dissymetriques possedant une fonction fluorure d'acyle COF nous avons et6 

amends B utiliser la mdthode proposde par England[ll qui consiste B traiter 

un oxyde d'alkyle et de perfluoroalkyle par un acide de Lewis : 

0 
R,-o-CF2-RF R$ = CF-RF 

+ - - FRH + RFCOF + MX.,., 

M%l 

England[ll a utilisd des Others mithyliques et ethyliques RH=CHS,C~H~. 

Hudlicky[Zl a pris AlC15 et BFS-Et20 comme acides de Lewis pour les faire 

reagir avec les ethers dthylique, butylique, octylique et phenylique, 

RH = C2R5. C4H9, CgH17, CgH5. L'dther phenylique est retrouve intact, les 

ethers butylique et octylique donnent essentiellement des esters. Comme 

Hudlicky, nous avons trouve que la nature du radical RH a une importante 

influence sur le tours de la reaction. L'objet de ce travail est de montrer 

cette influence, et de proposer des types de composes susceptibles d'etre 

transform& dans des conditions trPs deuces. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Nous avons employd des ethers prdpards par action des alcoolates de 

sodium sur la chlorotrifluoroethylene et sur le tdtrafluoroethylene. Ces 

ethers conduisent apres transformation B des halogenures d'acyles connus. 

Dans le tableau I nous avons represent& les resultats obtenus avec ces 

ethers par action de trois reactifs choisis comme les plus reprdsentatifs 

parmi ceux proposes par England : TiF4, TiC14, SOS. 



97 

TABLEAU 1 

Ether pKa de TiF4 TiC14 SO3 R,R' 

l'alcool 

1 C2H50CF2CFClH[2] 15.9 RCOF[2]70 RCOF 45 RCOF 100 R=CHClF 

RCOOR'30 RCOC1[4]55 R'=C2H5 (a) 

2 C,H5CH2OCF2CFClH17,81 15.4 RCOF 75 RCOF 73 

RCOOR'25 RCOCl 27 

3 C6H5CH20CF2CF2H 15.4 RCOF 75 RCOF[5]71 

RCOOR'25 RCOC1[6]29 

RCOF 100 R=CHClF 

R'=CH2C6H5 (e) 

RCOF 100 R=CHF2 

R'=CH2C6H5 

4 CF3CH20CF2CFclH[9] 13.02 0 0 

5 CC13CH20CF2CFClH 12.37 0 0 

6 C6H5OCF2CFClH[8,10] 9.99 0 0 

7 CH3OCgH4OCF2CFClH[lO] 10.20 0 0 

0 (b) 

RCOF 100 R=CHClF (f) 

0 (c) 

0 

8 (CH3)3SiC2H40CF2CFC1H 

9 CH2=CH-CH20CF2CFC1H[7] 

RCOF 75 RCOF 70 

RCOOR'25 RCOCl 30 

15.5 RCOF a5 RC~F 90 

RCOOR'15 RCOCl 10 

RCOF 100 R=CHClF 

R'=(CH3j3SiC2H4 

(d) 

RCOF 100 R=CHClF 

R'=CH2=CH-CH2 

(g) 

Dans les colonnes des riactifs, les chiffres sont en pourcentage. 

(a) avec Tic14 + CH3COCl : RCOF 22. RCOCl 63, RCOOR' 15 

(b)(c) TiCL4 + CH3COCl : pas de reaction 

Cd) 

(e) 

(f) 

(g) 

ZnC12 dam CH3N02[12] : RCOF SO, RCOOR'20 

ISiMe,,[lZ], H:, sur Pd/C[20] : pas de reaction 

Zn + AcOH[lS] : RCOOH 

A1C13 B 0°C : RCOF 45, RCOCl 55 ; BP3-Et20 B 20°C : RCOF 100. 

on isole hgalement F-CH2-CH = CH2 
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On remarque qua ce sont des ethers RR-O-RF avec les groupes RR donneurs 

qui donnent des halogenures d'acides. On peut dire, par reference aux 

valeurs des pKa des alcools employes [13], que les alcools ayant un pKa 

voisin de 15 sont appropries pour la preparation des ethers dans le but de 

transformer ces derniers en halogdnures d'acides. Ceci est en parfait 

accord avec le schema reactionnel propose par England selon lequel l'btape 

primaire de la reaction est la formation d'un complexe de type oxonium 

entre l'ither et l'acide de Lewis. RF est deja attracteur, si le groupe RR 

l'est aussi, il n'y aurait plus possibilite de former ce complexe [141. Le 

processus est ionique, comme l'a montre Hudlicky [2], et non pas concert&. 

Cette Qtape primaire semble par ailleurs stre une itape lente et bqui- 

libree, de sorte qu'un dchange entre un atome de fluor de l'bther avec un 

atome d'halogene du catalyseur puisse Btre effect&. Quand ceci est 

important, une quantite notable de chlorures d'acide est obtenue. C'est le 

cas de l'emploi de TiCl 
4' 

Ce reactif, &ant plus acide que TiF4[15] est plus 

actif, mais son emploi est g&e justement par cet effet secondaire. 

L'anhydride sulfurique SO3 qui n'est plus de la famille des halo- 

genures metalliques parait &tre un reactif de choix pour la transformation 

d'ethers en fluorures d'acideL31. La reaction est toujours totale, et on a 

uniquement de fluorure d'acide. Avec S03, on arrive m&me B transformer un 

ether ayant un groupe RB attracteur comme CC13CH20CF2CFClR - cas N"5 - 

L'activite superieure de SO3 comparee a celle de TIP4 et de Tic14 

pourrait Btre attribuee a la reactivite de la double liaison S=O et a la 

0 formation de la base conjuguee stable FS03 . 

*Q Q 
RH-O-CF-RF 

r 

RE-0 = CF-RF 

F- 

o?= s 
0 

+ FS03RB+RFCOF 

o r/'L OzlF 
0 0 0 

En mettant une quantite stoechiometrique de S03, on limiterait les 

inconvenients associes a l'dlimination du reactif en exces. 

D'autres reactifs sont envisageables pour la coupure de l'dther 

RHO-RF. BBr3 [I61 est sans action jusqu'a une temperature voisine de 7O*C. 

AlC13 est actif seulement a des temperatures Qlevees [2,171 (>lOO'C) comme 
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d'ailleurs le BF3-Et20. On peut chercher A activer ces reactifs par 

l'emploi simultane d'un nucldophile comme le chlorure d'acetyle [ill. 

L'effet est sensible, il ne permet pas cependant de pousser le domaine 

d'application de la methode aux alcools ayant un pKA<13. On assiste par 

contre A un &change important entre F et Cl qui reduit l'inter&t de ce 

processus - cas N'la, 4b, 6c - 

Nous avons pens6 qu'un autre type d'activation pouvait Etre envisage. 

11 s'agit de rendre le radical RH assez Clectrophile vis A vis de la base 

conjuguee MXn? (M metal, X halogene). C'est le cas No8 du tableau ok 

RH=Me3SiCH2CH2. L'effet de l'activation est remarquable. GrPce A l'ilectro- 

positivite du silane, un acide de Lewis faible comme le chlorure de zinc 

est suffisant pour provoquer la transposition A la temperature ambiante. Un 

schema de reaction analogue B celui propose par Gioali et a1.[12] pour la 

decomposition du complexe intermediaire (CIi3>3SiCH2CH2 ,ZnC12 @ @pouvait 

6tre envisage : 

ZnC12 CH2 

(CH3)3SiCH2CH2-O-tF-CFClH _ (CH3)$Si$l, ZnC128 + FCOCFClH 

F 
# CH2 

(CH3)3SiF t CH2=CH2 t ZnC12 [121 

Le cas N"9 est un autre exemple. La transposition s'est effectuee d&s 

la temperature ambiante avec BF3-Et20 ou A 0°C avec AlC13. Comae le 

fluorure d'allyle F-CH2-CH=CH2 est aussi is016 

pouvaient penser A un mecanisme concert6 semblable 

tion de Claisen Btudiee par Normant et a1.[7]. 

CH2 

'%CF CFClH 
,I - 

d FCH2-CH = CH2 t 

de la reaction, d'aucuns 

A celle de la transposi- 

CFClH-COF t BF3-Et20 

kH2 ‘\ BF3_ J F 
Et20 

CH 
I 3 

Le cas de l'bther allylique substitue CH2=CH-CH-0-CF2-CFClH montre 

qu'il n'en est pas ainsi, car avec cet ether aucun fluorure d'allyle n'a 

6th isole. Seul un mecanisme ionique pourrait rendre compte de cette 

absence : 

FH3 BF3Et20 0 ________ 0 
CH2=CH-CH-0-CF2-CFClH ___r CH2-CH-CH-CH3 t BF4-Et20 t FCOCHClF 

Le cation evolue probablement vers la formation du butadiene. 
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CONCLUSION 

La reaction d'England pour transformer un oxyde d'alkyle et de 

perfluoroalkyle RH-0-CFZRF en fluorure d'acide RF-COF par un acide de Lewis 

est applicable seulement avec des groupes RH donneurs (pKa des alcools 

RHOHY~~). Le reactif TiF4 semble Gtre plus approprie que les halogenures 

Mx, (X#F) car on &rite les reactions d'echange X-F. Le SO3 qui n'entre 

pas dans la categoric des halogenures MXn permet d'obtenir de bons resul- 

tats. Dans le cas oh des conditions tres deuces sont souhaitees pour 

cette transposition, on peut employer des groupes RH fonctionnels. Les 

groupes RH = Me3SiCZH4 et CHZ = CH-CH2 sont remarquables a cet dgard. Des 

acides de Lewis courants comme ZnClZ, BF3-Et20, AlC13, peuvent Btre 

utilises a temperature ambiante ou m&me B 0°C. 

PARTIE EXPERIMFNTALE 

Les spectres lH RMN et lgF RMN sont pris sur un appareil Varian FM 

360 B 60 MHz et a 56.4 MHz. Les rdferences externes utilisees sont respec- 

tivement le TMS et le CFC13. Les ethers sont dilues B 10 Z environ dans le 

CDC13. Les halogenures d'acide et les esters obtenus apres transformation 

des ethers sont observes dans leurs milieux reactionnels. 

Preparation des oxydes d'alkyle et de polyfluoroalkyle 

Les oxydes utilises sont prepares a partir d'alcoolate de sodium 

obtenus par action de NaH dans le THF sur les alcools correspondants. Ces 

alcoolates sont transvases dans un autoclave oh. apres refroidissement, on 

condense un exces de chlorotrifluoroethylene ou de tetrafluoroethylene. La 

reaction s'effectue par agitation pendant une nuit a la temperature 

ambiante. Apres ce laps de temps, le contenu de l'autoclave est verse dans 

l'eau glacbe. On l'acidifie par de l'acide sulfurique dilue et l'extrait au 

chlorure de methyl&e. L'Qther contenu dans la phase organique est ensuite 

s&pare par distillation et purifie par chromatographie en phase vapeur sur 

une colonne d'Apiezon. La plupart des ethers sont connus. Nous donnons dans 

le tableau II les caracteristiques des composes nouveaux. 
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Transformation d'dthers en halogenures d'acide 

- Par action de TiF4 

On met dans un ballon a distiller LO mM d'oxyde d'alkyle et de 

polyfluoroalkyle et 5 mM de TiF4. On chauffe legerement le ballon A la 

flamme de facon a maintenir une distillation lente. Le distillat est 

recueilli dans un ballon contenant 3 ml de CDC13 refroidis a -10°C environ. 

Le melange est examine par EMN pour l'identification des produits et pour 

le calcul de leurs proportions respectives. 

- Par action du TIC14 

On prepare une solution contenant 1 ml de TIC14 dans 9 ml de CC14, 

soit 0.85 mM de reactif dans 1 ml de solution. On dissout 2 mM d'ether dans 

2 ml de CC14. La solution est refroidie sur un bain de glace. 2.5 ml de 

solution de Tic14 sont ajoutes lentement. Au bout d'une demi-heure, le 

milieu reactionnel est analyse par 8MN. 

- Par action de SO3 

Dans LO ml de CC14 on distille un poids connu de SO3 (exemple 1.8 g a 

partir de LO ml d'oleum a 20 Z). On dissout 2 mM d'ether dans 2 ml de CCL4, 

on refroidit la solution sur un bain de glace et on y ajoute 3 mM de SO3. 

Au bout d'une demi-heure, le milieu reactionnel est examine par BMN. 

- Par action de ZnC.12 fondu 

On dissout 2 mM de Me3SiC2 H4OCF2CFClH dans 2 ml de nitromethane. 

introduit dans cette solution 3 mM de ZnC12 fondu. Au bout d'une heure, 

transformation en CHClFCOF est totale. 

- Par action du BF3-Et20 

On 

la 

On introduit 0.4 ml de BF3-Et20 dans une solution de 2 mM d'ether 

CH2 = CH-CH2-0-CF2CFClH dans 2 ml de CH2C12. La solution s'est assombrie 

tres lentement. Au bout de trois heures, la transformation en CHClFCOF est 

totale. 
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- Par action de AK13 

On introduit 0,4 g de AlC13 dans une solution contenant 2 mM d'6ther 

allylique dans 2 ml de CC14 refroidi B 0°C. La suspension est devenue 

trouble. Elle s'dclaircit au bout d'un quart d'heure. La transformation 

totale en CHClPCOF est deja effectude. 

Exemples d'application 

- Par le chlorure de zinc 

Dans un appareil muni d'un recepteur refroidi par un bain d'acdtone 

carboglace, on introduit 5g (21.311&I) d'oxyde de trimethylsilyl ithyle et de 

chlorotrifluoroethyle, 8ml de nitromdthane et 3g de chlorure de zinc fondu. 

La suspension prend un aspect laiteux au bout de lh. On distille lentement 

cette suspension de maniere B maintenir un point d'dbulition infdrieur B 

70°C. A la fin on tire sous un leger vide (180 Torr environ) pour arriver B 

sec. On recueille 13.9g de distillat auquel on ajoute environ 0.5g de CFCl3 

pour mesurer les concentrations des differents produits par BMN de 19F. On 

obtient le resultat suivant : CHClFCOF : 17.lmM (80% par rapport B l'dther 

de ddpart), CHClF COOR : l.lmM (52) et &her de depart : 0.3mM (1.7X). On 

transforme le fluorure d'acide en ether ethylique en introduisant dans le 

distillat 2ml d'ethanol absolu et 20ml de chlorure de methyl&ne. On laisse 

une nuit ; on lave deux fois a l'eau salee puis on s&he sur du sulfate de 

magnisium. Apres avoir distill& le solvant, on recueille une fraction Eb: 

lOO"C-13O"C, 2g (14mM) 66% qui est de l'ester presque pur. Purifiee par 

chromatographie en phase vapeur sur une colonne DEGS B 110°C. cette 

fraction donne 1.3g (9.2mM) d'ester pur (43%). Anal : C4B6ClFO2 : 

Calc.: C, 34.17 ; Ii, 4.30 ; Cl, 25.25 ; F. 13.51 ; Tr.: 

C, 34.04 ; H, 4.50 ; Cl, 25.19 ; F, 13.28. 

- Par le trifluorure de bore 

On agite pendant 5h une solution contenant 3.2g (18.3mM) d'oxyde 

d'allyle et de chlorotrifluorodthyle. 1.5 ml de BF3-Et20 (12mM) et 15ml de 

CH2C12. La solution qui est Claire au debut, vire au brun et s'epaissit. On 

chauffe la-solution vers SO"-60°C environ et on distille SOUS un leger vide 



104 

(100 Torr environ). Le distillat est recueilli dans un recepteur refroidi 

par un mdlange acetone-carboglace. On obtient 14ml d'un distillat contenant 

10.6mM de CHClPCOF, 2,3mM d'ester CHClF COOR, 2,3mM de produit de depart, 

et 4,2mM de fluorure d'allyle. Le rendement en fluorure d'acide est de 58% 

par rapport a l'bther de depart. Le fluorure d'acide est transform& en 

ester dthylique CHCLF COOC2H5 par addition de lml d'ethanol absolu. On lave 

l'ensemble deux fois a l'eau salde. Apres sechage on distille le solvant. 

Le fluorure d'allyle est recueilli dans cette fraction (Eb : 40-55°C) et 

identifie par son spectre RMN du1gF[211.L'dster est recueilli dans la 

fraction suivante (Eb : lOO-135'C) : 1,2g (8.5mM) 46X. Purifie par chroma- 

tographie en phase vapeur sur une colonne DEGS a 110°C il reste 0,9g 

d'ester pur (6.4mM) 35X. 
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