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SUMMARY

The generation of perfluoroalkanoyl fluorides from perfluoroalkyl
ethers by Lewis acids RHOCFZRF -+ 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 RH—O bond. As examples, ethers with Me3SiCH2CH2 or
CH2=CH—CH groups allowed reactions to occur readily at room temperature or

2
below using common Lewis acids such as ZnCl )BF3—Et20, AlCl3.

2

RESUME

La réaction d'England pour transformer un oxyde d'alkyle et de
perfluoroalkyle en fluorure d'acide par un acide de Lewis RyOCFoRp —3» FRy
+ RpCOF est applicable quand Ry est un groupe donneur. Si ce groupe
posséde un élément & caractére électrophile comme les groupes MeqSiCH,CHy
et CH, =CH-CH;, la transformation peut méme &tre effectuée &2 20°C avec des

acides de Lewis courants comme ZnCl;, BF3-Et,;0, AlClj.
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INTRODUCTION

Dans le but de préparer des molécules fluorées bifonctionnelles
dissymétriques possédant une fonction fluorure d'acyle COF nous avons été

amenés a utiliser la méthode proposée par England[l] qui consiste a traiter

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

@
Ry-0-CF,-Ry Rg0 = CF-Ry
* — ——> FRy + RyCOF + MX,

G
MKy MXnF

England{1] a utilisé des éthers méthyliques et éthyliques Ry=CH3,CyHs.
Hudlicky[2] a pris AlClj et BF3-Et,0 comme acides de Lewis pour les faire
réagir avec les éthers éthylique, butylique, octylique et phénylique,

Ry = CoHs, C,Hg, CgHy7, CgHs. L'éther phénylique est retrouvé intact, les
éthers butylique et octylique donnent essentiellement des esters. Comme
Hudlicky, nous avons trouvé que la nature du radical Ry a une importante
influence sur le cours de la réaction. L'objet de ce travail est de montrer
cette influence, et de proposer des types de composés susceptibles d'étre

transformés dans des conditions trés douces.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Nous avons employé des éthers préparés par action des alcoolates de
sodium sur le chlorotrifluoroéthyléne et sur le tétrafluoroéthyléne. Ces
éthers conduisent aprés transformation & des halogénures d'acyles connus.
Dans le tableau I nous avons représenté les résultats obtenus avec ces
éthers par action de trois réactifs choisis comme les plus représentatifs

parmi ceux proposés par England : TiF,, TiCl,, SO3.
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TABLEAU 1

N° Ether pKa de  TiF, TiCl, S04 R,R'
1'alcool

1 CoH50CF,CFClH[2] 15.9 RCOF[2]70 RCOF 45  RCOF 100 R=CHCLF

RCOOR'30 RCOC1{4155 R'=CoHs (a)

2 C6HSCH20CFZCF01H[7,8] 15.4 RCOF 75 RCOF 73 RCOF 100 R=CHCIF

RCOOR'25 RCOCL 27 R'=CH,CgHs (e)
3 CgHgCH,0CF,CF,H 15.4 RCOF 75 RCOF{5]71 RCOF 100 R=CHF,
RCOOR'25 RCOC1[6]29 R'=CH,CgHsg
4 CF4CHOCF,CFclH[9] 13.02 0 0 0 (b)
5 CC13CH,OCF,CFC1H 12.37 0 0 RCOF 100 R=CHCIF (f)
6 CgHgOCFoCFCLH{8,10] 9.99 0 0 0 (¢)
7 CH40CGH,OCF;CFCIH[10] 10.20 0 0 0
8 (CH3)381C,H,0CF,CFCIH RCOF 75 RCOF 70  RCOF 100 R=CHCIF
RCOOR'25 RCOC1 30 R'=(CH3)3S1C,H,
(€Y
9 CHp=CH-CH,OCF,CFC1H[7] 15.5 RCOF 85 RCOF 90  RCOF 100 R=CHCLF
RCOOR'15 RCOCL 10 R'=CH,=CH-CH,
()

Dans les colonnes des réactifs, les chiffres sont en pourcentage.
(a) avec TiCl, + CH3COCl : RGOF 22, RCOCl 63, RCOOR' 15

(b)(c) TiCL, + CH3COCl : pas de réaction

(d) ZnCl2 dans CH3N02[12] : RCOF 80, RCOOR'20

(e) ISiMeq[12], H9 sur Pd/C{20] : pas de réaction

(f) Zn + AcOH[18] : RCOOH

(g) AlCly a 0°C : RCOF 45, RCOC1 55 ; BF4-Et;0 & 20°C : RCOF 100.

on isole également F-CH,-CH = CHp
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On remarque que ce sont des éthers Ry-0-Rp avec les groupes Ry donneurs
qui donnent des halogénures d'acides. On peut dire, par référence aux
valeurs des pKa des alcools employés [13], que les alcools ayant un pKa
voisin de 15 sont appropriés pour la préparation des éthers dans le but de
transformer ces derniers en halogénures d'acides. Ceci est en parfait
accord avec le schéma réactionnel proposé par England selon lequel 1'étape
primaire de la réaction est la formation d'un complexe de type oxonium
entre 1'éther et 1'acide de Lewis. Ry est déja attracteur, si le groupe Ry
l'est aussi, il n'y aurait plus possibilité de former ce complexe [14]. Le
processus est ionique, comme 1'a montré Hudlicky [2], et non pas concerté.
Cette étape primaire semble par ailleurs &tre wune étape lente et équi-
librée, de sorte qu'un échange entre un atome de fluor de 1l'éther avec un
atome d'halogéne du catalyseur puisse &tre effectué. Quand ceci est
important, une quantité notable de chlorures d'acide est obtenue. C'est le
cas de 1'emploi de TiClA. Ce réactif, étant plus acide que TiF4[15] est plus

actif, mais son emploi est géné justement par cet effet secondaire.

L'anhydride sulfurique SO03 qui n'est plus de la famille des halo-
génures métalliques parait &tre un réactif de choix pour la transformation
d'éthers en fluorures d'acide[3]. La réaction est toujours totale, et on a
uniquement de fluorure d'acide. Avec SO3, on arrive méme 3 transformer un

éther ayant un groupe Ry attracteur comme CCl3CH,0CF,CFCIH - cas N°S5 -

L'activité supérieure de S03 comparée i celle de TiF, et de TiCl,
pourrait étre attribuée 3 la réactivité de la double liaison S=0 et a la

formation de la base conjuguée stable FSOé:z

S @
Ry-0-CF-Ry Ry-0 = CF-Rg
F —> o ~—> FSO3Ry+RyCOF
0=5 0-§-F
N » N\
0" % 0 o

En mettant une quantité stoéchiométrique de SO;, on limiterait les

inconvénients associés 3 1'élimination du réactif en excés.

D'autres réactifs sont envisageables pour 1la coupure de l'éther
RyO-Rp. BBrj [16] est sans action jusqu'a une température voisine de 70°C.

AlClq est actif seulement i des températures élevées [2,17] (>100°C) comme



29

d'ailleurs le BF3-Et;0. On peut chercher & activer ces réactifs par
l'emploi simultané d'un nucléophile comme le chlorure d'acétyle[11].
L'effet est sensible, il ne permet pas cependant de pousser le domaine
d'application de la méthode aux alcools ayant un pKy<13. On assiste par

contre a un échange important entre F et Cl qui réduit 1l'intérét de ce

processus - cas N°la, 4b, 6c -

Nous avons pensé qu'un autre type d'activation pouvait étre envisagé.
Il s'agit de rendre le radical Ry assez électrophile vis & vis de la base
conjuguée MX,. (M métal, X halogéne). C'est le cas N°8 du tableau ou
Ry=Me4SiCHyCHy. L'effet de l'activation est remarquable. Grice a 1'électro-
positivité du silane, un acide de Lewis faible comme le chlorure de zinc
est suffisant pour provoquer la transposition & la température ambiante. Un
schéma de réaction analogue a celui proposé par Gioali et al.[12] pour la
décomposition du complexe intermédiaire (CH3)3SiCH2CHé:ZZn012FC)pouvait

étre envisagé :

ZnCl, CHp
(CH3)381CHpCH,-0-CF-CFCIH —— (CH3)3Sié I, ZnC1,F® + FCOCFCLH
CH,

(CHy)3SiF + CHp=CH, + ZnCl, [12]

Le cas N°9 est un autre exemple. La transposition s'est effectuée dés
la température ambiante avec BF3-Et;0 ou & 0°C avec AlCl3. Comme le
fluorure d'allyle F-CHZ-CH=CH2 est aussi isolé de la réaction, d'aucuns
pouvaient penser i un mécanisme concerté semblable a celle de la transposi-

tion de Claisen étudiée par Normant et al.[7].

CHy
i
GI-N \/&CF-CFClH ———> FCHy-CH = CH, + CFC1H-COF + BF3-Et30

] ]
CHy JF
(\ BF5-

Et20
CHj
Le cas de 1l'éther allylique substitué CH2=CH-éH¢0-CF2-CFC1H montre
qu'il n'en est pas ainsi, car avec cet éther aucun fluorure d'allyle n'a
été 1isolé. Seul un mécanisme ionique pourrait rendre compte de cette
absence :
CHj BF3Et,0 ® =)

I
CH)=CH-CH-0-CF,-CFCIH ————» CHp-CH-CH-CH3 + BF;-Et0 + FCOCHCIF

Le cation évolue probablement vers la formation du butadiéne.
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CONCLUSION

La réaction d'England pour transformer un oxyde d'alkyle et de
perfluoroalkyle Ry-0-CF Ry en fluorure d'acide Rp-COF par un acide de Lewis
est applicable seulement avec des groupes Ry donneurs (pKa des alcools
RyOH ©15). Le réactif TiF, semble &tre plus approprié que les halogénures
MX, (X%F) car on évite les réactions d'échange X<»F. Le S04 qui n'entre
pas dans la catégorie des halogénures MX, permet d'obtenir de bons résul-
tats. Dans le cas ol des conditions trés douces sont souhaitées pour
cette transposition, on peut employer des groupes Ry fonctionnels. Les
groupes Ry = Me3SiC;H, et CHp; = CH-CH; sont remarquables & cet égard. Des
acides de Lewis courants comme ZnCl,, BF3-Et;0, AlCly, peuvent étre

utilisés i température ambiante ou méme & 0°C.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres g sy et 197 RMN sont pris sur un appareil Varian EM
360 a 60 MHz et a 56.4 MHz. Les références externes utilisées sont respec-
tivement le TMS et le CFClj. Les éthers sont dilués i 10 7 environ dans le
CDCl3. Les halogénures d'acide et les esters obtenus aprés transformation

des éthers sont observés dans leurs milieux réactionnels.

Préparation des oxydes d'alkyle et de polyfluoroalkyle

Les oxydes utilisés sont préparés a partir d'alcoolate de sodium
obtenus par action de NaH dans le THF sur les alcools correspondants. Ces
alcoolates sont transvasés dans un autoclave o1, aprés refroidissement, on
condense un excés de chlorotrifluoroéthyléne ou de tétrafluoroéthyléne. La
réaction s'effectue par agitation pendant une nuit & la température
ambiante. Aprés ce laps de temps, le contenu de 1l'autoclave est versé dans
1l'eau glacée. On l'acidifie par de l'acide sulfurique dilué et 1'extrait au
chlorure de méthyléne. L'éther contenu dans la phase organique est ensuite
séparé par distillation et purifié par chromatographie en phase vapeur sur
une colonne d'Apiezon. La plupart des éthers sont connus. Nous donnons dans

le tableau II les caractéristiques des composés nouveaux.



101

*zH ua juos saSeydnoo sa1 ‘mdd ue juos ¢ sanbrwIiyo sjuswadeydsp ST

£*StHO=
sresrmo=le- 1 Fuo
L911:43 StHO=[9'% tHY| ¢ 6°S| 8 gci-| €1 g~ | H12a2%a0-0 mw-moumxo
3t}
g:HH[
691 91°97 86°C 06°SEC sl
Z1'S1L 62797 109 28°SC .c8:0%a | ¢ tam| 9y y c6'c| 6y | stici-] 7 98- | wuroa0tanotunlrotsan
L9 €5 0(1Z 9€°1 %9°8!
LE°€S Zv'IT €11 w08t ,28:%%aa 9'y | gy g9l o5 | szei-| c8- H10a0%400%mat120
88°9¢ 06°C 6L'1§ ‘il
z6v9c 18°€ 6716 ‘oted | ,801:%%a | zz:%w%| <y € 9'¢| 8 cci-| 9 ¢ 68- néa0ta00%uotn%s
1 a o0 qa w9 | Pmop | MPAOC| myave| Mr| mxioe | Mr| Zave 1su3g
asfieuy

s12112 sap sanbrisiiajoeie)

¢ OVATIVL



102

Transformation d'éthers en halogénures d'acide

- Par action de TiF,

On met dans un ballon a distiller 10 mM d'oxyde d'alkyle et de
polyfluoroalkyle et 5 mM de TiF,. On chauffe légérement le ballon & la
flamme de fagon & maintenir une distillation lente. Le distillat est
recueilli dans un ballon contenant 3 ml de CDCly refroidis & -10°C environ.
Le mélange est examiné par RMN pour l'identification des produits et pour

le calcul de leurs proportions respectives.

- Par action du TiCl,

On prépare une solution contenant 1 ml de TiCl, dans 9 ml de CCl,,
soit 0.85 mM de réactif dans 1 ml de solution. On dissout 2 mM d'éther dans
2 ml de CCl,. La solution est refroidie sur un bain de glace. 2,5 ml de
solution de TiCl, sont ajoutés lentement. Au bout d'une demi-heure, le

milieu réactionnel est analysé par RMN.

- Par action de S04

Dans 10 ml de CCl, on distille un poids connu de 503 (exemple 1.8 g a
partir de 10 ml d'oléum 3 20 7). On dissout 2 mM d'éther dans 2 ml de CCl,,
on refroidit la solution sur un bain de glace et on y ajoute 3 mM de SOj.

Au bout d'une demi-heure, le milieu réactionnel est examiné par RMN.

- Par action de ZnCl; fondu

On dissout 2 mM de Me3SiC, H,OCF,CFCIH dans 2 ml de nitrométhane. On
introduit dans cette solution 3 mM de ZnCl; fondu. Au bout d'une heure, la

transformation en CHC1FCOF est totale.

- Par action du BF3-Et20

On introduit 0.4 ml de BF3-Et,0 dans une solution de 2 mM d'éther
CH) = CH-CH-0-CF,CFC1H dans 2 ml de CH3Cl;. La solution s'est assombrie
trés lentement. Au bout de trois heures, la transformation en CHC1FCOF est

totale.
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- Par action de AlClj

On introduit 0,4 g de AlCly dans une solution contenant 2 mM d'éther
allylique dans 2 ml de CCl, refroidi & 0°C. La suspension est devenue
trouble. Elle s'éclaircit au bout d'un quart d'heure. La transformation

totale en CHC1FCOF est déja effectuée.

Exemples d'application

- Par le chlorure de zinc

Dans un appareil muni d'un récepteur refroidi par un bain d'acétone
carboglace, on introduit S5g (21.3mM) d'oxyde de triméthylsilyl éthyle et de
chlorotrifluoroéthyle, 8ml de nitrométhane et 3g de chlorure de zinc fondu.
La suspension prend un aspect laiteux au bout de lh. On distille lentement
cette suspension de maniére a maintenir un point d'ébulition inférieur a
70°C. A la fin on tire sous un léger vide (180 Torr environ) pour arriver a
sec. On recueille 13.9g de distillat auquel on ajoute environ 0.5g de CFCljy
pour mesurer les concentrations des différents produits par RMN de 19F, On
obtient le résultat suivant : CHCIFCOF : 17.1mM (80Z par rapport a l'éther
de départ), CHC1F COOR : 1.lmM (5Z) et éther de départ : 0.3mM (1.7Z). On
transforme le fluorure d'acide en éther éthylique en introduisant dans le
distillat 2ml d'éthanol absolu et 20ml de chlorure de méthyléne. On laisse
une nuit ; on lave deux fois a4 l'eau salée puis on séche sur du sulfate de
magnésium. Aprés avoir distillé le solvant, on recueille une fraction Eb:
100°C-130°C, 2g (l4mM) 667 qui est de l'ester presque pur. Purifiée par
chromatographie en phase vapeur sur une colonne DEGS a 110°C, cette
fraction donne 1.3g (9.2mM) d'ester pur (43%). Anal : C,HgCIFO, :

Cale,: C, 34.17 ;3 H, 4.30 ; C1, 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 chlorotrifluoroéthyle, 1.5 ml de BF3-Et0 (12mM) et 15ml de
CHyCl,y. La solution qui est claire au début, vire au brun et s'épaissit. On

chauffe la solution vers 50°-60°C environ et on distille sous un léger vide
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(100 Torr environ). Le distillat est recueilli dans un récepteur refroidi
par un mélange acétone-carboglace. On obtient 1l4ml d'un distillat contenant
10.6mM de CHCI1FCOF, 2,3mM d'ester CHC1F COOR, 2,3mM de produit de départ,
et 4,2mM de fluorure d'allyle. Le rendement en fluorure d'acide est de 58Z
par rapport a 1l'éther de départ. Le fluorure d'acide est transformé en
ester éthylique CHCLF COOCoHg par addition de lml d'éthanol absolu. On lave
l'ensemble deux fois & 1l'eau salée. Aprés séchage on distille le solvant.
Le fluorure d'allyle est recueilli dans cette fraction (Eb : 40-55°C) et
identifié par son spectre RMN du 19F[21].L'éster est recueilli dans la
fraction suivante (Eb : 100-135°C) : 1,2g (8.5mM) 46%. Purifié par chroma-
tographie en phase vapeur sur une colonne DEGS & 110°C il reste 0,9g
d’ester pur (6.4mM) 357%.
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