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FONCTKONNALISATION DES IODUKES DE F-ALKYL-2 ETHANE PAR CATALYSE PAR TRAN5FERl' 

DE PHASE : IMPORTANCE DE CETTE TECHNIQUE EN SERlE F-ALKYLEE 

F.SZONYI et A.CAMBON 

Laboratolre de Chlmle Organlque du Fluor, Unlverslte de Nxe, Part Valrose, 

06034, Nice-Cedex (France) 

SUMMARY 

F-alkyl-2 ethane lodldes dre very Important starting mater~‘~ls 11, thi: 

field of organic fluorine chemistry. Their reactlvlty in homogeneous mcdlum 

shows some drawbacks : reactlons are uncomplete and resulting compounds are 

not pure. We resolved these problems using phase transfer catalysis and ob- 

tanned outstanding results. F-alkyl-2 ethxw lodldes are strongly hydropho- 

blc; so organic solvents are not nece‘,sary(water was used)and moreover the 

cmulslons promoted during che reaction are not stable. 

RESUME 

Les lodures de F-alkyl-2 @thaw sont des matleres prem18res tres utlll- 

s@es dans le domalne de la chlmle organlque du Eluor. Leur rOactlvlt@ en ml- 

lieu homogene presente un certain nombre d'lnconvenlents : r&ctlons ~nccn>- 

pl&es ou manque de purete dts products de r&ctlon. Avfc la Latalyse par 

transfert de phase, nous avons resolu ces problemes et obtenu des resultdts 

remarquables. Du fait de la pr&ence d'lodures de F-alkyl-2 Gthdne extreme- 

ment hydrophobes, ~1 n'est pas n&essalre d'utlllser de solvant organlque, 

de plus les emulsions form@es au tours de la r@actlon be resorbent raplde- 

ment. 

INTRODUCTION 

LES lodures de F-alkyl-2 &thaw sent des matiBres premtPres tr?zs large- 

ment utlllsees au]ourd'huL en chlmle organlque du iluor. 11s reprcsentent unr 

rhctrvlte partxullke, fonctlon de la nature du substltuant engdg6 dans la 

reaction. 
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Avfc des bases "dures" (-0CH3, -OH, -CN, -02CR, NH 
3' 

RNH2), on observe 

une elrmrnatron d'acrde rodhydrrque III-41 en proportrons vdrrables mars ,a- 

mars negllgeables. Cette elim~natlon peut devenlr presque quantltatlve pour 

donncr Ifs alciincs correspondants RPCH=CH2 [5] . Avci dcs bases "molles" 

(-SR, -SCN, -N3, P@3), on obtrent les products de substrtutron sdnb elrmlnd- 

tron d'acrde rodhydrryue. Ces composes sont habrtuellement synthetrstis en 

mrlreu homogbne, mars on se heurte a tous les problemes rnhiirents a ce type 

de mrlreu (drffrculte du chorx d'un solvant ou d'un melange de solvants, mau- 

vdrse solvatatron des reactrfs rnorganlques, reactlons souvent Incompletes). 

Depurs yuelyues annees, la technryue de la catalyse par transfert de 

phase, decouverte et muse au point par STARKS, BRANDSTROM et MAKOSZA [~-II] 

11 y a un peu morns de vlngt ans, a connu un extraordrnaire developpement en 

synthese organlque. 

Le prrncrpe general de ce proc@de est de fair-e rtiagir un se1 dissous 

ddns l'eau ou se trouvant a l'etat solrde, et un compose dissous dans un sol- 

vant organlyue (non mrscrble a l'eau) en presence d'un catalyseur yui autorise 

et accelere la reactron entre les especes. Le role du catalyseur est de trans- 

ferer l'anron que l'on veut farre reagrr dans la phase organiyue oh se trouve 

le substrat que l'on veut transformer. 

De faGon tres schematrque, on peut dans le cas des halogenures de F-alkyle 

representer le cycle catalytrque de la reactron comme suit . 

RFC,H,X + (Q+,y-) - R$,H,Y + (Q’, X-) 

Phase organwe 
____________~______________________~______ 
Phase aqueuse 

M’X-+ Q’Y- .z M’Y-+ Q’X- 

avec XZ I‘ 
Cl’= catlon ammonium ou phosphonium 
Y-C Iialogenure 

Ce procede bren yue tres effrcace n'a 3amars et@ utlllse pour fonctlonna- 

llser les lodures de F-alkyl-2 ethane. 

Cecr semble du au fait yue les rons rodures (X sur le schema) sent repu- 

tes retenrr le cation du catalyseur de transfert de phase (Q+) dans la phase 

organrque a cause de leur lrpophrlre (volume, "molesse") et done d'emporson- 

ner ce catalyseur (pas ou tres peu de retour du catalyseur QX vers la phase 

aqueuse, d'oh arret tres raplde de la reactron) [12,13,14]. 
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11 apparait cependant que ce fait blcn quc tres souvent rapport6 

est lorn d'etrc absolu [ 15 -vrdc rnfra I* 
Nous basant sur cette technrque, nous avons pu faire reagrr avcc succes 

un certarn nombrc do bases "molles" sur les rudurer, dc P-alkyl-L etlldnc. 

Dans le cas des composes hydrocarbones,rl est preferable d'utrlrser un 

solvant organrque non mrscrble a l'eau afrn d'obtcnrr des products de merl- 

leure purete. De plus, on obtrent alors souvent des emulsrons drffrcrles 2 

resorber [16 1. Par contre, avec les composes fluores, lcs resultats mon- 

trent que l'absence de solvant dans lc mrlleu reidctronrlel ne nuit pas a la 

purete des products obtenus; de plus, la decantatron s'effectue Sara, drffr- 

cult@. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Preoaratlon d'azotures F-alkvles 

N.O.BRACE Bvoque des 1984 la reactlvlte des ions azoturf vrs-a-vrs des 

rodures de F-alkyl-2 ethane t-171. Mars, c'est en 1977 que les azoturcs de 

F-alkyl-2 ethane ont ete decrrts pour la premrere fors lIl81. 
La reactron decrrte peut etre schematrsee selon : 

RFC,H,I + NaN, tBuOH~;f;;;CW’ R(H,N 3 + R&H,1 
90% 10% 

Malgre l'utrllsatron de melanges solvant organlque/eau, la reactron n'e: 

pas complete (la solvatatlon des Ions azoture n'est pas optlmale). 11 reste 

10% d'lodure de depart qu'rl est tres drffrclle de separer par drstrllatlon 

sur colonne courte. 

La catalyse par transfert de phase nous a permrs d'acceder aux azotures 

de F-alkyl-2 &thaw . 

- en utrllsant l'eau comme solvant 

- avec des taux de transformatron quantrtatrfs 

- en operant par sample decantatron, ce qur exclut 1~ drstlllatron pouvant 

dormer lreu spontanement a des rrsques d'exploswn. 

Le schema est le survant : 

H20/ Cal 
RFC,H,I + NaN, 90_,oo,,c k R~C~H4N~ 
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Les rendements obtenus sent consignes dans le Tableau I : 

TABLEAU I 

RdtB 

1 
- C2F5 

95 

2 
- C4F9 

90 

3 91 
- '6F13 

4 
- 'gF17 

96 

La nature du catalyseur utilise ne semblc pas avoir d'influence importante 

sur les parametres de la reaction. En effet, dans les conditions suivantes : 

RFC2H41/NaN3 = l/2, S%/mole de RFC2H41 de catalyseur, 90 a lCC°C, nous n'a- 

vans pas observe de difference lors de l'utilisation de sels d'ammonium ou de 

phosphonium. 

Sans vouloir nous livrer a des etudes cinctiques nous avons pu remarquer 

que la vitesse de la reaction varie en fonction du rapport stoechiom@trique, 

du pourcentage de catalyseur utilise et de la temperature 

- Lorsqu'on effectue la reaction mole a mole, la rdaction est tr&s lente (de 

l'ordre de 5 Iours). Par contre lorsque le rapport RFC2H41 /NaN3 est de l/2 

la reaction est beaucoup plus rapide (5 a 6 heures). 

- Lorsqu'on drmrnue le pourcentage de catalyseur utilise ( chlorure de 

trioctylmethylammonium), la reaction ralcntit ( ?I 2,5X/male de reactif fluo- 

re correspond un temps de reactron de 3 a 4 jours, a 5%/male 5 B 6 heures). 

En l'absence de catalyseur, la reaction ne s'effectue pas. 

- Lorsque la temperature de la reaction baisse, le temps de reaction 

augmente ( B 50°C, il reste 2 a 3% d'iodure au bout de 0 jours, h 90-100°C 

la reaction cst complete au bout de 5 B 6 heures). 

Preparation des Thiocyanates F-alkyles 

Les throcyanates de F-alkyl-2 ethane sent obtenus par reaction d'un thio- 

cyanate alcalin sur un halogenure de F-alkyl-2 Bthane dans un solvant [19] 

le plus souvent l'ethanol : 
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R,C,H,X + KSCN 
ElOH 

78% 
b R$,H,SCN 

Les rendements obtenus sont comprls entre 79 et 88%. 11 faut cepcndant 

rcmorquer qu'en fin de reaction, il rcstc toujours 7 a 16% d'iodure de r-al- 

kyl-2 ethane non consomme, qu'il est necessaire d'eliminer par distillation 

ou recristallisation. 

Comme dans le cas de la preparation des azotures F-alkyles, la catalyse 

par transfert de phase nous a permis d'acceder aux thiocyanates de F-alkyl-2 

ethane : 

- en utilisant l'eau comma solvant 

- avec des taux de transformation quantitatifs 

- sans distiLlation 

Le schema est le suivant : 

RFC,H,I + KSCN 
H201cat. 

9o”c 
+ RFC~H,SCM 

Les rendements obtenus sent consign& dans le Tableau II. 

TABLEAU II 

' C2F5 - 

6 C4F9 - 

7 'gF13 - 

8 C8F17 

94% 

88% 

Comme precedemment, la variation de pourcentage de catalyseur utilise 

entraine une variation de la vitesse de la reaction : 

- A 5% de chlorure de trioctylmethylammonium par mole d'iodure de F-alkyl-2 

ethane correspond un temps de reaction de 3 a 4 heures 

- A 1,25% de chlorure de trioctylmethylammonium par mole d'iodure de 

F-alkyl-2 ethane correspond un temps de reaction de 8 a 10 heures. 
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- En l'absence de catalyseur, la reaction ne s'effectue pas (1% de thiocyanate 

de F-alkyl-2 ethane forme au bout de 6 heures a 90°C). 

Preparation de F-alkyl-2 Bthane thlols 

L'une de* principales voies d'acces aux F-alkyl-2 ethane thiols est l'hy- 

drolyse basique des sels d'isothiouronium [20-231 _ On prepare habituellement 

CC* sels en milieu homogene avec des solvents tels que l'ethanol et l'isopro- 

pan01 pur ou en solution 50/50 avec du methanol. 

11 est cependant possible de prGparer les sels intermCdiaires d'isothio- 

uranium dans l'eau en presence d'un catalyseur de transfert de phase. 

La reaction peut etre schematisee comme suit . 

TlllOllrC?e 
R&-U - 

NH ft~C2H~~~C~N~2 2 I- 
cat. I Hz0 

1oooc 

Elle presente l'avantage de simplifier la manipulation, notarmnent dans 

la seconde partie de la reaction lors de la conversion en F-alkyl-2 ethane 

thiol : 

R,C,H,i’C.NH, 
-NH, ,- Base 

A 
w R&,H,SH 

oti il est preferable d'eliminer le solvant organique prealablement a l'hydrolyse 

basique*. 

Les rendements en thiol recupere sont consign@* dans le Tableau III. 

TABLEAU 111 

Rdt% 

- 'gF13 
9 JO-80 

lo SF17 60 - 

11 faut remarquer que sans la presence du catalyseur de transfert de phase 

la reaction n'a pa* lieu. 

* 
Si on n'elimine pa* totalement le solvant avant l'hydrolyse du se1 d'isothio- 

uranium, il se forme une faible quantite de methyl ou d'ethylmercaptan tres 

volatlls, toxrques et a odeur extremement desagreable [251- 
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Preparation de Sulfures de F-alkyl-2 Bthane 

Lcs sulfurcs de F-alkyl-2 dthane ont ctb \ynthctises en milieu homoqene 

au laboratoire k4l - 11 faut cepondant rcmarqucr qu'ils etaient souvent con- 

tarnines par du disulfure extremement difficile b eliminer par distillation. 

Leur synthese en milieu heterogene nous a permis de les obtenir avec de 

tri'~. bans rcndcYUt.nts, sans contamination pdr lc disulfurc, pdr simple decanta- 

tion. L'avantage d'un tel procede est double . 

- La presence d'un solvant organique n'est pas necessaire 

- 11 n'est pas utile de travailler sous atmosphere inerte 

Nous avons utilise des thiols F-alkyles, des thiols aromatiques et des 

thiols hydrocarbones. 

Les differents sulfures obtenus et les rendemcnts correspondants sont consi- 

gnes dans le Tableau IV. 

TAHLEAU IV 

RFC2H4SR Rdt% 

11 - C4F9C2H4SC2H4C6F13 91 

12 CF CHSCHCF - 61324 24613 86 

13 81 - C6F13C2H4S@ 

l4 90 - C6F13C2H4SC6H13 

l5 - C6F13C2H4SC12H25 93 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation des composes 1 a 4 

'FC2'4N3 

Dans un ballon muni d'un refrigerant et d'une agitation magnetique, on in- 

troduit une solution aqueuse a 25% d'azoture de sodium (0,05 mole), 0,025 mo- 

le d'iodure de F-alkyl-2 ethane et 5% de chlorure de trioctylmethylammonium par 

mole d'rodure utilise, p urs on chauffe a 90-1OO'C 3usqu'a ce que tout l'iodure 

ait disparu (chromatographie en phase gazeuse) sous agitation. Le melange reac- 

tionnel est ensuite place dans une ampoule a decanter oti on le laisse quelques 

heures (jusqu'a ce que la phase inferieure soit limpide). On &pare ensuite 

cette phase inferieure limpide constituee par l'azoture RFC2H4N3 (purete supe- 

rieure a 98%) qu'il n'est pas necessarre de distiller. 
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Nous donnons a trtre d'exemple, les rdsultdts analytiques obtenus pour 

le produrt 3 : _ 
RMN ‘El (CDC13/TMS) : 62,4~pm, 2H, RPCE2; 63,6ppm, LH, IIPCH2C$,N- 

,. 

RMNl'F (CDC13/CFC13): 6-81,4ppm, 3F, CE3; A-126,77ppm, ?F, CPlo; fi-123,7ppm, 

2P, (CF ) 2 ,lY; S-122,53ppm, 
- 

CF2a 

S.M. (nombre de masse, formule): 56 CH2N3 +; 69 

119 C2F5 
+ ; 120 CF2C2H4N3 

390 Mt1 + 

2F, CfJli; &114,8ppm, 2F, 
- 

CP +. + + 
3' 70 C2H4N3 , 119 C2F5 ; 

‘; 
+ + 

131 C3F5 ; 169 C3F7 i 

Preparation des composes 5 a 8 

RFC2H4SCN 

Dans un ballon muni d'un refrigerant et d'une agitation magnetique, on in- 

troduit une solution a 50% de thiocyanate de potassium (0,Ol mole), 0,005 mole 

d'iodure de P-alkyl-2 Bthane et 5% de chlorure de trioctylmethylammonium par 

mole d'rodure utilise,, puis on chauffe a 9O“C pendant 3 a 4 heures sous agita- 

tron. Le melange reactionnel est ensuite place ddns une ampoule a decanter oti 

on le laisse pendant quelques instants. 

11 faut remarquer qua la decantation s'effectue facilement pour C4FgC2H4SCN, 

qu'il fdut chauffer A 40-50°C pour C P 6 13C2H4SCN (cristallisation) et qu'll 

est preferable d'utiliser le dichloromcthane pour la decantation de C8FlgC2H4SCN. 

On &pare ensuite la phase inferieure limpide constituee par le thiocyanate 

de F-alkyl-2 ethane. (Purete CPV = 99%). 

Nous donnons 2 titre d'exemple, les resultats analytiques obtenus pour 

le produit 7 : 

RMN l” (CDC13/'IMS) : 62,6ppm, 2n, RFCi12i 63ppm. 2H, RFCH2Cz2S- 

RMN~'P (CDC13/CFC13): 6-81,45, 3F, CF3; 6-126,7ppm, ZF, CFZwi 6-123,72ppm, 

2F, (CP2)ny; 6-122,55ppm, 2F, CF2B;?-114,74, 2F, CF2c 
- - - 

+; 86 C2H4SCN +; 
+ 

S.M. (nombre de masse, formule): 59, HSCN 

131 C3F5 +; 
+ ll? C2F5 ; 

136 CF2C2H4SCN ; 169 C3F7 ; 405 M+. 

Preparation des composes 9 a 10 

RFC2H4SH 

Dans un bdllon equip& d'un refrigerant et d'une agitation magnetique, on 
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place une solution de 0,03 mole de thlourbc ddns ll~rn 
3 

d'e‘lu, 0,02 mole d'1o- 

dure de F-alkyl-2 Bthane et 0,4g de chlorure de trloctylm~thylammonlwn, pubs 

on chauffe a 1OO'C sous agltatlon pendant 16 heures. 

On obtlent un se1 de S-F-alkyllsothlourorrlunl dont on effccluo l'hydrolyse b‘t- 

slquc sous atmosphhrc lncrtc. On dcLdlflc ct on r&up&e 1‘1 phdsc lnlfirleuru 

que l'on dlstllle. 

Nous donnons A tltre d'exemple, les rgsultats analytlques obtenus pour 

le product 9: 

wN 'H (C~~~/TMS) : 61,6ppm, lH, S&l; 6 2,3ppm,2H, RFCIi2; 6 2,7ppm, 2H, 

RMN 
19 

RFCH2CE2S- 

F (CDcl3/CFC13):&81,5ppm, 3F, Cz3; &126,76ppm, 2F, CF2L,; &123,75ppm, 

2F, (CF2Jny; 6 -122,55ppm, 2F, CF2B; 6:114,8ppm, 2F, 
- - 

cF2cr + + 
S.M. (nombre de masse, formule)/ 47 CH2;sH; 61 C2H4SH +; 69 CF3 +" 'lg '2'5 ’ 

169 C3F7 ; 380 M 

Preparation des composk 11 & 15 

RFC2H4SR 

Dans un ballon munl d'une ampoule A brome, d'un rgfrlgerant et d'une aglta- 

tlon magnetlque, on place 0,053 mole d'lodure de F-alkyl-2 Gthane, 0,0053 mole 

de thlol et 0,013g de chlorure de trloctylmethylammonlum, puls on chauffe a 

60"~ en agltanc. 

On a)oute alors goutte A goutte en 15 minutes une solution de 0,429 de 

soude caustlque dans 14cm3 d'eau par l'ampoule B brome. 

On abandonne la rCactlon pendant 16 heures B 6OT sous agltatlon. 

Le melange r&actlonnel est alors place dans une ampoule B decanter ofi 

on le lalsse quelques heures. 

On separe ensulte la phase Inferleure constltuee par le sulfure de 

F-alkyl-2 Cthane. 

NOUS donnons a tltre d'exemple les resultats analytlques obtenus pour 

le produrt 12 : - 

iua Ii3 (CDCL~/TMS) : 

RMN "F (CJX13/lMS): 

62,25ppm, 4H, RFCli2; 62,75ppm, 4H, RFCH2CE2S- 

&81,3ppm, 3F, CE3; &126,7ppm, 2F, Cg2uI; 6-123,72ppm, 

2F, (CF 2 1 ny; &122,53ppm, 2F, CF28; 6-114,7, 2F, CF2a 
- - 
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S.M. (nombre de masse,formule):69 CF3+; 77 CH2=CHCF2+; 79 CH2-CH2SF; 

119 
+ 

C2F5 ; 169 C3F7 +; 379 C6F13C2H4+'; 393 C6Fl3C2H$= 

CH2; 726 M+.. 

BIBLIOGRAPHIE 

2 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

N.O.BRACE,J.Am.Chem.Soc.,86(1964)2428. - 

Ugine Kuhlmann,Fr.Pat. 1 532 284 (1967). 

L.FOULLETIER,J.P.LALU (Ugine Kuhlmann)Fr.Pat. 1 560 544 (1969). 

Certificat d'Addition 95059 2 Fr.Pat. 1 532 284 (1968). 

N.O.BRACE,L.W.MARSHALL,C.J.PINSON,G.VAN WINGERDEN,J.Org.Chem.,~(l984)2361. 

C.M.STARKS,J.Am.Chem.Soc.,~(1971)195. 

C.M.STARKS,R.M.OWENS,J.Am.Chem.Soc.,95(1973)3613. - 

C.M.STARKS,D.R.NAPIER,U.S.PAT 1 227 144 (1968),Fr.Pat. 1 573 164 (1968). 

A.BRANDSTRiiEI, in V. Gold (ed.), Principles of Phase Transfer Catalysis by 

quarternary Ammonium Salts, Academic Press, New York, 15(1977)26J. - 

M.MAKOSZA,W.WAWRZYNIEWCZ,Tetrahedron Lett.,(1969)4659. 

M.MAKOSZA,Pure Appl.Chem. ,%(1975)439 

M.MAKOSZA,B.SERAFINOVA,Rocz.Chem.,39(1965)1223. - 

E.V.DEHMLOV,S.S.DEHMLOV,Phase Transfer Catalysis,dans Monographs in Modern 

Chemistry,ed. Verlag Chemie, Weinheim, 11(1980)15. - 

P.CAUBERE,Le Transfert de phase et son utilisation en chimie organique,ed. 

Masson, Parls,(1982)4J;idem 87. 

W.P.REEVES,M.L.BAHR,Synthesls(1976)823. 

S.L.REGEN,J.Am.Chem.Soc.,97(1975)5956. - 

N.O.BRACE,L.W.MARSHALL,C.J.PINSON,G.VAN WINGERDEN,188 
th 

ACS National Meeting, 

Phlladelphie,Pennsylvanie,26-31 A&t 1984. 

C.S.RONDESTVEDT Jr.,G.L.THAYER Jr.,J.Org.Chem.,~(1977)2680_ 

Uglne Kuhlmann U.S.Pat. 1 218 760 (1968). 

S.Y.DIENG,Th&se de 3&e Cycle,Universite de Nice,26 Novembre 1981. 

FMC Corporation Fr.Pat.2 034 379 (1969). 

FMC Corporation Fr.Pat.2 111 253 (1970). 

Ger.Pat. 2 052 579 (1970). 

S.Y.DIENG,A.CAMBON,J.P.LAMPIN, Fr.Dem. 8 122 054 (1981). 

A.LANlZ,Commun~cat~on personnelle. 


