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SUMMARY

F~alkyl-2 ethane 1odides are very important starting materials in the
field of organic fluorine chemistry. Thelr reactivity in homogenecous mcedium
shows some drawbacks : reactions are uncomplete and resulting compounds are
not pure. We resolved these problems using phase transfer catalysis and ob-
tained outstanding results. F-alkyl-2 ethane 1odides are strongly hydropho-
bic; so organic solvents are not necessary(water was used)and moreover the

cmulsions promoted during che reactron are not stable.

RESUME

Les 1odures de F-alkyl-2 éthane sont des matléres premiéres trés utili-
sées dans le domaine de la chimie organique du fluor. Leur réactivité en mi-
lieu homogéne présente un certain nombre d'inconvérnients : réactions incom-—
pletes ou manque de pureté des produits de réaction. Avec la catalyse par
transfert de phase, nous avons résclu ces problémes ¢t obtenu des résultats
remarquables. Du fait de la présence d'iodures de F-alkyl-2 éthane extréme-
ment hydrophobes, 11 n'est pas nécessaire d'utiliser de solvant organigue,
de plus les émulsions formées au cours de la réaction se résorbent rapide-

ment.

INTRODUCTION

Les 1odures de F-alkyl-2 éthanc sont des mati2res premiéres tr&s large-
ment utilisées aujourd'hur en chimie organique du fluor. Ils représentent une
r¢activité particuliéere, fonction de la nature du substituant engagé dans la

réaction.
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4 OH, CN, _OZCR, NH,, RNH,), on cbserve

une ¢limination d'acide rodhydrique B—4] en proportions variables mais ja-

Avec des bases “"dures" ( OCH

mals négligeables. Cette élimination peut devenir presque quantitative pour
donner les alcénes correspondants RFCH=CH2 [5 ] . Avec dos bases "wmolles”
(_SR, —SCN, —NB' P¢3)' on obtient les produits de substitution sans élimina-
tion d'acide i1odhydrique. Ces composés sont habituellement synthetisds en
milieu homogéne, mais on se heurte a tous les problémes inhérents a ce type
de milieu (difficulté du choix d'un solvant ou d'un mélange de solvants, mau-

vaise solvatation des réactifs i1norganiques, réactions souvent incomplétes).

Depuls quelques années, la technique de la catalyse par transfert de
phase, découverte et mise au point par STARKS, BRANDSTROM et MAKOSZA [6—11]
1l y a un peu moins de vingt ans, a connu un extraordinaire developpement en

synthése organique.

Le principe général de ce procédé est de faire réaglr un sel dissous
dans l'eau ou se trouvant & 1l'état solide, et un composé dissous dans un sol-
vant organique (non miscible & l'eau) en présence d'un catalyseur qul autorise
et accelére la reaction entre les espéces. Le rdle du catalyseur est de trans-
férer 1'anion que l'on veut faire réagir dans la phase organique ol se trouve

le substrat que l'on veut transformer.

De fagon trés schématique, on peut dans le cas des halogénures de F-alkyle

représenter le cycle catalytique de la réaction comme suit

REC,H,X +(Q",Y") ————  RgC,H,Y.(Q", X’)

Phase organique

Phase aqueuse | YU T TTTTToTmomsmoomoseees Ho-mo--
MX.Q'Y" ___,*_‘ M'Y.Q'X"
avec Xz I’

o+ - .
Q'=cation ammonium ou phosphonium
Y= halogenure

Ce proceédé bien que trés efficace n'a jamails été utilisé pour foncrionna-

liser les 1odures de F-alkyl-2 éthane.

Ceci1 semble dd au fait gque les 1ons i1odures (X sur le schéma) sont répu-
tés retenir le cation du catalyseur de transfert de phase (Q+) dans la phase
organique a cause de leur lipophilie (volume, "molesse") et donc d'empoison-
ner ce catalyseur (pas ou trés peu de retour du catalyseur QX vers la phase

aqueuse, d'ou arré@t treés rapide de la réaction) [12,13,14].
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Il apparait cependant que ce fait bien que trés souvent rapporté

est loin d'étre absolu [ 15 -vide 1nfra].

Nous basant sur cette technique, nous avons pu faire réagir avec succes

un certain nombre de bases "molles” sur les 1odures de F-ualkyl-2 éthanc.

Dans le cas des composés hydrocarbonés,1l est préférable d'utiliser un
solvant organique non miscible & l'eau afin d'obtenir des produits de meil-
leure pureté. De plus, on obtient alors souvent des émulsions difficiles &
reésorber [ 16 ]. Par contre, avec les composés fluorés, les résultats mon-
trent que l'absence de solvant dans le milieu réactionnel ne nuit pas a la
pureté des produits obtenus; de plus, la décantation s'effectue sans diffi-

culté.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Préparation d'azotures F-alkylés

N.O.BRACE évoque dés 1984 la réactivité des 1ons azoture vis-a-vis des
10dures de F-alkyl-2 éthane [17]. Mais, c'est en 1977 que les azoturcs de

F-alkyl-2 éthane ont été décrits pour la premiére fois [18].

La réaction décrite peut étre schématisée selon

tBuOH ouiPrOH/H,0
reflux

REC,H,N, + REC,H,
90% 10%

REC,H, I+ NaN,

Malgré l'utilisation de mélanges solvant organique/eau, la réaction n'es
pas compléte (la solvatation des ions azoture n'est pas optimale). Il reste
10% d'iodure de départ qu'il est trés difficile de séparer par distillation

sur colonne courte.

La catalyse par transfert de phase nous a permls d'accéder aux azotures

de F-alkyl-2 €thane

- en utilisant l'eau comme solvant
- avec des taux de transformation quantitatifs
- en opérant par simple décantation, ce qui exclut ls distillation pouvant

donner lieu spontanément & des risques d'explosion.

Le schéma est le suivant :

H,01 Cat ReC.H.N
RFC2H4| + NaNJW FLatigiNy
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Les rendements obtenus sont consignés dans le Tableau I

TABLEAU I

R.C, H N, RAt%
1 T, Fs 95
2 CyFy 90
3 C61~‘13 97
4 cgF 96

La nature du catalyseur utilisé ne semble pas avolr d'influence importante
sur les paramétres de la réaction. En effet, dans les conditiocns suivantes
- 5 ° Vo
RFC2H4I/NaN3 = 1/2, 5%/mole de RFC2H4I de catalyseur, 90 a 100°C, nous n'a
vons pas observé de différence lors de l'utilisation de sels d'ammonium ou de

phosphonium.

Sans vouloir nous livrer & des études cinétiques nous avons pu remarquer
que la vitesse de la réaction varie en fonction du rapport stoechiométrique,

du pourcentage de catalyseur utilisé et de la température

- Lorsqu'on effectue la réaction mole & mole, la réaction est trés lente (de

l'ordre de 5 jours). Par contre lorsque le rapport RFC2

la réaction est beaucoup plus rapide (5 & 6 heures).

H41 /NaN3 est de 1/2

- Lorsqu'on diminue le pourcentage de catalyseur utilisé ( chlorure de
trioctylméthylammonium), la réaction ralentit ( a 2,5%/mole de réactif fluo-
ré correspond un temps de réaction de 3 a 4 jours, & 5%/mole 5 a 6 heures).

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

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

augmente ( & 50°C, il reste 2 & 3% d'lodure au bout de 8 jours, a 90-100°C

la réaction cst compléte au bout de 5 & 6 heures).

Préparation des Thiocyanates F-alkylés

Les thiocyanates de F-alkyl-2 éthane sont obtenus par réaction d'un thio-
cyanate alcalin sur un halogénure de F-alkyl-2 éthane dans un solvant [19]

le plus souvent l'éthanol
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EtOH

R¢C,H,X . KSCN —=2

RF C2 H‘ SCN

Les rendements obtenus sont compris entre 79 et 88%. Il faut cependant
remarquer qu'en fin de réaction, il reste toujours 7 a 16% d'iodure de r-al-
kyl-2 éthane non consommé, qu'il est nécessaire d'éliminer par distillation

ou recristallisation.

Comme dans le cas de la préparation des azotures F-alkylés, la catalyse
par transfert de phase nous a permis d'accéder aux thiocyanates de F-alkyl-2

éthane :

- en utilisant 1l'eau comme solvant
- avec des taux de transformation quantitatifs

- sans distillation
Le schéma est le suivant

H,0rcat.
————
]

REC,H, 1. KSCN —2

RgC,H,SCN

Les rendements obtenus sont consignés dans le Tableau II.

TABLEAU II

RFC2H4SCN RdAt%
5 C2F5 93%
6 C4F9 96%
i C6Fl3 94%
8 CBF17 88%

Comme précédemment, la variation de pourcentage de catalyseur utilisé

entraine une variation de la vitesse de la réaction

- A 5% de chlorure de trioctylméthylammonium par mole d'iodure de F-alkyl-2
éthane correspond un temps de réaction de 3 3 4 heures
- A 1,25% de chlorure de trioctylméthylammonium par mole d'iodure de

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

de F-alkyl-2 éthane formé au bout de 6 heures a 90°C).

Préparation de F-alkyl-2 éthane thiols

L'une des principales voies d'accés aux F-alkyl-2 éthane thlols est 1'hy-
drolyse basique des sels d'isothiouronlum [20-23] . On prépare habltuellement
ces sels en milieu homogéne avec des solvants tels que 1'éthanol et 1'isopro-

panol pur ou en solution 50/50 avec du méthanol.

Il est cependant possible de préparer les sels intermddiaires d'isothio-

uronium dans l'eau en présence d'un catalyseur de transfert de phase.

La réaction peut &tre schématisée comme sult

RECoH(I 1M | Rec M S=CIpe 1°
cat./H,0 2
100°C

Elle présente l'avantage de slmplifier la manipulation, notamment dans
la seconde partie de la réaction lors de la conversion en F-alkyl-2 éthane

thiol

xr_-NH, - Base RC,H,SH
RFCZH“S-C\NHz ' —_A_‘—> F F |

ol il est préférable d'éliminer le solvant organique préalablement a 1'hydrolyse
*
basique .

Les rendements en thiol récupéré sont consignés dans le Tableau III.

TABLEAU III

R.CH,SH RAte
2 CgFi4 70-80
10 cgF,, 60

I1 faut remarquer que sans la présence du catalyseur de transfert de phase

la réaction n'a pas lieu.

*
Si on n'élimine pas totalement le solvant avant 1l'hydrolyse du sel d'isothio-

uronium, il se forme une faible quantité de méthyl ou d'éthylmercaptan trés

volatils, toxiques et a odeur extrémement désagréable [25]-
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Préparation de Sulfures de F-alkyl-2 é&thane

Les sulfures de F-alkyl-2 éthanc ont été synthétisdés on milieu homogéene
au laboratoire [24] . I1 faut cepcndant remarquer qu'ils étaient souvent con-

taminés par du disulfure extr@mement difficile a éliminer par distillation.

Leur synthése en milieu hétérogéne nous a permis de les obtenir avec de
tros bons rendements, sans contamination par le disulfure, par simple décanta-

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

~ La présence d'un solvant organique n'est pas nécessaire
- Il n'est pas utile de travailler sous atmosphére inerte

Nous avons utilisé des thiols F-alkylés, des thiols aromatiques et des

thiols hydrocarbonés.

Les différents sulfures obtenus et les rendements correspondants sont consi-

gnés dans le Tableau IV.

TABLEAU IV

RFC2H4SR RAt%
11 C4F9C2H4SC2H4C6F13 91
12 CgFyaCoH SCHCeF g 86
13 CeFy4C,H, 58 81
14 C6F13C2H4SC6H13 90
1s C,F, ,C,H,SC, . H 93

6 1372747712725

PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation des composés 1 & 4

RpCoHNy

Dans un ballon muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, 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 éthane et 5% de chlorure de trioctylméthylammonium par
mole d'lodure utilisé, puis on chauffe a 90-100°C jusqu'ad ce que tout l'iodure
ait disparu (chromatographie en phase gazeuse) sous agitation. Le mélange réac-
tionnel est ensuite placé dans une ampoule a décanter ou on le lalsse quelques
heures (jusqu'a ce gue la phase inférieure soit limpide). On sépare ensuite
cette phase inférieure limpide constituée par 1'azoture R_C_H N, (pureté supé-

F'2°43
rieure & 98%) qu'll n'est pas nécessaire de distiller.
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Nous donnons a titre d'exemple, les résultats analytiques obtenus pour
le produit 3

RMN ln (CDC13/TMS) ;. &82,4ppm, 2H, RFCE 43,6ppm, 2H, RDCHZCBQN-

1§

i
RMngF (CDC13/CFC13): 6-81,4ppm, 3F, CFyi §-126,72ppm, 2F, CF2w7 §-123,7ppm,

oF, (CFz)ny; §-122,53ppm, 2F, CT ;i 6-114,8ppnm, 2F,
CFoa
+ + + L+
S.M. {(nombre de masse, formule): 56 CH2N3 ; 69 CF3 ; 70 C2H4N3 , 119 C2P5 ;
*o12 c ;131 CFc i 169 C.F.
119 C,F i 120 CF C HN, ' Fs 7 37,
+
390 M+1

Préparation des composés 5 & 8

,H,SCN

R‘Cz 4

F
Dans un ballon muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on in-
troduit une solution & 50% de thiocyanate de potassium (0,01 mole), 0,005 mole
d'iodure de I'-alkyl-2 éthane et 5% de chlorure de trioctylméthylammonium par
mole d'iodure utilisé,, puls on chauffe a 90°C pendant 3 a4 4 heures sous agita-
tion. Le mélange réactionnel est ensuite placé dans une ampoule & décanter on
on le laisse pendant quelques instants.

I1 faut remarquer que la décantation s'effectue facilement pour C4F9C2H4SCN,

qu'il faut chauffer a 40-50°C pour C6F13C2H4SCN (cristallisation) et gu'il
est préférable d'utiliser le dichlorométhane pour la décantation de C8F19C2H4SCN.
On sépare ensuite la phase inférieure limpide constituée par le thiocyanate

de F-alkyl-2 éthane. (Pureté CPV = 99%).

Nous donnons a titre d'exemple, les résultats analytiques obtenus pour

le produit 7 :

RMN la (CDC13/TMS) : &82,6ppm, 2H, R.CH, §3ppm, 2H, R CH

RMngF (CDC13/CFC13): §-81,45, 3F, CF

CH,S5-

2
26 §-123,72ppm,

2

3 8~126,7ppm, 2F, CF

2F, (CFz)nY; 8-122,55ppm, 2F, CEZB: §-114,74, 2F, ciﬁ@
+ + +
S.M. (nombre de masse, formule): 59, HSCN ; 86 C?H4SCN ; 119 CZE‘5 ;
+ + + +.
s . . 5
131 C3F5 ; 136 CF2C2H4SCN ; 169 C3F7 ; 405 M

Préparation des composés 9 a 10

RFC2H4SH

Dans un ballon éguipé d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on
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place une solut:ion de 0,03 mole de thiourée dans 12Lm3 d'ecau, 0,02 mole 4'io-
dure de F-alkyl-~2 éthane et 0,4g de chlorure de trioctylméthylammonium, puis

on chauffe & 100°C sous agitation pendant 16 heures.

On obtient un sel de S-F-alkylisothiouronium dont on effectuc l'hydrolyse ba-
sique sous atmosphére inerte. On acidifie ¢t on récupére la phase inldéricure

que l'on distille.

Nous donnons & titre d'exemple, les résultats analytiques obtenus pour
le produrt 9;:

1

RMN "H (CDC13/TMS) : 61,6ppm, 1H, SH; & 2,3ppm,2H, Rchz; § 2,7ppm, 2H,
' R_CH.CH,S~

RMN F (CDc13/CFc13):6—81,5ppm, 3F, CF,; 6-126,76ppm, 2F, CF2M;

§ -114,8ppm, 2F,

3i §-123,75ppm,

2F, (CEZ)HY; § -122,55ppm, 2F, C

28
o
’ * +.; 119 cp.
S.M. (nombre de masse, formule): 47 CH2:SH; 61 C2H4SH ; 69 CF3 n 2°5 '
169 CyFy 380 M

Préparation des composés 11 a 15

RFC2H4SR

Dans un ballon muni d'une ampoule & brome, d'un réfrigérant et d'une agita-
tion magnétique, on place 0,0053 mole d'iodure de F-alkyl-2 éthane, 0,0053 mole
de thiol et 0,013g de chlorure de traioctylméthylammonium, puis on chauffe a

60°C en agitant.

On ajoute alors goutte & goutte en 15 minutes une solution de 0,42g de

soude caustique dans 14cm3 d'eau par l'ampoule a brome.

On abandonne la réaction pendant 16 heures & 60°C sous agitation.

Le mélange réactionnel est alors placé dans une ampoule a décanter ol

on le laisse quelques heures.

On sépare ensuite la phase inférieure constituée par le sulfure de

F-alkyl-2 éthane.

Nous donnons & titre d'exemple les résultats analytiques obtenus pour
P

le produit 12 :

RMN 1H (CDC13/TMS) : §2,25ppm, 4H, RFqg

19

RMN F (CDC13/TMS): §-81,3ppm, 3F, q£3; 2w §-123,72ppm,

2F, (CF2)nY; §-122,53ppm, 2F, CF2B; §-114,7, 2F, Can

§2,75ppm, 4H, R_CH,.CH,S-

2! P20

§~126,7ppm, 2F, CF
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+.

+
S.M. (nombre de masse,formule) :69 CF3+; 77 CH2=CHCF2 ;: 79 CHZ—CHZSF;
+ N +. P
119 C2F5 ,+169 C3F7 ; 379 C6F13C2H4 ; 393 C6F13C2H4S
CH,; 726 M .
2
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