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SUMKARY 

We list several methods for the preparation of vinylic 

ethers and particularly fluorinated chain ethers. We then 

describe the synthesis of these latter compounds from the 

alcohol 
'gF13 

-C2H4-OH. The phase transfer catalysed reaction 

with H2C=CH-0-CH2CH2Cl gave the ether H2C=CHOCH2CH2OCH C F 
2 6 13 In 

about 50% yield, whilst transetherification of the alcohol 

with H2C=CHOC2H5, using either mercuric acetate or 

diacetato-(l,lO-phenanthroline) palladium (II) as catalysts led to 

the fluorinated vinylic ether H2C=CHOCH2CH C F 
2 6 13 In 

similar 

yield. 

RESUME 

Apr&s une prbsentation des diverses mbthodes connues pour 

la synth&se des Pthers vinyliques en g&n&ral et ceux B chaines 

fluor6es en particulier, nous avons d&crit les syntheses a 

partir de l'alcool C F 
6 13 

-C2H4-OH. La catalyse par transfert de 

phase avec CH2=CH-0-CH2-CH2Cl, et la transGthkrification de 

CH2=CH-O-C H 
2 5 

aussi bien avec l'acbtate mercurique que le Cl,10 

phenanthroline) palladium (II) acetate nous ont conduits, avec 
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des rendements de l'ordre de 50%, aux Qthers vinyliques fluores 

de formule : 

CH2=CH-0-(CH2-CH2 0)n-CH2-CH2-C6F13 avec n = 0 et 1 

INTRODUCTION 

Les 6thers vinyliques sent des monomi?res peu utilisbs en 

polym&risation car seuls les proc&d&s cationiques etaient aptes 

B r&aliser correctement ces r&actions. Deux nouveaut&s dans le 

domaine de la polymkrisation ont relancC l'int6r8t pour ce type 

de monomPre ; tout d'abord les travaux de WAGENER ~1 J et 
BUTTLER [2 3 sur les copolymbrisations dites "accepteur-donneur' 

par exemple avec une malelmide et un Qther vinylique, et 

d'autre part les travaux d'HIGACHIMURA [3,4] SUT la 

polym&rlsation des &thers vinyliques en prbsence du couple 

HI/I2 qui permet non seulement de preparer des polymi?res, mais 

aussl des oligom&res tkl6ch&liques. 

On pourrait hgalement signaler les travaux Japonais SLIT 

lf?S peintures d'exthrleur B haute r6sistance appelees 

"LUMIFLON" de la Soci&t6 ASAHI 15 ] qui sont des copolym&res 

d'kthers vinyllques (de cyclohexyle et d'hydroxy-2 Qthyle) avec 

des monomkres fluorbs (le chlorotrifluoro&thyle). 

Nous avons done entrepris la synth&e d'bthers vinyliques 

fluores par diverses mbthodes que nous decrivons 1~1. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

11 existe trois m6thodes principales de synthi?se d'6thers 

vinyliques si 1'0n exclut la synth&se des ethers vinyliques 

disubstitubs obtenus par la methode de WITTIG [6j. 11 s'aqit de 

l'addition des alcools sur l'ac&tyl&ne, la trans&th&rificatlon 

et la catalyse par transfert de phase (CTP). 
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La premiere mbthode est la plus ancienne et la plus 

utilis6e industriellement, elle met en oeuvre soit une catalyse 

basique ROH ou alcoolate CT3 ou bien un m61anqe HqO-BF3 (83. On 

notera que des ac6tals sont souvent signal&s comme sous 

produits. Cette m6thode a &t& utiliske pour preparer des gthers 

vinyliques fluorbs et on peut titer des alcools tels que le 

pentafluoro-phenol [g-10] ou le trifluoro-ethanol [ll) et avec 

les alcools ti-hydroq&n& H-(CF2jn-CH20H. Dans ce dernier cas des 

comparaisons sur l'activit6 catalytique ont GtG faites : Ei”C3C 

une base le rendement est compris entre 5 et 12%, avec Zn(OAc) 

2 Cl23 11 est de 50% et avec Cd(OAc)2 [13] il est de 60%. 

La seconde mbthode, la transvinylation est eqalement trGs 

Qtudi6e et notamment par WATANABE et co11 [143 . Avec "n exc&s 

d'alcool et de 3% d'acbtate mercurique ils obtiennent une grande 

s&rie d'Qthers vinyliques et ils ont propose le mkcanisme 

rfSactionne1 suivant : 

+ 
Hq (OAc) -HqOAc 

2t 

+ 
HqOAc + ROCH=CH 

2 

$ 

+ 

AcO- 

RO 
\ 

R'OH - 
+ 

CHCH2HgOAc + H 

R'O / I 

RO 
\ 

CHCH2Hg0Ac + ROCH=CH + R'OH 
/ 

2 z 

R'O 

RO 
\ 

CHCH2HqOAc + R'OCH=CH + ROH 

/ 
2 

R'O 

HOAc 

MC KEON et co11 115,163 ont Cqalement beaucoup contribu6 

B l'am&lioration de cette r&action Par l'utilisation de 

catalyseur au palladium (II), tel que (PhCNj2 Pd Cl2 et le 

diacetate de 1.10 phenanthroline et l'on note une nette 



amhlioration des rendements dans ce cas. RGcemment WAGENER et 

& 111 ont utilisC cette m6thode pour pr6parer divers 

diethers vinyliques. 

Enfin la troislhme m6thode est la CTP [17] r&alis&e sur 

pp'dihydroxy _ diphenyl-2,2 propane ?Z"ec le COmpOSb 

CH2=CH-0-CH 2-CH2C1 et on a obtenu le diether vinylique avec un 

bon rendement ; aucun alcool fluor& n'a 6t6 utilisQ b la place 

de ce diol. 

11 faut signaler deux m6thodes particuli$res aux produits 

fluor&s. Tout d'abord celle de PITTMAN et co11 1181 : 

CF2X CF X 

\ I 2 
X'-CH2-CH2-X 

,c=o + FK 

CF2X - ,-;-, - K 

+ 
t 

CF2X 

/ 
CF2X KOH CF2X 

X'-CH2-CH2-0-CF 

\ 

, CH2=CH-0-CF 

CF2X 'CF2X 

X=Cl ou F et X'=Cl ou Br (le rendement est infhrieur ?i 40%). 

L'autre m&thode est la dkshydratation de compos& du type 

R-0-CH 
2 
-CH20H 19 avec R=CFClH-CF 

2 ; CHCl -CF 
2 2' 

CF2H-CF2 ; 

CF3-CF2-CH2-CF3-CH 
2 

et CFH2-CH2. 

Le rendement est faible compris entre 20 et 30%. 

La Socikt6 DAIKIN utilise un certain nombre d'bthers 

vinyliques fluorCs 120-211 dont voici une liste : 

CH_=CH-0-CF_-CF_-CF 
‘! L L 3 

CH2=CH-0-CH2-CF 
3 

CH2=CH-0-CH2-CF 
2 
-CF 

3 

(CF2Jn -CF2X : X=H, Cl, F... 
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Cependant les m6thodes de synth&se de ces compos&s n'ont 

pas 6t& ditcrites. 

11 existe done de nombreuses mbthodes et nous les avonS 

6tudi6eS avec l'alcool C F 6 13-C2H4-OH (I). 

Ainsi dans un premier temps, nous a"onS essay& la 

deshydratation des produits types C6Fl3C2H40-(CH2CH2Jn-OH(II,n) 

(rl=l, 2). 

En effet ces produits sont obtenus par r&action entre le 

1,1,2,2_tbtrahydro perfluorooctanol (1) et l'oxyde d'kthylsne 

en presence de la trikthylamine et par distillation nous avons 

isol& le produit n=l (90%) et n=2 (10%) (rendement global 76%). 

Le spectre IR de ce produit (II, A) met en hvidence lf3S 

bandes de vibration des fonctions hydroxyles B 3400 cm 
-1 

et des 

fonctions Qthers k 1100 et 1150 cm 
-1 

et l'analyse blementaire 

prouve bien que nous avons isol& le produit (II, A). 

Cependant en milieu basique (KOH) et dans le methanol i 

65'=C pendant 24 heures n0Ll.5 n'avons pu obtenir 1'6ther 

vinylique souhait6 et c'est la raison qui nous a amen&s h 

synthbtiser le 1,1,2,2-tetrahydro perfluorooctyl 2 chloro ethyl 

Cther : C F 
613 2 4 

C H O-C2H4C1 (II, B)par reaction entre le produit 

(II, A) et le pentachlorure de phosphore, la deshydro- 

halogknation de ce produit (II, B) en milieu basique (KOH) 

s'est 6galement soldee par un 6chec et la RMN du 
1 
H a confirm& 

ce rksultat. 

De m@me, la mkthode dbcrite Par PITTMAN et co11 [17j 

entre l'alcool fluor& (I) et le dibromo l-2 6thane au "oyen de 

la catalyse Par transfert de phase n'a Pas donn& lieu au 

produit attendu. On peut remarquer cependant que nous n'avons 
- + 

pas isol& l'alcoolate C6F13-C2H40 M contrairement i PITTMAN et 
- + 

de plus l'alcoolate (CF3j2-CFO M doit @tre plus reactif que le 

n8tre. 

Dans un deuxisme temps nous avons envisag& l'utilisation 

de la catalyse par transfert de phase 1223 entre l'alcool 

fluor& (I) et le chloro 2-&thy1 vinyl Qther suivant la 

r&action : 
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CTP 

CF 6 13-C2H40H + Cl-CH2CH20CH=CHZ-C F 6 13-C2H40C2H40CH=CH2 (III) 

Ce produit est obten" en presence d'une solution de soude 

aqueuse (20 N) et de l'hydrogenosulfate de tetrabutylammonium 

(TBAH) comme catalyseur et en utilisant une agitation mecanique 

de 600 Tr/min. 

Des essais ont ete realises en presence des differents 

solvants te1s que le dichloromethane, le tetrachlorure de 

car-bone, le toluene et meme sans solvant : les meilleurs 

resultats ont et8 observes en presence du tolubne. 

Le spectre 1.R de ce produit (III) met en evidence la 

disparition des bandes alcools de l'alcool fluor (I) h 

3400 cm 
-1 

et l'apparition des liaisons C-O-C a 1100 et 1150 
-1 

cm et des bandes de vibrations du groupement vinyle a 1620 
-1 

cm . 

Le spectre RMN 1H confirme la presence d'une double 

liaison vinyle qui apparait sous forme d'un systeme ABX 

analogue a celui d" chloro-2 ethyl vinyl ether entre 6,48 et 

4,02 ppm. (voir partie experimentale). On peut Cgalement 

identifier les autres protons et verifier que les integrations 

correspondent a la formule du produit attend" (III). 

En RMN du 
13 

c on observe que les six carbones de la 

chaine fluoree sent pratiquement inexistants ; on les distingue 

entre 110 et 150 10 
-6 , tandis que les autres pits nous les 

attribuons comme suit : 

CF 
6 13 

- CH2 - CH 
2 

- O - CH2 - CH2 - 0 - CH = CH2 

31.7 63.3 67‘3 69,7 151,7 86,7 

(t,J=22Hzl 

Tous ces elements confirment sans ambiguite la structure 

de cet ether vinylique fluore avec un rendement de 48%. 

La troisieme methode q"e nous avons utilisee est la 

transetherification entre un alcool fluore et l'ethylvinyl 

ether (IV), soit en presence de 3% d'acetate mercurique h 
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reflux pendant 48 h, soit en presence de 1% du 

(l,lO-phenanthroline) palladium (II) acetate h la temperature 

ambiante pendant 24 h. Dans les deux cas IlOllS avons obtenu 

l'ether vinylique fluori selon le schema : 

cat 

C6F13-C2H4 
OH + CB2=CH-0-CH2-CH 

3 -C6F13 
-C2H4-0-CH=Ul 

2 (V) 

Le produit (V) est purifie par distillation (Teb 
2OmmHg = 

56°C) et les rendements sent de 45% en presence du diacetate 

mercurique, et de 55% en presence du se1 du palladium II. 

En IR on observe le mdme phenomene que pour le produit 

(III). En RMN du 
1 
H (Fig.1) nous avons un systeme ABX pour la 

par-tie vinylique avec gA=4,08 ; GB=4,18 et 3X= 6,47 ppm JAX=6,9 

HZ ; J BX=14,4 HZ et JAB=2,5Hz, tandis que le CH2 en & du CF2 

resonne sous forme d'un triplet d&triple h 2,45 ppm (J1=18,7 Hz 

et J2=7,5 Hz et les CB 2 en p du CF2 se prksentent sous forme de 

triplet 1 3.85 ppm (J=7,5Hz). 

En RMN du 
13 

C (Fig.2) on observe le meme phenomene que 

pour le produit[III). 

C6F13 - CB2 - CH2 - 0 - CH = CH2 

31,6 59,7 151,l 87,3 ppm 

tt, J=22 Hz) (t, J=O,2 Hz) 

Tout ceci confirme parfaitement la structure de cet ether 

vinylique i chaine laterale fluoree. 

CONCLUSION 

AU tours de ce travail nous avons prepare divers ethers 

vinyliques de formule : CH2=CH-0-(CH2-CH -0) 
2 n 

-CH2-CH2-C6F13 

avec n=O et 1. 
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NOUS Fi”OIlS utilis6 plusieurs methodes, mlse d part 

l'utilisation de l'ac&tyl&ne (difficlle 2 rbaliser en 

laboratoire). Pour deux mhthodes nous avons obtenu ces &thers 

a"ec des rendements de 50% 0" l&gPrement suphrieurs. La 

transvinylation directe nous semble une methode simple a mettre 

en oeuvre et efficace. Dans notre cas les catalyseurs au Pd ne 

nous ont pas permis d'ameliorer singuli&rement les rendements. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1 - Les spectres I.R. ont 6t& d6terminCs avec un 

spectrophomgtre PERKIN ELMER 398. La position des bandes est 

donnke en cm 
-1 

avec "ne incertitude de 
-1 

f2,5cm . 

Lf?S lettres P, M et f signifient respectivement : 

intensit6 forte, moyenne, faible. 

Les spectres RMN du 
I 
H ont it& obtenus avec un appareil 

BRUKER WH 360 MHz en utilisant le TMS comme r6fbrence interne. 

Les lettres s, d, t, q et m signifient respectlvement : 

singulet, doublet, triplet, quadruplet, multiplet. 

Les spectres RMN 
13 

C ant QtG enregistrbs sur un appareil 

BRUKER W.P.80, dans le CDCl 3 (r&f&rence interne TMS). 

2 - L'achtate mercurique, le diac6tate de palladium (II). 

Le l-10 phknanthroline et l'hthyl vinyl Qther sont fournls par 

la Soci&t& MERCK. Le 1,1,2,2-t&trahydrofl"orooctanol provient 

de la Soci&t@ ATOCHEM. Le 2-chloro &thy1 vinyl &ther et le 

tetrabutylammonlum hydroggnosulfate proviennent de la SociitG 

ALDRICH. 

A - DGshydratation des composCs types : 'gF13 
-C2Hq-O-C2Hq-X 

(X = Cl,OH) 

(a) Synthi‘se du Produit (II, A) 

Dans "n tube scell& on introduit successlvement 20 g de 

l'alcool fluor I (0,055 mole) et 2,2 g d'oxyde d'&thyl;_ne 
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(0,055 mole) 2 g de la trigthylamine et 10 ml de diglyme 

(CH3-O(CH2)2-O-CH3). 

La r&action est faite en tube scell~? i 60°C pendant 12 h. 

et nous avons is016 le produit n=l par distillation. 

Teb 
0,SmmHg 

= 9ooc (Rdtw76%) 

Analyse blbmentaire : 

F% C% H% 

ca1c : 60,5 29,4 2,2 

Tr : 59,7 28,7 2.02 

0% 

7,8 

I.R. (KBr) : 

Bande large centrbe ; 3400 M ; 2995 M ; 1370 M ; 1320 M ; 

1240 F ; 1205 F ; 1150 F ; 1080 M ; 1010 M ; 900 f ; 950 f ; 

820 M ; 750 M ; 740 M ; 710 M ; 700 f et 660 f. 

La dhshydratatlon de ce produit (II, A) a kt& tent&e en 

milieu KOH dans le m&than01 h 65OC pendant 24 heures. 

Aprbs distillation nous avons obtenu un produit qui a les 

mdmes caract&ristiques spectrographiques que prkcbdemment et le 

produit d&sir& n'a pas Ct6 obtenu. 

(b) Synthese du compos6 (II, B) 

Dans un ballon de 50 ml muni d'un rbfriggrant on 

introduit : 8,25 g du compos6 (II, A) (0,02 molej 1.25 g du 

PC1 
5 

(0,Ol mole) et 8 ml d'acktone. Le m6lanqe est port& B 

reflux pendant 4 h. Aprbs refroidissement on dilue le melange 

dans 40 ml de dichlorom&thane et on lave plusieurs fois h l'eau 

jusqu'au pH=7. On r&cup&re la phase organlque, on s&che avec 

Na2S04 et on distille le produit sous 20mmHg : Teb=103OC, on 

obtient 6,7 g (Rdt = 76%). 
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I.R. (pastille KBr) : 

2900 M ; 1430 f ; 1370 M ; 1250 F ; 1110 F ; 1050 F ; 

1020 f ; 1010 f ; 850 M ; 820 M ; 750 M ; 740 F ; 730 M ; 720 M 

710 M ; 660 M ; 540 f. 

Analyse GlCmentaire : 

F% C% H% Cl% 

ca1c : 57.91 28,14 1,87 8,32 

Tr : 56.6 27,8 2,04 982 

Comme pour le produit (II, A) la deshydratation a 6tB 

tent&e en milieu KOH/m&thanol & 65°C pendant 24h, et aprks 

analyse le produit d&sir& n'a pas 6tB obtenu. 

B - Catalyse par transfert de phase 

(a) Synth&se du compos& (III) 

Dans un ballon de 250 ml muni d'un rhfrigbrant et d'un 

systeme i agitation mhcanique on introduit : 14g du 

CF C H OH 
6 13 2 4_2 

(3,84.10-2 mole) ; 4,14 g du ClCH2CH 2-O-CH=CH 
2 

(3,846.10 mole) 1,30 g du t&trabutylammonium hydrogbno- 

sulfate (3,84.10e3 mole) 50 ml d'une solution basique 20N en 

NaOH et 20 ml de tolu&ne. 

Le melange est port6 a 7ooc pendant 18h avec une 

agitation mbcanique de 600 Tr/min. 

Apr&s refroidissement on dilue la solution avec 100 ml du 

dichlorom&thane, on lave a l'eau jusqu'a pH=7, on r&cup&re la 

phase organique que l'on sPche avec du sulfate de sodium, on 

filtre et on chasse le solvant. 

POU?! purifier ce produit nous avons r6alls& une 

chromatographie liquide sur une colonne de silice en utillsant 



t. On obtien le pentane comme &luan 

= 48%). 

1 
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t 8g du produit dC3sirk. (Rdt 

RMN DU -H (250 MHz, CDC13) - 

'gF13 
-CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-CH=CH 

d 

g 2,43 ppm ~HD( (tdt 31=18,7 Hz, 52'7 Hz) 

5 3.8 PPm 2H eCtzJ=' 
Hz) 

Syst&me AA'-BB' pour les protons $ et s i 3,71 et 3,83 ppm 

Systgme ABX pour la partie vinylique : 

3A 
= 4,02 ; 3, = 4,19 ; 3, = 6,48 Ppm 

J 
AX 

= 6,82 Hz ; JBx = 14.35 Hz ; JAB = 2,2 Hz. 

RMN 
13 

C (80 MHz, - CDC13) (voir partie thi.orique) 

I.R. (KBr) 

2960 f ; 2910 f ; 1620 f ; 1360 M ; 1250 F ; 1210 F ; 

10150 F ; 1090 M ; 1055 M ; 1025 M ; 920 f ; 850 f ; 820 f ; 
-1 

750 M ; 740 M ; 710 M ; 700 M et 660 f cm . 

(b) en presence du l-2 dibromobthane 

Dans le mdme dispositif que pr&c&demment on introduit : 

log du C F CHOH ; 
613 2 4 

0,93g du t&trabutylammonium hydrogkno- 

sulfate, 6,6g du l-2 dibromobthane et 20nl d'une solution 

basique 20N en NaOH. 

A 60°C pendant 8 heures et sous agitation mbcanique de 

600 Tr/min. nous avons isol& par distillation deux fractions : 

- Teb 
20mmHg 

=32OC et Teb 
2OmmHg 

=7ooc 

La RMN du 
1 
H (250 MHZ, CDC13) prouve que la reaction n'a 

pas eu lieu et que le produit d6sirB n'a pas it& obtenu. 
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C - TransGthkrification 

(a) Synthgse du compos& (IV) en pr&sence du dlacktate 

mercurique 

Dans un ballon de 100 ml muni d'un rbfrigkrant, on 

introduit : 50 g du C6F13C2H40H (0,137 mole) ; 15 g d'kthyl 

vinyl Cther (0,208 mole) et 1 g du Hg(OAcJ2. 

Le mhlange est port& B 4ooc pendant 18 h. apr&s 

refroidlssement on distille SOUS 20mmHg et on isole deux 

fractions : 

- 24 g du 1,1,2,2 tktrahydroperfluoro octanylvinyl Cther 

(Teb 
2OmmHg 

=50°C et Rdt 45%) 

- 25 g de l'alcool fluorb I (Teb 
2OmmHg 

=7ooc) 

RMN du 
1 
H (360 MHz, CDC13) _ (volr partie thhorique) 

RMN du 13C (80 MHz, CDC13) (voir partie thhorique) 

I.R. (Pastille KBr) 

(KBr) 2960 f ; 2910 f ; 1640 M ; 1620 F ; 1325 M ; 1245 F 

1405 F ; 1150 F ; ; 1095 M 1010 M ; 965 M ; 850 M ; 830 M ; 

815 M ; ; 750 M 740 M 710 ; M 700 ; M et 660 M. 

(b)Synth&se de compos& (IV) en prksence du Cl,10 

ohenanthroline) Dalladium (11) acetate 

(b,l) Prhparation du Catalyseur 

On dissout 0,9 g du 1,lO phbnanthroline dans 25 ml du 

benzPne. 

On obtient un prPclpltQ qu'on isole Par simple 

filtration, apriis on lave plusleurs fois 2 l'&ther de petrole 

et s&che i l'air set pendant 24 h (Rdt=lOO%). Le dlacbtate 
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(l-10 ph&nanthroline) Palladium II, ainsl pr&parC, est utilis6 

comme catalyseur dans la reaction de transGtherificat_ion. 

(b,2) Synthirse du compos6 (IV) 

Dan5 un ballon de 50 ml on introduit d tempbrature 

ambiante pendant 12h 20 g du CgF13C2H40H (5,59.10 
-2 

mole) 0,5 g 

du catalyseur prepark prhcbdemment et 15 ml de 1'6thyl vinyl 

ither. 

Apr&s distillation on obtient 12 g du 1,1,2,2 tetrahydro 

perfluorooctyl vinyl 6ther Teb 
2OmmHg 

=50°C et Rdt 56%. 

Ce produit prbsente les memes caracthristiques 

spectrographiques que pour son homologue pr6par& en prCsence du 

diacbtate mercurique. 
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