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SUMMARY 

F-alkyl oxiranes provide many interesting intermediates. Their 

synthesis from 2-bromo-2-F-alkylethyl acetates and from 2-bromo-2- 

F-alkylethanols was improved by two different methods which are 

very easy to apply. One requires the use of concentrated caustic 

soda and a phase transfer catalyst; the other one, potassium 

fluoride in triethylene glycol. 

RESUME 

Les F-alkyl oxiranes donnent un grand nombre d'intermhdiaires 

tres intgressants ; leur synthirse 2 partir des acetates de bromo-2 

F-alkyl-2 ethyle et des bromo-2 F-alkyl-2 ethanol a done et4 am@- 

lioree grsce b deux methodes diffGrentes tres aisles 2 mettre en 

oeuvre. L'une de ces methodes necessite de la soude caustique 

concentr@e et un Catalyseur de Transfert de Phase, l'autre du 

fluorurc de potassium dans le tribthylhne glycol. 

INTRODUCTION 

La methode de prGparation des F-alkyl oxiranes que nous avons 

mise au point auparavant [I] etait longue puisqu'elle nCcessitait 

0022-1139/90/$3.50 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



308 

trois &tapes reactionnelles, l’isolation et la purification de 

deux intermediaires ; mais surtout elle necessitait l’utilisa- 

tion de tertiobutylate de potassium dans le T.H.F. anhydre, a 

basse temperature, methode quelque peu sophistiquee au niveau de 

la mise en oeuvre et de la purification des solvants. 

Nous avons pens4 que cette methode m6ritai.t d’^etre amelioree 

puisque 5 partir des F-alkyl oxiranes il est possible d’acceder 

a une triis grande variete d’intermediaires tres interessants [2] 

notamment pour la synth;xsc de tensioactifs hautement fluores 

confer-ant aux mousses <‘xl inctrices polyvalentes &es proprietes 

tout a fait inhabituellc*s [3] . Afin d’obtcnir l.es F-nlkyl oxirn- 

nes, deux methodes simples ont et6 developpees : 

- l’unc consiste B faire reagir les acetates de bromo-2 F-alkyl-2 

ethyle avec une solution concentree de soude caustique en presence 

d’un Catalyseur de Transfer-t de Phase (CTP), 

- l’autre consiste a faire rtagir les bromo-2 F-alkyl-2 ethanol 

avec le fluorure de potassium dans le triethylene glycol (TEG). 

RESLJLTATS ET DISCUSSION 

Reaction des acetates de bromo-2 F-alkyl-2 ethyl avec la soude 

caustique concentree en Catalyse par Transfert de Fhase --__ 

(methode A). 

R+H-C H,-OAc w 

Br 2 

L 

RF-$H-CH,-OH CTp c-RF-C,H>CH2 

Br 0 

D’apr6s lc principc dcs diagrammes de STARKS [4] il est possi- 

ble pour cette reaction d’6poxydation d’envisager un mecanisme de 

transfert de phase selon le cycle catalytique suivant : 

Br 
phase 

organique 
Q+,OH,r, RF hi-CH,OH-RF-CH-CH, Q+,B’a_, 

I n, ‘0’ 1 

phase 
1 

\‘ 
Q+,OHaq+ Na+ C I-1”Na- OH++ Q+, CI- 

aqueuse aq I 

Q+.OHiq + Na+ Br- _ Na+ OH- + Q+, Braq 



Le rBle de l’agent de transfert de phase est de transferer 

les ions hydroxyles OH- que l’on veut faire reagir, de la phase 

aqueuse dans la phase organique ob se trouve l’intermediaire 

bromhydrine que l’on veut transformer en epoxyde. La reaction une 

fois realisee dans la phase organique, un nouveau se1 (Q +, Br-) 

est forme et est transfer-6 dans la phase aqueuse. Enfin, un echan- 

ge ionique en phase aqucuse conduit a la regeneration du reactif 

(Q+,oH-). 

Les agents de transfer-t de phase utilises doivent posseder 

une lipophilie substantielle pour permettre le transfert de phase. 

Nous avons choisi des ~~1s d’ammonium quaternaires R4N+X- car ce 

sent les plus repandus dans le commerce, les mains coDteux et, 

pour la plupart, ils peuvent gtre facilement prepares a partir de 

matieres premieres courantes. 

Nous avons utilisd par exemple le chlorure ou le bromure de 

triethylbenzyl ammoni urn, les chlorure, bromure ou hydrogenosulfate 

de tctrabutyl ammoni urn, lc chlorure de trioctyl methyl ammonium, 

les bromures de tributyl heptyl ammonium ou de tributyl hexadecyl 

phosphonium, les chlorures de choline ou de glycidyl trimethyl 

ammonium. 

Le tableau I montrc que les rendements de la reaction d’epo- 

xydation suivant la method@ A ne varient presque pas en fonction 

du type de l’agent de transfert de phase utilise. Tous les agents 

de transfert de phase envisages conviennent done, sauf peut 8tre 

les sels de phosphonium qui ne sont pas recommandes dans les mi- 

lieux fortement alcalins ; en effet, au contact de la soude 

caustique concentree, ils se transforment tres facilement en oxyde 

de phosphine non regenhrable et ainsi risquent d’interrompre le 

cycle catalytique necrssaire h 1 ‘obtention de l’epoxyde. 

Nous avons choisi le chlorure de benzyl triethyl ammonium 

parce qu’il est repute pour ^etre l’un des meilleurs catalyseurs 

en presence de soude caustique concentree et parce qu’il est moins 

coi2tcux que les autrcs systemc’s. 

La quantite d’agent de transfert de phase que nous avons 

utilisee est de 5 % molaire par rapport au substrat que l’on veut 

transformer (C6F,3 -CH-CH20 AC). 

fir 
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TABLEAU I 

Rendement de F-hexyl oxirane C6F,3CH;/CH2 en fonction de la nature 

du catalyseur. 0 

Rendement 
CTP Duke de la 

R4N +X- 
% 

&action 
C6F, 3Ct;yH2 

$I CH2(Et)3; CI- 1 h 30 78 

$ CH,[Et),N+ Br- 1 h 30 80 

Bu$ CI- 1 h 70 

+ 
Bu,+N Br- 1 h 70 

Bu$ HS04 1 h 70 

(C8H,7)3Me i Cl- 1 h 30 68 

+ 
Bu~(C~H,~) N Br- 1 h 72 

+ 
Me3(C2HqOH) N Cl 1 h 30 63 

Me3fCH2CJ-FH2)kCI- 2 h 62 
0 

+ - 
Bu3C16H33P Br 1 h 60 

La soude caust iquv 11 50 % dans l’eau a et6 pr6fhrentiellement 

utilisee mais d’autres hydroxydes alcalins comme la potasse ont 

Gti mis en oeuvre. 
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Le phenomene d'extraction ou de relargage qui a lieu dans 

toute reaction procedant par transfert de phase est ici amplifie 

par la prescncc de soudo concentree dans la phase aqueuse. Cepen- 

dant, l'addition simultanee de la soude caustique concentree et 

du se1 d'ammonium quaternairc conduit toujours a un certain taux 

de polymerisation. Nous avons alors essay6 de diminuer la concen- 

tration en soude caustique jusqu'a 10 % mais nous n'avons recueilli 

que 15 % de F-alkyl oxirane. Par contre, nous avons obtenu 85 % de 

bromo-2 F-alkyl-2 ethylene produit par elimination d'une mole- 

cule d’ncide nc6t iquc huivant le schfmn : 

H- 
RF-&H2 (-‘OH 

I I- > RF-CBr=CH2 

Br bAc\ 

Pour que l'extraction se fasse dans les meilleures conditions 

il faut que les solvants constituant la phase organique soient 

pratiquement non miscibles B l'eau, sinon les ions hydroxyles OH- 

tres fortement hydrates risquent d'gtre entra'ines dans la phase 

organique ; ces solvants doivent ^etre de preference aprotiques 

pour eviter la creation de liaisons hydrogenes avec les ions hydro- 

xyles OH- et enfin non polaires ou moyennement polaires. 

Ainsi notre choix s'est port6 sur un melange de dichloro- 

methane et d'ether ethylique dans les proportions 1:l. Compte tenu 

de la viscosite du milieu reactionnel due a la soude concentree 

et surtout a l'intermediaire bromhydrine qui precipite, le melange 

de solvant doit ctre ajoute en quantite suffisante pour obtenir 

une vitesse d'agitation superieure a 750 tours/minute. 

Nous avons effectue la reaction d'epoxydation a temperature 

ambiante et son deroulement a et& suivi par C.P.V. 1 l'aide d'un 

chromatographe Girdel a ionisation de flamme, equip& d'une colon- 

ne SE 30 10 %, de longueur 3,lO metres. 

Le tableau II rassemble 

tention des F-alkyl oxiranes 

dements. 

11 est a noter qus dans 

hydrine qui se forme dans le 

les conditions experimentales d'ob- 

par la methode A ainsi que les ren- 

la methode A, l'intermediaire brom- 

milieu reactionnel n'a besoin d'?!tre 
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TABLEAU I I 

RF-YH-CH2-OAc Duree de la 

Br reaction 

Rendement 

RF-CH-$HZ 
‘0 

R, : c4 F9 
1 h 60 % 

‘6 F13 1 h 30 78 % 

caFi7 3h a0 % 

ni isole, ni purifie pour que la reaction de catalyse par trans- 

fert de phase ait lieu. 

Pour obtcnir les I:-alkyl oxiranes .?I partir des F-alkyl ethy- 

lene par la methode A, deux &tapes suffisent et un seul interme- 

diaire, l’acetate de bromo-2 F-alkyl-2 ethyle, doit gtre isole 

et purifie. 

La methode A qui a fait l’objet d’un brevet [S] utilise la 

soude ou la potasse caustique, bases peu co^uteuses, mains dange- 

reuses et beaucoup mains sensibles B l’humidite que le tertiobu- 

tylate de potassium par exemple ; elle utilise Qgalement des sol- 

vants peu coGteux, non toxiques et recuperables ; enfin, elle 

n’exige pas de grande dcpense d’energic ct enfin la technique mBme 

ne presente aucune difficult&. Tout ceci constitue des avantages 

certains pour une eventuelle industrialisation ulterieure. 

Reaction des bromo-2 F-alkyl-2 ethanol avec le fluorure de potas- --________ --._-. __ ____- 

sium dans le triethylene glycol (methode B). 

En milieu polaire. le fluorure de potassium possede le double 

caractere basique et nucleophile. L’utilisation du fluorure de 

potassium comme base a fait l’objet de tres nombreux travaux en 

synthese organique et nntamment dans les reactions d’alkylation, 

d’elimination, de condensations intermoleculaires ou encore 

d’oxydation 161 . 
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Aussi avons-nous ut ilist du fluorure de potassium dans le 

triCthyl&neglycol(agent complexant les ions K 
+ 

et rendant les 

ions F freh reactifs) <‘<irnrne base permettant de transformer les 

bromo-2 F-alkyl-2 t;rhnnl! I en F-alkyl c>xiranes suivant le schema : 

RF-CH-CH2-OH q RF-CH-CH, 
I 
Br 

‘0’ 

La methode B necessite une certaine Qnergie et les F-alkyl 

oxiranes sent obtenus par distillation sous un vide partiel au 

fur et a mesure de leur formation dans le milieu reactionnel. 

L’utilisation de la methode B pour transformer les F-alkyl 

ethylenesen F-alkyl oxiranes necessite trois etapes et l’isola- 

tion et la purification des deux intermediaires : acetates de 

bromo-2 F-alkyl-2 Cthylc et bromo-2 F-alkyl-2 ethanol. 

Le tableau III rassemble les conditions experimentales d’ob- 

tention des F-alkyl oxiranes par la methode B et leur rendement. 

TABLEAU ITI 

RF-CH-CHz-OH Temperatut-e 
I de la 
Br reaction 

Pression 
rdduite en 
mmHg 

Rendement 

RF-CH-FH2 
‘0 

RF : C,Fg 1lOOC 200 70 9, 

‘6 F13 12OT 100 76 % 

‘6 F17 13ooc 150 80 % 

Le schema reactionnel est identique a celui utilise dans non 

travaux antkrieurs [l] except6 que le fluorure de potassium dans 

le tri&thyl&ne glycol remplace le tertiobutylate de potassium dans 

le T.H.F. anhydre et quti’ lrs rendements sent nettement supbrieurs. 
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Remarque : ___-- 
Lorsque nous avons applique la methode B aux acetates de 

bromo-2 F-alkyl-2 ethyl c (materiau de depart de la methode A), 

nous avons recupere seulement 25 % de F-alkyl oxirane mais par 

contre 75 % de bromo-? I:-nlkyl.-2 ethylene produit par elimination 

d’une m(>lPcule d’acidc acetique sui.vant le schema : 

H- 
RF-t&H2 

f-) 
F 

--___, RF CBr=CHz 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les caracteristiques physiques et spectrales des F-alkyl 

oxiranes ont 6th determinees dans nos travaux anterieurs [l]. 

Synthese des F-alkyl oxiranes 

Mhthode A 

Bans un ballon de 25 cc muni d’un refrigerant, d’une ampoule 

a bromc ct d’un system<, d’ngitation, on place 40 g. de soude caus- 

tique dissous dans 40 cc d’eau ; 0,05 mole d’acetate de bromo-2 

F-alkyl-2 ethyl sent ajoutees goutte a goutte h 0°C. 

Le melange reactionnel est maintenu sous agitation a temperature 

ambiante pendant 1 heure, puis chauffe progressivement jusqu’a 

40°C. Hne agitation vigoureuse est necessaire car le melange deviel 

pPteux. Apres une demi-hcure j 4O”C, le melange est refroidi i 0°C 

et 30 ml d’un melange Crher ethylique/dichloromethane (l/l en volu- 

me), puis 0,57 g (2,5 10m3 mole) de t.$CH26(Et)3 Cl- (5 % molaire) 

sent ajoutes. 

L’ fig i tar ion v i go,, I-V use c-5 t n13i n t C~IIC’ t 0uI. c*n I ;I i s snnl 1 a 

r+act ion rcveni r a tempGroture ambiantc. 

La chromatographie en phase gazeuse (colonne SE 30 10 %, 

3,lO metres) permet de verifier si la reaction est complete et 

la duree de la reaction varie selon que la chaline F-alkyl contient 

4.6 ou 8 atomes de cnrhonc. 
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Le melange reactionncl cst dilue dans 200 ml d'eau glacee, 

puis extrait plusieurs fois a l'ether Qthylique. Aprbs sechage 

sur Na2SO 4 l'ether bthylique est evapore et le residu rectifie 

sous pression reduitc. 

Mhthode B 

20 ml de TEG ; 10 
-2 

mole de bromo-2 F-alkyl-2 ethanol et 

2,9 g (510-2 mole) de KF sent places dans un erlen rode de 50 ml 

muni d'un agitateur et tl'un dispositif de distillation sous vide 

et soumis B une agitation magnetique. La pression et la tempera- 

ture varient selon que la cha?ne F-alkyle contient 4,6 ou 8 

atomes de carbone. 

La reaction est instantanee et les F-alkyl oxiranes distillent 

au fur et B mesure de lrur formation. Le distillat est repris 

h l'ether ethyliquc, sechh sur Na2S04 et distill4 de nouveau. 
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