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SUMMARY 

Synthesis of P-F-alkyl ethane-1,2 diols from F-alkyl ethylenes and 

permanganates is reported. Among the three methods tested and described, 

one, carried out in a homogeneous non aqueous phase (CH2C12) and with a 

stoechiometric amount of Phase Transfer Catalysis Agent (PCTA) gave 

the best yields ( 280%). 

RESUME 

Nous rapportons la preparation des F-alkyl-2 ethane diols-1,2 1 partir 

des F-alkyl ethylenes. Des trois mirthodes testees et d&rites, celle qui 

est employee en phase homogene non aqueuse (CH2C12) en presence d'une 

quantite stoechiometrique d'Agent de Transfert de Phase (PCTAI a donne 

les meilleurs rendements I= 80%). 

INTRODUCTION 

11 existe tres peu d'exemples de diols perfluoroalkyles decrits dans 

la litterature. Par oxydation par le permanganate de potassium de tetra- 

alkylalcenes-polyfluores , ,il est possible de preparer des pinacols tels que 

le perfluorodimethyl-3,4 hexane diol-3,4 : C2FS-f(OH)f(OH)C2FS 

CF3 CF3 

qui montre une tres grande resistance aux oxydations plus poussees [l 1. 
Les F-alkyl-3 propane diols-1,2 : RF-CH2-fH - FH2 sont obtenus soit 

OH OH 

par hydrolyse acide des epoxydes correspondants et chauffage a loo-140 "C, 
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(RF = CF3, C2F5, C3F7) [2 1, soit par esterification de ces memes epoxydes 

a l'aide de l'acide acetique catalysee par la triethylamine, suivie 

d'une hydrolyse alcaline (RF = (CF3)2-CF-(CF2)4-, CF3-,(CF2)7-, 

(CF3J2CF(CF2)6-1 [ 3 1. Les F-alkyl-2 ethane diols-1,2 : RF-fH - fH2 2 

OH OH 

sont synthetises soit a partir des epoxydes correspondants (RF = CF3 [4] 

RF = C3F7 [5 ] ) soit a partir des monophosphates de perfluoroalkyl ethane 

diols correspondants (RF = CF3-(CF2)~3-16., 

[ CF~- CF2-i;,f,;,, , ~c~g12cF-c~2-~;js=l-4 [ 6 11 (cF3)2cF(cF2)q=1-14 ” 

Les diols perfluoroalkyles 2 sont connus pour posseder de bonnes pro - 

prietes hydrophobes et oleophobes ; ils sont par exemple utilises comme 

agents de traitement des matieres poreuses (papier, bois, cuir, fibres, 

textiles) ou non poreuses (surfaces de verre, de metaux ou de matieres 

synthetiques). 

C'est en raison de la diversite de leurs applications dans le domaine 

industriel qu'il nous est apparu interessant de rechercher d'autres 

methodes de synthese de ces diols perfluoroalkyles qui soient plus aisles, 

plus adaptees et donnent surtout de meilleurs rendements. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous presentons ici trois methodes qui nous ont permis d'obtenir 

les F-alkyl-2 ethane diols-1,2 1 a partir des F-alkyl ethylenes : 

RF-CH =CH2 1 a l'aide du permanganate de potassium comme agent peroxydant. 

En serie hydrocarbonee, la conversion des alcenes en diols vicinaux 

est generalement effectuee a l'aide du permanganate de potassium en 

milieu heterogene biphasique et dans des conditions basiques mais les 

rendements sont rarement eleves [ 7 ]. L'utilisation de catalyseurs de 

transfert de phase tels que les sels d'ammonium quaternaires dans les 

reactions dloxydation [8-12 ] ou l'emploi d'appareil a agitation turbulente 

ont permi d'augmenter les rendements en diols jusqu'a 50-86% [ 13,141. 

La methode A a ete realisee dans un milieu heterogene H20/MeOH/Alcene 

en presence de soude caustique et en presence d'un catalyseur de transfert 

de phase utilise en quantite catalytique. La phase aqueuse comporte un 

cosolvant organique miscible a l'eau tel que le methanol dans lequel 

le permanganate de potassium montre une solubilite appreciable. Nous avons 

etudie l'influence des #divers parametres reactionnels sur le rendement 
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en diol vicinal perfluoroalkyle 2 : 

- concentration en catalyseur detransfert de phase (PC-T), 

- temps de reaction , 

- concentration en cosolvant, 

- type d'agitation, 

- temperature de la reaction. 

Les resultats sont rassembles dans le Tableau 1 ; ils montrent que les con- 

ditions optimales sont les suivantes : 

- concentration en PCT qui ne doit pas Ctre inferieure 1 5%, 

- le temps de reaction ne doit pas depasser 24 heures , 

- la concentration en methanol doit atteindre 30% . 

11 est 8 noter egalement que les rendements ne changent pas en fonction du 

type d'agitation utilise. La concentration en soude caustique est le 

seul parametre I ne pas avoir et6 etudie. 

Comme on peut le constater d'apres ces essais, les rendements en diol 

vicinal perfluoroalkyle 2 r&cup&e sont relativement faibles puisqu'ils ne 

depassent guere 40-45%. La raison de ces faibles rendements reside dans le 

fait que la conversion de l'alcene en diol est toujours accompagnee d'un 

taux plus ou moins important de produits de clivage qui sont dans le 

cas de la methode A des acides carboxyliques tels que RF-COOH 2. En general 

ce taux depend de la nature de l'alcene et des conditions de temperature et 

de pH. Si ce pH est neutre (pH = 6-7) ou nettement acide (pH= 3) il y a 

formation soit de composes carbonyles soit de composes hydroxycarbonyles 

soit encore d'acides carboxyliques [15-20 1. 

La methode B a et.6 realisee en milieu homogene anhydre Acetone/Alcene 

dans des conditions neutres et a 0°C. Les rendements en diols 1 sont 

rassembles dans le tableau 2 ; on constate qu'ils sont meilleurs que 

dans le cas de la methode A. 

On connait la faible solubilite du permanganate de potassium dans 

la plupart des solvants non polaires bien que, recemment, en serie hydro- 

carbonee des essais d'oxydation d'alcenes en diols correspondants aient 

ete effectues en milieu homogene anhydre neutre dans un solvant organique 

non polaire. 11 faut toutefois noter que l'on operait en presence d'une 

quantite stoechiometrique d'agent de transfert de phase et a 2O"C[21-231 

Les avantages de ce procede (rendement et selectivite) viennent du fait 

qu'il y a formation d'especes organomanganiques stables dans le milieu 

anhydre empechant les produits de reaction d'etre a leur tour oxydes par 

les ions Mn04- [24,25 1. 
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La methode C est une transposition du pro&de precedent en serie 

perfluoree. La reaction est effectuee a 20°C dans un milieu homogene 

neutre CH2C12/Alcene dans lequel est dissout du permanganate de cetyltri- 

methylammonium (PCTA) prealablement prepare, selon : 

RF, H20 RF, 
H 

/ 

/ 
- c--t, 

H 
H" 

OH H 

+ Mn02 

OH 

'Mn' 

1 t 
o// 'o-Q+ 2 - - 

Qt = n-C,6H3B- N (CH2+ 

Comme le montre le tableau 2, les diols 2 ont ete isoles apres hydro - 

lyse, avec de meilleurs rendements que ceux obtenus au moyen des methodes 

A et B. Nous avow utilise le PCTA 1 la place du permanganate de triphenyl- 

phosphonium ou du benzyltri&hylammonium [26] a cause de sa plus grande 

stabilite dans le temps. 

Disposant au laboratoire des F-alkyl oxirannes : RF-CF-,CH2 4 

0 
(synthetises egalement a partir des F-alkyl-2 ethylenes 1 [27] 1, nous les 

avow fait reagir avec l'acide acetique en presence d'une quantite cata- 

lytique de triethylamine ; apres hydrolyse 1 l'aide d'une solution metha- 

nolique de potasse caustique, nous avons pu recuperer les dials 2 selon : 

AcOH KOH 
RF - CH , -,CH2 + RF - :H - FH2 - RF - FH - fH2 

0 Et3N 
OH OAc 

MeOH 
OH OH 

4 2 - - 
Les diols perfluoroalkyles obtenus par cette voie de synthese (mbthode 

D) nous ont servi de reference dans l'identification structurale de ces 

m@mes diolsobtenuspar ailleurs par les methodes A, B et C. 

TABLEAU 2 

Rendements des diols 2 obtenus par les methodes A, B et C 

Diol RF p.e. Rendements (%) 

("Cl Methode A Methode B Methode C Methode D 

3 C4Fg 39 42 67 76 60 

lb C6F13 ,76 41 68 78 64 

2c CaF17 ii8 43 73 86 75 - 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthese des F-alkyl-2 ethane diols-1,2 2 a partir des F-alkyl-2 ethylenes 

Methode A 

Dans un reacteur equip6 d'une agitation magnetique, d'un refrigerant 

et de deux ampoules a brome, sont introduits 9,8 mmoles d'alcene 1 - 

dissoutes dans 4cm3 de methanol, 1 mmole de NaOH dissoute dans 36 cm3 d'eau 

et 0,8 mmole d'Aliquat 336. Le melange est agite vigoureusement puis 

a l'aide des deux ampoules I brome sont ajoutes simultanement et lentement 

30cm3 de methanol et 9,8 mmoles de KMn04 dissoutes dans 70 cm3 d'eau. 

Le melange est agite pendant 24 heures a temperature ambiante, puis 

filtre ; le residu est alors rince avec 20 cm3 de methanol. Le filtrat est 

extrait trois fois a l'ether ethylique. La phase etheree est sechee sur 

sulfate de sodium puis evaporee sous vide. On obtient un solide de couleur 

blanche qui est purifie par recristallisation dans le chloroforme et qui 

correspond aux diols 1 (tableau 2). 

Methode 13 

Dans un reacteur equip6 d'une agitation magnetique. d'un refrigerant 

et d'une ampoule a brome, sont introduits 10 mmoles d'alcene 1 dans 

10 cm3 d'acetone fraichement distillee. 

- 
Le ballon est refroidi a l'aide 

d'un bain de glace et une solution de 10 mmoles de KMn04 dissoutes dans 

10 cm3 d'acetone est ajoutee goutte a goutte. Le melange est agite pendant 

4-5 heures 1 0°C puis est hydrolyse avec 50 cm3 d'eau. Le precipite noir 

qui s'est forme est elimine par filtration. L'acetone est evapore sous 

vide et la phase aqueuse extraite avec 4 x5 cm3 d'ether ethylique. La phase 

etheree est sechee sur Na2S04 puis evaporee sous vide afin d'obtenir 

les diols 2 (Tableau 2). - 

Methode C 

Preparation du PCTA 

A 20 mmoles de KMn04 dissoutes dans 100 cm3 d'eau sont ajoutees sous 

agitatio: et a 2O"C, 20 mmoles de bromure de cetyltrimethylammonium 

n-C,6H33NMe38r dissoutes dans 100 cm3 d'eau. Le melange est agite 

pendant 30 minutes. Le precipite forme est isole par filtration sous 



vide, lave abondamment a l'eau et s&he sur P205 et sous vide dans un 

dessicateur pendant 3 heures 1 temperature ambiante. On obtient un solide 

de couleur violette (rendement = 88%) qui, s'il est conserve au refrige- 

rateur et a l'abri de toute source de lumiere reste stable tres longtemps. 

Reaction d'oxydation par le PCTA 

Dans un reacteur comportant une agitation mecanique et surmonte 

d'un refrigerant et d'une ampoule 1 brome, sont introduits 5 mmoles 

d'alcene 1 dissoutes dans 15 cm3 de CH2C12. Le ballon est refroidi B l'aide - 

d'un bain de glace et 5 mmoles de PCTA dissoutes dans 30 cm3 de CH2C12 

sont ajoutees a l'aide de l'ampoule 1 brome. L'addition terminee, l'agi- 

tation est maintenue a 0°C pendant 2 heures puis a temperature ambiante 

pendant 10 heures. Le melange reactionnel est ensuite hydrolyse avec 

10 cm3 d'eau. 80 cm3 d'ether ethylique sont alors ajoutes. Le precipite 

noir qui s'est form6 est filtre ; le filtrat est decant6 puis la phase 

organique est separee, sechee sur Na2S04 et evaporee afin d'obtenir 

les diols 2 (Tableau 2). - 

Synthese des F-alkyl-2 ethane diols-1,2 2 a partir des F-alkyl oxirannes 

Methode D 

10 mmoles de F-alkyl oxiranne 2 sont ajoutees 1 un melange de 0,l 

moles d'acide acetique et 8 mmoles de triethylamine. Apres agitation a 

8OY pendant 8 heures environ, le melange reactionnel heterogene forme 

une seule phase homogene. La consommation du compose 4 est contrblee en 

chromatographie en phase vapeur. Lorsque tout le compose 4 a et6 entie- 

rement consomme, le melange est refroidi a temperature ambiante et une 

solution de 20 mmoles de KOH dissoutes dans 10 cm3 de methanol est ajoutee. 

Le melange est alors agite pendant 4 heures au reflux. le methanol est 

evapore et le melange est acidifie 8 0°C 8 l'aide d'une solution de 

H2S04 a 10%. Le melange est ensuite extrait a l'ether ethylique. La 

phase etheree est lavee abondamment I l'eau, sechee sur sulfate de sodium 

puis filtree. Apres evaporation de l'ether ethylique, on obtient les 

diols 2 (Tableau 2). 
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Identification des F-alkyl-2 ethane diols-1,2 : RF- CH- CH 
I 2 

OH OH 

2a : Anal.Elem. (C6F9H502 ; talc.% C 25,71, F 61,07, H 1,78 ; Tr. % 

C 25,90, F 61,13, H 1,85 ) ; IR ("cm-') : vcmF = 1350-1100,~~ H _ = 3320 

bande large ; RMN'H (6ppm, Methanol D 4, Reference interne = 2% TMS ) : 

C4F9-CH(OH) = 4,26 (m,lH), C4F9-CH(OH)Ch2(0H) = 3,80 (d,2H), 

C4F9-CH(OH)CH20tj = 4,85 (s,2H) ; principaux fragments observes en spectro- 

metric de masse : m/z = (M+H)+ (8%), (M-OH)+ (14%) ; (C3F7CF=CHOH)+ (lOO%), 

(OH-CH~CH=OH)+ (3%), CF3+(8%), C2F5+(l%), C3F5+(5%), C3F; (2%). 

2b : Anal.Elem. (C8F13H502 ; talc. % C 25,26, F 65,00 ; H 1,31 ; Tr.% 

C 25,50, F 65,49, H 1,37 ) ; IR ( "cm-') : vcmF = 1350-1100, v. H _ = 3220, 

"O-H...0 =3440 ; RMN'H ( Gppm, Methanol D 4, Reference interne = 2% TMS) : 

C6F13-Cfi(OH) = 4,30 (m,lH), C6F13-CH(OH)C12(0H) = 3,80 (d,2H), 

C6F13-CH(Oi)-CH20i = 4,80(s,2H) ; principaux fragments observes en 

spectrometrie de masse : m/z = (M+H)+(36%), (M-OH)+(74%), (C5F11-CF=CHOH)+ 

(21%), (OH-CH,-CH=OH)+(lOO%), CF3+(59%), C2F5+(13%), C3F5+(24%), C3F7+(5%). 

2c : Anal.E1Pm.(C10F17H502) ; talc.% C 25,00, F 65,29 , H 1,04 ; 

Tr.% C 25,40 , F 67,52 , H 0,70) ; I.R.( v cm-') : v c-F=1350-l100, 

~~~~'3450, ~~-~...~=3230 ; RMN'H ( Gppm, Methanol 04, Reference interne= 

2% TMS) : C8F17-Clj(OH) = 4,30(m,lH), 

C8F17-CH(OH)CH20! = 4,80(s,2H) 

C8F17-CH(OH)Cl2OH = 3,80(d,2H) ; 

; principaux fragments observes en spectro- 

metric de masse : m/z = (M+H)+(57%), (M-OH)'(90%), (C7F15-CF=CHOH)+ 

(52%!, (OHCH2-CW=OH)+(lOO%), CF3+(95%),C2F5+(30%l,C3F5+(43%), C3F7+(8%). 
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