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Radical cotelomerization of vinylic ethers VE (butyl vinyl ether and 

2-acetoxy ethyl vinyl ether) with chlorotrifluoroethylene and mercaptans 

i2-hydroxy ethyl mercaptan and C6F,3C2H4SHl are studied. The 

homo-telomerization of vinylic ethers with these thiols and CC13CH20H leads 

to complex mixtures including acetals obtained by addition of the VE to 

hydroxy groups after telomerization of the thiol with the vinyl ether. 

Zotelomerization is similar, but we have also she-wn that the transfer 

act'vity of the thiols on all radical species bearing a vinyl ether end is 

very important and leads almost solely to mcnoadditions consuming 

large quantities of thiol. We deduce therefore, that in these reactions, we 

obtain mixtures of copolymers (formed after total corsumption of the thiol) 

and of these adducts having a low molecular weight. 

RESJME 

Les cotelomikisations des ethers vinyliques (E\') (butyl vinyl ether 

et scetoxy-2-ethyl vinyl &her) avec le chlorotri=luoroethyi@ne et les 

mercaptans (hydroxy-2-ethyl mercaptan et C6F13 -C H -SHl 2 4 sont studiees par 
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voie radicalaire. Nous avons etudie l'homo-telop5risation des ethers 

vinyliques avec ces thiols CC13CH20H et nous avons Tontre que les thiols 

porteurs de groupements alcools conduisent a des melanges complexes 

comprenant des acetals obtenus par addition des ethtrs vinyliques sur les 

alcools apres la telomerisation du thiol sur ces ethers vinyliques. Oans 

les cotelomerisations, il en est de meme. mais nous avons montre de plus 

que l'activite de transfert des thiols sur toute espece radicalaire qui 

Porte une extremite vinyl ether est tres importante et que cela conduit 

quasiment I des monoadditions consommatrices de quantite @norme de thiol. 

On en deduit que dans ces reactions, on obtient des melanges de copolymeres 

(formes apres consommation totale du thiol) et de ces adduits de bas poids 

moleculaire. 

INTRODUCTION 

Les ethers vinyliques sont des monomeres particuliers. O'une facon 

geqerale, ils sont utilises en polymerisation cationique et sont m@me con- 

sioeres comme tres reactifs. Depuis peu, Higachimura [l] a montre qu'ils 

reagissent par des systemes HI/I2 pour donner des polymer-es parfaitement 

cc?troles. Nous avons egalement prepare des ethers vinyliques a chaines 

let&ales perfluorees (21. Par contre, la polymerisation radicalaire de ces 

monomer-es est consideree comme impossible et il existe tres peu d'articles 

sur ce sujet. On ne peut cependant ignorer les travaux importants de 

Schostakoski dans ce domaine et cela, aussi bien sur la polymerisation 

amorcee par 1'AIBN [3,4] ou le pet-oxyde de benzoyle [5], que sur la 

telomerisation notamment avec Ccl4 [6] et H2S [7]. 

Enfin, il faut signaler les travaux plus r&cents sur la telomerisa- 

tion cationique des ethers vinyliques avec des acetals comme telogenes 

[8,9] et des isocyanures [lo] et DMF [ll]. 

Yous itudions dans ce travail la telomerisation radicalaire des 

ethers vinyliques avec des thiols et leur copolymerisation avec des monome- 

res fluor&s. En effet, les monomkes fluores sont des monomkes accepteurs 

d'Clectrons 1121 et les ethers vinyliques sont de tres bas donneurs d'elec- 

trons 1131 ; on peut done s'attendre I une bonne reaction de cotelome- 

risation radicalaire. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

1") Homo-t6lomerisation des ethers vinyliques avec des thiols 

Nous avons realise la reaction a 68°C avec le perpivalate de ter- 

tiobutyle comme amorceur, le mercaptoethanol comme telog@ne et l'ac&oxy- 

E-ethyl vinyl ether (AEVE). Avec des quantites stoechiom6triques de telo- 

gene et monomere, on obtient un seul pit en CPV dont l'identification con- 

duit 1 la formule : 

HO-CH2-CH2-S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-O-CO-CH3 1 

Notons que cette addition est instantanee et quantitative. 

Le dosage des hydroxyles du compose 1 est de 7,95 par 8,2 theorique 

et les RMN du 'H et l3 C confirment sans ambiguite cette structure. 

11 faut remarquer qu'il n'y a pas du tout d'addition inverse et que 

l'addition est done de type radicalaire anti Markovnikov. 

Dans un deuxieme temps, nous avons mis cinq fois plus de butyl vinyl 

ether (BVE) par rapport au thiol. 

La reaction est beaucoup plus complexe et en GPC, on observe quatre 

pits. Le premier d'entre eux est l'acetal 2 : 

/ oc4H9 
CH3-CH 

\ 
2. 

OCqH9 

En effet, en RMN du 'H on trouve le quadruplet caracteristique 1 

4,7 ppm et le doublet correspondant a 1.28 ppm. 

L'analyse des fractions de distillation montre en IR (absence des 

bandes 1 3500cm-1) par le dosage des hydroxyles, que les produits de la 

reaction ne contiennent pas de fonctions alcools. 

En RMN du 1H les spectres sont complexes, mais on observe la forma- 

tion du cetal : K4Hg-012-CH-CH3 

Ces memes fragments sont observes en spectrometrie de masse par 1,es 

fragments caracteristiques m/e=57 {C4Hg) et m/e=101 (C6H,30). Ainsi, pour 

les trois produits, on peut avancer la structure suivante : 
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CH,-;H-0-CH,-CH,-S-KHz-;HIn-H 

OR OR 

(3 n) & 

Nous pouvons resumer (Tableau 1) toutes les voies reactionnelles pos- 

sibles. La premiere 2 eliminer est la voie 2 ; en effet, en RMN du 'H des 

fractions de distillation, on observe le quadruplet a 4,65 ppm CH3-G-J que 

l'on ne pouvait avoir avec les produits 4,n. 

I1 est plus difficile de conclure entre les deux autres voies ; 

cependant, il faut rappeler que lorsque R,=l on n'obtient que le produit 

d'addition radicalaire et non le c&al. 

CH3-CH-0-CH2-CH2-SH 

t)R 

D'ailleurs, pour R,=l, le dosage par l'iode des fonctions SH ne mon- 

tre aucunt presence de fonctions SH libres. On peut done penser que c'est 

la voie 1 qui represente le mieux nos resultats. 

Pour confirmer ces resultats, c'est-a-dire l'addition des alcools sur 

les ethers vinyliques, nous avons realist2 cette reaction avec le compose 

CC13-CHBOH et le butyl vinyl ether dans les mtmes conditions. En effet, 

Ameduri et Boutevin [14]ont montre que ce compose est un bon agenttelogene 

avec l'acbtate d'allyle. 

Avec R,=l, on obtient egalement rapidement et quantitativement le 

compose 5 suivant : 

,0-CH2-Ccl3 

CH3-CH 5 
\ 

OCqH9 

La structure de ce produit est etablie par RMN du 'H essentiellement. 

11 faut remarquer sur les spectres, comme sur celui de l'acetal pre- 

cedent 2, que les deux groupements CH2 en o( de l'oxygene, forment un sys- 

teme plus complexe de type AA'BB'. Cela est particulierement evident sur le 

groupemect en Y du CC13 a 4,1. 

Ainsi, les telogenes porteurs de groupement alcool reagissent de fa- 

con trPs rapide par leur fonction alcool, et cela est d'autant plus vrai 

que l'alcool presente un caractere acide, comme c'est le cas du trichloroe- 
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thanol. 11 est en effet connu D5] qu'en milieu acide, les ethers vinyli- 

ques conduisent d des acetals par le mecanisme suivant : 

H-0+-R' 
Ht R'OH 

I 
OR' 

CH2=;H __* CH3-CH+ - CH3-CH ___, CH3-tH 

OR bR bR bR 

Par utilisation d'un agent tampon tel que l'hydrogenocarbonate de 

sodium, nous n'avons pas pu eliminer ces reactions de cetalisation. 

Nous avons alors utilise un telogene non fonctionnel fluore 

C6F,3-C2H4-SH. Avec un exces molaire de deux fois en acetoxy-Z-ethyl vinyl 

ether, et dans les memes conditions, nous obtenons exclusivement le compose 

6 suivant : 

6 

Le compose est caracterise en RMN du 'H et 13C ; on peut noter les 

quatre series de pits a 4,2 ppm CH2 en q de l'ester (2H) 

d 3.65 ppm CH2 en sde l'ether (4H) 

a 2,75 ppm CH2 en &du thioether (4H) 

et d 2,4 ppm CH2 en #du CF2 (2H) 

11 fad constater de plus que le thiol est consomme totalement et que 

l'ether vinylique restant est intact. Par contre, nous n'observons pas 

d'adduits d'ordre superieur. 

Nous avons realise cette reaction avec un exces de monomer-e (100 pour 

1) pour or ienter la reaction vers un En plus eleve. 

Nous avons obtenu avec un rendement de 15% un liquide visqueux de 

couleur ja;ne. En GPC (solvant THF), nous observons un diagramme caracte- 

ristique d'une repartition telomere. Le premier pit apparait negativement 

[16] et les suivants positivement. Ce premier pit est l'adduit 5, et, par 

rapport a w- etalonnage polystyrene, la G,, est de l'ordre de 1400 avec un 

indice de polymolecularite de 1,s. La mesure du fluor par analyse 

elementaire conduit a une masse de 1100, ce qui est compatible avec le 

resultat prkedent. 
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Ainsi, il est possible d'obtenir des telomeres avec des t6logenes ne 

comportant pas des alcools, ni des acides, mais le rendement est tres fai- 

ble. 

2") Cotelomerisation des ethers vinyliques et du chlorotrifluoro&hyl@ne 

(CTFE) 

Dans une etude antkieure fl7], nous avons montr6 que la copolymki- 

sation des ethers vinyliques avec le chlorotrifluoroethyl&ne conduit a des 

copolymeres parfaitement alter& quelle que soit la composition initiale 

en monom&-es. Nous avons done utilise tout d'abord le mercapto-24thanol 

comme telogene avec trois rapports molaires R, du t@logene au monomere : 

R,=0,05, 0,075 et 0,l. Le chlorotrifluoro&hyl&ne et le butyl vinyl 

ether sont utilises en quantite StoechiomMrique. Nous obtenons les GPC 

d&rites sur la figure 1 qui montre des pits de masses faibles totalement 

identiques ?I ceux dkrits pr&Sdemment, et des pits de masses elev6es qui 

varient tres peu en position avec R,. 

Apr& @limination des pits de masses faibles par lavage au methanol, 

on obtient trois produits qui sont compares en viscosite inherente (THF 5 

30°C) a une reaction de copolymerisation modtile. Les rkultats sont reunis 

dans le tableau 2 suivant : 

TABLEAU 2 

Variation de la viscosite inherente en fonction de R, 

RO 
0 0,05 0,075 O,l 

inh. 0,119 0,ll 0,ll 091 

g/d1 

Ces rksultats montrent clairement que le thiol est consomme rapidement par 

addition sur le butyl vinyl ether et cela est confirm@ par les pits de 

masses faibles. Ensuite, il y a reaction de copolym6risation entre le 

chlorotrifluoroethylene et le butyl vinyl ether selon un mkanisme 

accepteur-donneur 02) et on obtient des valeurs de ( ‘1 1 comparables ?I 

celle d'une copolymkisation. 
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Dans un deuxieme temps, nous avons realise la cotelomerisation par le 

thiol fluore C6FT3 -C H -SH 2 4 avec l'acetoxy-2-ethyl vinyl ether dans les 

conditions suivantes : 

(CTFE) = (AEVE) 

(RSH) 

R, = = 0,5 

(CTFE)+ (AEVE) 

(perpivalate de tBu) 

co= 1 0 10-2 

(CTFE) + (AEVE) 

B = 7O"C, t = 4h dans l'acetonitrile 

L'analyse par GPC sur le brut reactionnel nous montre la presence de 

trois produits que nous avons isoles par distillation. Le second est le 

monoadduit du thiol avec l'acetoxy-2-ethyl vinyl ether 6 deja decrit. - 

Le premier produit 7 est le monoadduit du thiol sur le 

chlorotrifluoroethyiene. 

C6F13-C2H4-S-CF2-CFClH 7 

La structure est etablie sans ambigu'ite par RMN du 'H, tout d'abord 

air l'on observe le signal du groupement CFClH par le couolage gemine F-H, 

J=SOHz. Ensuite, en RMN du "F, le CF2 en du groupement asymetrique CFClH 

donne un systeme ABX pour ces trois atomes de fluor. 

Le dernier produit 8 est le diadduit l-l du C6F13-C2H4SH avec le 

chlorotrifluoroethylene et l'ether vinylique de structure : 

C6F13-C2H4-S-CF2-CFCl-CH2-CH2-0-CH2-CH2-OAc 8 

L'analyse de la structure de ce produit est extremement importante 

pour la comprehension du mecanisme, aussi, nous-y avons attache beaucoup 

d'importance. 

Les RMN du 'H et l3 C sont presentees dans le Tableau 3. En RMN du 'H 

on ne retrouve pas le doublet detriple caracteristique du CFClH, ni un 
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triplet dedouble d'un eventuel CF2-H. Le chlorotrifluoroethylene n'est done 

pas le monomere de bout de chaine. 

En RMN du " F, on observe deux series de pits B -84.5 ppm(ZF) et 

-116,75 ppm (lF1, et si l'on compare avec le monoadduit I 

C6F13-C2H4-S-CF2-CFClH, les deux series de pits sont a -85,5 et -147, ceci 

confirme bien que le soufre est fixir sur le CF2 qui resonne a -85 environ, 

cependant le CF est deblinde pour le produit 8 par la presence du CH2. De 

plus, la partie X du systeme ABX est detriplee par ce CH2 montrant 

l'enchainement : -S-CF2-CFCl-CH2- 

11 faut signaler que les proportions des trois produits sont les 

suivantes : 

produit 7 6 8 residus de distillation 

% 18 50 23 8 

Le produit majoritaire est l'adduit du thiol sur l'ether vinylique 2, 

mais si l'on additionne les pourcentages des produits 7 et 8 (c'est-a-dire - - 
ceux pour lesquels le thiol s'ajoute sur le chlorotrifluoroethylene), on 

obtient des quantites voisines de celles du compose 6. 

Ainsi, on peut considerer que le thiol s'ajoute indifferemment sur 

l'un ou l'autre des monomeres dans un premier temps, selon les equations 

suivantes : 

A2+2A' 

A' + RSH-RS' amorcage 

RS' + CF2=CFC1+ RS-CF2-CFCl' (I) 

RS' + CH2=CH.-> RS-CH2-CH' (II) 

b-R bR 

(11 

(2) 

(3) 

(4) 

Les @tapes qui suivent sont interessantes a considerer ; ainsi, le 

radical (11 est apte a propager selon (5) pour donner (III). 

RS-CF2-CFCl' + H2C=FH-> RS-CF2-CFCl-CH2-FH. (III) (5) 

OR OR 
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Par contre, ni (II), ni (III) ne propagent de facon majoritaire bien 

siir, mais donnent des reactions de transfert selon (6) et (7). 

(II) + thiol .->RS-CH2-tH2 

OR 

(III) + thiol ----+.R-S-CF2-CFCl-CH2-;H2 

OR 

(6) 

(7) 

Tout cela explique qu'il est tres difficile d'obtenir des hauts telo- 

meres avec les ethers vinyliques et les thiols, car tous les radicaux ter- 

mines par wCH2-CH' transferent de facon tres importante et logique aux 

thiols presents dans le milieu et consomment tres rapidement ceux-ci. Par 

la suite, s'il reste des monomeres et de l'amorceur, on assiste a une 

cooolymkisation classique de type accepteur donneur. 

CONCLUSIONS 

Au tours de cette etude, nous avons montre que si la copolymerisation 

des ethers vinyliques avec le CF2=CFCl est non seulement possible, mais 

aisee, il n'en est pas de mdme pour l'homo- telomerisation de ces ethers 

vinyliques et pour leur cotelomerisation avec le C2F3C1. On peut attribuer 

ce phenomene B un transfert tres eleve au thiol des radicaux termines par 

l'unite ether vinylique. 

Ainsi, nous avons propose un mecanisme de reaction qui procede par la 

monoaddition du thiol sur l'ether vinylique de l'entite chloro- 

trifluoroethylene-ether vinylique, et consomme done prematurement le thiol 

mis dans le milieu ; ensuite, il se produit une copolymerisation normale. 

Enfin, il faut rappeler les reactions parasites des alcools sur les 

ethers vinyliques qui donnent des reactions secondaires pour compliquer ces 

reactions et conduire 5 des acetals. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

La synthese de l'acetoxy-Z-ethyl vinyl ether a et@ effectuee selon la 

methode de catalyse par transfert de phase b5]. 

Le chlorotrifluoroethylene et le thiol fluore sont fournis par la 

Societe ATOCHEM. 

Les reactions de cotelomerisation mettant en jeu le 

chlorotrifluoroethylene ont et@ effectuees dans des tubes de Carius en 

Pyrex (epaisseur : Zmm, longueur : 260mm, diametre exterieur : 23mm). 

Les reactifs non volatils sont places dans le tube, puis celui-ci est 

refroidi dans un melange acetone-azote (-80°C). Le chlorotrifluoroethylene 

est alors introduit. Le tube est scelle, puis place dans la cavite d'un 

bloc en aluminium, qui est introduit dans un four PROLABO agite par 

balancement et muni d'un systeme de regulation de temperature. Apres 

reaction, les tubes sont ouverts apres avoir ete refroidis, tout d'abord 8 

l'air, puis dans l'atote liquide. 

Les spectres IR ont et6 pris avec un spectrophotometre PERKIN ELMER 

398. La position des bandes est donnee en cm 
-1 

avec une incertitude de 

2,5cm-' ; les lettres f, M et F signifient respectivement : intensite 

faible, moyenne et forte. Les spectres RMN du 'H ont ete obtenus avec un 

appareil BRUKER WH 250MHz en utilisant le tftramethylsilane comme 

reference interne. Les spectres du 13C ont ete pris avec un appareil BRUKER 

WP 80MHz dans le COC13. 

Les analyses viscosimetriques sont effectuees avec un viscosimetre 

automatique AMTEC 52 a capillaire de 0,5mm de type UBBELHOOE, a 25°C 

0,Ol"C. 

* Obtention du produit 1 : HO-CH2-CH2-S-CH2-CH2-OCH2-CH2-0-CO-CH3 

Oans un ballon a deux tubulures, muni d'un refrigerant et d'un 

agitateur magnetique, une solution composee de 0,038 mole d'acetoxy-2 ethyl 

vinyl ether (591, 0,038 mole de mercapto-2-ethanol (39) et 20 ml d'acetoni- 

trile, est agitee 1 la temperature de 68°C et 0,2g de perpivalate de ter- 

tiobutyle sont additionnes. Apres reaction, le solvant est elimine au 

ROTAVAPOR, puis sous vide plus pousse. Nous obtenons 7,Bg de produit de 

monoaddition. 
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Rendement quantitatif 

Analyse elementaire : C8H16S04 % talc. 

(M=208g) tr. 

C 46,15 H 7,69 

46,82 8,16 

* Obtention du compose 
/ 
OCH2-CC13 

5 : CH3-CH 
\ 

OCqH9 

Toujours dans les mCmes conditions experimentales, un melange 

contenant 0,15 mole de butyl vinyl ether (15g) et 0,15 mole de trichloro- 

ethanol (22,491 est port6 sous agitation a la temperature de 68"C, et 0,3g 

de perpivalate de tertiobutyle sont ajoutes. Au bout de quelques minutes, 

la solution initialement incolore devient marron. Le brut est alors 

distill6 et on recueille 359 d'acetal 2. 

Eb 
0,2mbar = 50"c 

Analyse elementaire : C8H15C1302 % Calc. C 38,47 H 6 Cl 42,68 

(M=249,5g) Tr. 37,93 5.86 43,56 

(4,l;m) 

/O 

- CH2 - ccl3 

RMNdu'H > 
CH3 

- CH (5,9) 

(1,4;t) I 
0 - CH2 - CH2 - CH2 - CH3 

(3,4-3,8;m) (1,6;m) (1,4;n) (0,9;t1 

* Obtention du compose 5 : C6F13CH2CH2SCH2CH20C~2C~2~~~~~3 

Selon le mgme processus que les manipulations precedentes, nous 

faisons reagir 0,0384 mole d'acetoxy-2 ethyl vinyl ether (5g), 0,0192 mole 

de thiol fluore (7,391 et 0,Zg de perpivalate de.tertiobutyle. 

La solution passe instantanement de l'incolore au jaune. Apres 

elimination du restant d'ether vinylique n'ayant pas reagi, on obtient 9,5g 

de monoadduit 6 _* 
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Analyse elementaire : C,4H,5F1303S % Calc. c 32,94 H 2,94 

(M=510g) Tr 33,41 3,09 

* Obtention des composes 7 : C6F,3CH2CH2SCF2CFC1H et - 

8 : C6F,3CH2CH2SCF2CFC1CH2CH20CH2CH20COCH3 

Dans un tube de Carius, on fait reagir 0,087 mole de 

chlorotrifluoroethylene (10,2g), 0,085 mole d'acetoxy-2 ethyl vinyl ether 

(11,191, 0,086 mole de thiol fluore (32,7g), soit R,=0,5 et 0,7g de 

perpivalate de tertiobutyle, soit Co=10w2. Le melange est maintenu pendant 

4h a 68°C puis distill@ pour donner trois produits majoritaires. 

2: C6F,3CH2CH2SCH2CH20CH2CH20COCH3 : 259 (Ebo 35mbar=950C) 
, 

7 : C6F,3CH2CH2SCF2-CFC1H : 14,2g (Ebo 45mbar=250C) - I 

Analyse elementaire : C,0H5F,6C1S % Calc. C 24,16 Cl 7,15 

(M=496,5g) Tr. 24,46 7,64 

8 : C6F,3CH2CH2SCF2CFClCH2CH20CH2CH20COCH3 : 9.19 (Ebo 3mbar=130"C) 3 

Analyse elementaire : C,6H,5F,6C103S % Calc. C 30,64 H 2,39 Cl 5,66 

(M=626,5g) 31,13 2,45 6,lO 

Residu de distillation : 4,7g 
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