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Abstract 

0 
II 

The syntheses of F-alkyl compounds such as R,CaH4QCCHaBr (where R,=C,F,, CaFia, 
CaF,r and Q = S, 0, NH) by the reaction of bromoacetyl bromide with an Falkyl compound 
such as R,CaH,QH are reported. These compounds show high reactivity with nucelophihc 
substrates. They are intended for use as precursors of surfactants or as precursors of 
monomers for the elaboration of artificial vesicles. 

R&urn6 

Dans ce travail nous rapportons la synthese de molecules F-alkylbes du type: 
0 
II 

R,C,H,QCCH,Br (avec RF = C,Fa, C,F,,, CaF,,; Q =S, 0, NH) par reaction du bromure 
de bromoacetyle sur une molecule perfluoree du type R&aH,QH. Ces composes sont 
extremement reactifs vis-84s des nucleophiles. Us sont susceptibles d’etre utilises comme 
prCcurseurs d’agents tensio-actifs ou comme precurseurs de monomeres pour l’elaboration 
de vesicules artiflcielles. 

Introduction 

L’objectif de notre travail est l’obtention d’halog&mres fluores susceptibles 
de dormer lieu a des reactions de substitution nucleophile, afin d’aboutir a 
des molecules tensioactives cationiques. 

Les bromures de perfluoroalkylthiom&hyles du type RrC2H4SCH2Br (avec 
RF= C,F,, CeFla, C8F17) sont des composes largement utilis& dans notre 
laboratoire comme precurseurs de tensioactifs perfluores [ 11. 

Les composes du type acetate, thioacetate ou a&amide de perfluoroalkyle 
de for-mule gen&ale RFC2H,QCOCHzZ [2] (avec RF = C,F,, C6F1a, C8F1r; Q = 0, 
S, NH et Z=Br) sont des homologues structuraux de R&aH4SCH2Br. 

L’avantage de ces intermediaires du type RFC2H,QCOCH2Z par rapport 
aux composes connus RFC2H4(CH2)nZ est que si l’on tente une reaction de 

*En hommage au Pr. Hass pour son 60eme anniversiaire. 
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substitution nucleophile du groupement Z, toute reaction d’Climination peut 
etre evitee. De plus, la position de l’atome d’halogene en p d’un groupe 
attracteur d’electrons conduit a une forte polarisation de la liaison C-halogene 
[3,4]. Dans ce cas, les halogenures d’alkyle peuvent reagir dans des conditions 
deuces avec des agents nucleophiles tres varies [ 51. 

Si de nombreux exemples de syntheses des composes de ce type en 
serie hydrocarbonee sont rapport&, (les thiols, les alcools, et les amines 
hydrocarbon& reagissent sur les halogenures d’acide pour conduire aux 
thioesters, esters et amides correspondants [6-14]), aucun ne presente de 
longue chaine susceptible de conduire Q des tensioactifs. 

Nous rapportons dans ce travail les reactions de substitution des 
F-alkyl-2 ethanethiols, des F-alkyl-2 ethanols et des F-alkyl-2 ethylamines 
sur le bromure de bromoacetyle, susceptibles de conduire a de nouveaux 
tensioactifs hautement fluores. 

RCsultats et discussion 

Synthbe cl-es RF C, H4 SCOCH2 Br 

R,C,H,SH + BrCOCH,Br s RFC2H,SCOCH2Br + HBr* p 

La reaction est effect&e sous atmosphere d’azote. Les differents produits 
obtenus sont rassembles dans le Tableau 1. 

Synthke cks RFC2H40COCH2Br 

R,C2H,0H + BrCHaCOBr Etzo RFC2H40COCH2Br + HBr* p 

La reaction est similaire Q celle des thiols. Le compose attendu est bien 
obtenu, mais la reaction est incomplete. Pour consommer totalement le reactif 
fluore, il est necessaire d’utiliser un exces de bromure d’acide (environ 159/o), 
de prolonger le temps de reaction et d’augmenter la temperature du melange 
reactionnel a 60 “C. 

Cette difference de reactivite est certainement due a la plus faible 
nucleophilie de l’alcool par rapport au thiol. 

Les produits obtenus sont rassembles dans le Tableau 2. 

TABLEAU 1 

RF Rdt. (%) Eb. (“ChmHg) 

W, 70 60-6 1 /I 

CsFm 78 89-90/l 

CsF,7 72 117-118/l 

*Le HBr dkgagk est piBgC par une solution de soude. 
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TABLEAU 2 

Rdt. (%) Eb. (“WmmHg) 

C-IF, 69 60/l 

W’m 68 74/l 

G$‘I~ 65 110-111/l 

TABLEAU 3 

RF Rdt. (%) Eb. I”C/mmHg) F (“C) 

CR, 75 80/l 

CsF,, 70 85/l 

W’, 7 70 70 

Synthdse cks RF C, H4 NHCOCH, Br 
Dans le cas des perfluoroa&ylamines, la reaction est effects&e en presence 

d’une amine tertiaire (pyridine), permettant de hoer l’acide bromhydrique 
degage. 

R,Cz",N" z EtzO anhydre 
+ _ RFC,H4NHCOCH ZBr + 

BrCOCHzBr 
Pyridine 

Pour eviter que la pyridine ne reagisse avec le bromoackunide de 
perfluoroalkyl-2 for-me, l’addition se fait lentement et la proportion stoe- 
chiometrique d’une mole de pyridine pour une mole de bromure de bro- 
moacetyle est rigoureusement respectee. 

Les produits obtenus sont x-assembles dans le Tableau 3. 
Afin de commencer l’etude de la reactivite des composes synthetises ci- 

dessus, nous avons tent6 une reaction de substitution nucleophile par une 
amine tertiaire . 

Les amines tertiaires substituent l’atome d’halogene d’autant mieux que 
le doublet de l’atome d’azote est effectivement libre, c’est-a-dire lorsqu’il 
n’est pas conjugue, ni encombre par des substituants trop vohnnineux [ 151. 

Ainsi notre choix s’est port6 sur la tri&hylamine: 

Et 
R&,H,Q+COCH,Br E R,C~H,QCOCH& Et Br- 

Et 
:N(Et)3 

Les r&ultats sont rassembles dans le Tableau 4. 
Ces rkwltats ont et6 tres encourageants. L’etude de la reactivite de ces 

composes se pour-suit, ahn d’obtenir des agents tensioactifs ou des monomeres 
utilisables B l’elaboration de vesicules artificielles. 
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TABLEAU 4 

RF Q Rdt: (%) F (“C) 

‘GF,3 NH 91 145 
CBF,, 0 98,5 150 
CsF,, S 90 130 

Partie expkimentale 

Les spectres IR ont ete effectues sur un spectrometre Leitz-Wetzlar 
TTTG. Les spectres RMN ont ete em-egistres par la RMN ‘H sur un Brucker 
W-SO, et pour la lgF RMN sur un Brucker WS-SODS (84,67 MHz). Les spectres 
de masse ont 6t.e effectues sur un Nermag R-IO-1OB (70 ev). 

Prbparation des thioacetate et a&ate de per-uoroalkyle 

R,C,H$3COCH,Br et R,C,H,OCOCH,Br 

Mode opbratoire g&n&-al 

Dans un ballon rode surmonte d’un refrig&ant, d’une ampoule a brome 
et d’un dispositif permettant de pieger HBr, on place 0,Ol mol de RFC2HdQH 
(Q=S; 0). 

Le montage est purge Q l’azote et refroidi B 0 “C. On ajoute alors goutte 
a goutte par l’ampoule Q brome 0,011 mol de bromure de bromoacetyle 
dissous dans environ 15 ml d’oxyde de diethyle anhydre. La reaction debute 
a froid puis est chauffee pendant 12 h (40 “C pour Q = S et 60 “C pour 
Q = 0). Le melange est ensuite hydrolyse (10 ml d’eau) puis extrait a l’oxyde 
de diethyle. La phase organique est abondamment rincee a l’eau legerement 
basique jusqu’a pH voisin de la neutralite puis sechee sur Na$SO,, filtree et 
le solvant est evapore. Le residu est distill6 sous pression reduite. Les 
rendements varient entre 68 et 78% (cf. Tableaux 1 et 2). 

Caracteristiques spectrales: CGF13C2H,SCOCH2Br: M = 501. IR (cm-‘): 
1697 (C=O); 1316-1112 (C-F). RMN ‘H CDClJfMS 6: 2, 3-2 et 3, 3-3 

0 

(4H, 2m, CGF,&H&HZ); 4(2H, s, S!CH,Br) ppm. RMN “F* CDCl,/CFC13 
6: -81,4 (3F, CF,); - 115,l (2F, CF,,J; -122,4 (2F, CF,,); -126,7 (2F, 
CF,,); - 123,5 (4F, (CF,),,,) ppm. Spectrometrie de Masse (m/z, form+ule, 
pourcentage): 121-123 (0’ =CCH2Br, 100-94); 458-460 (CGFl,C2H,SBr, 
15-16); 407 (C6F&&H4SC=O+, 2); 393 (C~F,&H,$i+ =CH2, 8). 

CGF13C2H40COCH,Br: M=485. IR (cm-‘): 1751 (C=O); 1100-1300 
(C-F). RMN ‘H CDClJfMS 6: 2,1-2,9 (2H, m, C6F&H2); 4,48 (2H, 
CHaO-CO); 3,84 (2H, s, 0COCH2Br) ppm. RMN “F* CDCl,/CFC13 6: -815 
(3F, CF,); - 114,3 (2F, CF,,); - 122,5 (2F, CF,,); - 126,8 (2F, CF,,); 

*La d&&nation des atomes de fluor est la suivante: CF,-CF2,(CF2),,-CF2,CF,,C2H,S. 
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- 124-123,6 (4F, (Cfi),J ppm. Spectrometrie de Masse (m/z), for-mule, 
pourcentage): 121-123 (O&CH,Br, 86-79); 151-153 (CH2=kH2Br, 

s 
4,4); 69 (CFB, 100); 7’7 (CF2--CH=CH2+ 78). 

Prt3paration des a&amides de pe@uoroalkyle R&H,NHCOCH,Br 

Mode opt%-atoire 

Dans un ballon rode surmonte d’un refrig&ant, d’une ampoule a brome 
on place 12 mm01 de bromure de bromoacetyle en solution dans 10 ml 
d’oxyde de diethyle anhydre. 

Le montage est purge a l’azote et refroidi Q 0 “C. On ajoute alors goutte 
a goutte un melange de 10 mm01 d’amine primaire fluoree, 10 mm01 de 
pyridine dans 20 ml d’oxyde de diethyle anhydre. L’addition terminee, on 
laisse le m&nge revenir a temperature ambiante et on le maintient sous 
agitation pendant 12 h. Le melange est ensuite acidifie (avec une solution 
de HCl 35%). Apres Filtration, le hltrat est extrait Q l’oxyde de diethyle. La 
phase organique est sechee sur Na$04, filtree et le solvant evapore. 

On obtient un solide blanc que l’on recristallise dans de l’ether de 
p&role. Les a&amides halogen& peuvent egalement etre r&up&es par 
distillation, car leurs points de fusion sont peu eleves. Les rendements varient 
entre 70 et 75% (cf. Tableau 3). 

Caractkistiques spectrales: CGF1aC2H4NHCOCH2Br: M= 484. IR (cm-‘): 
1650 (C=O); 1100-1350 (C-F); 3350 (N-H). RMN ‘H CDClJ’l’MS 
6: 1,98-2,77; 3,84-3,48 (4H, 2m, C&F&H&Ha); 3,96 (2H, s, NHCOCH,Br); 
6,93 (lH, massif, NH) ppm. RMN igF* CDC1JCFC13 S: -81,5 (3F, CF,); 
- 114,6 (2F, CF,J; - 122,6 (2F, CF,,); -126,9 (2F, CF,,); - 124 (4F, 
(W&J ppm. Spectrometrie de Masse (m/z, for-mule, pourcentage): 

CHa 
44(H,N’- ‘CH,, 71); 390 (CGF,&H,NH=C=O+, 100); 362 (C&F,,- 

C2H4NH+, 23); 121-123 (BrCH2-CO+, 20-17); 56 (CH2=N=C=0, 22). 

IMparation d’un ammonium quaternaire R&H, QCCH&(Et), Br- 

Mode opt%-atoire 

Dans un ballon rode surmonte d’un refrigerant, on introduit des quantites 
equimoleculaires du bromure R,C2H,QCOCH2Br (avec Q = S; 0; NH) et d’une 
amine tertiaire (ici triethylamine) en solution dans 2 ou 3 fois son volume 
d’oxyde de diethyle anhydre. 

Le melange est agite au reflux. L’ammonium quaternaire precipite sous 
for-me d’un solide blanc. L’agitation est maintenue jusqu’b ce que la reaction 
n’evolue plus (contrble C.P.V.). Le solvant est alors chasse sous vide et l’on 
obtient un solide blanc. Les rendements varient entre 91 et 98,5% (cf. Tableau 
4). 

*La dksignation des atomes de fluor est la suivante: CF,-CF2y~CFZ)nl~F2gCF2,-CZH4S. 
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