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Abstract 

The reaction of perfluoroalkylmethanols (RF-CHI-OH) with tris(dimethylamino)phosphine in the presence of 
excess carbon tetrachloride produces the corresponding perfluoroalkylmethyleneoxy(trisdimethylamino) phos- 
phonium chlorides in good yield. Exchange of anion chloride is effected, in aqueous solution, by nucleophilic 
or non-nucleophilic anions (N3-, SCN-, NCO-, PF,-) via selective extraction or precipitation. Such salts are 
substrates for nucleophilic substitution yielding substituted perfluoroalkylmethylene compounds (RF-CH2-Y). 

La reaction de perth.roroalkylmCthanols (RF-CH2-OH) avec la trisdimethylaminophosphine en presence 
d’un excbs de tetrachlorure de carbone conduit a la formation de chlorures de perhuoroalkylmCthyl& 
neoxy(trisdimCthylamino) phosphonium avec des bons rendements. L’Cchange de l’anion chlorure est realis&, 
en solution aqueuse, par des anions nucleophiles ou non (Ns-, SCN-, NCO-, PF6-) par extraction selective 
ou par precipitation. Ces sels sont des substrats pour une reaction de substitution nuclCophile conduisant 
a des derives perfluoroalkylmCthylene diversement substitues (RF--CHa-Y). 

Dans le cadre de nos demarches visant a la ‘synthese 
de proprietes’, nous now sommes particulierement 
interesses a la preparation de tensioactifs perfluorts 
non ioniques [la] presentant des proprietes supple- 
mentaires comme une grand inertie chimique [lb], des 
proprittescomplexantes [lc]. Ces demarches necessitent 
l’utilisation de synthons perfluoroalkyles convenable- 
ment fonctionalids. Cambon et al. ont d’ailleurs publie 
recemment une serie d’articles oti ce souci d’acdder 
a des molecules perfluortes precurseurs d’agents ten- 
sioactifs apparait [2]. Nous presentons ici les demarches 
que nous avons effectuees pour preparer des structures 
du type RF--CH,-Y. Dans ces composes R, est une 
chaine alkyle pefiuoree, qui peut jouer le role de queue 
lipophile dans le surfactif et Y est une fonction per- 
mettant de rtaliser la jonction avec une t&e hydrophile 
de nature et structure variee. Les alcools primaires du 
type RF-CH2--OH sont des produits relativement ac- 
cessibles (reduction des acides perfluorocarboxylique 
par exemple), cependant la substitution du groupement 

*Auteur auquel la correspondance doit &tre adressee. 

hydroxyle, sous les formes activees classiques (sulfo- 
nates, triflates, etc.) ou les derives halogen& corres- 
pondants, est difficile [3]. Des resultats relativement 
satisfaisants sont obtenus par I’emploi des triflates de 
(l,l-dihydroperfluoroalkyl)phenyliodonium comme le 
rapporte Umemoto et Gotoh [4]. Ceci nous a incites 
a examiner la reactivite du groupe nucleofuge 
‘oxy(trisdimCthylamino)phosphonium’ qui est Cgalement 
un groupe ionique et pour lequel la rtactivite comme 
nucltofuge (activation des alcools primaires) a CtC 
largement rapportee [5, 61. Les substitutions effectuees 
avec ce groupe partant sont du type S,2 [5] et se 
rtvelent efficaces meme avec les substrats ntopenty- 
liques [7]. 

La preparation des sels de l,l-dihydroperfluoroalkyl- 
oxy(trisdim&hylamino) phosphonium est effect&e par 
reaction du couple tris(dimCthylamino)phosphine 
(TDAP)/tCtrachlorure de carbone sur le l,l-dihydro- 
perfluoroalkanol. Le solvant de reaction est soit le 
tbtrahydrofurane, soit le chlorure de methylene et la 
reaction est effectuee a basse temperature (- 30 “C) 
[cf. tqn. (l)]. 

0022-1139/94/$07.00 0 1994 Elsevier Sequoia. Ail rights reserved 
SSDI 0022-l 139(93)02891-H 



32 M. Allouch, C. Selve I Synthbes et rtfactivite’ de sels de peq%oroalkylmt?hylt?neoxy(tri~dim~thylamino) phosphonium 

R,-CH2-OH + Ccl, + P[N(Me)& 2 

R,--CH,OP+[N(Me),],W (1) 

Les sels comportant un anion chlorure sont isolables 
avec d’excellents rendements ( > 95%) par evaporation 
sous pression reduite du milieu reactionnel, ils sont 
stables (certains sont cristallises) a la temperature am- 
biante pendant plusieurs jours. Leur decomposition en 
hexamethylphosphotriamide [OP(N(Me),),] et chlorure 
de l,l-dihydroperfhtoroalkyle est rtalisee par pyrolyse 
de leur suspension au sein de toluitne [eqn. (2)]. Signa- 
lons par contre que en solutions aqueuses, ces sels sont 
dissocies: la conductivite des solutions est comparable 
a celle observee avec une solution aqueuse de NaCl. 
De plus ces solutions sont stables pendant plusieurs 
mois: le spectre RMN 31P rest inchange, comportant 
toujours le signal du phosphonium a 6-37 ppm [8] et 
aucune apparition du signal du HMPT n’est detect& 

R,-CH,-O-P’[N(Me),],Cl- - 

R,--CH,-Cl +O=P[N(Me),], (2) 

Nous avons effectue des reactions d’echanges d’ions, 
a partir des chlorures, pour preparer les sels comportant 
soit un anion nucltophile (N3-, OCN-, SCN-), soit 
un anion non nucleophile (PF,-). Ces reactions d’t- 
changes sont rtaliskes par double decomposition en 
solution aqueuse des chlorures en presence des sels 
alcalins charges d’un anion plus hydrophobe que Cl-. 
Une simple extraction selective au chlorure de meth- 
yl&e permet d’isoler le se1 charge de l’anion nucleophile 
d&ire. Avec les solutions d’hexafluorophosphate de 
potassium, il y a precipitation pratiquement quanti- 
tative de l’hexafluorophosphate de perfluoroalkyl- 
oxy(trisdimtthylamino) phosphonium correspondant. 
L’ensemble des sels prepares ainsi que les rendements 
obtenus sont rassembles dans le Tableau 1. 

La decomposition des sels a anion reactif, par pyrolyse 
en suspension dand le toluene ou le dioxanne (dans 
lequel ils sont faiblement solubles), a et6 effectuee. 
Nous avons Cgalement ttudie cette decomposition dans 
un solvant on les sels sont totalement solubles: le 
tetrachloroethane; cela permet de suivre la reaction 
de decomposition par RMN de 31P [disparition du 
signal du phosphonium (vers 37 ppm) et apparition 
simultanee du signal du HMPT (vers 24 ppm)]. Le 
protocole est strictement identique a celui utilise pour 
les composes a anion chlorure [Cqn. (2)]. Pour les l,l- 
dihydroperfluoroalkyl-isocyanates, nous n’avons pas es- 
say6 de les isoler, nous avons rajoute au milieu reac- 
tionnel, apres disparition totale du signal RMN3’P du 
phosphonium (-37 ppm), une amine primaire pour 
former une uree dissynktrique [Cqn. (3)]. 

TABLEAU 1. Preparation des sels de l,l-dihydropetlluroalkyl- 
oxy(trisdim6thylamino) phosphonium de structure R,-CH- 
0-P+[N(Me),& X- 

RF-CH, X Rdt 
(%)” 

RMNb 
31P{1H} 

C,F,,- CHz PF,- 80 21.5 37,5 

C7F,,-CHz PF,- 90 205 374 
H - C,F, - CH, PF,- 95 96 37,5 
H-C6F,2-CHZ PF6- 8.5 132 37,5 
H-C,F,,-CH, PF6- 87 170 374 

C,F,,- CHz N,- 75 78 37,2 
H-C4Fs-CHZ N3- 73 Huile 37,8 
H-CCsF,6-CH2 N,- 70 Huile 37,3 

GFr5 - CH, NCO- 63 Huile 37,2 
H-C,Fa-CH, NC0 - 60 Huile 37,3 
H-CC6FrZ--CH2 NCO- 70 Huile 37,6 

C,Fr,- CHZ SCN- 63 130 37,6 
H-CC6F12-CHZ SCN- 60 85 37 

aRendement calcult par rapport a la quantite d’alcool perkore 
mis en reaction. 
b6 en ppm par rapport a H,PO, en reference exteme. 

R,-CH,-0-P’[N(Me),],N=C=O- q 

R,-CH,-NC0 + OP[N(Me)& 

R,--CH,-N=C=O+ RNH, - 

R,-CH,-NH-C(O)-NHR (3) 

Les reactions de decomposition des sels charges de 
l’anion non nucleophile (hexafluorophosphate) ont CtC 
realisees en presence de differents sels a anion rtactif 
permettant d’effectuer in situ un tchange d’anion et 
done, en principe, la substitution nucleophile. Ces con- 
ditions de reactions ne permettent cependant que des 
rendements en produit isole tres faibles. Par exemple 
la reaction effectuee avec l’ion azoture [azoture de 
sodium (conditions stoechiometriques on fort exds par 
rapport a l’hexafluorophosphate de perfluoroalkyloxy- 
(trisdimethylamino) phosphonium)] ne conduit anx per- 
fluoroalkylazides qu’avec des rendements inferieurs a 
20%. L’emploi de la morpholine jouant a la fois le 
role de solvant de l’hexafluorophosphate de l,l-dihy- 
droperfluoroalkyloxy(trisdimCthylamino) phosphonium 
et celui de nucleophile neutre permet de preparer les 
N-(l,l-dihydroperfhtoroalkyl)morpholines avec des 
rendements en produits isoles de l’ordre de 35% [tqn. 
41. 

R,-CH,-0-P+[N(Me),],PF,- +HN(cH,),O I. 

RF--CH, - N(GH,),O (4) 

L’ensemble des rtsultats obtenus dans les reactions 
de substitution est present6 dans le Tableau 2. 
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TABLEAU 2. Produits de substitutions obtenus de structure R&Hz-Y 

RF-CHa Y Rdt 

(%) 
no 

22 RXAcOEt) 

GF,3 - CH, N, 43 1,331 0,76 
H-C4Fs-CH2 N3” 45 1,351 0,85 
H-C6FIZ-CH2 N3a 41 1,352 0,80 
H-C8F16-CH? N3a 39 1,343 0,72 
H-C,Fs-CH, NH-C(0)-NH-C,t,H2,b 31 1,380 0,78 
H-C8F,6-CH2 NH-C(O)-NH-CH*-PhClb 24 1,392 0,83 

GF,,-CHZ SCN” 25 c 0,59 
H-C6F,2-CH2 SCN” 28 c 0,63 

GF,, - CH, N[CH2-CH2]20d 30 1,341 0,70 

C,F,s-CH, N[CH2-CH&Od 28 1,392 0,74 
H-C6FIZ-CH2 N[CH2-CH&Od 37 1,402 0,68 
H-CsF16-CH2 N[CH2-CH2]z0d 27 1,383 0,72 

“Reaction de pyrolyse, en suspension dans le tolutne ou en solution dans le tetrachloroethane, du se1 charge d’un anion nucltophile. 
bPyrolyse du se1 d’isocyanate suivie par RMN 31P puis action dans le milieu reactionnel sur l’isocyanate d’alkyle forme, d’une amine 
(respectivement: dtcylamine et parachlorobenzylamine). 
‘Produit sous forme de tire presentant en IR les signaux caracteristiques de la fonction thiocyanate (~-2100 cm-‘). 
dReaction de substitution par la morpholine, sur les hexafluorophosphates de perfluoroalkyloxy(trisdimCthylamino) phosphonium en 
solution dans la morpholine. 

I1 apparait, dans l’ensemble des resultats obtenus, 
que, si l’activation sous forme de se1 d’alkyloxy- 
(trisdimethylamino) phosphonium est realisee avec des 
rendements satisfaisants, par contre les reactions de 
substitutions restent difficiles. Elles necessitent des con- 
ditions operatoires relativement ‘dures’ entrainant une 
deterioration des substances. Cela conduit a un milieu 
reactionnel relativement complexe et la purification 
difficile du compose attendu participe a une baisse des 
rendements. Cependant, le groupe partant ‘HMPT’ nous 
semble interessant pour preparer certaines structures 
d’acds difficile (azotures par exemple). La reaction 
avec des nucleophiles neutres (type morpholine) se 
revele plus delicate mais permet un acds aux amines 
secondaires et tertiaires lH,lH-perfluoroalkylees, struc- 
tures qu’il est difficile d’atteindre par d’autres voies. 

Partie e$&rimentale 

Les solvants utilises sont distill& pour le tetrahy- 
drofurance (THF) sur benzophenone/Na et pour le 
dichloromethane sur P,O,. Les alcools fluores utilises 
sont des produits Fluorochem. Les spectres de RMN 
31P sont enregistres soit sur Bruker WP 80, soit sur 
Bruker AM 250, la reference externe est H,PO, en 
solution a 1% dans D,O. Les spectres RMN ‘H sont 
enregistres soit sur Bruker AM 250 soit sur Bruker 
AM 400, la reference interne est le TMS. Les dt- 
placements chimiques sont don& en ppm. Les spectres 
infra-rouge (IR) sont enregistres sur spectrometre Per- 
kin-Elmer 580D soit en film, soit en pastilles de KBr 
pour les solides. Les reactions a basse temperature 

sont effecttrees avec Colora Ultra-Kryostat (KT 50s) 
en utilisant l’alcool comme solvant de refroidissement. 
Les indices de refraction sont mesures sur refractometre 
de Abbe. Les points de fusion sont determines sur un 
appareil Electrothermal (450 “C max) et ne sont pas 
corriges. 

Mode opkratoire g&u+-al pour la prkparation des 
sels de 1 H, 1 H-perjkoroalkyloxy (trisdime'thylamino) 
phosphonium 

Mkthode la 
Dans un reacteur de 250 ml muni d’un systeme 

d’agitation on met, en solution dans du THF anhydre 
(120ml), 1 Cquiv. de l’alcool fluore choisi comme substrat 
et 2,5 Cquiv. de Ccl,. L’ensemble est placC sous at- 
mosphcre inerte a - 30 “C avec une bonne agitation. 
On ajoute alors goutte a goutte par une ampoule B 
brome un equivalent de TDAP en solution dans 10 ml 
de THF anhydre. Le temps d’addition est d’environ 1 
h en maintenant l’agitation. Apres environ 30 min 
supplementaires B - 30 “C le chlorure de lH,lH-per- 
fluoroalkyloxy(trisdimCthylamino) phosphonium est 
forme. 

Mtfthode lb: Sels ti anion chlorure 
Le traitement du milieu pour isoler les sels charges 

de l’anion chlorure consiste simplement a &vaporer le 
THF sous pression reduite et le residu pateux obtenu 
est 1avC a l’ether (3 x 30 ml). Le se1 solide obtenu peut 
etre dissous dans un minimum d’adtone et precipite 
par addition d’ether. On obtient un chlorure de per- 
fluoroalkyloxy(trisdimCthylamino) phosphonium solide 
pour la plupart des alcools utilisbs. Tous les chlorures 
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isol& prtsentent en RMN 31P le signal caractkristique 
des sels d’alkylox(trisdimCthylamino) phosphonium [7, 
81 g 6 N 37 ppm; ils prtsentent en RMN ‘H les signaux 
des protons de la chaine alkyle et le doublet carac- 
tkristique des groupes dimkhylamino coupi& au phos- 
phore (3JH_p= 10 Hz). Nous n’avons pas effectuk d’ana- 
lyse particulikres de ces sels hormis les spectroscopies 
RMN indiqukes. 

Mkthode lc: Sels char@ par les autres anions 
Eau distillte (30 ml) est additionnte au milieu rtac- 

tionnel obtenu selon le protocole d&crit ci-dessus (para- 
graphe la). Le mklange est CvaporC sous pression rtduite 
pour kliminer une partie du solvant de rkaction (THF). 
La solution aqueuse obtenue est alors traitke, en fonction 
de l’anion d&irk, par addition d’une solution d’un se1 
alcalin chargC de cet anion. 

Les microanalyses d’un certain nombre des sels prC- 
pares ont Ctt effectukes; les rksultats de celles qui ont 
Ctk mesurkes sont donnCs Tableau 3. Pour les autres 
sels les spectroscopies RMN IH, 3’P et IR ont CtC 
utilisCes seules pour les caractCriser. 

(a) Hexajkorophosphate de perjboroalkyloxy- 
(trisdimkthylamino) phosphonium 

Protocole 
On traite la solution aqueuse, obtenue selon la et 

lc, par 2,5 Cquiv. d’hexafluorophosphate de potassium 
(12 g) dissous dans le minimum d’eau. Le se1 d’hex- 
fluorophosphate de perfluoroalkyloxy(trisdimCthyl- 
amino) phosphonium prkipite. 11 est r&up&t par 
filtration sur verre frittt et 1avC 2 1’Cther. On le solubilise 
dans le minimum d’acktone et il est recristallisC en 
additionnant de 1’Cther. 

Hevafurophosphate de IH, 1 H-petfluoroheptyloxy- 
trisdime’thylamino) phosphonium 
lH,lH-Perfluoroheptanol (8,75 g, 2,5 X 10e2 mol), 10 

g de Ccl, sont mis en rtaction selon la avec 4,l g de 
TDAP (2,5X 10m2 mol); aprks le traitement dtcrit dans 
le protocole, on isole 13,l g du se1 (80%); Pf=215 “C. 
RMN ‘H (CDCI,, TMS) 6: 2,9 (d, P[N(CH,),],, 3JH_p = 10 
Hz); 4,75 (d.t, CF,-CH,, ‘J,_, = 12 Hz, 3JN_p = 7 Hz). 
RMN 3’P (CDCI,, H,PO, externe) S: 37,5 ppm. IR 
(bandes principales) v (cm-‘): 1015; 840; 770. 

Hexajluorophosphate de 1 H, 1 H-pe$uoro-octyloxy- 
(trisdime’thylamino) phosphonium 
lH,lH-Perfluoro-octanol (10 g, 2.5~ 10h2 mol), 10 

g de Ccl, sont mis en rtaction selon la avec 4,l g de 
TDAP (2,5X 1O-2 mol); aprks le traitement dCcrit dans 
le protocole, on isole 15,9 g du se1 (90%); Pf = 205 “C. 
RMN ‘H (CDCl,, TMS) S: 2,85 (d., P[N(CH,),],, 
3JH_p= 10 Hz); 4,8 (d.t, CF,-CH,, 2JH_F=12 Hz, 
3JH_p= 7 Hz). RMN 3’P (CDCl,, H,PO, externe) S: 
37,4 ppm. IR (bandes principales) v (cm-‘): 1015; 840; 
770. 

Hexafluorophosphate de 1 H, lH, SH-pe$uoro- 
pentyloxy(trisdimt?hylamino) phosphonium 
lH,lH,SH-Perfluoropentanol (10 g, 2,5 x lop2 mol), 

10 g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 4,l 
g de TDAP (2,5 X lo-’ mol); apres le traitement dCcrit 
dans le protocole, on isole lo,24 g du se1 (95%); Pf = 96 
“C. RMN ‘H (CDCI,, TMS) 6: 2,85 (d., P[N(CH,),],, 
3JH_p= 10 Hz); 4,75 (d.t, CF,-CH,, 2JH_F= 12 Hz, 
3JH_p = 7 Hz); 6,l (t.t, H-CF,, lJH_Fgem = 52 Hz, 2JH_F = 5 
Hz). RMN 31P(CDC13, H,PO, externe) 6: 37,5 ppm. 
IR (bandes principales) Y (cm-‘): 1010; 840; 815; 770. 

TABLEAU 3. CaractCristiques analytiques” des sels de l,l-dihydroperfluoroalkyloxy(trisdimtthyIamino) phosphonium de structure 
RF-CH20-PP[N(Me)2]~ X- 

Partie 
perfluorke 
RF-CHz 

Anion 

X- mm01 

Microanalyse trouvkel(calculCe) (%) 

C H F N P 

GFn - CH, PF,- 600,24 26,32 3,17 49,78 7,27 10,12 
(26,OO) (3,36) (50,66) (7300) (10,32) 

H-C,F,,-CH, PF,- 639,25 24,15 3,50 52,28 7,26 10,14 
(24,43 (3,31) (5350) (6357) (9,69) 

G.F,3 - CHI N3- 554,29 27,89 3,50 44,06 15,29 5,35 
(28917) (3&4) (44,56) (15J6) (5S9) 

H-C,F,6-CH2 N3- 636,32 27,74 3,52 46,31 12,86 4,13 
(28,31) (3,331 (47,77) (13,21) (4787) 

GF,,--CHz SCN- 570,35 29,41 3,60 43,56 9,56 5,38 
(29,48) (3,53) (43,3(l) (9782) (5,43) 

C,FI~ - CHI NCO- 604,3 1 30,19 3,25 46,85 9,41 4,98 
(29,Sl) (3,34) (47,17) (9,27) (5J3) 

“Les microanalyses des sels non rCpertoriCs dans ce tableau n’ont pas CtC effect&es. On trouvera des compitments analytiques des 
sels prCparCs dans le Tableau 1 ainsi que dans le protocole particulier B chaque type de sel. 
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Hexafluorophosphate de 1 H, 1 H, 7H-perjluoro- 
heptyloxy(trisdimethythylamino) phosphonium 
lH,lH,7H-Perfluoroheptanol (8,3 g, 2,5 x lo-* mol) 

10 g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 4,l 
g de TDAP (2,5 X lo-’ mol); apres le traitement decrit 
dans le protocole, on isole 13,36 g du se1 (85%); Pf = 132 
;‘. RMN ‘H (CDCl,, TMS) 6: 2,85 (d., P[N(CH,),],, 

H_P= 10 Hz); 4,80 (d.t, CF,-CH1, 2JH_F=12 Hz, 
3JH_p=7 Hz); 6,15 (t.t, H-CF,, ‘J,_,,,=52,5 Hz, 
*JH.+= 5 Hz). RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 
37,5 ppm. IR (bandes principales) v (cm-l): 1015; 840; 
815; 770. 

Hexafluorophosphate de 1 H, 1 H, 9H-perfluoro- 
nonyloxy(ttidimethylamino) phosphonium 
lH,lH,9H-Perfluorononanol (lo,8 g, 2,5 x lo-' mol), 

10 g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 4,l 
g de TDAP (2,5 x lo-’ mol); aprcs le traitement dtcrit 
dans le protocole, on isole 16 g du se1 (87%); Pf= 132 
“C. RMN ‘H (CDCl,, TMS) 6: 2,85 (d., P[N(CH,),],, 
3JH_p=10 Hz); 4,90 (d.t, CF,-CH2, 2JH_F= 12 Hz, 
3JH_p=7 Hz); 6,15 (t.t, H-CF,, ‘J,_,,,=53 Hz, 
3Ju_F=5 Hz). RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 
37,4 ppm. IR (bandes principales) v (cm-‘): 1015; 840; 
810; 770. 

(b) Azoture de pe~uoroalkyloxy(trisdimt2hylamino) 
phosphonium 

Protocole 
On traite la solution aqueuse, obtenue selon la et 

lc, par 6 equiv. d’azoture de sodium dissous dans l’eau 
(50 ml). L’ensemble est agite vigoureusement pendant 
quelques minutes puis repris pour &re extrait au chlo- 
rure de methylene (4-5 X 100 ml). La phase organique 
est sCchCe sur sulfate de magnesium, filtrte, et le solvant 
est cvaporee sous pression rkduite. 

Azoture de 1 H, 1 H-perjluoroheptyloxy- 
(trisdimethylamino) phosphonium 
liY,lH-Perfluoroheptanol (lo,51 g, 3 X lo-* mol), 12 

g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 4,9 g de 
TDAP (3 X lo-* mol); apres le traitement d&it dans 
le protocole, on isole 12,4 g du se1 (75%); Pf=78 “C. 
RMN ‘H (CDCl,, TMS) 6:3,05 (d., P[N(CH,),],, 
3JH_p= 10 Hz); 4,9 (d.t, CF2-CH2, ‘JH,=12 Hz, 
3J H_p=7 Hz). RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) S: 
37,2 ppm. IR (bandes principales) v (cm-‘): 1020; 1210; 
1470; 2020. 

Azoture de 1 H, 1 H,SH-perfluoropentyloxy- 
(tnkdimethylamino) phosphonium 
lH,lH,SH-Perfluoropentanol (11,55 g, 5 X lo-’ mol), 

19 g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 8,lS 
g de TDAP (5 x lo-* mol); apres le traitement dCcrit 
dans le protocole, on isole 15,s g du se1 (73%); huile. 

RMN ‘H (CDCl’, TMS) S: 2,95 (d., P[N(CH,),],, 
3J,_p= 10 Hz); 4,85 (d.t., CF,-CH,, 2JH_F= 12 Hz, 
3JH_p=7 Hz); 6,20 (t.t, H-CF2, 1JH_Fge,=51,5 Hz, 
3JH_F=6,95 Hz). RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 
37,8 ppm. IR (bandes principales) v (cm-‘):800; 1020; 
1210; 1470; 2020. 

Azoture de 1 H, 1 H, 9H-perjluorononyloxy- 
(tridimethylamino) phosphonium 
lH,lH,9H-Perfluorononanol (lo,8 g, 2,5 X lo-* mol), 

10 g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 4,07 
g de TDAP (2,5 X lo-* mol); apres le traitement decrit 
dans le protocole, on isole 11 g du se1 (70%); huile. 
RMN ‘H (CDCl,, TMS) S: 2,98 (d., P[N(CH,),],, 
3JH_p = 10 Hz); 4,9 (d.t., CF,-CH2, 2JH_F= 12 Hz, 
3JH_p= 7 Hz); 6,15 (t.t, H-CF2, lJH_Fgem= 52 Hz, 
3JH_F=7 Hz). RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 
37,3 ppm. IR (bandes principales) v (cm-‘): 800; 1020; 
1210; 1470; 2020. 

(c) Isoqanate de perfluoroalkyloxy(trkdim&hylamino) 
phosphonium 

Protocole 
On traite la solution aqueuse, obtenue selon la et 

lc, par 10 equiv. d’isocyanate de potassium dissous 
dans l’eau (50 ml). L’ensemble est agitee vigoureusement 
pendant quelques minutes puis repris pour &tre extrait 
au chlorure de mtthylene (6-8X 100 ml). La phase 
organique est sCchCe sur sulfate de magnesium, filtree, 
et le solvant est evapore sous pression reduite. 

Isocyanate de 1 H, 1 H-perfluoro-octyloxy- 
(trisdimethylamino) phosphonium 
lH,lH-Perfluoro-octanol (10 g, 23~ lo-* mol), 10 

g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 4,l g de 
TDAP (2,5 X lo-* mol), aprcs le traitement decrit dans 
le protocole, on isole 9,5 g du se1 (63%); huile. RMN 
‘H (CDCl,, TMS) S: 2,95 (d., P[N(CH,),],, 3JH_p = 10 
Hz; 4.95 (d.t, CF2-CH2, *JH+= 12 Hz, 3JH_p=7 Hz). 
RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 37,2 ppm. IR 
(bandes principales) v (cm-‘): 1120; 1200; 1320; 1460; 
2160. 

Isocyanate de 1 Hl H, SH-per@oropentyloq- 
(trisdim&hylamino) phosphonium 
lH,lH,SH-Perfluoropentanol (11,6 g, 5 X lo-* mol), 

19 g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 8,16 
g de TDAP (5 x lo-* mol); apres le traitement decrit 
dans le protocole, on isole 13 g du se1 (60%); huile. 
RMN ‘H (CDCl,, TMS) 6: 2,9 (d., P[N(CH,),],, 
3JH_p = 10 Hz); 5 (d.t., CF,-CH,, 2JH_F = 12 Hz, 3JH_p = 7 
Hz); 6,20 (t.t, H-CF2, lJH_Fgem =53 Hz, 3JH_F=7 Hz). 
RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 37,3 ppm. IR 
(bandes principales) u (cm-‘) 810; 1080; 1200; 1320; 
1460; 2160. 
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Zsocyanate de 1 H, 18 7H-perjluoroheptyloxy- 
(trisdimethylamino) phosphonium 
lH,W,7H-Perfluoroheptanol (13,3 g, 4 X lo-* mol), 

16 g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 653 
g de TDAP (4 X lo-’ mol); apres le traitement decrit 
dans le protocole, on isole 15 g du se1 (70%); huile. 
RMN ‘H (CDCl,, TMS) 6: 2,85 (d., P[N(CH,),],, 
3JH-p = 10 Hz); 4,90 (d.t, CF2-CH,, ‘JHpF= 12 Hz, 
3JH_p = 7 Hz); 6,lO (t.t., H-CF,, ‘JHmFgem = 52 Hz, 3JH-F = 
7 Hz). RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 37,6 ppm. 
IR (bandes principales) v (cm-‘): 810; 1070; 1200; 
1320; 1460; 2160. 

(d) Thiocyanate de perjZuoroalkyroxy(trisdim~thylamino) 
phosphonium 

Protocole 
On traite la solution aqueuse, obtenue selon la et 

lc, par 10 Cquiv. de thiocyanate d’ammonium dissous 
dans l’eau (50 ml). L’ensemble est agite vigoureusement 
pendant quelques minutes puis repris pour Ctre extrait 
au chlorure de methylene (6-8X100 ml). La phase 
organique est stchee sur sulfate de magnesium, filtrte, 
et le solvant est evapore sous pression reduite. 

Thiocyanate de 1 H, 1 H-perfluoroheptyloq 
(trisdimethylamino) phosphonium 
lH,lH-Perfluoroheptanol (lo,5 g, 3,5X lo-’ mol), 14 

g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 5,7 g de 
TDAP (3,5 X lo-* mol); apres le traitement decrit dans 
le protocole, on isole 10,7 g du se1 (63%); Pf= 130 “C. 
RMN ‘H (CDCl,, TMS) 6: 2,85 (d., P[N(CH,),],, 
3JH-p = 10 Hz); 4,85 (d.t, CFZ-CH2, *JH+= 12 Hz, 
3JH_p= 7 Hz). RMN 31P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 
37,6 ppm. IR (bandes principales) v (cm-‘): 1020; 1200; 
1260; 1330; 1470; 2060. 

Thiocyanate de 1 H, I H, 7H-perfluoroheptyloxy- 
(tr&dimt?hylamino) phosphonium 
W,lH,‘IH-Perfluoroheptanol(11,6 g, 3,5 X lo-* mol), 

14 g de Ccl, sont mis en reaction selon la avec 5,7 
g de TDAP (3,5 X lo-’ mol); apres le traitement dtcrit 
dans le protocole, on isole 11,6 g du se1 (60%); Pf = 85 
“C. RMN IH (CDCl,, TMS) 6: 2,9 (d., P[N(CH,),],, 
3JH-p=10 Hz); 4,95 (d.t., CF,-CH,, ‘JHmF= 12 Hz, 
3JH_p=7 Hz); 6,15 (t.t, H-CF,, ‘.&,,,= 53 Hz, 
3J H-F= 7 Hz). RMN 3’P (CDCl,, H,PO, externe) 6: 37 
ppm. IR (bandes principales) Y (cm-‘): 810; 1020; 1200; 
1320; 1460; 2060. 

Mode operatoire &.&al pour la pyrohve des sels de 
perfZuoraZkvroxy(trisdime!thylamino) phosphonium 
charges d’un anion nucleophile 

Protocole general 
Le se1 que l’on veut dtcomposer est mis en suspension 

dans le toluene ou le dioxanne; on chauffe a reflux 

pendant 24-48 h. On observe une dissolution progressive 
du se1 correspondant a sa transformation en derive 
substitue soluble. Le toluene (ou le dioxanne) est 
Cvapore sous pression reduite et le produit est purifie 
sur colonne de silice (AcOEt/hexane = 5:5). Si la reaction 
est realisee au sein de tetrachloroethane, tow les sels 
sont solubilises dans ce solvant. Cela permet de suivre 
le deroulement de la substitution par RMN de 31P 
(disparition progressive du signal a -37 ppm et ap- 
parition simultanee du signal du HMPT a 6 24,5 ppm). 

Les microanalyses d’un certain nombre des produits 
de substitutions ont tte effectuees; les resultats de celles 
qui ont CtC mesurees sont donnes Tableau 4. Pour les 
autres derives prepares les spectroscopies RMN ‘H et 
IR ont servies a leur caracterisations. 

(a) Perjluoroalkylazides 
1 H, lH-Perjluoroheptaneazide 
D’azoture de lH,lH-perfluoroheptyloxy(trisdi- 

methylamino) phosphonium (5,2 g) sont trait&; on isole 
1,51 g de produit (43%); Rf=0,76 (AcOEt); n,,= 1,331. 
IR (film) Y (cm -l): 2100 (N3). RMN ‘H (TMS) 6: 4,5 
(m, CF,-- CH,). 

1 H, 1 H,SH-Pefluoropentaneazide 
L’azoture de lH,lH,5H-perfluoropentyloxy(trisdi- 

methylamino) phosphonium (3,5 g) sont trait&; on isole 
0,92 g de produit (45%); R,= 0,85 (AcOEt); n, = 1,351. 
IR (film) Y (cm -I): 2100 (N3). RMN ‘H (TMS) 6: 4,4 
(m, CF,-CH,); 6 (t.t, H-CF,). 

1 H, 1 H, 7H-Perfkroheptaneazide 
L’azoture de lH,lH,7H-perfluoroheptyloxy(trisdi- 

methylamino) phosphonium (2,3 g) sont trait&; on isole 
0,62 g de produit (41%); Rf= 0,80 (AcOEt); n, = 1,352. 
IR (film) v (cm -I): 2100 (N3). RMN ‘H (TMS) 6: 4,3 
(m, CF,-CH,); 6,l (t.t, H-CF,). 

I H, IH, 9H-Perfiuorononaneazide 
L’azoture de VI,lH,9H-perfluorononyloxy(trisdi- 

methylamino) phosphonium (4,7 g) sont trait&; on isole 
1,3 g de produit (39%); Rf = 0,72 (AcOEt); nD = 1,343. 
IR (film) v (cm-l) 2100 (N3). RMN ‘H (TMS) 6: 4,4 
(m, CF,-CH,); 6(t.t, H-CF,). 

(b) Perfiuoroalkylisocyanates et urees 
1 H, 1 H,SH-Perjluoropentyl, d&$-uree 
L’isocyanate de lH,lH,5H-perfluoropentyloxy(tris- 

dimethylamino) phosphonium (5 g) sont pyrolyses 
comme indique dans le protocole general; mais a la 
fin de la pyrolyse, on additionne au milieu rtactionnel 
de la decylamine (2,7 g, 1,5 tquiv.). On laisse sous 
agitation pendant 4 h a temperature ambiante. On 
evapore le solvant sous pression reduite, le residu est 
mis en solution dans 150 ml d’adtate d’ethyle et on 
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TABLEAU 4. Caracteristiques analytiques” des produits de substitutions obtenus de structure RF-CHaY 

Partie 
perfiuoree 
RF - CHr 

Y mm01 Microanalyse trouvCe/(calculee) (%) 

C H F N 

GFta-CHz NJ 375,08 22,65 0,49 6514 11,67 
(22,41) (OS4) (65,86) (11,20) 

H-C~F,Z-CH, N3 357,lO 23,21 0,77 62,93 11,58 
(23S3) (0785) (63,86) (1 L77) 

H - CsFn, - CH, N3 457,12 23,47 0,54 65,81 8,91 
(23765) (0,66) (66,5(l) (9J9) 

H-C4Fs-CHa NHC(O)-NH-C,,,Hal 414,38 46,41 6,49 36,46 6,71 
(46,38) (6,32) (36968) (676) 

GF13- CHz SCNb 391,15 24,59 0,49 62,88 3,78 
(24S7) (0,52) (63J4) (3758) 

w13-cK WX--CW~0 419,05 31,43 2,30 58,09 3,70 
(31,50) (2,40) (58794) (3J4) 

H-CaF,r,-CH, WX-CW20 501,06 31,04 2,06 59,95 _ 

(31,15) (2-21) (60,65) - 

“Les microanalyses des produits non repertories dans ce tableau n’ont pas ttt effect&es. On trouvera des complements analytiques 
des differentes substances prepartes dans le Tableau 2 ainsi que dans le protocole particulier a chaque type de derive de substitution. 
‘S: 8,23% (8,20%). 

lave avec 100 ml de solution d’acide chlorhydrique 1 
N. Apres sechage sur sulfate de magnesium et evap- 
oration du solvant sous vide on purifie sur colonne de 
silice (Cluant AcOEt). On isole 1,47 g de produit (31%); 
Rf= 0,78 9AcOEt); n, = 1,380. IR (film) v (cm-l): 1720 
(C=O). RMN ‘H (TMS) 6: 0,9 (t, CH,); 1,3 [m, (CH,),]; 
1,6 (m, CH,); 2,2 (m, CH,-N); 5,4 (m, CF,-CH,); 
6,05 (t.t, H-CF,); 7,5, 7,6 [m, 2NH]. 

IR (film) v (cm -I): 2095 (SCN). RMN ‘H (TMS) 6: 
4,95 (m, CF,-CH,). 

1 H, 1 H,7H-Perjluoroheptylthiocyana te 
Le thiocyanate de lH,lH,7H-perfluoroheptyloxy(trisdi- 

mtthylamino) phosphonium (6,2 g) sont trait&; on isole 
1,19 g de produit (28%); Rr=0,63 (AcOEt). IR (film) 
v (cm-‘) 2100 (SCN). RMN ‘H (TMS) 6: 4,85 (m, 
CF,-CH,); 6,05 (t.t, H-CF,). 

1 H, 1 H, 9H-Perjkorononyl, p-chloro-benzyl-uree 
L’isocyanate de lH,lH,9H-perfluorononyloxy(trisdi- 

methylamino) phosphonium (lo,5 g) sont pyrolyses 
comme indique dans le protocole general; mais a la 
fin de la pyrolyse, on additionne au milieu reactionnel 
de lap-chloro-benzylamine (3,5 g, 1,5 equiv.). On laisse 
sous agitation pendant 4 h a temperature ambiante. 
On evapore le solvant sous pression reduite, le residu 
est mis en solution dans 150 ml d’acbtate d’ethyle et 
on lave avec 100 ml de solution d’acide chlorhydrique 
1 N. Apres sechage sur sulfate de magnesium et Cvap- 
oration du solvant sous vide on purifie sur colonne de 
silice (Cluant AcOEt). On isole 2,31 g de produit (24%); 
R,= 0,83 (AcOEt); n, = 1,392. IR (film) Y (cm- ‘): 1720 
(C=O). RMN ‘H (TMS) 6: 3,7 (s, CH,); 4,8 (m, 
CF,-CH,); 6 (t.t, H-CF,); 7,2 (m, C,H,); 7,4, 7,8 [m, 
2NH]. 

Mode operatoire gt%ral pour la pyrolyse des sels de 
1 H, 1 H-per$uoroalkyloxy (trisdimethylamino) 
phosphonium charges de l’anion hexafluorophosphate; 
preparation de perfluoroalkylmorpholines 

Protocole general 
L’hexafluorophosphate de perfluoroalkyloxy(trisdi- 

methylamino) phosphonium que l’on veut decomposer 
est mis en solution dans la morpholine. La solution 
bien agitee est portee a reflux pendant environ 28 h 
(la substitution est suivie par disparition du signal en 
RMN 31P a N 37 ppm). Le solvant est &vapor6 sous 
pression reduite. Le rtsidu obtenu est solubilise dans 
1’AcOEt (ou dans P&her). Puis on fait des lavages 
acides et basiques et enfin on purifie par chromato- 
graphie sur colonne de silice (AcOEt). 

1 H, 1 H-Perfluoroheptylmorpholine 
(c) Perfluoroalkylthiocyanates L’hexafluorophosphate de lH,lH-perfluoroheptyloxy- 

1 H, 1 H-Perfluoroheptylthiocyanate (trisdimtthylamino) phosphonium (6,5 g) sont trait& 
Le thiocyanate de lH,lH-perfluoroheptyloxy(trisdi- comme indique dans le protocole; on isole 1,26 g de 

methylamino) phosphonium (3.2 g) sont trait&; on isole produit (30%); Rf=0,70 (AcOEt); nD= 1,341. RMN ‘H 
0,54 g de produit tri-s pateux (25%); Rf= 0,59 (AcOEt). (TMS) 6: 2,5,3,6 [m, 2CHz-CHJ; 4,48 (m, CF,-CH,). 
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1 H, 1 H-Perfluoro-octylmorpholine 
L’hexafluorophosphate de lH,lH-perfluoro-octyloxy- 

(trisdimtthylamino) phosphonium (lo,6 g) sont trait& 
comme indique dans le protocole; on isole 1,97 g de 
produit (28%); R, = 0,74 (AcOEt); n, = 1,392. RMN lH 
(TMS) S: 2,5, 3,6 [m, 2CH,-CH& 4,47 (m, CF,-CH,). 

1 H, 1 H, 7WPerjIuoroheptylmo~holine 
L’hexafluorophosphatede lH,lH,7H-perfluoroheptyl- 

oxy(trisdimCthylamino) phosphonium (7 g) sont trait& 
comme indique dans le protocole; on isole 1,68 g de 
produit (37%); Rr=0,68 (AcOEt); n, = 1,402. RMN ‘H 
(TMS) 6: 2,65,3,65 [m, 2CH,-CH,], 4,3 (m, CF,-CH& 
6,l (t.t, H-CF,). 

1 H, 1 H, 9H-Perjkorononylmorpholine 
L’hexafluorophosphate de LH,lH,9H-pefiuorononyl- 

oxy(trisdimCthylamino) phosphonium (7,4 g) sont trait& 
comme indique dans le protocole; on isole 1,35 g de 
produit (27%); R,= 0,72 (AcOEt); n, = 1,383. RMN ‘H 
(TMS) 6: 2,65,3,7 [m, 2CH,-CH,]; 4,35 (m, CF,-CH,); 
6 (t.t, H-CF,). 
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