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Abstract 

Tosylation, esterification and etherification reactions have been investigated for 2-F-alkyl-2-bromo-ethanols. 
Intermediates containing a tosyl group or a bromine atom could be converted into the corresponding F-alkylated 
cationic amphiphiles by means of secondary and tertiary amines. 

La rCactivitC des 2-F-alkyl 2-bromo Cthanols a ttC CtudiCe vis & vis des rCactions de tosylation, d’estkrification 
et d’CthCrification. Les intermidiaires possCdant un groupement tosyle ou an atome de brome ont put &tre 
transform& en amphiphiles cationiques F-alkylCs par action d’amines secondaires et tertiaires. 

Introduction 

Nous avons rapport6 rtcemment la prkparation d’am- 
phiphiles cationiques perfluoroalkylCs g partir des 2- 
F-alkyl kthane-1,2 diols [l] ayant la particularit de 
possCder une fonction hydroxyle sur l’atome de carbone 
portant la chaine perfluorke. Dans le prCsent travail 
nous avons entrepris l’&ude de la rCactivitC de la 
fonction hydroxyle des 2-F-all@ 2-bromo Cthanols la-c 
(Schema 1) dans le but d’acdder B de nouveaux in- 
termkdiaires bromo-F-alkylCs et plus particulikrement 
B des composCs prCcurseurs de tensioactifs. Nous avons 
d6ja eu l’occasion de montrer que les bromohydrines 
la-c donnent dans des conditions particuligres les 
6poxydes fluor& correspondants [2]. 

L’atome de brome situ6 sur l’atome de carbone 
portant la chaine perfluorCe des compos& la-c est en 
g&&al peu rCactif; il est t&s difficile 2 substituer ou 
ti kliminer en raison de la t&s grande stabiliti de la 
liaison C-Br. Nous nous sommes done employ& ici 
B rCaliser sur la fonction alcool primaire des rkactions 
de tosylation, mtsylation, estkrification et CthCrification. 

*Auteur auquel la correspondance doit Ctre adresste. 

R,CHCH,OTs 

Lr 2a-c 

R,CHCH20H 

br la-c 

Br 3a - c 

RF = C4F9, C,jF13 9 CgF17 

SchCma 1. 

RCsultats et discussion 

Tosylation et mkylation des 2-F-alkyl 2-bromo e’thanols 

(la+) 
Les tosylates de 2-F-alkyl 2-bromo Cthyl (2ax) sont 

obtenus avec de bons rendements (Tableau 1) en faisant 
rCagir dans le chloroforme les 2-F-alkyl 2-bromo Cthan- 
01s (la-c) avec le chlorure de paratolugne sulfonyle 
en prksence de pyridine (SchCma 1). A partir des 
composts la-c nous avons Cgalement prCparC les mC- 
sylates correspondants 3ax avec d’excellents rende- 
ments (Tableau 1) selon la m&me mtthode d&rite 
prCddemment mais B l’aide du chlorure de mCthane 
sulfonyle (Schema 1). 
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TABLEAU 1. Rendements et caractkristiques physiques des 

compoks 2a-c, 3a-c, 4a-c, Sa-c et 6a-c 

No R, - CH(Br)CH*OR Rdt. Eb. 

(%) (“C/mmHg) :;c, 

R, R 

2a C,FU Tosyl 75 _ 37 

2b C6Fu Tosyl 70 - 40 

2c CgF,, Tosyl 95 _ 80 

3a C,FY Mesyl 85 _ 40 

3b CPu Mesyl 91 - 75 

3c C8Fn Mesyl 93 _ 92 

4a C,Fg BromoacCtyl 88 55130 

4b C,Fn Bromoacttyl 91 60/30 

4c C~FI, BromoacCtyl 81 _ 48 

5a C.,Fg MCthacryloyl 73 53140 

5b CPn MCthacryloyl 71 55140 

5c WI, MCthacryloyl 70 61140 

6a C,Fg Glycidyl 70 110/50 

6b C,Fu Glycidyl 68 12012 

6c CP,, Glycidyl 60 - 80 

R,yHCH,OH 

Br la-c 

RFFHCH20COCH,Br 

Br 4a - c 

R,yHCH10COF=CH2 

Br 
5a - c 

CH3 

SchCma 2. 

RF = C4F9, C6R13 9 CsF17 

Estkzfication des 2-F-alkyl 2-bromo e’thanols (la+) 
En soumettant les bromohydrines la-c en solution 

dans de l’ether diethylique anhydre a l’action du 
bromure de bromoacetyle ou du chlorure de mtth- 
acryloyle (Schema 2), nous avons obtenu respectivement 
les bromoacetates et methacrylates de 2-F-alkyl2-bromo 
Cthyle (4a+ et Sax:) avec des rendements tres satis- 
faisants (Tableau 1). 

Ethtfrification des 2-F-a&$ 2-bromo tfthanols (la-c) 
La litterature rapporte des mtthodes d’ttherification 

d’alcools AuorCs a l’aide de l’epichlorhydrine [3, 41. Ici 
la transformation des bromohydrines la-c en ethers 
glycidiques a &C realisee a l’aide de l’epichlorhydrine 
en presence de la soude [5, 61. Nous avons constate 
que selon la concentration de soude utiliske, il y avait 
formation des deux epoxydes 6a-c et 6’a-c en pro- 
portions variables (Schema 3). Ainsi avec une solution 
de soude a 50% le produit 6’a-c se forme presque 
exclusivement alors qu’avec une solution de soude a 
20%, le produit 6a-c est r&up&t avec un rendement 
de 40%. Ahn d’orienter la reaction vers la formation 
d’ether glycidique, nous avons applique une methode 

R,CHCH,OH 

Lr la-c 

R,~HCH20CH2CH- CH2 + R&H--H, 

Br ‘0’ ‘0’ 

6a - c 

RF = CqFg, C,jF13, CgF17 

Schtma 3. 

6’a - c 

6a .. 

C4F9CHCH20CH2CH- CH2N(C2H5)2 

Br AH 

7 
SchCma 4. 

de catalyse par transfert de phase utilisant de la soude 
a 20% et l’hydroxyde de tetramethylammonium 
(CH,),N + OH- comme catalyseur. Grace aces nouvelles 
conditions operatoires, nous n’avons obtenu que les 
ethers glycidiques 6a-c avec des rendements conven- 
ables (Tableau 1). Nous avons ensuite voulu nous rendre 
compte de la capacite du cycle epoxydique de ces ethers 
glycidiques a s’ouvrir en presence d’une amine. Nous 
avons deja obtenu au laboratoire des aminoalcools 
derives d’epoxydes fLuor& [7-lo]. Ici la seule reaction 

que nous ayons realiste est celle conduisant presque 
quantitativement (95%) a l’aminoalcool F-alkyle 7 [Eb. 
(‘WmmHg) = 90/0,5] par addition de la diethylamine 
sur l’tther glycidique 6a (Schema 4). 

Nouveau amphiphiles cationiques perJuoroalkyl& 
d&vks des intermkdiaires 2a-c et 4a-c 

Les ammoniums quaternaires Sa-x et 9a-j ont ktC 
respectivement prepares par substitution nucleophile 
du groupement tosyle des intermediaires 2a-c par des 
amines secondaires ou tertiaires (Schema 5) et par 
substitution nucleophile de l’atome de brome en (Y du 
groupement carbonyle des intermediaires 4a-c par des 
amines tertiaires (Schema 6). La synthese des am- 
moniums Sa-x est realisee dans l’ethanol absolu. Les 
differents composes sont obtenus sous forme de pate 
ou de gel tres hygroscopique avec d’assez bons rende- 
ments (Tableau 2). La synthese des ammoniums 9a-j 
est realiste dans l’ether diethylique anhydre; les sels 
d’ammonium se forment en precipitant presque in- 
stantanement dans le milieu reactionnel; ils sont rt- 
cup&es avec d’excellents rendements (Tableau 3). Les 
valeurs de tension superficielle de ces deux shies de 
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NRlR2R3 
R,CHCH,OTs - 

br 2b. c 

R,CHCH,+NR,R2R, i)Ts 
I 
Br 8a - x 

R, = C6F13,C8F1,;R1 = H,CH3,CHtPh;RZ = 

CH3,C2H5,CH2Ph, C9H19,C2H40H;R3 = 

CH2Ph,C8H1,,C12H25,C2H40H, 

C2H4COOEt,C2H4CN. 

SchCma 5. 

W%R3 
R&HCH20COCH2Br - 

i3r 4b, c 

TABLEAU 2. Rendements et tensions superficielles des composb 8a-x 

:: 
R,CHCH20CCH;NR,R2R3 B; 

i3r 9a - j 

R, = CgF13,CgF17;R1 = 

CH3;Rz = CH3,QH19;R3 = 

CHZPh, C8H17,C2H40H,C2H4COOEt,C2H&N. 

SchCma 6. 

No R,-CH(Br)-CH,N+R,R,R, -0Ts Rdt. 

(S) 

x 
(mN mm’) 

8a R, = &FIX, R, = CH3, R2 = R3 = C,H,OH 90 19,3 
8b R,= &FL,, R, =CH,, R,= R, =C,H,OH 72 22,9 
8C R,= C,F,,, R, = H, R, = CH3, R, = &H,OH 16 22,3 
Sd RF = CSF,,, R, = H, Rz = CH,, R3 = &H,OH 17 26,4 
Se R,= ChF,,, R, = CH1, R2= C,H,,, R, = CZH,OH 69 27,4 

8f RF = C8F,,, R, = CH3, R, = CYHIq, R, = C&OH 70 29,2 

8g R,= &F,,, R, = RZ= CH,, R, = C+HJkN 80 45,l 
8h R,= GF,,, R,=R*=CH,, R,=C,H,C=N 79 39,l 
8i R,=CbF,3, R,=CH3, RZ=CYHLg, R,=C,H,C=N 70 27,7 

8j R,=C$F,,, R,=CH3, R2=CYHIy, R,=C,H,C=N 73 27,9 
8k R,=C6F,3, R,=R,=CH3, R3=CHzPh 82 27,2 
81 R,= CSFI,, R,=R*=CH,, R,=CH,Ph 70 20,8 
8m R,=C6F,,, R,=H, R,=CH,, R3=CH2Ph 73 35,5 
8n R,=C*F,,, R,=H, RZ=CH,, R,= CH,Ph 17 30,5 
80 RF=C6F13, R,=H, R,==CH,Ph, R3=C2Hz,C-N 84 42,0 

8P RF=&F,,, R,=H, R,=CH*Ph, R3=C2H4C=N 73 46,3 

8q RF = CeF,3, R, = R> = CHj, R? = ClzHzs 18 25,2 
8r RF=&F,,, R,=Rz==CH3, R,=C,2H25 70 26,0 
8s RF=CbF,3, R,=R,=CH,, R,==C8H,, 71 29,5 
St RF=C8F1,, R,=R,=CH3, R3=C8H,7 79 30,6 
8U RF=C6F,3, R,=RZ=CH3, R,=GH4C02Et 55 48,4 
8v RF=C8F,,, R,=R,=CH,, Rj=C$H,C02Et 66 44,3 
8w RF=C6Fi3, R,=H, R,=R,=Et 70 34,4 
8X RF=CBF,,, R,=H, R,=R,=Et 72 32,7 

TABLEAU 3. Rendements et tensions superficielles des composts 9a-j 

No RF-CH(Br)-CHzOCOCHzNfR2R, Br- Rdt. 

ts) &N m-‘) 

9a RF = C6FIx, R, = CH,, Rz = CvH,s, R3 = CZH&N 66 18,2 

9b RF = CBF,7, R, = CHS, R2= qH,Y, Rx = &H&N 16 13,7 

9c RF = CbF,3, R, = CH,, Rz= GHIY, R3 = CzHIOH 90 19,0 

9d RF = C8F,,, R, = CH,, R, = GH,9. R3 = CZHIOH 97 15,o 

9e RF = C6FIz, R, = RI = CH3, R, = CH>Ph 98 16,3 

9f R, = GF,,, R, = RZ = CH,, R, = CH,Ph 96 20,3 

9R RF = C6F13, R, = R2 = CH3, R, = CBH,, 83 19,2 

9h RF = C8F,,, R, = Rz = CH,, R3 = C,H,, 89 17,4 

9i RF = C6F,3, R, = Rz = CHx, R3 = C,H4C0,Et 90 18.6 

9j R,z = CHF,,, R, = R2 = CH3, R3 = CZH,CO,Et 95 16,O 
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tensioactifs sent rassemblCes egalement dans les Ta- 
bleaux 3 and 4. Afin d’Cvaluer l’hydrophilie des agents 
tensioactifs obtenus (Sa-x et 9a-j), nous avons traci: 
les courbes de tension superficielle en fonction de la 
concentration pour quatre d’entre eux. Le Tableau 4 
rassemble les valeurs de concentration micellaire cri- 
tique (CMC) d&erminees g partir de ces courbes re- 
pr&entCes dans les Figs. l-4. 

TABLEAU 4. Concentrations micellaires critiques (CMC) et 

tension superficielle B la CMC des composCs Sb, Sr, 9f et 9j 

Agent tensioactif CMC Y< tmN m-‘1 
(mW 1 la CMC 

8b I,41 17s 
8r 0,14 21,o 

9f 1,26 20,2 

9j 0,54 16,O 

-4 -3 _? -2 _, 

Concentration log C (10 mol.1 

Fig. 1. Courbe de tension superficielle du compok 8b. 

Y 9 (nlN.m’l ) 

-5 -4 -3 -2 
-3 

Concentration log C (10 mol.1 

Fig. 2. Courbe de tension superficieile du composC 8r. 
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1 

1 
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a, 
t- 20 

-4,0 -3,6 -3,6 -3.4 -3,2 -3,O -2,6_;2,6 
-1 

Concentration log C (10 mol.1 ) 

Fig. 3. Courbe de tension superficielle du compose 9f. 
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-4,0 -3,6 -3.6 -3,4 -3,2 -3.0 _3-2,6 _, 

Concentration log C (10 mol.1 ) 

Fig. 4. Courbe de tension superficielle du composk 9j 

Partie expCrimentale 

Les spectres RMN ‘H ont CtC rCalists sur un appareil 
Brucker W-SO (80 MHz) avec le TMS comme rCf&ence 
interne et CDCl, ou CD,OD comme solvant et les 
spectres RMN “F sur un appareil Brucker W-90 (84,67 
MHz) avec CFCl, comme rCfCrence interne et CDCl, 
ou CD,OD comme solvant. 

Les spectres IR ont tti enregistrks sur un apparaeil 
Brucker IFS 45. Les spectres de masse ont Ctt obtenus 
au moyen d’un appareil Delsi-Nermag R-10-10 C (Cner- 
gie d’ionisation, 70 eV). 

La tension superficielle (yJ des agents tensioactifs 
a CtC mesurCe dans l’eau 5 la concentration de O,l% 
en poids ?I 20 “C 2 l’aide d’un tensiomktre Prolabo 
Tensimat N3. 

Dans chaque strie les spectres de RMN et de masse 
sont similaires et sont en accord avec les structures 

proposCes. Nous nous limiterons done 2 un seul exemple 
par cattgorie de produit: 2b pour les tosylates 2a-c; 
3c pour les mCsylates 3a-c; 4c pour les bromoacCtates 
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4a-c; Sb pour les methacrylates 5a-c; 6a pour les 
glycidates 6a-c; 8q pour les sels d’ammonium quater- 
naires 8a-x derivant des tosylates 2b,c; 9b pour les sels 
d’ammonium quaternaires 9a-j derivant des bromo- 
acetates 4b,c. 

Prkparation des tosylates de 2-F-alkyl-2-bromotfthythyle 

@a-c) 
Dans un ballon muni d’un refrigerant, d’une ampoule 

a brome et d’un systeme d’agitation mecanique sont 
placees les bromohydrines la-c [ll] (10 mmol, 1 equiv.) 
dissoutes dans le chloroforme (15 ml). Le melange est 
refroidi au moyen d’un bain de glace. La pyridine (20 
mmol, 2 equiv.) puis le chlorure de paratoluene sulfonyle 
(15 mmol, 1,5 equiv.) sont addition& en 15-20 min. 
Le melange est ramene a temperature ambiante puis 
l’agitation est maintenue pendant 24 h Q 40 “C. Lorsque 
l’on observe en chromatographie en phase vapeur la 
consommation totale de la bromohydrine de depart, le 
melange est extrait a l’tther diethylique. La phase 
organique est decantte, lavee avec une solution d’acide 
chlorhydrique (2 N) puis avec une solution de bicar- 
bonate de sodium (5%) et enfin avec de l’eau. La phase 
CthCree est sCchCe sur sulfate de sodium, filtrte et 
evaporee sous vide. Les composes 2a-c sont obtenus 
sous forme de solides blancs que l’on purifie par re- 
cristallisation dans l’ether de pttrole. 

Compose 2b: IR v (cm-‘): 1525 (C=C); 1385 (SO,); 
1350-1100 (C-F); 760 (C-Br). RMN ‘H (CDCl-JTMS) 
6: 2,6 (s, 3H, CH3); 7,5 (m, 2H, 2Ha); 8,l (m, 2H, 
2Hb); 4,l (m, lH, CH); 4,7 (m, 2H, CH,) ppm. RMN 
19F (CDClJCFCl,) S: --8&l (CF& - 126,4 (CF,,); 
- 123,1, - 122,8 (4F); - 119,0 (CF,,); - 112,0, - 111,O 
(CF,,) ppm. SM (70 eV) m/z: 597,599 (l%, l%, M + 1); 
425, 427 (29%, 30%, C,F,,-CH(Br)CH,‘); 427 

(C,F,CH(Br)CH,OTs); 172 (3%, HO,,‘+-@CH,? ); 
155(95%, O,S-+CH,lt ); 91 (lOO%, ion tropylium); 
64 (36%, SO,]‘); 131 (9%, C3F5+); 119 (9%, C,F,+); 
69 (lo%, CF,‘). 

Prkparation des mksylates de 2-F-alkyl-2-bromo e’thyle 

@a-c) 
Dans un ballon muni d’un refrigerant et d’une am- 

poule ?I brome, sont introduites les bromohydrines la-c 
[ll] (4,5 mmol, 1 equiv.) dissoutes dans le chloroforme 
(8 ml). Le melange est refroidi au moyen d’un bain 
de glace. La pyridine (12,6 mmol, 2,80 equiv.) puis le 
chlorure de methane sulfonyle (10 mmol, 2,22 equiv.) 
sont addition&s. Le melange est successivement ramene 
a temperature ambiante, chauffe ?r 60 “C pendant 24 
h et extrait ?r l’ether diethylique. La phase organique 
est decantee, la&e avec une solution d’acide chlor- 
hydrique (2 N) puis avec une solution de bicarbonate 
de sodium (5%) et enfin avec de l’eau. La phase CthCrCe 
est sCchCe sur sulfate de sodium, filtrte et evaporee 

sous vide. Les composes 3a-c obtenus sont purifies par 
recristallisation dans l’ether de pttrole. 

Compose 3c: IR v (cm-‘): 1384-1352 (SO& 
1350-1100 (C-F); 700 (C-Br). RMN ‘H (CDCIJTMS) 
6: 3,l (s, 3H, CH,); 4,7 (m, 3H, -CH(Br)CH,) ppm. 
RMN ‘“F (CDClJCFCl,) 6: -80.5 (CF,); - 125,6 
(CF,,); - 122,1, - 120,6 (8F); - 118,3 (CF,,); - 112,4, 

-107,s (CF,,) ppm. SM (70 eV) m/z: 525, 527 
(27%, 30% C,F,,-CH(Br)CH,]‘); 109 (lOO%, 
CH=O+SO,CH,); 79 (79%, CH,SO,]+); 131 (13%, 
C3F5+); 119 (12%, C,F,+); 69 (19%, CF,‘). 

Prkparation des bromoacktates de 2-F-alkyl-2-bromo 
e’thyle (4a-c) 

Dans un ballon muni d’un refrigerant et d’une am- 
poule a brome sont placees les bromohydrines la-c 
[ll] (9 mmol, 1 equiv.) dissoutes dans l’ether diethylique 
anhydre (10 ml). Le melange est refroidi au moyen 
d’un bain de glace. Le bromure de bromoacetyle (27 
mmol, 3 equiv.) est alors ajoute goutte a goutte. Le 
melange qui est agitt a 0 “C pendant 2 h, puis a 80 
“C pendant 96 h, est verse dans de l’eau glacee (20 
ml). Apres decantation, la phase aqueuse est extraite 
trois fois a l’ether diethylique. Les phases ethertes sont 
rtunies, neutralisees avec une solution de bicarbonate 
de sodium (5%) et sechees sur sulfate de sodium. Apres 
evaporation sous vide de l’ether ditthylique, les produits 
obtenus sont soit rectifies sous vide (4a, b) soit re- 
cristallises dans l’ether de petrole (4~). 

Compose 4c: IR v (cm-‘): 1750 (C=O); 1377-1013 
(C-F); 723-700 (C-Br). RMN IH (CDCIJTMS) S: 
3,95 (s, 2H, CH,Br); 4,s (m, 3H, CH(Br)CH,) ppm. 
RMN 19F (CDClJCFCl,) 6: -81,3 (CF3); - 126,6 
(CF,,); - 123,2, - 120,3 (8F); -119,2 (CF,,); - 114,7 
- 109,4 (CF,,) ppm. SM (70 eV) m/z: 662 (M +r9Br); 
666 (M +PBr); 663 (M + l/“Br); 667 (M +/“Br); 
525, 527 (80%, 75%, C,F,,-CH(Br)CH,]‘); 155, 157 
(36%, 38%, CF,=C(Br)CH,]+); 151, 153 (ll%, 
ll%, CH,=O+COCH,Br); 121, 123 (91%, 92%, 
‘O=C-CH,Br); 93, 95 (94%, 94%, BrCH,]‘); 42 
(lOO%, O=C=CH,]+); 169 (lo%, C,F,+); 131 (21%, 
C3F5+); 119 (19%, C,F,+); 69 (85%, CF,‘). 

Prkparation des mtfthacrylates de 2-F-a&l-2- 
bromokthyle (SC-C) 

Dans un ballon muni d’un refrigerant et d’une am- 
poule a brome, sont placees les bromohydrines (la-c 
[ 11](1,8 mmol, equiv.) dissoutes dans l’tther diethylique 
anhydre, et la pyridine (3,7 mmol, 2 equiv.). Le melange 
est refroidi a 0 “C et le chlorure de mtthacryloyle (11,4 
mmol, 6,3 equiv.) est ajoutt sous atmosphere d’azote. 
L’agitation est maintenue a 0 “C pendant 2 h, et a 60 
“C pendant 24 h. Lorsque le melange est ramene B 
temperature ambiante, on ajoute successivement de 
l’eau (25 ml) et de Y&her diethylique (25 ml). La phase 
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etheree est decantee, neutralisee avec une solution 

d’acide chlorhydrique (2 N), lavee avec une solution 

de bicarbonate de sodium (5%), puis avec de I’eau, et 

enfin sechte sur sulfate de sodium. Apres evaporation 

sous vide de l’ether ditthylique et rectification sous 

vide des residus, les produits 5a-c sont obtenus sous 

forme de liquides incolores. 

Compose 5b: IR v (cm-‘): 1750 (C=O); 1675 (C=C); 

1300-1100 (C-F); 700 (C-Br). RMN ‘H (CDCIJTMS) 

6: 2,00 (s, 3H, CH,); 4,75 (m, 3H, CH(Br)CH,); 6,33 

(s, lH, Ha); 5,75 (s, lH, 1Hb) ppm. RMN 19F (CDCIJ 

CFCl,) 6: -81,3 (CF,); - 126,6 (CF2,; - 123,2, - 120,6 

(4F); - 119 (CF,,); - 115,0, - 109,O (CF,,) ppm. SM 

(70 eV) m/z: 510, 512 (2%, 2%, M’); 425, 427 (l%, 

l%, C,F,,-CH(Br)CH,l’); 431 (2%, C,F,,-CHCH,- 

OCOC(CH,)=CH,I+); 99 (2%, CH,=O~+ -COC- 

(CH,)=CH,); 86 (49%, HOOC-C(CH,)=CH,J+); 70 

(4%, O=C=C(CH,),); 169 (2%, C,F,+); 131 (4%, 

C,F, ‘); 119 (6%, C,F,‘); 69 (lOO%, CF,+ et 

+O=C-C(CH,)=CH,). 

Prkparation des glycidates de 2-F-alkyl-2-bromoe’thyle 

(6=) 
Dans un ballon rode muni d’un refrigerant et d’un 

systeme d’agitation magnetique, sont places succes- 

sivement une solution aqueuse de soude a 20% (3 ml), 

l’hydroxyde de tetramethylammonium (5,s mmol, 1,57 

equiv.), l’epichlorhydrine (51 mmol, 13,8 equiv.) et les 

bromohydrines la-c [ll] (3,69 mmol, I equiv.). Le 

melange reactionnel agite vigoureusement est chauffe 

a 80 “C pendant 72 h. La phase organique inferieure 

est decant&e. La phase aqueuse est separee et lavee 

trois fois a l’ether ditthylique. Les phases Cthertes sont 

reunies, lavees, a l’eau, avec une solution d’acide chlor- 

hydrique (3%) puis de nouveau a l’eau et sechtcs sur 

sulfate de sodium. Les residus obtenus apres evaporation 

de l’ether diethylique sont soit rectifies sous vide (6a, 
b), soit recristallises dans l’ether de petrole (6~). 

Compose 6a: IR Y (cm-‘): 1350-1100 (C-F); 727 

(C-Br). RMN ‘H (CDCl,/TMS) 6: 2,75 (m, 2H, 

\CH, ); 3,2 (m, lH, -CHr ); 5,0-3,4 (m, 5H, 

-%H(Br)CH,OCH,-) ppm. Rh?N ‘OF (CDCIJCFCl,) 

6: - 81.1 (CF,); - 127,9, - 126,3 (2F); - 122,9, - 119,2 

(CF,,); - 115,2, - 108,5 (CF,,) ppm. SM (70 eV) 

m/z: 325, 327 (37%, 33%, C,F,-CH(Br)CH,l’); 

87 (7%, CH,=O+CH, CF/CH,); 77 (23%, CF,= 

0 
CHCH,]‘); 57 (lOO%, CI+/CH-CH,l+); 43 (24%, 

C&CH2); 169 (2%, CzF,‘); 131 (4%, C,F,+); 119 

(4;: C,F,+); 69 (50%, CF,‘). 

Prkparation de la N,N-ditfthyl 2-hydroxy 3-(2-F-butyl 2- 
bromo Lthyloxylpropane amine (7) 

Dans un ballon muni d’un refrigerant sont places le 
compose 6a (1,21 mmol, 1 equiv.) et la diethylamine 
(6,28 mmol, 5.2 equiv.). Le melange reactionnel est 
chauffe a 40 “C pendant 24 h. L’exces de diethylamine 
est ensuite elimine, puis l’aminoalcool 7 est isole par 
distillation fractionnee sous pression reduite. 

Compose 7: IR v (cm-‘): 3387 (O-H); 1350-1100 
(C-F); 700 (C-Br). RMN ‘H (CDCIJI’MS) 6: 1,lO 

(t, 6H, 2CW; 2,58 ( m, 6H, CH,N(CH,-),); 3,43 (s, 
lH, OH); 4,83-3,54 (m, 8H, CH(Br)CH,OCI&CH- 
(OH)CH,) ppm. RMN 19F (CDClJCFCl,) S: -81,3 
(CF,); - 128,2, - 125,2 (2F), - 123,6, - 119,3 (CF,,); 
- 115,1, - 108,6 (CF,,) ppm. SM (70 eV) m/z: 130 
(l%, Et,NCH,CH(OH)CH,]+); 116 (12%, HO+=CH- 
CH,NEt,); 86 (lOO%, CH,=N+Et,); 69 (4%, CF,‘); 
58 (23% CH,=N+HEt); 56 (9%, CH2=N+(CH&. 

Prtfparation des tosylates de 2-F-alkyl-2-bromotrialbl- 
ammonium (8a-x) 

Dans un ballon muni d’un refrigerant et d’une am- 
poule a brome sont places les tosylates 2b,c (1 mmol, 
1 equiv.) dissouts dans l’ethanol absolu (10 ml). Les 
amines secondaires ou tertiaires (5 mmol, 5 equiv.) 
dissoutes dans l’ethanol absolu (10 ml) sont ensuite 
ajouttes goutte a goutte. Le melange est agite g 60 “C 
pendant 72 h. Apres evaporation de l’ethanol, les residus 
sont rinces avec l’tther diethylique anhydre (20 ml); 
les sels d’ammonium quaternaire Sa-x sont obtenus 
sous forme de solides tres hygroscopiques. 

Compose 8q: RMN ‘H (CDOD/TMS) 6: 0,96 (t 
deformt, 3H, (CH,),,CH,); 1,32 (s, grand, 22H, 

-(CH,),,-); 2336 (s, 3H, @X:,X 2,82 (s, 6H, 
N(CH3)*); 3,16 (m, 3H, CH(Br)CH,); 7,4 (d, 2H, 2Ha); 
7,8 (d, 2H, 2Hb) ppm. RMN 19F (CD,OD/CFCl,) 6: 
-81,2 (CF,); - 126,5 (CF,,); - 123,2, - 120,3 (4F); 
- 119,7 (CF,,); - 113,4, - 108,7 (CF,,) ppm. 

Pre’paration des bromures de (5F-a&l-S-bromo-2-oxo- 
3-0xapentyl)trialkyl ammonium (9a-j) 

Dans un ballon muni d’un refrigerant, sont places 
les bromoacetates 4b,c et les amines tertiaires dans les 
proportions stoechiometriques (15 ml). Le melange est 
chauffe a 40 “C. Apt-es quelques minutes de reaction, 
les sels d’ammonium quaternaires 9a-j precipitent soit 
sous forme de liquide Cpais et visqueux soit sous forme 
de solide blanc. L’agitation et le chauffage sont main- 
tenus jusqu’a consommation totale du bromoacetate de 
depart (l-4 jours) puis les solides ou huiles obtenus 
sont abondamment rinces a l’ether diethylique. 

Compose 9h: IR v (cm-‘): 1761 (C=O); 1248-1150 
(C-F); 700 (C-Br). RMN ‘H (CD,OD/TMS) 6: 1,26 
(t dtforme, 3H, -(CH,),-CHJ; 1,60 (s grand, 14H, 

-(CHJ,- ); 4,06 (s, 6H, N(CH&); 5,5-4,7 (m, 3H, 



M. Nasreddine et al. / Nouveau amphiphiles cationiques pe$uoroalkylt% d&k’s de 2-F-a&l 2-bromo ethanols. II 299 

CH(Br)CH,); 5,7 (s, 2H, -OCOCH,-) ppm. RMN 
“F (CD,OD/CFCl,) 6: -81,4 (CF,); - 126,8 (CF,,); 
- 123,3, - 121,7 (4F); 119,3 (CF,,); - 114,5, - 109,8 
(CF,,) ppm. SM (70 eV) m/z: 525, 527 (3%, 3%, 
C,F,,-CH(Br)CH,OCOCH,N(CH,),1’); 113 (2%, 

-(CH,),CH,); 57 (21%, - (CH,),CH,l+); 43 (30%, 
-(CH,),-CH,]‘); 157(10%,(X-(CH,),N(CH,),l+); 
156 (25%, CH,-(CH,),N+(CH,)=CH,); 58 (lOO%, 
CH,=N+(CH&); 131 (2%, C,F,+); 119 (2%, C,F,+); 
69 (9%, CF,+). 

Conclusions 

Nous avons pu montrer dans ce travail que la rCactivitC 
des 2-F-alkyl2-bromo ethanols (la-c) est vaste et varike. 
Certes, nous avons Ctk obligks de nous limiter mais les 
rksultats obtenus donnent dkjti une idCe de la forte 
potentialit synthktique de ce type de compod. Nous 
avons pu obtenir et caractkiser des intermtdiaires tels 
que des tosylates, mksylates, mkthacrylates, bromoad- 
tates et glycidates F-alkylk Les tosylates et bromo- 
acktates de 2-F-alkyl 2-bromo Cthyle nous ont conduits 
B deux nouvelles skies d’amphiphiles cationiques per- 
fluoroalkylks: 1’activitC de surface de certains de ces 
composks a Cte CvaluCe g&e B des mesures de tension 
superficielle et aux courbes de CMC. 

Les produits tensioactifs d&iv& des tosylates F- 
alkylts pourraient trouver des applications intkessantes 
dans le domaine des vernis par exemple. En effet grke 
B la prksence d’un contre-ion de nature aromatique 
(groupement CH&-SO,), ces agents tensioactifs 
sont susceptibles de fournir aux vernis une protection 
anti-UV par absorption des rayonnements UV. 
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