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Abstract 

0-Alkylation of 1-F-alkyl-2-fluoroethanols may be achieved at 25-40 “C by the action of halogenated derivatives 
in a basic medium and in the presence of a phase-transfer catalyst. This reaction is followed in most cases by 
dehydrofluorination to yield polyfluorinated vinyl acetals when the alkylating agent is dichloromethane and F- 

alkylated vinyl ethers when it is a monohalogenated derivative. With some other alkylating agents (iodomethane, 
3-bromocyclohexene, 1-bromo-3-methylbut-2-ene and 1-bromobut-2-ene), partial or no dehydrofluorination is 
achieved in the homogeneous phase by the action of KOH in triethylene glycol at 100 “C. 

R&urn6 

L’action a 25-40 “C, en milieu basique et en presence de catalyseur de transfert de phase, de derives halogenes 
sur les 1-F-alkyl-2-fluoroethanols se traduit par une 0-alkylation suivie dans la majorite des cas par une reaction 
de deshydrofluoration pour donner des acetals vinyliques polyRuorCs quand l’agent alkylant est le dichloromethane 
et des ethers vinyliques F-alkyk quand l’agent alkylant est un derive monohalogene. Avec certains agents 
alkylants (iodomethane, 3-bromocyclohexene, 1-bromo-3-methylbut-2-&e et 1-bromobut-2-&e) la reaction de 
deshydrofluoration, partielle ou absente, est completee en milieu homogene par l’action a 100 “C de KOH dans 
le triethylbneglycol. 

Introduction 

En milieu basique, les etudes de rtactivite des alcools 
cr-monofluores ont permis de mettre en evidence la 
solidite, au sein de ces derives, de la liaison C-F [l-3]. 
Dans le present travail nous avons CtudiC le com- 
portement, en milieu basique en utilisant un catalyseur 
de transfert de phase, du fluor solitaire des 1-F-al@l- 
2-fluoroethanols [4]. Dans un tel milieu ces alcools se 
transforment en alcoolates qui reagissent avec un derive 
halogen6 pour donner des ethers polyfluores [5-71. La 
deshydrofluoration de ces ethers qui se traduit par le 
depart du fluor solitaire a lieu dans la majorite des 
cas pour conduire, en une seule &ape et dans des 
conditions deuces de temperatures 25-40 “C, a V&her 
d’enol correspondant. Si cette derniere reaction est 
incomplete ou absente elle est achevee ou realisee par 
action a 100 “C de KOH dans le tritthyleneglycol (TEG) 
sur le ou les produits de la reaction d’O-alkylation 
(Schema 1). 

‘Auteur auquel la correspondance doit &tre adresste. 

CH&Cz 
/ RF-$-O-CH2-O-C$R~ 

RF-E-cH2F~~RF_;~~oR + ;:;_oR KOH/TEG_ R,_C_OR 
IOOT 

CHzF CHz EHz 

a b 

RF=C&, C&s, C,F,, 

R=CH,-CH-CH, CH,, @CH,. 

‘O/ 

CHEC-CH,, CH,=CH-CH,, 0 

(cH,Lc=cki-Ctt,. cH,-CH=CH-CH, c~H,~, COHN 

CTP:catolyse par transfert de phase, TEG: trkthykneglycol 

Schema 1. 

Rkultats et discussion 

Les resultats du schema reactionnel 1 regroup& dans 
le Tableau 1 montrent que l’alkylation de l’anion l-F- 
alkyl-2-fluoroethylate est possible. Ces alcoolates ne se 
transforment pas en oxiranes comme leurs homologues 
F-alkyles a-bromes [8, 91. Dans la soude a 50% et en 
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TABLEAU 1. Preparation d’ethers vinyliques F-alkytes dam les conditions de la catalyse par transfert de phase” Cventuellement 

suivie d’une deshydrofluoration par KOH/TEG a 100 “C 

N” RFFH-CHzF 
OH 

R-X Duke Rapper? 

(h) a/b 

Ether vinylique b Rdt. 

WI 

1 C&T 48 0:lOO 

2 Ceh cl-cl 36 0:lOO 

3 30 0:lOO 

4 6 0:lOO 

5 4 0:lOO 

6 
‘7, 1 3 0:lOO 

7 C&T CH31 24 85:15 

8 Ch C CH31 

(CH,Ol,SO, 
24 

loo:o 

0:lOO 

9 6 0:lOO 

10 6 0:lOO 

11 6 0:lOO 

12 6 0:lOO 

13 8 0:lOO 

14 4 0:lOO 

15 c8F” 0-r 1 24 0:lOO 

16 C,Fs 1 24 4555 

17 

18 

19 

20 

21 

24 1oo:o 

24 loo:o 

24 1oo:o 

24 0:lOO 

V9 24 
0:lOO C&g 

85:15 A /OA 

51 

56 

53 

66 

66 

66 

51 

52 

50 

50 

40 

51 

74 

52 

61 

45 

46 

50 

62 

40 

40 

49 

50 

“Le solvant utilist est l’ether Cthylique sauf dans le cas de CHICI, et l’epichlorhydrine qui sont utilists comme reactif et solvant. 

‘Rapport d’tther p-fluore (a) et d’ether vinylique (b) suite a la reaction d’O-alkylation en catalyse par transfert de phase. 
“Rendement en ether vinylique a partir de l’alcool introduit. 



C. Driss et al. I 0-Alkylation des I-F-a&l-2-fluorokthanols 139 

presence de catalyseur de transfert de phase ces l-F- 
alkyl-2-fluoroethanols sont recuperes integralement 
apres 24 h de contact. 

Lorsque l’agent alkylant est le dichloromethane, 
l’epichlorhydrine, le chlorure de benzyle, le bromure 
de propargyle, le 1-bromooctane, le bromoethane ou 
le chlorure d’allyle nous n’avons pas pu isoler l’ether 
@fluore correspondant qui subit in situ, une reaction 
de dtshydrofluoration pour donner l’ether vinylique 
correspondant 

R,CH-CH,F + RX T 

OH 

[ 1 R,-CH-OR - R&-OR 

CH;!F :H2 

Ce resultat est conforme aux don&es relatives a la 
grande mobilite de l’hydrogene Porte par le carbone 
F-alkyle [lo, 111. 

L’utilisation d’un iodure d’alkyle (CH,I ou C,H,I) 
comme agent alkyfant necessite une quantite stoechio- 
mttrique en se1 d’ammonium quaternaire en raison de 
la formation d’ions iodures qui s’associent au cation 
ammonium empechant ainsi le catalyseur de jouer son 
role dans la reaction [12]. Contrairement aux cas des 
halogenures d’alkyles cites preddemment, la deshy- 
drofluoration est ici partielle (15%) ou n’a pas lieu 
meme en presence d’une quantite double de catalyseur. 
En remplacant ces iodures d’alkyles par les sulfates et 
bromures homologues la deshydrofluoration devient 
totale et nous obtenons directement l’ether vinylique. 
D’apres ces resultats ii semble que si la deprotonation 
de l’alcool peut avoir lieu a l’interface, la deshydro- 
fluoration de l’ether forme ne peut avoir lieu que dans 
la phase organique ou le transfert de la base responsable 
de cette deshydrofluoration devient t&s difficile a cause 
de l’association preferentielle entre I- et le cation 
ammonium [12]. L’influence de la chaine hydrocarbonee 
de l’agent alkylant apparait a travers les resultats obtenus 
avec C8H,,Br a chaine lineaire longue pour lequel la 
deshydrofluoration est totale et le 1-bromo-3-methylbut- 
2-ene a chaine ramifiee et pour lequel la deshydro- 
fluoration n’a pas lieu a cause du phenomene d’en- 
combrement sterique. 

La nature de la chaine perfluoree des fluoroethers 
joue Cgalement un role dans la reaction de deshydro- 
Auoration. Les interactions (IT) destabilisent les ethers 
deprotones d’autant plus que la chaine F-alkylee est 
longue entrainant ainsi une elimination en p de l’ion 
Auorure plus rapide quand R,= C,F,, que R, = C,F,,. 
C’est ce que nous observons entre autres avec le 3- 
bromocyclohexene oii la deshydrofluoration est totale 

quand R, = C,F,, et partielle puand R,= C,F, (55%) 
(voir Tableau 1). 

A travers ces rtsultats il semble que la deshydro- 
fluoration, elle-m&me lice 8 la mobilite de l’hydrogene 
du carbone F-alkyle, depend de la nature du groupement 
alkyle de l’agent alkylant et de la longueur de la chaine 
perfluoree du 1-F-alkyl-2-fluorobthanol qui subit la O- 
alkylation. 

Partie expkimentale 

Les spectres RMN ‘H ont CtC realises sur un appareil 
JEOL NM-PMX (60 MHz) avec le TMS comme refe- 
rence interne. Les spectres RMN “F ont etC obtenus 
sur un appareil JEOL C-HL 60 (56,4 MHz) ou Bruker 
WH 90 DS (84,67 MHz) avec CFCl, comme reference 
interne. L’attribution des signaux des groupements di- 
fluoromcthylenes des chaines RF est effecttree selon: 

CF,-CF,-( CF2)n-( CF,),-CF, 
w Y P a 

Les spectres de masse ont tte realises sur un appareil 
Hewlett Packard 5990A ou Nermag R lO--1OC. Les 
spectres IR ont tte enregistres sur un appareil Perkin- 
Elmer 681. 

Tous les halogenures d’alkyles utilists sont des pro- 
duits commerciaux, mis a part le 3-bromocyclohexene, 
qui est obtenu a partir du cyclohexene par action dans 
CCI, de la NBS [13]. Les l-F-alkyl-2-fluoroethanols [4] 
sont obtenus par action du fluorhydrate de diisopro- 
pylamine triacide sur les F-alkyl oxiranes [8]. 

0-Alkylation par CH,Cl, [3a] 
Dans un Erlenmeyer on place une solution de soude 

a 50% form&e de 5 g de NaOH dans 5 ml d’eau, 5 
ml de CH,Cl, et 5~10~~ mol de Bu,NHSO,. A tem- 
perature ambiante et sous agitation on ajoute goutte 
a goutte 5 x 10e3 mol de 1-F-alkyl-2-fluorotthanol dis- 
sous dans 5 ml de CH,Cl,. Le melange est ensuite 
agite a 25 “C durant 30-48 h. En fin de reaction, verifiee 
par CPV, on ajoute 10 ml d’eau et on extrait a l’ether. 
La phase organique est lavee a l’eau puis sechee sur 
MgSO,. Apres evaporation l’adtal est purifie par dis- 
tillation. 

0-Alkylation par l’kpichlorhydrine [3b] 
Le mode operatoire reste le mCme que preddem- 

ment; la duree de la reaction varie de 3-6 h selon la 
longueur de la chaine perIIuoree. 

Les caracttristiques physiques et spectrales des com- 
poses (lb-6b) ont ete determines dans nos travaux 
anterieurs [3]. 
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0-Alkylation par CHJ, C,HJ 
Dans un Erlenmeyer on place 10 ml de NaOH 50%, 

5 x lop3 mol de chlorure de benzyl triethylammonium, 
2 x 10~~ mol de CH,I et 10 ml d’ether Cthylique. A 
temperature ambiante et sous agitation on ajoute goutte 
a goutte 5 x 10e3 mol de 1-F-alkyl-2-fluoroethanol dis- 
sous dans 10 ml d’ether Cthylique. Apres 24 h d’agitation 
a 25 “C, on ajoute 10 ml d’eau et on extrait a Y&her. 
La phase organique est lavee a l’eau puis s&h&e sur 
MgSO,. 

1-Heptadtcafluorooctyl-1-methoxy-2-fluoroethane 
(7a): RMN ‘H (CDCI,) 6: 3,60 (3H, s); 3,80-4,16 (lH, 
m); 4,66 (2H, dm, J= 46,0 Hz) ppm. RMN 19F (CDCl,) 

* - 81,5 (3F, CF,); - 121,l (2F, CF, a); - 122,5 (SF, 
;CF,), 0); -123,4 (2F, CF, 7); -126,8 (2F, CF, w); 
-232,2 (lF, dt, J=45,2 Hz, J=15,2 Hz, CH,F) ppm. 
Masse m/z (intensite): 131 (13); 119 (12); 77 (100, 
C,H,FO+); 69 (35); 43 (36). 

l-Tridecafluorohexyl-l-methoxy-2-fluoroethane @a): 
Eb./20= 62 “C. Rdt. =64%. RMN lH (CDCl,) 6: 3,56 
(3H, s); 3,70-4,13 (lH, m); 4,63 (2H, dm, J=46,0 Hz) 

ppm. 

0-Alkylation par les halogtkures d’allyles, C,H,,Br et 
C,H,Br 

Dans un Erlenmeyer on place une solution de soude 
a 50% formee de 5 g de NaOH dans 5 ml d’eau, 10 
ml d’ether Cthylique et 5 x lop4 mol de Bu,NHSO,. A 
temperature ambiante et sous agitation on ajoute goutte 
a goutte 5 x low3 mol de 1-F-alkyl-2-fluoroethanol et 
5,5 x 10e3 mol de RX fraichement distill6 (R = allyle, 
benzyle, ethyle, octyle, propargyle) dans 10 ml d’ether 
Cthylique. Le melange est ensuite agite a 40 “C durant 
4-24 h. En fin de reaction, verifiee par CPV, on ajoute 
10 ml d’eau et on extrait a l’tther. La phase organique 
est lavee a l’eau puis sechee sur MgSO,. Aprbs Cvap- 
oration le produit est isole par distillation. 

l-Heptadtcafluorooctyl-1-benzyloxyethylene (9b): 
Eb./0,06= 90 “C. Rdt. = 50%. IR (CHCl,) (cm-l): 1650 
(C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 4,5&4,96 (2H, m); 4,80 
(2H, s); 7,30 (5H, s) ppm. 

l-Tridecafluorohexyl-1-benzyloxyethykne (lob): Eb./ 
0,2 = 77°C. Rdt. = 40%. IR (CHCI, (cm-l): 1650 (C=C). 
RMN ‘H (CDCI,) 6: 4,50-4,96 (2H, m); 4,80 (2H, s); 
7,30 (5H, s) ppm. RMN 19F (CDCl,) S: -81,5 (3F, 
CF,); - 117,0 (2F, CF, cz); - 122,9 (4F, (CF& p); 
- 123,0 (2F, CF, 7); -126,7 (2F, CF, o) ppm. 

3-Oxa-2-heptadecafluorooctylhex-1-en-5-yne (llb): 
Eb./15=103 “C. Rdt.=51%. IR (CHCl,) (cm-l): 3305 
(C-H); 2400 (C=C), 1650 (C=C). RMN ‘H (CDCl,) 
6: 2,50 (lH, t, J=1,5 Hz); 4,50 (2H, d, J=1,5 Hz); 
4,60-5,lO (2H, m) ppm. RMN 19F (CDCI,) 6: -81,3 
(3F, CF,); -116,9 (2F, CF, 0~); -122,5 (6F, (CF,),); 
- 123,1(4F, (CF,), r); - 126,7 (2F, CF, o) ppm. Masse 

m/z (intensite): 500 (6, M’); 131 (6); 81 (39); 69 (9); 
54 (15); 53 (100). 

3-Oxa-2-heptadecafluorooctylhexa-1,5-diene (12b): 
Eb./lS =90 “C. Rdt.= 61%. IR (CHCl,) (cm-‘): 1650 
(C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 4,26 (2H, d, J=5,0 Hz); 
4,364,86 (2H, m); 5,10-5,50 (2H, m); 5,60-6,30 (lH, 
m) ppm. RMN 19F (CDCI,) 6: - 81,4 (3F, CF3); - 116,9 
(2F, CF, (Y); - 122,4 (6F, (CFJ3 /3); - 123,l (4F, (CFJz 
7); - 126,6 (2F, CF, w) ppm. 

3-Oxa-2-tridecafluorohexylhexa-1,5-diene (13b): Eb./ 
55 = 86 “C. Rdt. =52%. IR (CHCl,) (cm-‘): 1650 
(C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 4,26 (2H, d, J=5,0 Hz); 
4,36-4,86 (2H, m); 5,10-5,50 (2H, m); 5,60-6,30 (lH, 
m) ppm. RMN 19F (CDQ) 6: - 81,5 (3F, CF,); - 116,9 
(2F, CF, a); - 122,7 (4F, (CF,), /3); - 123,l (2F, CF, 
y); - 126,7 (2F, CF, w) ppm. 

3-Oxa-2-nonafluorobutylhexa-1,5-diene (14b): Eb./ 
70= 66 “C. Rdt. =74%. IR (CHCl,) (cm-l): 1650 
(C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 4,26 (2H, d, J=5,0 Hz); 
4,36-4,86 (2H, m); 5,10-5,50 (2H, m); 5,60-6,30 (lH, 
m) ppm. RMN 19F (CDCl,) 6: - 81,6 (3F,.CF& - 117,2 
(2F, CF, (Y); - 124,O (2F, CF,) p); - 126,9 (2F, CF, 
w) ppm. Masse m/z (intensite): 302 (0,5, M’); 87 (37); 
69 (20, CF,‘); 55 (100); 42 (11); 41 (49). 

1-Heptadecafluorooctyl-1-(cyclohex-2-Cnyloxy)- 
ethylene (15b): Eb./0,05 =79 “C. Rdt. =45%. IR 
(CHCl,) (cm-‘): 1650 (C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 
1,40-2,33 (6H, m); 4,40-4,90 (2H, m); 5,56-6,20 (3H, 
m) ppm. RMN 19F (CDCl,) 6: - 81,5 (3F, CF,); - 116,9 
(2F, CF, (Y); - 122,5 (6F, (CF,), p); - 122,8 (2F, CF, 
p); - 123,4 (2F, CF, r); - 126,8 (2F, CF, w) ppm. 

3-Oxa-l-fluoro-2-heptadCcafluorooctyl-6-mCthylhept- 
5-ene (17a): Eb./15 = 116 “C. Rdt.=82%. IR (CHCl,) 
(cm-‘): 1670 (C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 1,60 (3H, 
s); 1,70 (3H, s); 3,90-4,50 (lH, m); 4,20 (2H, d, J=7 
Hz); 4,56 (2H, dm); 5,30 (lH, t, 5=7 Hz) ppm. 

3-0xa-l-fluoro-2-tridCcafluorohexyl-6-methylhept-5- 
ene (Isa): Eb./18= 102 “C. Rdt. =87%. IR (CHCl,) 

( cm-l): 1670 (C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 1,71 (3H, 
s); 1,80 (3H, s); 3,66-4,16 (lH, m); 4,26 (2H, d, J=7 
Hz); 4,66 (2H, dm); 5,36 (lH, t, J=7 Hz) ppm. RMN 
19F (CDCl,) 6: -81,5 (3F, CF3); - 120,5 (2F, AB, 
J=289,3 Hz, CF, cy); - 122,3 (4F, (CF,), /3); -123,4 
(2F, CF, 7); - 126,s (2F, CF, 0); -231,4 (lF, dt, 
J=46, 1 Hz, J= 17,2 Hz, CH,F) ppm. 

3-Oxa-l-fluoro-2-heptadecafluorooctylhept-5-&e 
(19a): Eb./17=78 “C. Rdt. =74%. IR (CHCl,) (cm-‘): 
1670 (C=C). RMN lH (CDCI,) 6: 1,63-2,00 (3H, m); 
4,00-4,66 (lH, m); 4,164,50 (2H, m); 4,76 (2H, dm); 
5,56-5,96 (2H, m) ppm. RMN 19F (CDCI,) 6: -81,5 
(3F, CF& - 120,5 (2F, AB,J= 293,7 Hz, CF, a); - 122,5 
(SF, (CF,), p); - 123,4 (2F, CF, 7); - 126,8 (2F, CF, 
a); -231,6 (lF, dt, 5=45,8 Hz, 3=15,8 Hz, CH,F) 

ppm. 
1-Tridecafluorohexyl-l-octyloxyethylene (20b): Eb./ 

0,25 =85 “C. Rdt.=40%. IR (CHCl,) (cm-l): 1650 
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1-Nonafluorobutyl-1-Ctho@thyl&e (21b): Eb./65 = 
55 “C. Rdt. =49%. IR (CHCl,) (cm-‘): 1650 (C=C). 
RMN *H (CDCl,) 6: 1,40 (3H, t, J=7 Hz); 3,86 (2H, 
q, J= 7 Hz); 4,43-4,90 (2H, m) ppm. 

(C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 0,66-1,93 (15H, m); 3,76 (3F, CF,); -116,9 (2F, CF, a); -122,6 (4F, (CF,), 
(2H, t, J=6 Hz); 4,36-4,83 (2H, m) ppm. p); - 123,l (2F, CF, 7); - 126,6 (2F, CF, w) ppm. 

3-Oxa-2-heptadkcafluorooctylhelpta-1,5-ditine (19b): 
Eb./17=92 “C. Rdt. =42%. IR (CHCl,) (cm-l): 1650 
(C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 1,56-1,83 (3H, m); 
4,16-4,50 (2H, m); 4,50-4,86 (2H, m); 5,56-5,96 (2H, 

m) PP~. 
Dkshydrofluoration des kthers (7a, 8a, 161, 17a, 18a, 
19a) par KOH dam le tri~thyl&zeglycol 

Dans un Erlenmeyer 10 ml de TEG et 2 X lo-’ mol 
de KOH sont chauffks jusqu’g dissolution de KOH. Au 
mklange refroidi on ajoute 4~ 10e3 mol de l’Cther (a) 
ou du mklange d’kthers (a) et (b) et on chauffe B 100 
“C pendant 15 min. Le mklange rtactionnel est ensuite 
refroidi. Aprils addition de 20 ml d’eau, on extrait ti 
l’tther. On &he sur MgS04, on chasse le solvant et 
on distille. 

Remerciements 

Nous remercions la sociCt& Atochem pour la four- 
niture des perfluoroalkylCthyl&nes. 

RCfkences 
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l-Heptadkcafluorooctyl-1-mCthoxy6thylkne (7b): Eb./ 
17=70 “C. Rdt. = 63%. IR (CHCl,) (cm-‘): 1655 
(C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 3,65 (3H, s); 4,40-4,90 
(2H, m) ppm. RMN 19F (CDCl,) 6: -81,5 (3F, CF,); 
- 117,l (2F, CF, LY); - 122,5 (8F, (CF,), /3); - 123,3 
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(C=C). RMN ‘H (CDCl,) S: 3,66 (3H, s); 4,43-4,93 
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1650 (C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 1,40-2,33 (6H, ma); 
4,40-4,90 (2H, m); 5,56-6,20 (3H, m) ppm. 
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3-Oxa-2-heptadkcafluorooctyl-6-methylhepta-1,5- 
dikne (17b): Eb./18 = 102 “C. Rdt. = 54%. IR (CHCl,) 
(cm-l): 1650 (C=C). RMN lH (CDCI,) S: 1,65 (3H, 
s); 1,73 (3H, s); 4,30 (2H, d, J=7 Hz); 4,4@-4,86 (2H, 
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3-Oxa-2-tridecafluorohexyl-6-mCthylhepta-1,5-di~ne 
(Mb): Eb./25 = 97 “C. Rdt. = 64%. IR (CHCl,) (cm-‘): 
1650 (C=C). RMN ‘H (CDCl,) 6: 1,66 (3H, s); 1,76 
(3H, s); 4,30 (2H, d, 5=7 Hz); 4,43-4,93 (2H, m); 5,36 
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