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Abstract

O-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.

Résumé

L’action a 2540 °C, en milieu basique et en présence de catalyseur de transfert de phase, de dérivés halogénés
sur les 1-F-alkyl-2-fluoroéthanols se traduit par une O-alkylation suivie dans la majorité des cas par une réaction
de déshydrofluoration pour donner des acétals vinyliques polyfluorés quand Pagent alkylant est le dichlorométhane
et des éthers vinyliques F-alkylés quand I’agent alkylant est un dérivé monohalogéné. Avec certains agents
alkylants (iodométhane, 3-bromocyclohexéne, 1-bromo-3-méthylbut-2-ene et 1-bromobut-2-¢ne) la réaction de
déshydrofluoration, partielle ou absente, est complétée en milieu homogéne par I’action a 100 °C de KOH dans

le triéthyleneglycol.

Introduction

En milieu basique, les études de réactivité des alcools
a-monofluorés ont permis de mettre en évidence la
solidité, au sein de ces dérivés, de la liaison C-F [1-3].
Dans le présent travail nous avons étudié le com-
portement, en milieu basique en utilisant un catalyseur
de transfert de phase, du fluor solitaire des 1-F-alkyl-
2-fluoroéthanols [4]. Dans un tel milieu ces alcools se
transforment en alcoolates qui réagissent avec un dérivé
halogéné pour donner des éthers polyfluorés [5-7]. La
déshydrofluoration de ces éthers qui se traduit par le
départ du fluor solitaire a lieu dans la majorité des
cas pour conduire, en une seule étape et dans des
conditions douces de températures 25-40 °C, a I'éther
d’énol correspondant. Si cette derniére réaction est
incompléte ou absente elle est achevée ou réalisée par
action & 100 °C de KOH dans le triéthyléneglycol (TEG)
sur le ou les produits de la réaction d’O-alkylation
(Schéma 1).

*Auteur auquel la correspondance doit étre adressée.
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Schéma 1.

Résultats et discussion

Les résultats du schéma réactionnel 1 regroupés dans
le Tableau 1 montrent que I'alkylation de I’anion 1-F-
alkyl-2-fluoroéthylate est possible. Ces alcoolates ne se
transforment pas en oxiranes comme leurs homologues
F-alkylés a-bromés [8, 9]. Dans la soude a 50% et en
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TABLEAU 1. Préparation d’éthers vinyliques F-alkylés dans les conditions de la catalyse par transfert de phase® éventuellement

suivie d’une déshydrofluoration par KOH/TEG a 100 °C

Ne R—CH-CH,F R-X Durée Rapport® Ether vinylique b Rdt.c
q
(')H (h) a/b (%)
CgF CgF
1 CeF'i7 48 0:100 B 51
2008
2 CFs [ > el 36 0:100 /Ceii iﬂs 56
07O
CqFg  C4F
3 CaFq 30 0:100 X e 53
2000
4 6 0:100 fer 66
CeF i : /
Q
/\<lo
cr /\<‘ CeFiz
5 6713 £ CL 0 4 0:100 /O/\<| 66
(6]
CaFqg
6 Cafo 3 0:100 A 66
6]
] CeFir
7 CeFir CH,I 24 85:15 A 51
8]
CH,I . C.F
’ o { 3 24 O orton vl o
(CH30), SO, : 770
CBFW
9 CoFy7 6 0:100 70 50
%
CeFis
10 CeFis 6 0:100 /Lo’j:@ 40
CeFi7
11 Cofir BTN 6 0:100 Ao 51
q CoF
12 CoFir 6 0:100 8/(/ 74
70
= CeF
13 CeFis b O 8 0:100 LRy 52
[0)
14 CaFo 4 0:100 [ 61
] : Ao~
7 CBFl7
15 CsFir 24 0:100 /k 45
Ora ~
C4F
16 CaF J 2 45:55 X 5o 46
70
CBF|7
17 CoFir L 24 100:0 P 50
O
Br Z
CSFIB
CefF .
18 sFi3 24 100:0 y O,\/)_ 62
CgF
19 CoF,  Br 24 100:0 g 40
70
CeFis
20 CsFis CgH7Br 24 0:100 ,CeHi7 40
CzHsBr 0:100 CaFo 49
21 CaFs
{Cszl 2 85:15 }o/\ 50

*Le solvant utilisé est I'éther éthylique sauf dans le cas de CH,Cl, et I’épichlorhydrine qui sont utilisés comme réactif et solvant.

"Rapport d’éther B-fluoré (a) et d’éther vinylique (b) suite 4 la réaction d’O-alkylation en catalyse par transfert de phase.
‘Rendement en éther vinylique a partir de 1’alcool introduit.
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présence de catalyseur de transfert de phase ces 1-F-
alkyl-2-fluoroéthanols sont récupérés intégralement
aprés 24 h de contact.

Lorsque I’agent alkylant est le dichlorométhane,
Pépichlorhydrine, le chlorure de benzyle, le bromure
de propargyle, le 1-bromooctane, le bromoéthane ou
le chlorure d’allyle nous n’avons pas pu isoler I'éther
B-fluoré correspondant qui subit in situ, une réaction
de déshydrofluoration pour donner I’éther vinylique
correspondant

NaOH 50%
—_—_—

RF—CI,‘H—CHZF +RX
OH

RF~(IZH—OR — RF—ﬁf—OR
CH;F CH;

Ce résultat est conforme aux données relatives a la
grande mobilité de I'hydrogéne porté par le carbone
F-alkylé [10, 11].

L’utilisation d’un iodure d’alkyle (CH.l ou C,H.I)
comme agent alkylant nécessite une quantité stoechio-
métrique en sel d’ammonium quaternaire en raison de
la formation d’ions iodures qui s’associent au cation
ammonium empéchant ainsi le catalyseur de jouer son
rOle dans la réaction [12]. Contrairement aux cas des
halogénures d’alkyles cités précédemment, la déshy-
drofluoration est ici partielle (15%) ou n’a pas lieu
méme en présence d’une quantité double de catalyseur.
En remplacant ces iodures d’alkyles par les sulfates et
bromures homologues la déshydrofluoration devient
totale et nous obtenons directement I’éther vinylique.
D’aprés ces résultats il semble que si la déprotonation
de T'alcool peut avoir lieu a Vinterface, la déshydro-
fluoration de ’éther formé ne peut avoir lieu que dans
la phase organique ot le transfert de la base responsable
de cette déshydrofluoration devient trés difficile a cause
de P’association préférentielle entre I~ et le cation
ammonium [12]. L’influence de la chaine hydrocarbonée
de ’agent alkylant apparait a travers les résultats obtenus
avec CgH;-Br a chaine linéaire longue pour lequel la
déshydrofluoration est totale et le 1-bromo-3-méthylbut-
2-éne a chaine ramifiée et pour lequel la déshydro-
fluoration n’a pas lieu a cause du phénoméne d’en-
combrement stérique.

La nature de la chaine perfluorée des fluoroéthers
joue également un rdle dans la réaction de déshydro-
fluoration. Les interactions (I) déstabilisent les éthers
déprotonés d’autant plus que la chaine F-alkylée est
longue entrainant ainsi une élimination en S8 de l'ion
fluorure plus rapide quand Rg=CsF,; que Rg=CFs.
C’est ce que nous observons entre autres avec le 3-
bromocyclohexéne ou la déshydrofluoration est totale

quand Rp=CgF,; et partielle quand Rp=C,F, (55%)
(voir Tableau 1).

A travers ces résultats il semble que la déshydro-
fluoration, elle-méme liée a la mobilité de I’hydrogéne
du carbone F-alkylé, dépend de la nature du groupement
alkyle de P'agent alkylant et de la longueur de la chaine
perfluorée du 1-F-alkyl-2-fluoroéthanol qui subit la O-
alkylation.

Partie expérimentale

Les spectres RMN 'H ont été réalisés sur un appareil
JEOL NM-PMX (60 MHz) avec le TMS comme réfé-
rence interne. Les spectres RMN °F ont été obtenus
sur un appareil JEOL C-HL 60 (56,4 MHz) ou Bruker
WH 90 DS (84,67 MHz) avec CFCl; comme référence
interne. L’attribution des signaux des groupements di-
fluorométhylénes des chaines Ry est effectuée selon:

CF,—CF,-(CFE,),—(CF,),—CF,
©w Y B o

Les spectres de masse ont été réalisés sur un appareil
Hewlett Packard 5990A ou Nermag R 10-10C. Les
spectres IR ont été enregistrés sur un appareil Perkin-
Elmer 681.

Tous les halogénures d’alkyles utilisés sont des pro-
duits commerciaux, mis a part le 3-bromocyclohexéne,
qui est obtenu a partir du cyclohexéne par action dans
CCl, de la NBS [13]. Les 1-F-alkyl-2-fluoroéthanols {4]
sont obtenus par action du fluorhydrate de diisopro-
pylamine triacide sur les F-alkyl oxiranes [8].

O-Alkylation par CH,Cl, [3a]

Dans un Erlenmeyer on place une solution de soude
a 50% formée de 5 g de NaOH dans 5 ml d’eau, 5
ml de CH,Cl, et 5x10~* mol de Bu,NHSO,. A tem-
pérature ambiante et sous agitation on ajoute goutte
a goutte 5% 1072 mol de 1-F-alkyl-2-fluoroéthanol dis-
sous dans 5 ml de CH,Cl,. Le mélange est ensuite
agité a 25 °C durant 3048 h. En fin de réaction, vérifiée
par CPV, on ajoute 10 ml d’eau et on extrait a I'éther.
La phase organique est lavée a I’eau puis séchée sur
MgSO,. Apres évaporation 'acétal est purifi€ par dis-
tillation.

O-Alkylation par Iépichlorhydrine [3b]

Le mode opératoire reste le méme que précédem-
ment; la durée de la réaction varie de 3-6 h selon la
longueur de la chaine perfluorée.

Les caractéristiques physiques et spectrales des com-
posés (1b—6b) ont été déterminés dans nos travaux
antéricurs [3].
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O-Alkylation par CH,I, C,HsI

Dans un Erlenmeyer on place 10 ml de NaOH 50%,
5% 1072 mol de chlorure de benzyl triethylammonium,
2%1072 mol de CH,I et 10 ml d’éther éthylique. A
température ambiante et sous agitation on ajoute goutte
a goutte 5X 107> mol de 1-F-alkyl-2-fluoroéthanol dis-
sous dans 10 m]l d’éther éthylique. Aprés 24 h d’agitation
a 25 °C, on ajoute 10 ml d’eau et on extrait a I’éther.
La phase organique est lavée & I'eau puis séchée sur
MgSO..

1-Heptadécafluorooctyl-1-méthoxy-2-fluoroéthane
(7a): RMN 'H (CDCl,) é8: 3,60 (3H, s); 3,80-4,16 (1H,
m); 4,66 (2H, dm, J=46,0 Hz) ppm. RMN “F (CDCl,)
8. —81,5 (3F, CF;); —121,1 (2F, CF, a); —122,5 (8F,
(CF.), B); —123,4 (2F, CF, v); —126,8 (2F, CF, w);
—232,2 (1F, dt, J=45,2 Hz, J=15,2 Hz, CH,F) ppm.
Masse m/z (intensité): 131 (13); 119 (12); 77 (100,
C,H-FO*); 69 (35); 43 (36).

1-Tridécafluorohexyl-1-méthoxy-2-fluoroéthane (8a):
Eb./20=62 °C. Rdt.=64%. RMN 'H (CDCl,) &: 3,56
(3H, s); 3,704,13 (1H, m); 4,63 (2H, dm, J=46,0 Hz)
ppm.

O-Alkylation par les halogénures d’allyles, C¢H,,Br et
C.H;Br
Dans un Erlenmeyer on place une solution de soude
a 50% formée de 5 g de NaOH dans 5 ml d’eau, 10
ml d’éther éthylique et 5x10~* mol de Bu,NHSQO,. A
température ambiante et sous agitation on ajoute goutte
a goutte 5x 107> mol de 1-F-alkyl-2-fluoroéthanol et
5,5x 1073 mol de RX fraichement distillé (R=allyle,
benzyle, éthyle, octyle, propargyle} dans 10 ml d’éther
éthylique. Le mélange est ensuite agité a 40 °C durant
4-24 h. En fin de réaction, vérifiée par CPV, on ajoute
10 ml d’eau et on extrait a ’éther. La phase organique
est lavée a I’eau puis séchée sur MgSO,. Apres évap-
oration le produit est isolé par distillation.
1-Heptadécafiuorooctyl-1-benzyloxyéthyléne  (9b):
EDb./0,06=90 °C. Rdt.=50%. IR (CHCl,) (cm™"): 1650
(C=C). RMN 'H (CDCl,) & 4,50-4,96 (2H, m); 4,80
(2H, s); 7,30 (5H, s) ppm.
1-Tridécafluorohexyl-1-benzyloxyéthylene (10b): Eb./
0,2="77°C.Rdt.=40%. IR (CHCl; (cm~1): 1650 (C=C).
RMN 'H (CDCL) &: 4,50-4,96 (2H, m); 4,80 (2H, s);
7,30 (5H, s) ppm. RMN °F (CDCL,) é: —81,5 (3F,
CF;); —117,0 (2F, CF, a); —1229 (4F, (CF.), B);
—123,0 (2F, CF, 7); —126,7 (2F, CF, w) ppm.
3-Oxa-2-heptadecafluorooctythex-1-¢n-5-yne  (11b):
Eb./15=103 °C. Rdt.=51%. IR (CHCl,) (cm™!): 3305
(C-H); 2400 (C=C), 1650 (C=C). RMN 'H (CDCL,)
8: 2,50 (1H, t, J=1,5 Hz); 4,50 (2H, d, J=1,5 Hz);
4,60-5,10 (2H, m) ppm. RMN F (CDCl;) &: —81,3
(3F, CF,); —116,9 (2F, CF, a); —122,5 (6F, (CF,),);
—123,1 (4F, (CF,), v); —126,7 (2F, CF, w) ppm. Masse

m/z (intensité): 500 (6, M™); 131 (6); 81 (39); 69 (9);
54 (15); 53 (100).
3-Oxa-2-heptadécafluorooctylhexa-1,5-diene  (12b):
Eb./15=90 °C. Rdt.=61%. IR (CHCL,) (cm™'): 1650
(C=C). RMN 'H (CDCl,) é: 4,26 (2H, d, J=5,0 Hz);
4,36-4,86 (2H, m); 5,10-5,50 (2H, m); 5,60-6,30 (1H,
m) ppm. RMN °F (CDCL,) é: —81,4 (3F, CF5); —116,9
(2F, CF, a); —122,4 (6F, (CF,); B); —123,1 (4F, (CF,),
y); —126,6 (2F, CF, w) ppm.
3-Oxa-2-tridécafluorohexylhexa-1,5-diene (13b): Eb./
55=86 °C. Rdt.=52%. IR (CHCL;) (cm™'): 1650
(C=C). RMN 'H (CDClL,) 8: 4,26 (2H, d, J=5,0 Hz);
4,36-4,86 (2H, m); 5,10-5,50 (2H, m); 5,60-6,30 (1H,
m) ppm. RMN '°F (CDCl,) 8: —81,5 (3F, CF,); —116,9
(2F, CF, a); —122,7 (4F, (CF,), B); —123,1 (2F, CF,
y); —126,7 (2F, CF, ») ppm.
3-Oxa-2-nonafluorobutylhexa-1,5-diene (14b): Eb./
70=66 °C. Rdt.=74%. IR (CHCL) (cm~™'): 1650
(C=C). RMN 'H (CDCl,) 8: 4,26 (2H, d, J=5,0 Hz);
4,36-4,86 (2H, m); 5,10-5,50 (2H, m); 5,60-6,30 (1H,
m) ppm. RMN **F (CDCl;) &: — 81,6 (3F,.CF;); —117,2
(2F, CF, a); —124,0 (2F, CF,) B); —126,9 (2F, CF,
) ppm. Masse m/z (intensité): 302 (0,5, M™); 87 (37);
69 (20, CF;*); 55 (100); 42 (11); 41 (49).
1-Heptadécafluorooctyl-1-(cyclohex-2-ényloxy)-
éthyléne (15b): Eb./0,05=79 °C. Rdt.=45%. IR
(CHCL) (ecm™'): 1650 (C=C). RMN 'H (CDCl;) &:
1,40-2,33 (6H, m); 4,40-4,90 (2H, m); 5,56-6,20 (3H,
m) ppm. RMN *°F (CDC};) 8: —81,5 (3F, CF,); —116,9
(2F, CF, a); —122,5 (6F, (CF,), B); —122,8 (2F, CF,
B); —123,4 (2F, CF, y); —126,8 (2F, CF, ) ppm.
3-Oxa-1-fluoro-2-heptadécafluorooctyl-6-méthylhept-
5-¢ne (17a): Eb./15=116 °C. Rdt.=82%. IR (CHCL)
(em™'): 1670 (C=C). RMN 'H (CDCl,) & 1,60 (3H,
s); 1,70 (3H, s); 3,90-4,50 (1H, m); 4,20 (2H, d, J=7
Hz); 4,56 (2H, dm); 5,30 (1H, t, J=7 Hz) ppm.
3-Oxa-1-fluoro-2-tridécafluorohexyl-6-méthylhept-5-
éne (18a): Eb./18=102 °C. Rdt.=87%. IR (CHCl,)
(cm™'): 1670 (C=C). RMN 'H (CDCl) &: 1,71 (3H,
s); 1,80 (3H, s); 3,66-4,16 (1H, m); 4,26 (2H, d, J=7
Hz); 4,66 (2H, dm); 5,36 (1H, t, /=7 Hz) ppm. RMN
YF (CDCL) & -81,5 (3F, CFs;); —120,5 (2F, AB,
J=289,3 Hz, CF, «); —122,3 (4F, (CF,), B); —123,4
(2F, CF, v); —126,8 (2F, CF, w); —231,4 (1F, dt,
J=46, 1 Hz, J=17,2 Hz, CH,F) ppm.
3-Oxa-1-fluoro-2-heptadécafluorooctylhept-5-¢ne
(19a): Eb./17=78 °C. Rdt.=74%. IR (CHCL,) (cm™'):
1670 (C=C). RMN 'H (CDCl,) &: 1,63-2,00 (3H, m);
4,00-4,66 (1H, m); 4,16-4,50 (2H, m); 4,76 (2H, dm);
5,56-5,96 (2H, m) ppm. RMN °F (CDCl,) & —81,5
(3F, CF,); —120,5 (2F, AB,J=293,7Hz,CF, «); ~122,5
(8F, (CF,), B); —123,4 (2F, CF, v); —1268 (2F, CF,
w); —231,6 (1F, dt, J=45,8 Hz, J=15,8 Hz, CH,F)
ppm.
1-Tridécafluorohexyl-1-octyloxyéthyléne (20b): Eb./
0,25=85 °C. Rdt.=40%. IR (CHCl,) (cm~'): 1650
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(C=C). RMN 'H (CDCl,) &: 0,66-1,93 (15H, m); 3,76
(2H, t, J=6 Hz); 4,36-4,83 (2H, m) ppm.

1-Nonafluorobutyl-1-éthoxyéthyléne (21b): Eb./65=
55 °C. Rdt.=49%. IR (CHCly) (cm™'): 1650 (C=C).
RMN 'H (CDCl,) &: 1,40 (3H, t, J=7 Hz); 3,86 (2H,
q, J=7 Hz); 4,43-4,90 (2H, m) ppm.

Déshydrofluoration des éthers (7a, 8a, 16a, 17a, 18a,
19a) par KOH dans le tri¢thyléneglycol

Dans un Erlenmeyer 10 ml de TEG et 2X 1072 mol
de KOH sont chauffés jusqu’a dissolution de KOH. Au
mélange refroidi on ajoute 4 X 107> mol de I'éther (a)
ou du mélange d’éthers (a) et (b) et on chauffe a 100
°C pendant 15 min. Le mélange réactionnel est ensuite
refroidi. Apres addition de 20 ml d’eau, on extrait a
P’éther. On seéche sur MgSO,, on chasse le solvant et
on distille.

1-Heptadécafluorooctyl-1-méthoxyéthylene (7b): Eb./
17=70 °C. Rdt.=63%. IR (CHCl,) (cm™'): 1655
(C=C). RMN 'H (CDCL,) &: 3,65 (3H, s); 4,404,90
(2H, m) ppm. RMN F (CDCl;) 8: —81,5 (3F, CF);
-117,1 (2F, CF, a); —122,5 (8F, (CF,), B); —123,3
(2F, CF, v); —126,7 (2F, CF, w) ppm.

1-Tridécafluorohexyl-1-méthoxyéthylene (8b): Eb./
32=60 °C. Rdt.=81%. IR (CHCL) (cm™'): 1655
(C=C). RMN 'H (CDCl,) & 3,66 (3H, s); 4,43-4,93
(2H, m) ppm.

1-Nonafluorobutyl-1-(cyclohex-2-ényloxy)éthyléne
(16b): Eb./19=78 °C. Rdt.=87%. IR (CHCL;) (cm™?)
1650 (C=C). RMN 'H (CDCl,) é&: 1,40-2,33 (6H, ma);
4,40-4,90 (2H, m); 5,56-6,20 (3H, m) ppm.

3-Oxa-2-heptadécafluorooctyl-6-méthylhepta-1,5-
diene (17b): Eb./18=102 °C. Rdt.=54%. IR (CHCl,)
(em™1): 1650 (C=C). RMN 'H (CDCl,) &: 1,65 (3H,
s); 1,73 (3H, s); 4,30 (2H, d, /=7 Hz); 4,40-4,86 (2H,
m); 5,33 (1H, t, J=7 Hz) ppm.

3-Oxa-2-tridecafluorohexyl-6-méthylhepta-1,5-di¢ne
(18b): 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, J=7 Hz); 4,43-4,93 (2H, m); 5,36
(1H, t, J=7 Hz) ppm. RMN F (CDCL;) §: —814

(3F, CF,); —116,9 (2F, CF, a); —122,6 (4F, (CF,),
B); —123,1 (2F, CF, y); —126,6 (2F, CF, ) ppm.

3-Oxa-2-heptadécafluorooctylhelpta-1,5-diene (19b):
Eb./17=92 °C. Rdt.=42%. IR (CHCl;) (cm™'): 1650
(C=C). RMN 'H (CDCly) & 1,56-1,83 (3H, m);
4,16-4,50 (2H, m); 4,50-4,86 (2H, m); 5,56-5,96 (2H,
m) ppm.
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