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La telomerisation du butadikne par les alcools et les phenols catalysee 

en phase homogkne par les complexes du palladium a d&J& fait l*obJet de nom- 

breux travaux (1) A (7). Elle conduit, en proportions variables, aux composes 

suivants: 

alcoxy-1 butene-2 R - 0 - CH - CHSH - CH 
2 3 

(IROB) 

alcoxy-3 but&e-l R - 0 - CH - CH=CH I 2 (3ROB) 

alcoxy-1 octadihne-2,7 R-0-CH 2- CH=CH -(cH~)~- CH=CH~ (IROD) 

alcoxy-3 octadiene-1,7 R - 0 - YH -(CH ) - CH=CH2 
23 

(3ROD) 

CH=CH2 

L'etude de cette reaction a etk llmitke Jusqu'A present au phenol et 

au methsnol et, & un q oindre degre, A ltQthanol. Nous nous sommes proposes 

d'examiner le comportement des alcools fluorks de formule generale RfCH20H; 

leur aciditk devant faciliter leur reactlvite, nous pouvions esperer obtenir 

de cette fapon des ethers allphatiques mixtes A longue chafne, constltues d'un 

enchhement hydrogene A double liaison 

De par leur structure, de tels compos& 

tensio-actives. 

terminale et d'un encha$nement fluore. 

devraient posseder des proprletes 

RESULTATS 

Les alcools mis en oeuvre sont : 

le trifluoro-2,2,2 ethanol CF3CH20H, le 
. . 

lH, lH, PI-octafluoropentanol-1 

‘=F2-(CF2 13- CH20H et le IH, lH, 7H-dodekafluoroheptanol-1 CHF2-(CF ) 
25 

-CH20H. 

Nous avons choisi pour catalyseur, un systbme favorisant la formation 

d'alcoxy-octadienes, en lroccurence: chlorure palladeux-triph&ylphosphine- 

phkate de sodium dans les rapports molaires PdC12[PPh3= l/3 A 4, 

PdCl /C H ONa 
2 65 

= l/10 avec butadi&ne/alcool = 3 et butadi&ne/PdC12= 800 pour 

CF3CH20H et 400 pour les 2 autres alcools. La reaction est effectuke sans 

solvant entre 4O*C et 13OOC sous pression autoghne. 

Les resultats sont present&s dans le tableau ci-apres. 
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ROH 
a) Spthe 

Prodoits de rCaction (% polds) C”! 

Catalytique Temp.“C ROH ‘dO --- 
lR03 3ROR IROD 3ROD 

---____~--c -_-_-____ 
CF,CM20H A 130 100 5, 3 :,o 42.7 19,4 15, 3 7, b 2. 7 

A 100 80 3, o 4.1 98. 5 20, 5 4. 6 3. 1 6, 2 

A 80 90 1.1 0. 6 79, a 13.0 1.2 2. b 1.1 

A’ 60 100 - 80, 7 9, 0 3. 3 3.1 3. 9 

E 60 100 89, b 4. a 1. 4 4.2 - 

-- ---- ---- 
CHF2(CF2)3CH2QH A 120 95 - 58. 0 18,l 3, 9 3. I lb, 3 

A 80 80. - b&4 17. a 3. 5 2,4 9, 9 

B 60 100 - 71.7 11.5 2. 5 3, 1 11,2 

a 40 100 60, 7 ll,O 6, 22, 3 0 

CHF2(CF2)5CH20H -4 i30 40 b. a 9, 6 16. 9 12,4 26. 8 6. 1 21.4 

A 100 60 7, a 12. 2 34, 6 16. 4 lo. a 2. 9 15, 3 

E 60 70 0, a 3. 1 55. a 12.6 6. 5 5. 9 15,3 

B 40 75 67, 0 !I, 5 5, 8 4. L 11,s 

--_--_-__-- .--____ - -_ 

a) &ystbne catalytjque ~mmoles) ; 
b) C = cor.vers:o~ 

A = PdC12(P. 5) PFh,(Z) C6Ei50Na(5) ; B = RJC12(0. 5) PPh3(1, 5) C6H50Na (5). 

C) QCT = octatri‘ene :, 3, 7 
d) YCH 7 vinyl-4 cyclohexene- i. 

1 - CF CIS OH 

Le trifluoroethanol s'est montri particu35krement reactif. La reaction a 

lieu jusqu'a un degre d'avancement eleve a des temperatures infkrieures a 

celles qui sont necesssires & la telomerisation du butadiene par le methanol 

par exemple. A ~OOC, la reaction est quantitative en moins d'une heure et 

les ieuls telomeres form&s sont les alcoxyoctadiknes: 80,7$ d'ethoxy-1 

octadikne-2,7 et 9,0$ d'ethoxy-3 octadikne-1,7 dans les produits. Le taut 

d'ethoxy-1 octadikne-2,7 peut atteindre prks de %$ si iron reduit la quan- 

titk de phosphine. 

L'Qlevation de la temperature au-deli de 800 a pour effet de diminuer le 

taux de conversion de l'alcool, d'augmenter la proportion de l'ethoxy-3 

octadikne au d&triment de l'dthoxy-1 octadiene et de faire apparaftre dans 

les produits de reaction des ethoxybutknes dont le taux atteint 12,3$ a 

13OOC. Au del& de 80°C se forment egalement des dimeres et trimkres du buta- 

dike (en particulier du vinyl-4 cycloherkne et de l'octatriene-1,3,7) et 

des composes non identifies. 
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2 - CHF$CF2)3 - CH20H 

La t&omkrlsation du butadz&ne par IIoctafluoropentanol steffectue moins 

rapidement que par le trifluoroethanol. La converszon de l'alcool est cepen- 

dant totale B basse temperature : a 600, il se forme 83,2$ d'alcoxyoctadi&nes 

dont 71,7$ d'alcoxy-1 octadihne-2,7. 

La somme des alcoxyoctadienes est sensiblement constante entre 40 et 

1200(de l'ordre de 80%) et on observe la m&me variation du rapport alcoxy-1 

octadlene-2,7/alcoxy-3 octadlene-1,7 en fonctdon de la temperature qu'avec 

le trifluoroethanol. 

Dans lrintervalle de temperature oh nous avons travaille (de 40 & 1200), 

~1 ne se forme pas d*alcoxybut&nes. 

3- CHF2-<CF2)5- CH20H 

La formation de telomkes & partir de cet alcool ne se fait avec des 

rendements importants qu'& basse temperature. En effet si la reaction a lieu 

au-dessus de 80°C, les alcoxyoctadienes for&s se decomposent en octatriene-I, 

3,7 et alcool de d&part. (La thermolyse des alcoxyoctadiknes en presence 

de phosphime constitue un mode de preparation de l'octatri&ne (5)). 

A basse temperature la periode d'induction est longue et la vitesse de 

reaction t&s falble, mais on peut obtenir des rendements eleves en telomeres: 

78,5$ d'alcoxyoctadiknes dont 6746 d'alcoxy-I octadzene-2,7 & 40DC, aprks 

10 heures de reaction. 

D'une fapon g&&ale la variation du rapport molaire butadi&ne/alcool 

entre 2 et 6 a peu d'effet sur la nature et la repartition des telomeres. 

DISCUSSION 

La telomkrisation du butadiene par les alcools fluores peut done gtre 

reallske avec de bons rendements lorsque la temperature reste au voisinage de 

60°c. Les rendements semblent meilleurs pour le trlfluoroethanol et moins bons 

lorsque la cha?ne s'allonge. Le produit maJoritaire est, dans tous les cas, 

l'alcoxy-1 octadxkne-2,7. 

Les i&s bons r&ultats que nous avons obtenus avec les alcools fluores 

compares ?X ceux generalement atteints avec les alcools hydrogen&, peuvent 

dtre attribues essentiellement au caract&re nucl&ophile t&s fort de Ilion 

Rf 0-. 
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Le m&zanisme de cette &action fait eppel, selon la littdreture, B 

des internkliaires x-allyliques (pour une discussion rkcente voir(7)). Les 

elcoxybut&nes et alcoxyoctadi&es se formeraient par des voies paralleles par 

ettaque nuclkophile de l'elcool respectivement sur les complexes mono- et 

bls-n-ellyliques. 

L'eugmentation du taux des elcoxybutknes en fonction de la temperature 

peut &tre ettribude en partie au fait que la concentratjon en butedikne en 

phase liquide diminue lorsqu'on &l&e la tempkrature. LtQl&ation de la tempk 

rature einsi que du rapport PPh /Pd favoriseraient ltisomdrisaticm du groupe 
3 

fonctionnel allylique de 1'Qther RO - CH2- CH=CH -(CH ) - CIkCH2 en 
23 

cH2=CH - CH(OR)-(CH2)3- CfkCH2. Le fait que la conversion de llelcool soit plus 

feeble lorsqu'on .&l&e la tempkature, resulte vraisemblablement d'une d&sac- 

tlvatlon plus replde du catalyseur en pelladlum m&al. 
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