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Abstract

The reactions of per¯uoroalkyl iodides with allylbromide or chloride, in the presence of solid potassium hydroxide KOH give 3-

per¯uoroalkylprop-1-enes RFCH2CH=CH2 in good yields under mild conditions. This reaction represents a synthetically viable and

convenient route to such compounds. # 1999 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
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1. Introduction

Les 3-per¯uoroalkylprop-1-eÁnes preÂsentent une reÂactiviteÂ

inteÂressante du fait d'un eÂloignement relatif de la chaõÃne

per¯uoreÂe de l'insaturation, ceci aÁ la diffeÂrence des oleÂ®nes

per¯uoreÂes qui sont connues pour eÃtre treÁs peu reÂactives,

hormis les per¯uoroeÂthyleÁnes et per¯uoropropeÁnes. Les

oleÂ®nes poly¯uoreÂes de type 2-per¯uoroalkyleÂthyleÁnes

RFCH=CH2 se preÂparent aiseÂment ; elles ont fait l'objet

de reÂactions d'eÂpoxydation [1] ou de copolymeÂrisation pour

preÂparer des produits utiles dans le domaine des reveÃtements

hydrophobes et oleÂophobes de mateÂriaux [2±7]. Les 3-per-

¯uoroalkylprop-1-eÁnes RFCH2CH=CH2 ouvrent des pers-

pectives nouvelles dans le domaine des polymeÁres : par

exemple, l'hydrosilylation des 3-per¯uoroalkylprop-1-eÁnes

[8±11] est une voie d'acceÁs aux silicones qui sont des

composeÂs hydrophobes utiliseÂs comme mateÂriaux poly-

meÁres et comme agents de traitement de surface. La preÂ-

sence de chaõÃnes ¯uoreÂes dans les silicones peut leur

confeÂrer un caracteÁre hydrophobe et oleÂophobe (inteÂreÃt pour

les traitements antisalissure). Elles peuvent eÂgalement eÃtre

converties en fumarates de ¯uoroalkyle, ces derniers servant

d'intermeÂdiaires pour l'application comme appreÃts pour

textile [12]. Les 3-per¯uoroalkylprop-1-eÁnes peuvent eÃtre

preÂpareÂs, le plus souvent aÁ partir d'iodure de per¯uoroalkyle

par reÂaction avec du bromure d'allyle en preÂsence de cuivre

[13] ou de zinc pulveÂrulent [14], avec des allylsilanes [15],

avec des halogeÂnures d'allyle en preÂsence de zinc [16] ou de

dithionite de sodium [17], ou avec du tributylallyleÂtain [18].

La reÂaction d'un iodoalkyleÂther (ou ester) en preÂsence de

zinc permet eÂgalement l'obtention de ce type d'oleÂ®nes [12].

Nous nous sommes proposeÂs dans le preÂsent travail de

reÂaliser la syntheÁse d'oleÂ®nes per¯uoreÂes de la forme

RFCH2CH=CH2, par addition d'iodure de per¯uoroalkyle

aÁ divers halogeÂnures d'allyle, en preÂsence d'hydroxyde

alcalin aÁ l'eÂtat solide, en une seule eÂtape.

2. ReÂsultats et discussion

Lors de premiers travaux concernant la syntheÁse de

l'aceÂtyleÂnique RFC > CH [19], nous avons utiliseÂ une base

hydroxyleÂe aÁ l'eÂtat solide (NaOH ou KOH) permettant en

premier lieu, vraisemblablement graÃce aÁ la preÂsence

d'espeÁces superoxydes, l'addition aÁ une triple liaison. L'uti-

lisation de ce type de reÂactif pouvait alors eÃtre envisageÂe a®n

de preÂparer des oleÂ®nes de la forme RFCH2CH=CH2, par

reÂaction de RFI avec des halogeÂnures d'allyle selon le

ScheÂma 1.

Nous avons donc effectueÂ la reÂaction selon le ScheÂma 1

dans les conditions optimales deÂtermineÂes au preÂalable : (i)

rapport molaire stúchiomeÂtrique 1a±c/CH2=CH-CH2Br/

base, eÂgal aÁ 1/2/3 ; (ii) absence de solvant ; et (iii) initiation

thermique de la reÂaction aÁ 808C (aucune reÂaction n'est

observeÂe aÁ tempeÂrature ambiante). Nous avons eÂtudieÂ

respectivement deux hydroxydes alcalins : la soude et la

potasse aÁ l'eÂtat solide, sous la forme de perles, pastilles ou

poudre (Tableau 1).

Les meilleurs reÂsultats en 3-per¯uoroalkylprop-1-eÁnes

ont eÂteÂ obtenus lors de l'emploi de potasse en pastilles

(52% de 2a±c en 56 h de reÂaction). Notons toutefois aÁ ce
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niveau que la potasse semble plus reÂactive que la soude. (Ce

pheÂnomeÁne a eÂgalement eÂteÂ observeÂ dans des reÂactions

d'addition de la benzopheÂnone aÁ l'aceÂtonitrile impliquant

des hydroxydes alcalins aÁ l'eÂtat solide [20]). De plus, les

sous-produits preÂpondeÂrants de la reÂaction sont respective-

ment 4a±c et 5a±c lors de l'emploi de soude, et 3a±c lorsque

la reÂaction est effectueÂe en preÂsence de potasse. Ceci doit

eÃtre duÃ aÁ la preÂsence d'un minimum d'eau dans la potasse

commerciale, de l'ordre de 15%, observation deÂcrite par

Bentley et coll. [20]. L'exceÁs neÂcessaire de base dans le

milieu reÂactionnel peut deÂpendre de plusieurs parameÁtres :

la potasse intervient dans une stúchiomeÂtrie particulieÁre,

2 mol pour 1 mol de RFI (1a±c), permettant respectivement

la formation de 1 mol de KI et 1 mol de KBr. De plus, sous la

forme de pastilles, un effet de granulomeÂtrie peut intervenir

(seule la surface externe des pastilles entre en jeu dans la

reÂaction).

Une hypotheÁse meÂcanistique (ScheÂma 2) peut eÃtre envi-

sageÂe pour expliquer cette reÂaction. Elle fait intervenir

l'agent d'initiation radicalaire, le superoxyde de potassium

preÂsent dans la potasse commerciale, que nous n'avons

toutefois pas pu mettre en eÂvidence quantitativement. A

notre connaissance, aucune reÂaction radicalaire impliquant

l'ion superoxyde dans la formation des radicaux per¯uoro-

alkyl n'a eÂteÂ deÂcrite dans la litteÂrature.

Dans cette hypotheÁse, le radical anion supeoxyde O2
�ÿ

permet la reÂduction de RFI en RF
�. Ce dernier attaque le

bromure d'allyle avec formation de Br� et obtention du 3-

per¯uoroalkylprop-1-eÁne. L'eÂtude de la cineÂtique de cette

reÂaction n'a cependant pas permis d'observer la preÂsence

d'intermeÂdiaires reÂactionnels (composeÂ d'addition du RF
� aÁ

la double liaison). Selon cette hypotheÁse, la reÂaction entre le

RFI et le reÂactif CH2=CH-CH2-CH2-Br ne pourrait pas se

produire. Ceci a eÂteÂ effectivement observeÂ lors de nos

travaux.

Remarque: les sous-produits RFH, RFRF, RF
0CO2H reÂsul-

tent vraisemblablement de la reÂactiviteÂ radicalaire de RF
�

radical eÂlectrophile qui peut abstraire un H� pour donner

RFH ou se dimeÂriser en RFRF, ou encore reÂagir avec O2
�

pour eÂvoluer ensuite vers un alcoolate instable, preÂcurseur

d'acide RF
0CO2H (RF

0=Cnÿ1F2n±1) (ScheÂma 3).

Suite aÁ cette hypotheÁse meÂcanistique, nous avons reÂaliseÂ

toute une seÂrie de reÂactions en ajoutant au milieu reÂactionnel

des quantiteÂs croissantes de superoxyde de potassium KO2.

Il s'est effectivement aveÂreÂ que la preÂsence dans le milieu

reÂactionnel de 10% en mole de superoxyde de potassium par

rapport aÁ 1a±c acceÂleÁre la vitesse de reÂaction (24 h au lieu de

56 h) et diminue le temps de latence avant l'amorc,age

radicalaire que nous n'expliquons pas (4 h au lieu de

8 h). La formation des sous-produits RFH et de RF'CO2H

parait eÃtre duÃe aÁ la preÂsence d'eau dans le milieu reÂaction-

nel, en particulier au niveau de la potasse commerciale en

pastilles lorsque l'on travaille en milieu heÂteÂrogeÁne (environ

10% d'eau). Pour limiter la formation de sous-produits,

nous avons rajouteÂ des agents deÂshydratants (tamis moleÂ-

culaire, silice, oxyde de sodium), ceci sans succeÁs.

Nous avons alors lyophiliseÂ preÂalablement la potasse

commerciale, a®n d'eÂliminer l'eau qu'elle renferme. Ceci

a permis effectivement de ne plus observer de quantiteÂs

notables de sous-produits et le rendement en 3-per¯uoroal-

kylprop-1-eÁne augmente (58% de 2b en 56 h de reÂaction).

L'ajout d'un initiateur radicalaire, l'azobisisobutyronitrile

ScheÂma 1. SyntheÁse de 3-perfluoroalkylprop-1-eÁnes en preÂsence de base solide.

Tableau 1

Temps de reÂaction et rendements en 3-perfluoroalkylprop-1-eÁnes en

fonction des diffeÂrentes bases utiliseÂesa

Bases utiliseÂes Temps de

reÂaction (h)

Rendement (% molaire)

NaOH 92 40% 2a±c 3% 3a±c

perles 3% 4a±c 3% 5a±c

NaOH 92 23% 2a±c 2% 3a±c

pastilles 3% 4a±c 2% 5a±c

KOH 56 52% 2a±c 4% 3a±c

pastilles 3% 4a±c 6% 5a±c

KOH 72 12% 2a±c 2% 3a±c

poudre 1% 4a±c 1% 5a±c

a2±5a: RF = C4F9; 2±5b : RF = C6F13; 2±5c: RF = C8F17.

ScheÂma 2. HypotheÁse meÂcanistique.
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(AIBN), sans lyophilisation preÂalable de la potasse ne

modi®e apparemment pas le deÂroulement de la reÂaction ;

au contraire, lorsque la reÂaction est effectueÂe en preÂsence de

potasse lyophiliseÂe, l'ajout d'AIBN in¯ue favorablement

sur les pourcentages des produits de reÂaction. Selon les

conditions optimales preÂceÂdemment deÂtermineÂes (ScheÂma

4), les pourcentages obtenus en 3-per¯uorohexyl-prop-1-

eÁnes et les temps de reÂaction sont donneÂs selon les diffeÂrents

halogeÂnures d'allyles utiliseÂs (Tableau 2).

Les meilleurs rendements en oleÂ®nes sont obtenus avec

l'utilisation de bromure d'allyle (88% pour le composeÂ 2b).

Les quantiteÂs obtenues en 3-per¯uoroalkylprop-1-eÁnes lors

de l'emploi d'iodure d'allyle restent eÂgalement conve-

nables. Au contraire, aucun produit d'addition n'est observeÂ

en preÂsence de chlorure d'allyle. Dans ce dernier cas,

l'ajout dans le milieu reÂactionnel d'iodure ou bromure de

potassium ou de sodium, a®n deffectuer un eÂchange d'halo-

geÁne (reÂaction de Finkelstein), n'a pas conduit aÁ la forma-

tion de 3-per¯uoroalkylprop-1-eÁnes.

3. Partie expeÂrimentale

Les spectres de reÂsonnance magneÂtique nucleÂaire ont eÂteÂ

enregistreÂs au moyen d'un appareil VARIAN EM 360

travaillant aÁ 56,4 MHz (19F) et aÁ 60 MHz (1H), ainsi que

d'un appareil BRUCKER AC 250 travaillant aÁ 235,36 MHz

(19F) et aÁ 250,13 MHz (1H). Les deÂplacements chimiques

dans le cas de la RMN 19F sont compteÂs neÂgativement aÁ

partir de CFCl3 aÁ champ croissant (reÂfeÂrence C6F6,

� = ÿ164,9 ppm). Les deÂplacements chimiques dans le

cas de la RMN 1H sont compteÂs positivement aÁ partir du

SiMe4 aÁ champ deÂcroissant . Ils sont exprimeÂs en ppm. Les

points d'eÂbullition ont eÂteÂ mesureÂs avec un appareil Tottoli,

ils ne sont pas corrigeÂs. Les spectres infrarouges ont eÂteÂ

enregistreÂs avec un spectromeÁtre Perkin-Elmer modeÁle 1420

et les spectres de masse au moyen d'un appareil JEOL JMS

D100).

Les iodoper¯uoroalcanes sont fournis gracieusement par

la socieÂteÂ Elf-Atochem. Les bromure, iodure et chlorure

d'allyle et le potassium superoxyde sont des produits

ALDRICH. L'azobisisobutyronitrile est un produit ACROS.

La potasse et la soude sous diffeÂrentes formes sont des

produits SDS.

3.1. Mode opeÂratoire

3.1.1. Protocole geÂneÂral

0,15 mol d'hydroxyde alcalin aÁ l'eÂtat solide, 0,1 mol

d'halogeÂnure d'allyle et 0,05 mol d'iodure de per¯uoroal-

kyle sont meÂlangeÂes dans un ballon rodeÂ de 100 ml surmonteÂ

ScheÂma 3. Formation des sous-produits.

ScheÂma 4. SyntheÁse effectueÂe selon les conditions expeÂrimentales optimales.

Tableau 2

Temps de reÂaction et rendements en 3-perfluoroalkylprop-1-eÁnes en

fonction des diffeÂrents halogeÂnures d'allyle utiliseÂsa

CH=CH-CH2-X Temps de reÂaction (h) Rendement (% molaire)

X = Cl pas de reÂaction

56 57% 2a

X=Br 56 88% 2b

15 81% 2c

56 55% 2a

X=I 56 77% 2b

48 66% 2c

a2a: RF = C4F9; 2b: RF = C6F13; 2c: RF = C8F17.
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d'un reÂfrigeÂrant et porteÂes aÁ la tempeÂrature de 808C (re¯ux).

Lorsque la reÂaction est termineÂe, la phase organique est

extraite aÁ l'eÂther (30 ml) et laveÂe trois fois aÁ l'eau

(3�100 ml). L'eÂther est eÂvaporeÂ sous pression reÂduite. La

phase organique est ensuite distilleÂe.

Ce protocole expeÂrimental est utiliseÂ dans toutes les

expeÂriences, avec les variantes suivantes.

Les quantiteÂs respectives des diffeÂrents reÂactifs sont

les suivantes : 0,15 mol d'hydroxyde alcalin aÁ l'eÂtat

solide soit 6 g de NaOH en perles ou pastilles, ou 8,4 g

de KOH en pastilles ou en poudre; 0,1 mol de bromure

d'allyle soit 12,1 g ; 0,05 mol d'iodure de per¯uoroalcane,

soit 17,3 g de C4F9I, soit 22,3 g de C6F13I, soit 27,3 g de

C8F17I.

Lyophilisation preÂalable de la potasse: 0,15 mol de KOH

en pastilles soit 8,4 g sont dissoutes dans un minimum d'eau

(3 ml) deÂgazeÂe par traitement aux ultrasons. Le meÂlange

obtenu est congeleÂ sur les parois du ballon de 100 ml par de

l'azote liquide, et placeÂ dans un lyophilisateur jusqu'aÁ

l'obtention d'un produit pulveÂrulent. Lorsque le ballon

est revenu aÁ tempeÂrature ambiante, les autres reÂactifs peu-

vent alors eÃtre introduits dans le ballon.

Les quantiteÂs respectives des diffeÂrents reÂactifs sont les

suivantes : 0,15 mol de KOH en pastilles soit 8,4 g preÂ-

alablement lyophiliseÂe ; 0,1 mol d'halogeÂnure d'allyle soit

12,1 g de bromure d'allyle, 16,8 g d'iodure d'allyle ou

7,65 g de chlorure d'allyle ; 0,05 mol d'iodure de per¯uoro-

alcane, soit 17,3 g de C4F9I, soit 22,3 g de C6F13I, soit

27,3 g de C8F17I. Lors de l'emploi de chlorure d'allyle,

0,1 mol d'iodure de potassium (16,6 g) ou de bromure de

potassium (11,9 g) sont rajouteÂs dans le milieu reÂactionnel

deÁs le deÂbut de la reÂaction.

Emploi d'AIBN : DeÁs le deÂbut de la reÂaction,

1,2.10ÿ3 mol d'AIBN soit 0,2 g est ajouteÂ dans le milieu

reÂactionnel. Cette addition est renouveleÂe 4 fois, toutes les

deux heures.

3.1.2. ComposeÂ 2a : C4F9CH2CH=CH2

Teb = 838C / 760 mmHg. IR: n C=C: 1650 cmÿ1. RMN
1H (CDCl3) �: 2,95 (td, JF,H = 16 Hz, JH,H = 6 Hz, CH2-CF2,

2H); 5,05 (m, CH=, 1H) ; 6,15 (m, =CH2, 2H). RMN 19F

(CDCl3) �: ÿ78,6 (s, CF3, 3F); ÿ111,3 (t, CF2-CH2, 2F);

ÿ118,2, ÿ122,3 (s, CF2, 4F). spectre de masse m/z (inten-

siteÂ relative) 41 (45,65, CH2CH=CH2), 69 (100,00, CF3), 91

(73,68, CF2CH2CH=CH2), 260 (10,32, M).

3.1.3. ComposeÂ 2b: C6F13CH2CH=CH2

Teb = 1108C/760 mmHg. IR: n C=C: 1650 cmÿ1. RMN
1H (CDCl3) �: 2,85 (td, CH2-CF2, JF,H = 16 Hz, JH,H = 6 Hz,

2H) ; 5,2 (m, CH= , 1H) ; 5,8 (m, =CH2, 2H). RMN 19F

(CDCl3) �: ÿ79,2 (s, CF3, 3F) ; ÿ111,2 (t, CF2-CH2, 2F);

ÿ120,1, ÿ121,1,ÿ124,3 (s, CF2, 8F). spectre de masse m/z

(intensiteÂ relative) 41 (100,00, CH2CH=CH2), 69 (22,35,

CF3), 91 (46,70, CF2CH2CH=CH2), 360 (35,98, M).

3.1.4. ComposeÂ 2c : C8F17CH2CH=CH2

Teb = 1258C/760 mmHg. IR: n C=C: 1650 cmÿ1. RMN
1H (CDCl3) �: 2,75 (td, CH2-CF2, JF,H = 16 Hz, JH,H = 6 Hz,

2H); 5,3 (m, CH=, 1H); 5,95 (m, =CH2, 2H). RMN 19F

(CDCl3) �: ÿ79,2 (s, CF3, 3F); ÿ111,2 (t, CF2-CH2, 2F);

ÿ119,2, ÿ121,7, ÿ123,5 (s, CF2, 12F). spectre de masse

m/z (intensiteÂ relative) 41 (29,63, CH2CH=CH2), 69

(100,00, CF3), 91 (73,46, CF2CH2CH=CH2), 460 (3,85, M).

Les produits de la reÂaction ont eÂteÂ caracteÂriseÂs par

comparaison avec des eÂchantillons authentiques fournis

par la socieÂteÂ Elf-Atochem.

4. Conclusion

Dans ce travail, nous avons pu montres la reÂactiviteÂ

surprenante des per¯uoroiodoalcanes avec le bromure ou

l'iodure d'allyle en preÂsence de base solide (KOH, NaOH).

La base solide (qui preÂsente un caracteÁre d'initiateur radi-

calaire lieÂ aÁ la preÂsence d'ions superoxyde dans les produits

commerciaux) peut eÃtre avantageusement utiliseÂe pour

preÂparer les 3-per¯uoroalkylprop-1-eÁnes. Cette nouvelle

syntheÁse a eÂteÂ optimiseÂe en utilisant la potasse lyophiliseÂe

(qui limite la formation de RFH aÁ un taux infeÂrieur aÁ 1%)

avec l'adjonction de faibles quantiteÂs d'AIBN (renforc,ant le

processus d'initiation radicalaire). Dans les conditions opti-

males, nous avons pu preÂparer les 3-per¯uoroalkylprop-1-

eÁnes avec un rendement proche de 90%, la reÂaction eÂtant

effectueÂe sans solvant.

Par l'intermeÂdiaire de Mrs J.P. Schirman, E. Lacroix et P.

Durual, nous remercions la socieÂteÂ Elf-Atochem pour l'aide

apporteÂe aÁ la reÂalisation de ce travail.
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