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Synthése de Fluoroalkyl éthanal : RgCH,CHO
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Abstract : Aldehydes RFCH2CH0 (RF is a linear perfluoroalkyl chain) have been obtained in the addition reaction of RFI to
ﬁnylaxunnhluwlxz&nmeofzhw.RFCHQCJ{K)Acisﬂxnwdasaninwnnaﬁmch\mmcoumecfﬂnleunkm.lhuk:appnmﬁmz
umMkam,RﬁCH2C}K)andhsmwhﬂormxuﬂdeﬁwmhmsam(imﬁmﬂingoodykw&

Les aldéhydes polyfluorés de type RZCH,CHO peuvent étre des précurseurs de molécules fonctionnelles
telles que : acides polyfluorés R.CH,CO,H, alcools RtCH,CH,OH qui sont des produits industricls, acides
aminés polyfluorés RF'CHZCH(NHZ)COZH, etc. Dans 1'état actuel des connaissances, la voie d’accés A ces
aldéhydes est difficile. Ils sont obtenus par oxydation d’oléfines! RyCH = CH, (réaction décrite unique-
ment pour Ry, = CF3, rdt non précis€) ou d’alcool? RECH,CH,OH (rdt. : 5 & 6%), par réduction de chlorure
d’acide? CF,CH,CH,COCI (rdt non précisé), par addition radicalaire de perfluoroiodoalcanes Rl & des
éthers d’énoi*7, suivie d’une réaction d’hydrolyse, les rendements sont dans un cas* de 10%, dans d’autres™
6 de 40-50%. ‘

Nous décrivons ci-dessous unc méthode originale de préparation d’aldéhyde R CH,CHO avec des
rendements élevés, A partir des perfluoroiodoalcanes.

Dans cette méthode, on additionne le Rl & Iacétate de vinyle pour produire I'espéce gem iodo-acétylée :
R CH,CHIOAC qui est ensuite transformée en 1’aldéhyde souhaité ou en ses dérivés.

1) Mise en évidence d’une nouvelle réaction de formation de I’aldéhyde R ,CH,CHO :
Au cours d’un précédent travail, dont 1’objectif était d’obtenir des composés difonctionnels polyfluorésS,

nous avons observé la formation de quantités non négligeables de 1’aldéhyde considéré (d), dans le processus
schématisé€ dans la réaction (1) :

RpCH,CHOAc
(1) Rsl + Zn + CHy=CHOAc—=RyCH,CHIOAC +RyCH,CH;0AG + " 0 [0 )+ R;CH,CHO
(a) (b © @

Rg= CFapy ; 1 (linsire) =4,6e18

Les proportions des différents composés dans les conditions de formation majoritaire des produits (c) et (d)
sont rassemblées, 2 titre d’exemple, dans le tableau 1.
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TABLEAU 1 : Conditions de formation majoritaire des composés (c) et (d)°

%"* en produits formés

Conditions @ ® © @
poudre de zinc
( granulométric : 80-125 pm ) < S 15 65 15
CHqCl, 25°C, 5h
poudre de zinc
( granulométrie : 2300 pm) 10 10 40 40

sans solvant, 25°C, Sh

¥ déterminés par RMN'H

Dans cette réaction, nous avons supposé que 1’aldéhyde (d) était susceptible de provenir de la transformation
de I’espece gem iodo-acétylée (a).
Pour vérifier cetie hiypothdse, nous avons syniliétis€ de manitre univoque 'espece (a) par un procédé déja

décrit dans la littérature'®, en améliorant sensiblement le taux de transformation du RI, (CH,=CHOAC en
exces, ajout fractionné d’ AIBN), selon le schéma réactionnel (2) décrit ci-dessous :

@) Ryl (Imol) + CH,=CHOAc (1,2 mol)-zl-““—l?;%c. RyCH,CHIOAc

’ (®) (Taux de transformation du Rel : 95%)
Quelle que soit la nature de la chaine R du composé (a), celui-ci peut étre obtenu pur, sans dégradation
notable, par distillation (Eby , : 65°C (CFy), 75°C (CgF,,), 85°C (CgF,,). Le travail précédemment
évoquél® ne décrit pas 1’obtention d’aldéhyde (d) a partir de (a). En effet les produits (d), (e) et I’acylal
RLCH,CH(OACc), (cf., tableau 2, exp. 1) n’apparaissent qu’aprés plus de 5h de réaction.

2) Application : préparation de RCH,CHO par transformation de RCH,CHIOAc.

A température ambiante, 1’iodo-acétate (a), conduit aprés 30 jours 3 un mélange d’aldéhyde (d) et de son
trimere (e) (Masse FAB positif : 1087 [M+H]", (C6FI3CHO)3) avec un rendement de 50% dans des
proportions mentionnées ci-dessous, en libérant de I'iodure d’acétyle qui se décompose en iode et en
d’autres produits non identifiés :

25°C
(3 RgCH,CHIOAc

H
\
ReCH,CHO (60%) “(RFCHZC\/ 033 (40%) + CH,COl

30
@ ©

De fagon 2 optimiser les rendements en aldéhyde (d), nous avons été amenés 2 utiliser divers solvants et
opposer divers réactifs a (a) (hormis le zinc utilisé dans la réaction (1)) (cf., tableau 2).Nous noterons, dans
plusieurs cas, I'identification de produits secondaires remarquables.
Sans solvant, 2 80°C pendant 48 h (Exp. 1), (a) conduit  ’aldéhyde (d) avec un rendement de 30%, & son
trimere (e) ainsi qu’a ’acylal RgCH,CH(OACc),.
Dilué dans des solvants chlorés (Exp. 2), le dérivé gem iodo-acétylé (a) ne réagit que dans le 1,2-dichloro-
éthane 2 reflux pour produire 1’aldéhyde (d) et I’acylal RpCH,CH(OACc),.
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En milieu basique (Exp. 3), la stabilité de ’aldéhyde (d) ou de son précurseur est faible. Nous avons,
néanmoins, identifi€ des oléfines provenant de 1'élimination d’un atome de fluor de la chaine R, .
En solvant alcoolique, nous obtenons avec un rendement quasi-quantitatif les acétals correspondants
(Exp.5-1) & partir desquels 1’aldéhyde est régénéré par un traitement en milieu acide (rdt : 50%). En présence
d’un alcool tertiaire insaturé (Exp. 5-3), 1'aldéhyde (d) ainsi qu’un gem iodo-alcool stable (rdt : 50%) ont
€été identifiés.
Les solvants ou autres réactifs insaturés sont employés dans le but de favoriser le départ de I’atome d’iode de
(a) par addition de L, 2 leur liaison C=C. Dans le cas du cyclohexene (Exp. 6), les rendements obtenus en
aldéhyde (d) sont satisfaisants. Toutefois, le meilleur rendement en aldéhyde libre est obtenu en portant 3
reflux 1’espice (a) dans de 1’acide acrylique dilué (Exp. 4-3)°.

TABLEAU 2 : Synthése® de R;.CH,CHO 2 partir de R;CH,CHIOAc

Exp. Solvants/réactifs T (°C) %" en(d  Autres produits fluorés’ %"
1 sans solvant 80°C, 48 h 30 * RiCHLH(OAC); + *(e) 45+ 10
2-1 CHLlL 40°C, 48 h 0 pas de réaction
22 CHLCICH,Cl 80°C, 48 h 50 RpCHLH(OAc), 40
3 KOH / MeOH 60°C, 2h R';CE=CHCHO 60
(E/Z) (45/15)
41 HCI, H,SO4 20°C, 12h 50 RFCHLHIOAC 30
60°C,1-2h " . .
42 R = Me, Et 80°C,5h 40-60 * RECHCH(OCR), 2040
RCOH
43 R = vinyl 80°C,12h 8s * ReCHLH(O,CR), 10
5.1 R = Me, (Et) 60°C, (75°C), 5h 0-5 * RECHLH(OR), 95
5-2 ROH <R =CH(CH3), 80°C,5h 0-5 * RFCHLH(OR), 0
RpCHLHIOH 2
53 R = HC=C-C(Me),; 80°C, 12h 50 * ReCHLHIOH 50
tBu " " " 15
6 CHCHCH-CHCHAH, 80°C, 48 h 10 RpCHLH(OAC), 15
** déterminés par RMN '°F et 'H, dans le milieu réactionnel R = GiFans
n=4,6¢ct8

L]

produits séparés avec des puretés > 95% et identifiés par spectroscopie

Ces travaux ont bénéficié du soutien de la Société ATOCHEM. Nous remercions tout particuliérement MM
Schirmann J.P., Lantz A. et Durual P., pour I'intérés qu'ils ont porté a ce travail.



2492

Références et Notes

M. Katsuyoshi, 1. Takashi et N. Toru, Ger. Offen. DE 3 729 734, 10 Mars 1988, C. A. 109, 148885g.
B.T. Goiding, P.T. Sellars et W.P. Watson, J. Fluorine Chem. 1988, 30, 153.

R. Braden et E. Klauke, Ger. Offen. DE 3 129 274, 10 Fev. 1983, C. A. 98, 160439b.

D. Cantacuzéne et R. Dorme, Tetrahedron Lett. 1975, 2031.

S.V. Pazenok, E.A. Chaika et P.M.Yagupolskii, Zhur. Org. Kh. 1989, 7, 1376, C. A. 112, 157618m.
K. Uneyama et K. Kitazume, Tetrahedron Lert. 1991, 32, 3385.

S. L Sasaoka, M. Uno, T. Joh, H. Imazaki et S. Takahashi, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991, 86.
P. Laurent, H. Blancou et A. Commeyras, J. Fluorine Chem., & paraitre.

9. Modes opératoires. Tableau 1 : les différents perfluoroiodoalcanes (C,Fyl : 17,3 g, CF ;1:223 g,
C Fl.,I 27,3 ) (0,05 mol) sont mis en réaction avec 0,05 mole de zinc en poudre (3,27 g) (caractéristiques
suivant tableau 1) et 0,05 mole d’acétate de vinyle (4,3 g) dans 20 ml de solvant CH2CI2 ou sans solvant. Le
milieu réactionnel est analysé par RMN 19F et H et les produits sont caractérisés par comparaison avec des
échantillons authentiques préparés suivant (a)lo, (b)“, (c)”. Tableau 2 : le produit (a) (0,02 mol) est
dissous : 1/ dans 25 ml de solvant et mis en présence de quantités équimolaires respectivement de KOH
(Exp. 3), HCl ou HZSO4 (Exp. 4-1). 2/ dans les solvants réactifs : 25 ml d’acide acétique ou propionique
(ligne IV-2), d’alcool primaire, secondaire ou tertiaire (Exp. 5), de cyclohexéne (Exp. 6), dans les condi-
tions de température et de durée précisées dans le tableau 2.

Caractéristiques spectrales RMN 'H, (Bruker A.C. 250) : R pCH,CHO (CDCly) 8 RCH, = 3,1 (t, 2H,
Jyr= 18 Hz), CHO = 9,8 (s, 1H) ; RzCH,CH(OACc), (CDCly) 3 CH;CO, = 2,1 (s, 6H), RCH, = 2,6 (id,
2H, Jyp = 179 Hz, Ji, = 5.5 Hz), CH(OAc), = 7.2 (&, 1H) ; R;CH,CH(0,CCH,CH,), (CDCl,) &
CH;CH,CO, = 1,2 (t, 6H, Jg; = 7,5 Hz), CH;CH,CO, = 2,4 (q, 4H), R,CH, = 2,6 (td, 2H, J;;. = 18 Hz,
Jyu = 544 Hz) CH (O,CR) = 7,2 (¢, 1H) ; RzCH,CH(0,CCH = CH,), (CDCl;) 8 RCH, = 2,7 (td, 2H,
JHF = 18 Hz, Jyg = 5 Ho), H-CH2 6 6-5,8 (m 6H), CH,(02CH—CH2)2 =73  1H) ;
(RyCH,CHO),(F113/CDCl,) 8 RCH, = 2,6 (td, 6H, I, = 18 Hz, Jpp; = 44 Hz) , CH-0 =55 (1, 3H) ;
R’FCF=CHCHO (CDC13) (E) $ HC=C = 5,7 (m, 1H, JHF = 7,2 Hz), CHO 9,9 (d, 1H, Jgu = 7,1 Hz), (Z)
HC=C =59 (m, 1H, Jy = 6,8 Hz), CHO 10,2 (d, 1H, Jiz; = 7,1 Hz) ; RzCH,CH(OMe), (CDCl;) &
RCH, = 2,4 (W, 2H, Jy, = 18 Hz, Jyy = 5 Hz ), OCH, = 3,3 (s, 6H), CH(OCH,), = 4,8 (1, 1H) ;
R;CH,CH(OEY), (CDCl3) § CH3CH, = 1,2 (t, 6H, J = 7,1 Hz), RgCH, = 2,4 (td, 2H, Jj;p = 18 Hz , Iy =
6 Hz), O(CH,CH,), = 3,6 (m, 4H), CH(OE1), = 4,9 (t, 1H) ; RzCH,CH(OCH(CH,),), (CDCl,;) &
CH(CH,;), = 1,2 (m, 12H), RgCH, = 24 (ud, 2H, J;, = 19 Hz, Jyy = 5 Hz), CH(CH,), = 3,9 (m, 2H),
SC}_I_(OCH(CH3)2)2 =5 (,1H) ; RgCH,CHIOH (acétone d6) 3 RpCH, = 2,5 (td, 2H, Jy;p = 19 Hz, J i, =5
Hz), CHIOH = 5,4 (m, 1H), OH = 5,7 (d, 1H, J; =9 Ha2).

Synthése optimale de R;CH,CHO : le composé (a) (0,01 mol) est dissous dans un mélange 1: 1 (v:v) de
CHCl,-CHCl, et CH,=CHCO,H (10 ml), le milieu est porté a reflux pendant 12 h, puis lavé a I’eau. La
phase organique est récupérée, séchée avec Na,SO, anhydre et distiliée & pression ambiante pour R =
C,Fg, sous pression réduite pour Rp = CF, ;5 et CgF . Les points d’ébullition sont mesurés au moyen de la
méthode de Siwoloboff, C,FgCH,CHO Eb,,. : 75°C ; C¢F,3CH,CHO Eb,,. : 142°C ; CgF,,CH,CHO
Eb,gp : 176°C. Analyse C10H9F904, calcC:3298,H:2, 49 F:4695;wC:322 H:25,F:470.
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