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Abstract : Aldchydee R#X$BIO (RF is a linear perflwoelkyl chain) have bcm obtained in the dditioo rewion of Rp’ to 

vinylacetateinthcpresenceofzinc.R~~cHIOAcisformedasanintamediateinrhtMurseofthereactian.Underappnpriate 

conditions, RfiCHO and its acylal or acetd &aivative.s are obtained in good yields. 

Les ald6hydes polyBuot+s de type R,rCH.$HO peuvent &re des pr&useurs de molecules fonctionnelles 
telles que : acides polyfluor6s R&H&O& alcools R&H&H20H qui sont des pmduits industriels, acides 
amines polytluo& RIQI&‘H(NHg)CO~, etc. Dans l’etat actuel des connaissances, la voie d’acc&s B ces 
aldehydes est diffkile. 11s sont obtenus par oxydation d’olefmest R&H = CI-$ (reaction d&rite unique- 
ment pour RF = Cl$, tdt non precise) ou d’alcoo12 RFCI-IgCI-IgOH (rdt. 5 6%). par reduction de chlorure 
d’acides C!P3C15JX.2COCl (rdt non pr&is6), par addition radicalaire de pcrfluoroiodoaIcanes RpI g des 
ethers d’Cno14-7. suivie dune r&&on d’hydtolyse. les rendements sont darts un cas4 de 10%. dans d’autre& 
6 de 40-50%. 
Nous dkrivons cidessous une m&hode originale de pr&pamtion d’aldehyde R$H$HO avec des 
mndements Qeves, & partir des pcrfluoroiodoalcanes. 

Darts cette m&hode, on additionne le RPI ?t l’ac&ate de vinyle pour produire l’espke gem iodo-a&y& : 
RPCH$HIOAc qui est ensuite transform6e en l’aldehyde souhaitt ou en ses d&iv& 

1) Mise en Mlence d’une nouvelle &action de formation de I’aldbhyde R&H&HO : 

Au cows d’un precedent travail, dont l’objectif etait d’obtenir des compos6s difonctlonnels polyfluores8, 
nous avons observe la formation de quantites non negligeables de l’aldehyde considti (d). darts le processus 
scht5matist dans la reaction (1) : ’ 

(1) RF1 + zn + CH2=CHOAc - R$H,CHIOAc +&CI-$CJ$OAc + 
RtCH2FOAc 

R$I-12CHOAc 
+ R&I-WHO 

(a) (b) (c) (d) 
RF= C,,~s,,+~;n(tinkirc) =4.6a8 

IAS proportions de8 diffkrents cornpoSes darts les conditions de formathut majoritaire des pm&its (c) et (d) 
sont rassemblkes, & tia d’exemple, dans le tableau 1. 
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TABLEAU 1 : Conditions de formation majoritaire des compost%(c) et (d)9 

Conditions 
%” en ptoduits form& 

(a) @) (c) (d) 

poudre de zinc 
(granulom6trie : 80 -125 pm ) < 5 15 65 15 

CHKb, 25°C. 5h 

poudrc de zinc 
(granulom&rie:L3OOum) lo 10 40 40 
saw solvant, 25°C 5h 

‘dttermints par RMN’H 

Dans cette r&&on, nous avons suppod que I’aldt?hyde (d) Ctait susceptible de provenir de la transformation 
de l’espke gem iodo-ac&ylde (a). 
Pour verifier cette hypothbse, nous avons synthCtid de maniere univoque I’esp&ce (a) par un procede deja 
dkrit dans la litt&aturelo, en amQiora.nt sensiblement le taux de ttansfomration du R& (CI-I.$HOAC en 
exds, ajout tiactionm? d’AIBN), selon le schema rkactionnel(2) d&tit ci-dessous : 

(2) RtJ (lmol) + CH+JHOAc (1.2 mol) 4:: c R&H#IIOAc 
. 

(a) (Taux de uansfommtion du &I : 95%) 

Quelle que soit la nature de la chaine RF du compost? (a), celui-ci peut &tre obtenu pur, sans d&radation 
notable, par distillation (Ebo t : 6X (C4Fg), 7YC (CaFt3), 85°C (CgFt7)). Le travail prtkkdemment 
tkxp16~~ ne d&it pas l’obtehtion d’aldehyde (d) a partir de (a). En effet les produits (d), (e) et l’acylal 
RFCH2CH(OAc)2 (cf., tableau 2, exp. 1) n’appsmissent qu’aprks plus de 5h de reaction. 

2) Application : prt$aration de RFCHzCHO par transformation de RpCH2CHIOAc. 

A temperature ambiante, l’iodo-a&ate (a), conduit apt& 30 jours a un m&mge d’aldehyde (d) et de son 
trim5re (e) (Masse FAB positif : 1087 [M+H]+, (C6F,3CHO)3) avec un rendement de 5096 dans des 
proportions mentiondes ci-dessous, en lib&ant de l’iodure d’acttyle qui se decompose en iode et en 
d’autres produits non identiflt% : 

25’C 
(3) R,zCJr12CHIOAc - 

30j 
R~m2cHo (60%) +(WH2;ys (40%) + cr+c01 

W (e) 

De facon a optimiser les rendemnts en aldehyde (d), nous avons &? amends a utiliser divers solvants et a 
opposer divers rkctifs a (a) (hormis le zinc utilist5 dans la reaction (1)) (cf.. tableau 2).Nous noterons, darts 
plusieurs cas. I’identifxation de produits secondaires remarquables. 
Sans solvant, B 8OT pendant 48 h (Exp. 1). (a) conduit a l’alddhyde (d) avec un rendement de 30% it son 
trim&e (e) ainsi qu’il l’acylal R$H.$I-I(OAc)2 
DiluC dans des solvants chlor6s (Exp. 2), le derive gem iodo-acCtylC (a) ne r6agit que dans le 1,2dichloro- 
tthane B reflux pour produite l’aldehyde (d) et l’acylal R&H2CH(0Ac), 
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En milieu basique (Exp. 3). la stabilit6 de l’aldkbyde (d) ou de son ~urseur est faible. Nous avons, 
n&nmoins, identifi6 des ol6fines provenant de l’&mination d’un atomc de fluor de la chaine RF . 
En solvant alcoolique, nous obtenons avec un rendement quasiquantitatif les ac&als unrcspondants 
(Exp.5 1) B partir desquels l’aldbhyde est rtg&X par un traitement en milieu acide (rdt : 509h). En pr6sence 
d’un alccol tertiaire insatun? (Exp. S-3). l’alddhyde (d) ainsi qu’un gem i&aluxil stable (rdt : 50%) ont 
6ti ident&%. 
Les solvants ou autres n5actifs insatur& sont employ& dans le but de favoriser le depart de l’atome d’iode de 
(a) par addition de 5 & leur liaison C=C. Daus le cas du cyclohex&ne (Exp. 6), les rendcments obtenus en 
aldbhyde (d) sont satisfaisants. Toutefois. le meilleur rendement en aldehyde libre est obtenu en pottant ?I 
reflux l’esp&ce (a) dans de l’acide acrylique dilu6 (Exp. 4-3)9. 

TABLEAU 2 : Synth&e9 de RFCH$XO & partir de R&H&HIOAc 

EXP. Solvan~tifs ‘f(OC) %I** en (d) Auhw produits fluorb %*’ 

1 

2-l 

2-2 

3 

4-l HCI , H$04 

4-2 

4-3 

5-l 

5-2 

5-3 

6 

sans schant 8O=C,48h 30 * WH$H((OAch + *(e) 

CHzclz 4OT.48h 0 plU&ltktion 

CH#JCH$ZI 8OT.48h 50 RpCHSXOAGz 

KOH / MeOH 6OT, 2h 

RC02H 

ROH R = CH(C&k 

1 R = HCWX(Me~ 8OT,12h 50 * R$HjXIIOH 

tBu I I ” 

2Q=C,12h 
6OT.l-2 h 

8OT.Sh 

8o”C, 12 II 

WC, (75°C). 5 h 

8OT. 5 h 

8OT.48h 

20 R’$F=CHCHO 

50 RpCH$XlOAc 
” I 

40-60 

85 

o-5 

o-5 

* WWWqcRh 

* RpCWHKkCRk 

+ WWJWRk 

* WWWORk 
RpCHQIOH 

45+10 

40 

(4Z 

30 
I 

2040 

10 

95 

70 

Xl 

50 
15 

15 

** d&fxmit& par RMN ‘% et +I, dans le milieu nbXbnne1 R’, = C,&,,.t 

pduits &par& avec des ptnetb 2 95% et identifids par spectroscopk 
n=4,6etS 

* 

Ces travaux ant b&&kit! du soutien de la SociM ATOCHEM Nous remercions tout particuli~rement MM 
Schirmann J.P., Lam A. et Durual P., pour I’int&& qu’ils onrportk d ce travail. 
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