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Abstract 

The addition of perfluoroalkyl iodides (R,I) to 2-methyl-3-butyn-2-01 activated by suspended zinc dust has been 
studied in different solvents and found to lead readily to perfluoroalkene iodides. The latter when treated with 
a base gave a perfluoroalkyne, R&=CH. 

L’addition de l’iodoperfluoroalcane (R,I) au 2-mCthyl-3-butyn-2-01 catalyste par le zinc dans diffkrents solvants 
a ttC CtudiCe. cette r&action conduit aistment ?I une okfine iodCe qui, traitCe en milieu basique, produira 
l’acttyl&nique B chaine perfluorke R,C=CH. 

Introduction 

Les adtyl6niques 5 chaine periIuorCe de formule 
R,C=CH ont et6 utilists comme intermediaires de 
synthkse organique [l-3]. Les acCtyl6niques fluor&, oii 
RF= CF,, C,F, ou i-GF,, ont CtC dkcrits les premiers 
[4, 51. Leur chimie a CtC dtveloppke ultirieurement 
[6-81. Les adtylCniques B chaines perfluorkes longues 
(C,, C,) ont CtC dCcrits plus rkcemment. 11s sont prCparCs 
soit par des rEactions de bromation d’olkfines suivies 
par des rtactions de dthydrobromation et dCbrom- 
ation [8], soit par des rkactions de couplage des chaines 
perfluoroalkyl6es et des substrats insaturks [9, lo] ef- 
fectukes en presence de cuivre. La synthkse des d&iv& 
adtylkniques comportant une chaine perlluorte a aussi 
ttC &alike par voie Clectrochimique avec des rende- 
ments de l’ordre de 90% [ll]. 

RiZsultats et discussion 

Nous rapportons ici la reaction d’addition des d&iv& 
iodoperfluoroalcanes au 2-mkthyl-3-butyn-2-01, cataly- 
sCe par le zinc dans diffkrents solvants, le composk 

*Auteur auquel la correspondance doit itre adresske. 

d’addition conduit A l’adtyltnique perfluork en deux 

&apes. 

R&action d’addition de R,I au 2-mkthyl-3-butyn-2-01 
catalyske par le zinc 

L’addition radicalaire de R,I B l’alcool adtylknique 
conduit B l’olkfine iodoperfluoroalkylke. Cette Ctape 
(rkaction 1) a &C CtudiCe dans diverses conditions 
dCtailltes dans le Tableau 1. 

R 
RF1 + HEC-C’ Zn t RF-CH=CI-C IR (1) 

1 ‘R 1 ‘R 
OH OH 

Le zinc apparait comme un initiareur radicalaire [12, 
131 dans un processus r&urn6 suivant la rkaction (2). 

Le temps de la rCaction peut &e dimink en activant 
le zinc par des faibles quantitts d’acide trifluoroadtique, 
les meilleurs rendements sont obtenus, dans ce cas, 
avec le solvant dichloromkthane. 

La rtaction suivie par spectromktrie RMN 19F montre 
la formation de deux okfines E et Z, oti E est le 

produit majoritaire (93%). L’olCfine E est la seule 

pouvant subir une &mination en milieu basique. 
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TABLEAU 1. Addition de RF1 au 2-methyl-3-butyn-2-01 catalysee par le zinc dam differents solvants 

RF1 + HC= C-C(CH,),OH A 
Solvan, 

R&H= CI-C(CHXhOH 

(1) (2) (3) 

Exp. SolvanV l/2 Vnl Temps de la Temperature 

reaction 

% Molaireb 

A Sans solvant O,l:O,l M 0,l M 120 h RT Pas de reaction 
B Sans solvant O,l:O,l M 0,l M 38 h 80 “C 83 
C Sans solvant O,l:O,l M 0,l M 2 h 30 min 100 “C 85 
D CH2ClZd O,l:O,l M 0,l M 50 min RT 90 

E CH,Cl, O,l:O,l M 0,l M 72 h RT 88 
F CH,CIZ O,l:O,l M 0,l M 2h Reflux (45 “C) 90 

G n-Hexane O,l:O,l M 0,l M 8 jours RT 82 
H n-Hexane O,l:O,l M 0,l M 3 h 30 min Reflux (70 “C) 82 
I H,Q O,l:O,l M 0,l M 48 h RT Pas de reaction 
J Hz0 O,l:O,l M 0,l M 17 h Reflux (110 “C) 87 
K Toluene O,l:O,l M 0,l M 6 jours RT 47 
L Toluene O,l:O,l M 0,l M 4h Reflux (115 “C) 66,6 
M Acetone O,l:O,l M 0,l M lh Reflux (58 “C) 32 
N Acetone O,l:O,l M 0,l M 1 h 30 min RT 25 
0 CHCI, O,l:O,l M 0,l M 1 h 30 min Reflux (60 “C) 87 
P CHCI, O,l:O,l M 0,l M 15 h RT 87 

“Quantite utiliste, 25 ml. 

‘% d’isomtre E obtenu (par rapport a l’ensemble des produits fluores presents dans le milieu reactionnel), calcult a partir de 

l’integration des differents signaux caracteristiques 19F. 

‘RT=reaction a une temperature ambiante de 30 “C. 

“CH,Cl, avec O,l% en poids de CF,COOH. 

RF1 + Zn (cat.) _+ RF* + 1 

CH3 
. / 

RF + H-C-C-C * 

&3 

CH3 

RF-CH=CI 
/ 

o;CH3 

CH3 

RF-CH=C*- 
/ 

O&3 + RF’ h 

CH3 

RF-CH=~-$~~~ + RF’ 

(2) 

Prkparation de l’alcool F-alkyl act%yltfnique 
RFC=C-C(CHJ)20H 

Cette deuxieme etape consiste a faire reagir le me- 
lange d’olefines obtenu avec la potasse Cthanolique, 
seule l’olefine E conduit a l’alcool F-alkyl acetylenique 
selon la reaction (3)*. 

CH3 
/ 

RF-CGC-C NaOH 

A’ (4) 

RF-CSC-H + CH3-i-CIIJ 

*L’olCfine 2 n’est pas reactive dans ces conditions. L’alcool F- L’acetylenique est purifie par distillation. Les rende- 
alkyl acetylenique est obtenu par distillation (cf. partie experi- ments sont de 93% (RF= C,F,), 93% (RF= C,F,) et 
mentale). 89% (C,F,,). 

CH3 
/ 

RF-CH=C-C 
KOH 

1 i&H, H,O 
I (3) 

CH3 
/ 

RF-C-C-C 

gp3 

+ KI + H,O 

Cette reaction est effecttree a temperature ambiante. 
Les rendements sont respectivement de 91% 
(RF=C4F9), 94% (RF= C,F,,) et 92% (RF= C,F,,). 

Prkparation de l’acktyl&ique per&ore’ R,C-CH 
L’acetyltnique perfluort R,C=CH est obtenu a partir 

du 4-perfluoroalkyl-2-methyl-3-butyn-2-01 a reflux avec 
de la soude suivant la reaction (4). 
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TABLEAU 2. CaractCristiques de l’oltfine RFCH=CI-C(CH3)20H 

23 

RF Eb. (“C 750 mmHg) RMN 19F (CFCI,) 

6 (wm) 

RMN :H (TMS) 

6 (wm) 
IR (PC-C) 
(cm-‘) 

C,Fg 120 

GF13 135 

CBFI, 178 

cF,-(cp,-cF2-c~= cI-c(c~~),o~ w n 

Q - 109,6 a 3,7 (s, 1H) 1634,6 
p - 125,5/- 127,4 b 1,6 (s, 6H) 
w -83,5 c 6,8 (t, 1H) 

(Y -109,6 a 4,4 (s, 1H) 1634,6 
p - 123,2/- 124,2/- 127,6 b 1,6 (s, 6H) 
0 -83,4 c 6,8 (t, 1H) 

a -109,6 a 4,4 (s, 1H) 1634,6 
p - 122,9/123,8 b 1,6 (s, 1H) 
o -83,2 c 6,8 (t, 1H) 

TABLEAU 3. Caracttristiques de 1’acCtylCnique R&EC-C(CH,),OH 

RF Eb. (“C/750 mmHg) RMN 19F (CFCl,) 

6 (wm) 

RMN ‘H (TMS) 

6 (wm) 
IR (VW) 
(cm-‘) 

GFY 136 

GF,3 174 

WI, 216 

(Y -97,8 a 4,s (s, 1H) 2256 
/3 - 125,5/- 127,4 b 1,6 (s, 6H) 
w -83,5 

Ly -97,8 a 4,8 (s, 1H) 2256 
p - 123,2/- 124,2/- 127,6 b 1,6 (s, 6H) 
0 -83,4 

(Y -97,8 a 4,8 (s, 1H) 2256 
p - 122,9/- 123,8 b 1,6 (s, 6H) 
o -83,2 

TABLEAU 4. Caractkristiques de I’acCtylCnique R,C=CH 

RF Eb. (“C/750 mmHg) RMN 19F (CFC&) 

6 (wm) 

RMN lH (TMS) 

6 (wm) 
IR (VW) 
(cm-‘) 

cF,-( Cf&CF,-C = C-H 
w a a 

(79 42 (Y -99,5 a 2,9 (t, 1H) 2131 
p - 125,5/- 127,4 
o -83,s 

GF,j 94 cy -99,5 a 2,9 (t, 1H) 2131 
p - 123,2/- 124,2/- 127,6 

GP17 147 (Y -99,5 a 2,9 (t, 1H) 2131 
j3 - 122,9/- 123,8 
o -83,2 

Partie exp6rimentale sont comptCs nkgativement g partir de CFCl, 5 champ 
croissant (rkfkrence C6F6, 6 - 164,9 ppm). Les dt- 
placements chimiques dans le cas de la RMN ‘H sont 

Les spectres de rkonance magnktique nuclkaire ont comptCs positivement B partir de SiMe, 3 champ dC- 
Ctk enregistrks au moyen d’un appareil Varian EM 360 croissant. 11s sont exprimk en ppm. Les points d’i- 
travaillant B 56,4 MHz (19F) et 60 MHz (‘H). LB bullition ont ttt mesurCs avec un appareil Tottoli, ils 
dkplacements chimiques dans le cas de la RMN “F ne sont pas corrigts. Les spectres infrarouges ont CtC 
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enregistres avec un spectrometre Perkin-Elmer modele Porte a reflux, R,C=CH est distill6 directement (Ta- 
1420. bleau 4). 

Les iodoperfluoroalcanes et le zinc sont fournis gra- 
cieusement par la societe Elf-Atochem. Le 2-methyl- 
3-butyn-2-01 est un produit Aldrich. Les solvants sont 
utilises sans purification et les reactions sont effectuees 
a pression atmospherique. 

Conclusion 

Synthbe de l’olkfine R,CH=CI-C(CH,),OH* 
R,I (0,l mol, i.e. 34,6 g R, = C.,F,I; 44,6 g R, = C,F,,I; 

54,6 g R,= C,F,I) et 25 ml de solvant sont ajoutes a 
0,l mol de zinc disperse dans 0,l mol de 2-methyl-3- 
butyn-2-01 (Tableau 1). Le produit de la reaction est 
filtre (le zinc est ainsi r&up&C) et le solvant distill& 
sous pression reduite. 11 est obtenu un produit huileux 
qui est analyse par spectromttrie RMN 19F, ‘H et IR 
(Tableau 2). 

La reaction d’addition de R,I au 2-methyl-3-butyn- 
2-01 catalysee par le zinc constitue la premiere &ape 
originale de synthese d’un acetylenique a chaine fluorte, 
R,C=CH. Cette synthese de laboratoire en trois Ctapes 
est de mise en oeuvre facile. 
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Synthbe de l’act!tyl&zique R,C=C-C(CH,),OH 
Dans un erlen de 250 ml, 0,l mol de KOH (5,6 g) 

sont dissous dans un minimum d’eau. Cette solution 
est dilute dans 20 ml d’ethanol. 
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