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Abstract

The addition of perfluoroalkyl iodides (Rgl) to 2-methyl-3-butyn-2-ol 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, RpFC=CH.

Résumé

L’addition de I'iodoperfluoroalcane (Rgl) au 2-méthyl-3-butyn-2-ol catalysée par le zinc dans différents solvants
a été étudibe. cette réaction conduit aisément a une oléfine iodée qui, traitée en milieu basique, produira

Pacétylénique & chaine perfluorée RpC=CH.

Introduction

Les acétyléniques a chaine perfluorée de formule
RgC=CH ont été utilisés comme intermédiaires de
synthése organique [1-3]. Les acétyléniques fluorés, ou
Re=CF;, C,F; ou i-G;F,, ont été décrits les premiers
[4, 5]. Leur chimie a été développée ultérieurement
[6-8]. Les acétyléniques & chaines perfluorées longues
(Cs, Cg) ont ét€ décrits plus récemment. Ils sont préparés
soit par des réactions de bromation d’oléfines suivies
par des réactions de déhydrobromation et débrom-
ation [8], soit par des réactions de couplage des chaines
perfluoroalkylées et des substrats insaturés [9, 10] ef-
fectuées en présence de cuivre. La synthése des dérivés
acétyléniques comportant une chaine perfluorée a aussi
été réalisée par voie électrochimique avec des rende-
ments de ordre de 90% [11].

Résultats et discussion
Nous rapportons ici la réaction d’addition des dérivés
iodoperfluoroalcanes au 2-méthyl-3-butyn-2-ol, cataly-

sée par le zinc dans différents solvants, le composé

*Auteur auquel la correspondance doit étre adressée.

d’addition conduit a I’acétylénique perfluoré en deux
étapes.

Réaction d’addition de Rgl au 2-méthyl-3-butyn-2-ol
catalysée par le zinc

L’addition radicalaire de Rgl a I'alcool acétylénique
conduit a l'oléfine iodoperfluoroalkylée. Cette étape
(réaction 1) a été étudiée dans diverses conditions
détaillées dans le Tableau 1.

R R

Rl + HC=C—C] —H» Rp—CH=CI—C] (1)
| 'R | 'R
OH OH

Le zinc apparait comme un initiateur radicalaire [12,
13] dans un processus résumé suivant la réaction (2).

Le temps de la réaction peut étre diminué en activant
le zinc par des faibles quantités d’acide trifluoroacétique,
les meilleurs rendements sont obtenus, dans ce cas,
avec le solvant dichlorométhane.

La réaction suivie par spectrométrie RMN '°F montre
la formation de deux oléfines E et Z, ou FE est le
produit majoritaire (93%). L'oléfine E est la seule
pouvant subir une élimination en milieu basique.
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TABLEAU 1. Addition de Rl au 2-méthyl-3-butyn-2-ol catalysée par le zinc dans différents solvants

Rgl + HC=C-C(CH,),0H %ﬁ’ ReCH= CI-C(CH, ), OH

) @) 3)

Exp. Solvant® 172 {Zn] Temps de la Température % Molaire®
réaction

A Sans solvant 0,1:0,1 M 0,1 M 120 h RT* Pas de réaction

B Sans solvant 0,1:0,1 M 0,1 M 38 h 80 °C 83

C Sans solvant 0,1:0,1 M 0,1 M 2 h 30 min 100 °C 85

D CH,Cl,* 0,1:0,1 M 0,1 M 50 min RT 90

E CH,Cl, 0,1:.0,1 M 0,1 M 72 h RT 88

F CH,Cl, 0,1:0,1 M 0,1 M 2h Reflux (45 °C) 90

G n-Hexane 0,101 M 0,1 M 8 jours RT 82

H n-Hexane 0,1:0,1 M 0,1 M 3 h 30 min Reflux (70 °C) 82

I H,O 0,1:0,1 M 0,1 M 48 h RT Pas de réaction

J H,0O 0,1:.0,1 M 0,1 M 17 h Reflux (110 °C) 87

K Toluéne 0,1:0,1 M 0,1 M 6 jours RT 47

L Toluéne 0,1:.0,1 M 0,1 M 4 h Reflux (115 °C) 66,6

M Acétone 0,1:0,1 M 0,1 M 1h Reflux (58 °C) 32

N Acétone 0,1:.0,1 M 0,1 M 1 h 30 min RT 25

0] CHCl, 0,1:0,1 M 0,1 M 1 h 30 min Reflux (60 °C) 87

P CHCl, 0,1:0,1 M 0,1 M 15 h RT 87

*Quantité utilisée, 25 ml.

*% d’isomére E obtenu (par rapport 4 'ensemble des produits fluorés présents dans le milieu réactionnel), calculé a partir de

Pintégration des différents signaux caractéristiques °F.
‘RT =réaction & une température ambiante de 30 °C.
4CH,Cl, avec 0,1% en poids de CF,COOH.

Rel 4+ Znlat) o R 4 T
CHj,
Ry + H_CEC_IC\ —_
OpCHs
CH
Re—CH=C"— ’
F—LH=—C—
'RCH3 (2
OH
CH
. s
RF_CH':-C—C\ + RFI —_—
| cH,
OH
CHy .
RF——CH=(IZ—C\ + Rp
I (I)HCH3

Préparation de l'alcool F-alkyl acétylénique
R.C=C-C(CH;),OH

Cette deuxieéme étape consiste a faire réagir le mé-
lange d’oléfines obtenu avec la potasse éthanolique,
seule I'oléfine E conduit a P'alcool F-alkyl acétylénique
selon la réaction (3)*.

*L’oléfine Z n’est pas réactive dans ces conditions. L alcool F-
alkyl acétylénique est obtenu par distillation (cf. partie expéri-
mentale).

CH,
Rp—CH=C—C o
Nen,
I oH 3 3)
CH,
Rp—C=C—C + KI + H,0
OpCHs

Cette réaction est effectuée a température ambiante.
Les rendements sont respectivement de 91%
(Re=C/Fy), 94% (Rp=CFi3) et 92% (Rg=CsFyr).

Préparation de l'acétylénique perfluoré R.C=CH

L’acétylénique perfluoré R.C=CH est obtenu a partir
du 4-perfluoroalkyl-2-méthyl-3-butyn-2-ol & reflux avec
de la soude suivant la réaction (4).

CH,
Rp—C=C-C NaOH

I 4
on“th @

Rg—C=C—H 4 CH3-—TIZ—CH3
o)

L’acétylénique est purifié par distiliation. Les rende-
ments sont de 93% (Rg=C,F,), 93% (Rg=C(F,) et
89% (CgFy9).
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TABLEAU 2. Caractéristiques de 'oléfine ReCH=CI-C(CH,),0OH

Ry Eb. (°C 750 mmHg) RMN F (CFCly) RMN ‘H (TMS) IR (veec)
6 (ppm) 8 (ppm) (em™1)
CF. 3—(C1§ )a—CE-CH=CI-C(CH,),0H

C,F, 120 a —109,6 a 3,7 (s, 1H) 1634,6
B —1255/-127,4 b 1,6 (s, 6H)
w —835 c 6,8 (t, 1H)

CeFis 135 a —109,6 a 44 (s, 1H) 1634,6
B —1232/-124,2/—-127,6 b 1,6 (s, 6H)
w —83,4 c 6,8 (t, 1H)

CeFyy 178 a —109,6 a 44 (s, 1H) 1634,6
B —1229/1238 b 1,6 (s, 1H)
w —83.2 c 6,8 (t, 1H)

TABLEAU 3. Caractéristiques de ’acétylénique R;C=C-C(CH;),OH

Ry Eb. (°C/750 mmHg) RMN “F (CFCly) RMN 'H (TMS) IR (vcaco)
8 (ppm) 8 (ppm) (em™)
CE~(CEy),~CE-C=C-C(CH,),0H

C,F, 136 a —978 a 4,8 (s, 1H) 2256
B —1255/-127,4 b 1,6 (s, 6H)
w —83,5

CeF1s 174 a —97.8 a 4,8 (s, 1H) 2256
B —123,2/—-124,2/~127,6 b 1,6 (s, 6H)
w —834

CeFyy 216 a —978 a 4,8 (s, 1H) 2256
B —1229/-1238 b 1,6 (s, 6H)
o —83,2

TABLEAU 4. Caractéristiques de P'acétylénique R:C=CH

Rg Eb. (°C/750 mmHg) RMN *F (CFCl;) RMN 'H (TMS) IR (ve=c)
8 (ppm) 8 (ppm) (cm™1)
CF 3—(C1;“ 2)i—CF-C=C-H

C,F, 42 a —995 a 29 (t, 1H) 2131
B —1255/-127,4
© —83,5

CiF13 94 a —995 a 29 (t, 1H) 2131
B —1232/-1242/-127,6

CyFyy 147 a —995 a 29 (t, 1H) 2131
B —1229/-123,8
w —83,2

Partie expérimentale

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont
été enregistrés au moyen d’un appareil Varian EM 360
travaillant a2 56,4 MHz (*°F) et 60 MHz ('H). Les
déplacements chimiques dans le cas de la RMN F

sont comptés négativement a partir de CFCl; a champ
croissant (référence CiF,, 6 —164,9 ppm). Les dé-
placements chimiques dans le cas de la RMN 'H sont
comptés positivement a partir de SiMe, a champ dé-
croissant. Ils sont exprimés en ppm. Les points d’é-
bullition ont été mesurés avec un appareil Tottoli, ils
ne sont pas corrigés. Les spectres infrarouges ont été
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enregistrés avec un spectrometre Perkin-Elmer modéele
1420.

Les iodoperfluoroalcanes et le zinc sont fournis gra-
cieusement par la société Elf-Atochem. Le 2-méthyl-
3-butyn-2-ol est un produit Aldrich. Les solvants sont
utilisés sans purification et les réactions sont effectuées
a pression atmosphérique.

Synthése de l'oléfine R.CH=CI-C(CH;),0OH*

R:I (0,1 mol,ie. 34,6 g Re=C,Fl; 44,6 g Rp = CF 5l
54,6 g Re=C.F,I) et 25 ml de solvant sont ajoutés a
0,1 mol de zinc dispersé dans 0,1 mol de 2-méthyl-3-
butyn-2-ol (Tableau 1). Le produit de la réaction est
filtré (le zinc est ainsi récupéré) et le solvant distillé
sous pression réduite. Il est obtenu un produit huileux
qui est analysé par spectrométric RMN *F, 'H et IR
(Tableau 2).

Synthése de lacétylénique R.C=C-C(CH;),0H

Dans un erlen de 250 ml, 0,1 mol de KOH (5,6 g)
sont dissous dans un minimum d’eau. Cette solution
est diluée dans 20 ml d’éthanol.

A ce milieu, il est ajouté goutte a goutte 0,1 mol
de l'oléfine RgCH=CI-C(CH;),OH (43 g Rg=C,Fs;
53 g Rp=C¢Fy3; 63 g Re=C,F,;). La réaction est exo-
thermique; a la fin de la réaction, au bout d’1 h 30
min, le milieu est neutralisé par de l’eau acidulée et
lavé a I’eau distillée; le produit obtenu est de couleur
jaune et d’aspect visqueux. 1l est extrait a I’éther
éthylique et séché avec Na,SO,. Les rendements sont
de 91% (Rp=C,F;), 93% (Rg=CF;5) et 90%
(Rg=CF,;) (Tableau 3).

Synthése de l'acétylénique perfluoré R.C=CH

Dans un claisen, 0,2 mol de R:C=C-C(CH;),OH
(60,4 g R=C,F,; 80,4 g R = C,Fy3; 100, 4 g R = CF )
est ajoutée a 0,2 mol de NaOH (8 g). Le mélange est

*Remarque: La réaction éffectuée avec le mélange CH,Cl,/
CF;CO;H (cf. Tableau 1, exp. D) doit étre conduite avec prudence
(réaction treés violente).

porté a reflux, ReC=CH est distillé directement (Ta-
bleau 4).

Conclusion

La réaction d’addition de Rgl au 2-méthyl-3-butyn-
2-ol catalysée par le zinc constitue la premiére étape
originale de synthése d’un acétylénique a chaine fluorée,
R:C=CH. Cette synthése de laboratoire en trois étapes
est de mise en oeuvre facile.
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