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Résumé

Les magnésiens perfluorés C,F,, . ;MgBr (n = 2, 6, 8) réagissent sur les
aldéhydes o 8 éthyléniques uniquement en 1,2 pour donner les alcools ally-
liques. La présence de CuCl ne permet pas d’étendre la réaction au podle § du
systéme conjugué C=C-C=0. Une partie des magnésiens se décomposent en
trans-R CF=CFBr et trans-Rz CF=CFI. Ni une dissociation en Rt MgX~, ni
celle en Ry ne permettent pour le moment d’expliquer la décomposition
thermique des magnésiens.

Summary

Perfluoroalkylmagnesium bromide, C,F,, ,  MgBr (n = 2, 6, 8), reacts
with a,8-unsaturated aldehydes to give allylic alcohols as the sole products.
No attack on the 8-carbon atom of the carbonyl was detected, even when
the reaction was carried out in the presence of CuCl. Part of the Grignard
reagent decomposes to trans-Ry CF=CFBr and trans-Rp CF=CFI. Neither a
mechanism involving dissociation into Rt MgX™ nor the formation of a
carbene intermediate is capable of explaining the thermal decomposition of
the Grignard reagent.

Introduction

Connus depuis les années 1950, les magnésiens perfluorés ont perdu
rapidement de leur intérét a cause de leur grande instabilité [1].Seul le
bromure de perfluoropropylmangésien relativement plus stable que les
autres a fait I’objet d’étude plus approfondie [2]. Récemment, Smith et al.
[3] ont repris I’étude de la formation des magnésiens par une réaction
d’échange entre un magnésien hydrocarboné et un iodure perfluoré:

CGHSMgBr + ICnF2n+1 - CHF2n+1MgBr + CGH5I (n = 37 67 8)
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Indépendamment de cette équipe, et a la méme époque, nous avons aussi
repris ’étude des magnésiens perfluorés. Notre objectif était d’étudier leur
action sur des molécules bi ou polyfonctionnelles. Dans ce travail, nous ex-
posons les résultats obtenus par condensation des magnésiens C,F,, , ;MgBr
(n =2, 6, 8) sur les aldéhydes «,8 éthyléniques.

Résultats et discussion

Un magnésien hydrocarboné peut réagir sur ces aldéhydes en 1,2 pour
donner un alcool allylique, ou en 1,4 pour donner un aldéhyde saturé. La
réaction en 1,2 est généralement beaucoup plus rapide, elle est nettement
prépondérante. Petersen a fait une mise au point sur ce sujet [4]. Pour avoir
une réaction en 1,4, il faut protéger le carbonyle par un substituant volumi-
neux en « de cette fonction, ou bien prendre un magnésien moins actif
comme le terbutyl magnésien ou un magnésien dopé par du CuCl. C’est ainsi
que Stevens [5] a pu obtenir jusqu’a 35% d’attaque en 1,4 sur le crotonal.

Nous avons choisi les trois aldéhydes CH3CH=CHCHO, CH;CH=
CHCHO et CH,=C(CH3)CHO; les deux premiers nous permettent en principe
de voir 'effet de la charge nette § + du carbone en  du carbonyle sur ’orien-
tation de la réaction sur le systéme conjugué C=C-C=0, et le troisiéme
leffet de I’encombrement au voisinage du carbonyle. En fait, nous avons
trouvé que les magnésiens RpMgX réagissent exclusivement en 1,2 sur ces
aldéhydes. L’addition de 1% en quantité molaire de sel cuivreux (CuCl),
méthode suggérée par Stevens [5], ne change pas cette sélectivité. Les ren-
dements en alcools allyliques sont voisins de 60%. Une partie des magné-
siens se décomposent en oléfines. Nous avons groupé dans le Tableau 1 les
résultats de ces condensations.

Ces alcools ne sont pas connus. Nous les avons identifiés par leurs
spectres de masse, IR, RMN 'H et RMN *°F. En spectrometrie de masse,
nous observons les fragments caractéristiques M — F, M — Rp, M — R:
R+CH=CHCH(OH)=Rg.

En IR, ces alcools présentent les bandes éthyléniques vers 1650 cm™
et 970 cm !, et les bandes OH vers 3500 cm™* et 3620 cm . La bande a
3500 cm™! large est sans ambiguité celle des OH associés intramoléculaire-
ment, car elle disparait en solution diluée. La bande a 3620 cm™! apparait

1

TABLEAU 1
o]

N Rp Substrat Produit isolé Rendement (%)
1 CoFy CH3CH=CHCHO CH3CH=CHCH(OH)C,Fy 60

2 CyFg CH,=C(CH3)CHO CH,=C(CH3)CH(OH)CyF5 60

3 CoFg CgHsCH=CHCHO CgHsCH=CHCH(OH)C,F; 70

4 CeF13 CeHsCH=CHCHO CgH5CH=CHCH(OH)CgF;3 60
-5 CgFq17 Ce¢HsCH=CHCHO CgH5CH=CHCH(OH)CgF;7 60
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sur le spectrométre Perkin—-Elmer modeéle 180 sous la forme de deux bandes
3610 cm™! et 3620 cm™!; apparemment donc, il y a deux conformations
privilégiées. Nous avons représenté ci-dessous les trois conformeres les plus
probables:

|
CF, X H

H X —CF, —
" cFl L H x" | CF,
(1) (I) (1)

Par comparaison avec les bandes OH relatives a chacune de ces confor-
meéres Tableau 2, nous pouvons attribuer tout d’abord les trois bandes OH
observées sur 'alcool saturé [22] CH3(CH,), CH(OH)C,F; (n° 4), ensuite
celles observées sur les alcools allyliques (n° 5).

TABLEAU 2

N° X Bandes OH des conformeéres (cmﬂl) Réf.
(1) (Ir) (111)

1 H 3645 3620 3620 8

2 CF3 3615 3578 7,21

3 OH 3615 3578 20

4  CgHy 3630 3619 3600 22

5 RCH=CH 3620 3620 3610

La bande a 3630 cm™! de I’alcool saturé n° 4 est celle du conformére (I)
ot le OH est libre. Cette bande se trouve a 3645 cm™! dans le cas du fluoro-
éthanol [8]. Dans le cas des alcools allyliques, le conformere (I) peut donner
lieu a une liaison OH...7. Cette bande se trouve vers 3620 cm™! d’apreés les
études de Dana et al. [6]. Par conséquent, la bande & 3620 cm ™ est celle
des deux conforméres (I) et (II). La bande 4 3610 cm ™! vient du confor-
mere (III).

En RMN 'H et RMN 19F les pics des protons et des fluors sont facile-
ment attribuables. Le groupe (|3F A—(IZH apparait comme un systéme ABX avec

Fg OH
J(AB) = 280 Hz, J(AX) = 8 Hz et J(BX) = 12 Hz. Quand on ajoute I’acide
trifluoroacétique dans la solution, les valeurs de J(AX) et J(BX) se rappro-
chent sans toutefois arriver a s’égaliser: J(AX) =8 - 12 Hz; J(BX) =
15 » 13 Hz. Ceci montre que les atomes de fluor sont bien engagés dans les
liaisons hydrogénes. Par ailleurs, I’application du mode de calcul de 3J(FH)
de Abraham et Cavalli [9] donne une valeur moyenne 3J(FH) = 10 Hz.
Compte tenu du fait que 3J(FH) trans est supérieur a >*J(FH) cis, et que
J(BX) > 3J(FH) moyenne > J(AX), on peut conclure que la conformation la
plus stable des rotaméres autour de la liaison C|—Q n’est pas celle ou I’angle

]
F O
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diédre F-C-C-0 égale 60° (F, serait équivalent a Fy) mais celle d’un
conformeére trés légérement décalé (angle F—~C-C-0O petit). Truax et al. [20]
a trouvé 11° dans le cas de ’hexafluoropropane-2,2-diol. L’étude des équili-
bres entre différents conformeéres par IR et RMN est en cours.

Etude de la décomposition des magnésiens perfluores

Dans la condensation des magnésiens perfluorés avec les aldéhydes nous
obtenons toujours des composés perfluorés insaturés en téte des distillations.
Avec C,F;MgBr, les principales oléfines sont CF,=CFBr et CF,=CFI. Mani-
festement, ce sont des produits de décomposition du magnésien. Ce qui nous
a amené a étudier cette décomposition sur les magnésiens C,,F,,, . ; MgBr
(n=2, 3,6, 8).

D’apreés les travaux de Haszeldine [10], McBee [11, 12], Chambers [13]
et Lo [14] les magnésiens se décomposent en Ry CF=CF,. Nous avons trouvé,
et nos résultats concordent pour I’essentiel avec ceux de Smith et al. [15],
que dans I’éther la décomposition des magnésiens perfluorés conduit princi-
palement a une bromo oléfine trans-Ry CF=CFBr. En effet, dans le cas de
C,FsMgBr, nous avons recueilli les oléfines F,C=CFBr et F,C=CFI en pro-
portion relative 70:30. Elles sont identifiées par comparaison avec des
échantillons [16] et par leurs spectres de masse. A coté de ces deux compo-
sés principaux, nous avons obtenu un produit ayant les pics de masse 220,
222, 224 aux intensités respectives 1:2:1 caractéristiques d’un composé de
formule brute C,Br,F,. Ce composé perd ensuite CF, pour donner un
fragment de masse 170, 172 et 174 correspondant au groupe CBr,. En
RMN 9F, il donne un pic a 81 ppm/CFCly. 1l s’agit donc trés probable-
ment du 1,1-dibromo-2,2-difluoroéthylene [17].

Le bromure de perfluorohexyl magnésien donne également comme
produits principaux les oléfines trans-C,FoCF=CFBr et trans-C,FqCF=CFI
identifiées par leurs spectres de masse, RMN et leurs analyses élémentaires.
Ces composés ne sont pas connus. A cbté de ces oléfines, nous avons isolé un
composé ayant une masse M = 600 correspondant a une formule brute
Cy,F 54, c’est a dire a une condensation de deux radicaux CgF,,. Sur les
spectres de masse on observe deux types de fragmentations suivants:

M—F,(M—F)—nCF, n=1, 2...9, terme ultime m/e = 131,
i.e. CF,CF=CF,
M—3F,(M—3F)—nCFy, n=1, 2....9, terme ultime m/e =93,
i.e. CF,C=CF
Il peut s’agir d’oléfines de deux types suivants C4FgCF=CFCgF;; et CyF,4-
CF=CFCyF,,. Les fragmentations des composés fluorés sont peu étudiées,

nous ne pouvons pas pour I’instant déterminer la position de la double
liaison.

Le bromure de perfluoro-octyl magnésium donne par décomposition,
toujours dans I’éther, les composés trans-C4F, ;CF=CFBr, trans-CgF, 4-
CF=CFI et C,4F;,. Nos résultats concordent avec ceux obtenus par Smith
et al. avec les mémes magnésiens [15].
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Dans le cas de C; F,MgBr, la decomposition s effectue differemment
suivant que I'on a un magnesien lineaire ou ramifie. Sil est lineaire, le pro-
duit principal obtenu est trans-CF3CF=CFBr. Sil est ramifie. on obtient
exclusivement le perfluoropropene.

Nous résumons dans le Tableau 3 lesrésultats de ces decompositions.

Mécanisme de la décomposition

L’ obtention des bromo et iodo oléfines trans tend a montrer qu'il y a
une attague nucléophile des ions Br et I sur les vinylperfluorés form&
intermediairement, mecanisme envisage notamment par Smith et al. [ 15]:

T ]

R, CF, — CF,—MgBr —— | c=c

Cependant, |'absence totale de vinylperfluore dans le cas des magné-
siens linéaires d'une part, I’obtention exclusive du vinylperfluore dans le
cas du magnesien ramifie d'autre part, écarte cette hypothese. Par ailleurs,
en mettant les composes perfluorés CyF,; CF== CF,CF;CF=F, en presence
de Mgi,[18] ou de MgBr, en solution dans I’éthera 20 °C pendant 24 h,
nous N'avons pas observe la formation des composes bromés et iodés cor-
respondants.

Le comportement different entre n-CzF,;MgBr et i-C;F,MgBr peut
s'expliquer par une stabilité relative de I'anion CF3CF CF; par rapport 3
CF4CF,CF5. Une dissociation ionique de type Ry "MgBr est plus favorisée
sur le dérivéiso. Elle conduit a CF4CF=CF, par perte de F .

Pour le magnksien lineaire, il yaurait un autre type de dissociation. Un
mecanisme par carbéne est envisageable, il permettrait entre autre d’expli-
quer la formation du dimeére:

F F

R+CF= CFBr bromo-olefine
1 0

F—C“MgBrﬁRF—C
| [ \ | l

F -C=C-Rp produit condense

Pour tester cette hypothése, nous avons effectué la decomposition de
C,FsMgBr en presence de cyclohexene. Aucune condensation en norca-
ranne n’est observée. Pour le moment donc, ce mecanisme n'est pas démon-
tré. Devant I'insuffisance des theses précédentes pour expliquer les résul-
tats experimentaux, il faudra peut-étre envisager une dissociation radicalaire,
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hypothése déja avancée par McBee [19]; toutefois, nous notons qu’aucune
coloration, signe d’une présence de radical, n’est apparue pendant la décom-
position du magnésien.

Conclusion

Les magnésiens perfluorés réagissent sur les aldéhydes a,8 éthyléniques
en 1,2 pour donner des alcools allyliques avec un rendement voisin de 60%.
La présence d’un sel de cuivre (CuCl) ne permet pas d’étendre 1’attaque des
magnésiens aux poles 1,4. Il est probable que ’obligation de travailler a basse
température soit une géne a cette extension au pole C-4. Méme a basse tem-
pérature, une partie des magnésiens se décompose au cours de la condensa-
tion avec les aldéhydes, en bromo-oléfines trans, iodo-oléfines trans, et un
dimére. Sans substrat, cette décomposition se produit vers 0 °C dans I’éther.
Ni une dissociation du magnésien en anion Rg, ni celle en carbéne, ne per-
mettent pour le moment d’expliquer la formation de I’ensemble des compo-
sés isolés. Le mécanisme de cette décomposition reste encore a élucider.

Partie expérimentale

Les spectres IR sont pris avec des échantillons en solution dans le CCl,
sur des appareils Perkin—Elmer modéle 457 et 180.

Les spectres RMN 'H et RMN '9F sont pris sur un appareil JEOL
C-60HL avec des échantillons dissout dans le CCl,. Les références internes
sont TMS et CFCl;.

Les spectres de masse sont pris sur un appareil AEI type MS-30 a
simple faisceau.

Les produits sont purifiés par CPV semi préparative sur un appareil
Aerograph 90P avec une colonne de Carbowax ou silicone SE-30.

Préparation du magnésien

On prépare sous azote une solution de CgH;MgBr a partir de 4,7 g de
Mg (0,195 mol I"'), 23,5 g de CgH5Br (0,15 mol 1) et 150 cm?® d’éther
anhydre. On refroidit cette solution a —40 °C et on ajoute lentement sous
agitation une solution de 0,15 mol I'! de IC,F,,.,; dans 50 cm® d’éther
anhydre. On veille a ce que la température ne dépasse pas —30 “C. On peut
remplacer CgHyBr par CoHyBr. L’avantage de ce dernier est de donner
IC,H; plus facile a séparer que IC;Hs.

Condensation du magnésien avec un aldéhyde

Dés la fin de Vintroduction de IC,,F,, ., 1, on ajoute goutte a goutte une
solution de 0,15 mol d’aldéhyde dans 50 cm® d’éther anhydre en main-
tenant la température 2 —40°C. On laisse le mélange réactionnel revenir a la
température ambiante et on abandonne une nuit. On fait I’hydrolyse par
une solution de H,SO, = 2 N a 0 °C. On décante, lave la phase organique
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par une solution diluée de bicarbonate de sodium puis par I’eau. Apres sé-
chage sur Na,SO,, on élimine I’éther et on distille les produits de la conden-
sation. Pour recueillir les oléfines perfluorées I’élimination de 1’éther est
faite en présence d’un piége refroidi par un mélange acétone carboglace. Les
fractions de distillation sont ensuite chromatographiées en phase vapeur sur
une colonne de silicone SE-30 ou Carbowax.

Condensation du magnésien en présence de CuCl

Le magnésien est préparé a partir de 1,25 g de Mg, 4,1 g de C,H;Br
(33 mmol) et 8,1 g de IC,F5. On refroidit la solution magnésienne a
—60 °C et on ajoute 33 mg de CuCl. On n’observe pas de coloration verte
comme dans le cas d’un magnésien hydrocarboné. On introduit ensuite
goutte a goutte une solution de 2,1 g de crotonal dans 10 cm?® d’éther
anhydre. On laisse revenir a la température ambiante. La solution est restée
claire. Apres le traitement habituel du milieu réactionnel, on obtient 4,8 g
d’alcool CH3;CH=CHCH(OH)C,F5.

Caractéristiques des alcools allyliques.

Eb.: 116 °C.
Masse: M = 190; M — CH, = 175; M — C,F; = 71; M — CF, - H,0 = 103;
C,Fs = 1109.

IR(cm™): 3620, 3608, 3480 (OH), 1648, 960 (CH=CH).

RMN 'H (ppm): a=1,8 [J(a, b) = 6 Hz]; b= 5,9 [J(b, c) = 15 Hz]; ¢ = 5,57
[J(c, d) = 6 Hz];d = 4,4 [J(d, e) = 8,5 Hz, J(d, ) = 15,4 Hz].

RMN °F (ppm): e = 118 [J(e, f) = 274 Hz]; f = 124; g = 83.

a c d f
H,G=C-CH(OH)-CF-CF,
CH, F
b e

Eb.: 110 °C.
Masse: M = 190; M — CH; = 175; M — C,F; = 71; C,F5; = 119.

IR(cm™'): 3622, 3615, 3500 (OH), 3100, 1660, 970 (H,C=C).

RMN 'H (ppm): a=5,12;b =1,83;c = 3,17 [J(c,d) = 9 Hz, J(c, e) = 15,5
Hz].

RMN *°F (ppm): d = 125 [J(d, e) = 280 Hz]; e = 128; f = 83.
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a b c d e g
CeH,—CH= CH—CH(OH)—({)F—CF;;

F
f

F: 52 °C.

Masse: M = 252; M — C,Fy = 133; M — C,F5 — H,0 = 115; C,F; = 119;
CeHy = 77.

IR(cm™): 3619, 3590, 3480 (OH), 3080, 3010,3040, 1600, 1580, 1500
(C¢Hs), 1650, 975 (CH=CH).

RMN 'H (ppm): a = 7,13;b=6,6[J(b, ¢) = 16 Hz] ;c=6,1[J(c, d) = 7 HZ],
d=4,55[J(d, &) = 8,4 Hz, J(d, f) = 14 Hz].

RMN 1°F (ppm): e = 122 [J(e, f) = 280 HZ] ; f = 128; g = 80.
a b c d e f g h

C¢H; —CH=CH-CH(OH)-CF,—(CF;)3-CF,-CF;
F: 56 °C.
Massee M = 452; M — F =433; M —F —H,0 =415; M -- C¢F; 3= 133.
IR(ecm™): 3620 (OH), 1660,975 (CH=CH).
RMN 'H (ppm): a= 7,3;b=6,77[J(b, c) = 16 HZ] ;¢=6,2[J(c,d) = 7 HZ] ;
d =4,7[J(d, e) = 8 HZ].

RMN '°F (ppm): e = 121; f = 122; g = 125; h = 81.

a b c d e f g h
C¢Hy - CH=CH-CH(OH)-CF,—(CF,)5~CF,—CF,
F. 58 “C.

Masse: M = 552; M — F = 533; M — F — H,0 = 515; M — CgF, ; = 133.
IR(cm1): 3620 (OH), 1660,975 (CH=CH).

RMN H (ppm): a = 7,23; b =6,7[J(b, ¢) = 16 HzZ] ;¢=6,2[J(c,d) =7 HZ] ;
d=4,7[J(d, e) = 8 HZ].

RMN *° F (ppm): e = 121; f = 122; g = 126; h = 81.

Décomposition des magnésiens

Apreés avoir prepare le magnésien RxMgBr en solution dans ’éther, on
laisse la temperature remonter lentement de -40 °Ca 0 °C; une reaction
exothermique se produit vers 0 °C. On laisse revenir a la temperature am-
biante et on introduit une solution aqueuse de NH,Cl. On décante, sépare |la
phase éthérée.

Cas du C,Fs;MgBr
On entraine par un courant d'azote les produits volatils dans un piege
refroidi par un melange acétone/carboglace. Parmi ces produits il y a
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F,C= CFBr (Eb. = 0 °C) et F,C=CFI (Eb. = 30 °C). Le contenu du piége re-
froidi a —5 °C est de nouveau distillé par un courant d’azote dans un deu-
xieme piege. En procédant trois fois de suite on arrive a avoir une solution
presque pure de F,C=CFBr dans I’éther; le dérivé iodé se trouve réparti
entre les deux premiers piéges. Une analyse chromatographique sur colonne
capillaire de Carbowax donne un rapport 70:30 en proportion relative entre
ces deux oléfines. L’identification est faite par comparaison avec des échan-
tillons. Les spectres de masse donnent les fragments suivants: F,C=CFBr:
M = 162, 160 (d’intensité sensiblement égale}; M — F = 143, 141; CBr = 93,
91. F,C=CFI: M = 208; M — F = 189.

Les queues de distillation de ’éther révélent la présence d’un produit
ayant un pic unique a la RMN '®F 3 81 ppm/CFCl;. Ce composé donne les
pics de masse caractéristiques d’un dérivé dibromé C,F,Br,: M = 220, 222,
224 aux intensités relatives 1:2:1. Il donne un deuxieme triplet de masse
170, 172, 174 correspondant a un fragment CBr,. Il s’agit donc du composé
F,C=CBr, (Eb. = 69 °C).

Toujours dans ces fractions de queue, on trouve un doublet de masse
268, 270 qui peut correspondre a un produit de formule brute C,F,Brl.

Décomposition en présence de cyclohexéne

Apres la formation de CoF;MgBr a —40 °C, on ajoute une quantité
équimoléculaire de cyclohexéne dissous dans I’éther. On laisse le milieu ré-
actionnel revenir a la température ambiante. La solution reste claire. Aprés
hydrolyse, le spectre RMN '°F de la phase éthérée ressemble a celui prove-
nant d’une décomposition sans cyclohexéne. Une chromatographie des
queues de distillation de ’éther donne le cyclohexéne et I"iodure d’éthyle.

Cas de n-C 3F ;MgBr

On procede comme précédemment. Le bromopropene trans est obtenu
presque pur dans le premier piege. Les spectres de masse des fractions de
queues de distillation de I’éther réveéle également la présence de composé di-
bromé C3;F,Br,: M = 270, 272, 274. Nous n’avons pas observé de composé
iodé.

Cas de C4,F, sMgBr et de CgF, ;MgBr

Les produits de décomposition se trouvent dans les queues de distilla-
tion de I’éther. Ces queues sont chromatographiées sur colonne de silicone
SE-30. L’ordre de sortie des produits est le suivant: éther, oléfine bromée,
dimere, oléfine iodée. Les caractéristiques de ces composés sont données
dans la partie théorique.

Cas de i-C ;F ,MgBr

La decomposition du magnésien est trés rapide, elle s’effectue déja a
--20 “C. L’unique produit obtenu est CF3;CF=CF,, identifié par comparai-
son avec un échantillon.
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Réaction des oléfines avec Mgl

On met 240 mg de Mg dans 20 cm?® d’éther anhydre sous azote. On
porte a reflux et on introduit par portion de I’iode. Quand 1,8 g d’iode est
introduit dans le milieu, on n’observe plus de décoloration. On laisse refluer
pendant encore une demi-heure puis on laisse refroidir. On transvase et on
introduit sous azote 1 g de C5F,{CF=CF,. On laisse 24 h a la température
ambiante. On ajoute de I’eau et on décante. La phase éthérée est concentrée.
Le spectre RMN 1°F ne révéle pas de pic pouvant appartenir aux produits
iodés. On a le spectre du produit initial. La méme expérience faite avec
CF3;CF=CF, donne également le produit initial.

Reéaction d’une oléfine avec un magnésien

On prépare une solution de Co,H;MgBr dans I’éther et on introduit dans
cette solution une quantité stoechiométrique de C5F,,CF=CF, ou CF;CF=CF,.
On laisse 24 h a la température ambiante. Aprés hydrolyse du magnésien, les
composés fluorés sont récupérés intacts.
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