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SYNTHESE ET REACTIVITE D'ORGANOMAGNESIENS PERFLLIORES. 

I$. PREPARATION ET CARACTERISTIQLJES SPECTRALES DE PERFLUOROALCENYL- 
CARBINOLS. 

Patrice MOREAU, Raad ALBADRI, Nezha REDWANE et Auguste CO&VEYRAS. 

Laboratoire de Chimie Organique, E.R.A. No 555, Universit& des Sciences 
et Techniques du Languedoc - Place E. 
C&dex(France). 

Bataillon - 34060 - Montpellier 

SUMMARY Perfluoroalkenylmagnesiwn bromides R -CF=CF-MgBr 
C F 
6 i3 

I, obtained from the corresponding Z-bromo- erfluoroalkenes, % 

(RF=C4F9, 
react 

wzt carbonyl compounds to give, with good yieZds, a series of new ctfi 
unsaturated potyfluorinated alcohols RF-CF=CF-C(OH)IRR'). 
The synthesis of these compounds is described, and their spectrographic 
characteristics (IR,zgF and IH NMR, mass) are reported and discussed. 

RESUME Les bromures de perfZs*oroaZc&yImagne'sium RF-CF=CF-MgBr iRF=C4Fg, 
C F ! pre'pare's d partir des bromo-1 perfluoroalce'nes correspondants, reagis- 
s%E3avec 1 es compose's carbonyle's pour donner, auec de bons rendements, de 
nouvem alcools polyfluore's c& insaturbs RF-CF=CF-C!(OHI(RR'). 
La synthe'se de 45s :capos$s est deerite, et leurs caracte'ristiques spectra- 
les (IR,RMN du F et G% H,masse) sont pre'sente'es et discutbes. 

INTRODUCTION 

Les rdactions du trifluorovinyllithium CF2=CF-Li ou des haloggnu- 

res de trifluorovinylmagn~sium CF2=CF-MgX avec les composgs carbonylgs hy- 

drog6nbs conduisent ggnsralement 1 des alcools difficilement isolables. 

[2,3,4] . Ces alcools se rsarrangent en effet, par simple chauffage ou par 

traitement acide, en fluorures d'acides, par exemple [3] : 
OH 

CF2=CF-MgBr + CH3-CO-CH3 --------_CF~=CF-~(CH~)~I 

I chauffage (-HF) 

0 
F-&-CF=C(CH3)2 

Ces fluorures, par hydrolyse, conduisent 2 des acides carboxyli- 

ques cl-fluoro a-Ethylgniques ; cette rgaction constitue d'ailleurs une m6- 

thode assez glngrale de prgparation de ces acides [5'1 . Cependant, dans cer- 

taines conditions bien prlcises, il est possible d'empEcher le rgarrange- 

ment et d'isoler, avec de bons rendements, les trifluorovinylcarbinols cor- 

respondants[5,6] . 
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Les alcools obtenus par reaction du bromure de trifluorovinylmagne- 

sium avec des composes carbonylds perfluores sent, par contre, des composes 

thermiquement stables [4,7,8] . 

CF2=CF-MgBr + CF_,-C-CF3 ------+ 

6 

pro&it inchmg&. 

La presence d'un ou deux groupements trifluoromethyles sur le car- 

bone porteur de l'hydroxyle retarde done considerablement ou emp^eche toute 

transposition. 

Par ailleurs, lorsqu'un atome de fluor du groupement difluoromethy- 

l&e terminal est substitue par un groupement trifluoromethyle, les alcools 

correspondants sont stables quel que soit le compose carbonyle de depart ; 

c'est le cas des derives obtenus 5 partir du pentafluoropropenyllithium [9]: 

OH 

CF_,-CF=CF-Li + R-CO-R' - CF3-CF=CF-&RR') 
* 

(R=H ; R'=CH3, C6H5 

R=R'=CH3,CF3,CF2C1) 

La mise au point de la formation de rdactifs de Grignard perfluoro- 

alkyles insatures B chaPne longue 5 partir des bromo-1 perfluoroalcenes 

RF-=- [] CF CF Br 10, et l'intergt que nous portons au laboratoire P la synthe- 

se d'alcools polyfluores nous ont amends 5 studier l'action de ces magne- 

siens sur divers composes carbonyles. 

Nous presentons dans ce m&moire les resultats relatifs 1 la prepa- 

ration et 5 la caracteristique spectrographique des perfluoroalcenylcarbi- 

nols ainsi obtenus. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les trans-bromo-1 perfluoroalcenes RF-CF=CF-Br [l] , conduisent aux 

bromures de perfluoroalcenylmagni?sium par deux voies differentes : 

a/ par action directe du magnesium metal dans le tetrahydrofuranne 

ou dans un mslange THF/Et20 [lOI : 
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RF-CF=CF-Br + Mg 

THF/Et20 50150 
I RF-CF=CF-MgBr 

lo0 .A 

1 H20, H' 

RF-CF=CF-H 50% 

b/ par reaction dIGchange avec un magnesien hydrogend tel que le 

bromure de ph6nylmagndsium, en solvant ether, a basse temperature : 

Et20 
RF-CF=CF-Br + C6H5-MgBr m 

o-5" 
RF-CF=CF-MgBr 

H20, H+ 

RF-CF=CF-H 80% 

La deuxigme voie, au tours de laquelle ne se forment ni produits de 

decomposition, ni polynkces, connne dans le cas de l'action directe du metal, 

prdsente un avantage certain. 

Les magndsiens perfluores insatures, prepares par une telle reaction 

d'echange, rdagissent avec les composes carbonyles pour donner les alcools 

a-B Ethyleniques secondaires ou tertiaires correspondants ; ainsi pour 

RF = 'gF13' 
un certain nombre de nouveaux alcools polyfluores ont bte prepa- 

res ; ils sont deerits dans le tableau I. 

'gF13 
-CF=CF-Br 

Et209 N2 
+ C6H5-MgBr P 

o"-5" 
C6F13-CF=CF-MgBr 

R 
\ 

C6F13-CF=CF-MgBr + c=o 
lfEt20, 0",5h 

R" 
2/H,,H20,200 

+ C6F13-CF=CF-C(OH)RR' 

Les rendements indiquds dans le tableau I sont ceux obtenus apres 

purification par chromatographie sur colonne ou sur plaque de silice, puis 

distillation. 11s sent don&s par rapport.2 la bromoolefine de d8part. La 

purification par chromatographie est necessaire afin de &parer l'alcool 

C6H5-C(OH)RR' resultant de l'action de l'excbs de bromure de ph6nylmagn6- 

sium sur le composi! carbonyl6, exces qui qst ndanmoins indispensable pour 

que la formation du magnesien C6F13-CF=CF-MgBr soit totale. 

Tous les alcools obtenus sont des composds liquides, incolores et 

visqueux. 11s restent stables au cows de la distillation et ne donnent lieu 

1 aucun produit de transposition, lorsqu'ils sont traites en milieu acide. 
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RESULTATS SPECTROSCOPIQUES ET DISCUSSION 

Les caracteristiques spectrales obtenues pour ces nouveaux alcools 

perfluores sont rassemblees dans les tableaux II 1 V : 

tableau II principales bandes d'absorption infra-rouge ; 

tablem III d&placements chimiques en RMN du 
19 

F des signaux des atomes 

de fluor caracteristiques de la chafne perfluoree, et constantes de couplage 
correspondantes ; 
tableau IV caracteristiques en RMN du 'H ; 

tableau V principaux fragmentsobserves en spectrometrie de masse. 

INFRA-ROUGE : (tableau II) 

L'intensite de la bande d'absorption C=C est, dans tous les cas, 

faible, et la frequence de vibration de cette double liaison, qui se situe 
-1 

entre 1680 et 1740 cm , n'est pas considerablement augmentee par la presen- 

ce d'une chake perfluoree. Ces resultats sont en accord avec les don&es 

infra-rouges des composes perfluores insatures montrant, entre autres, que 

les perfluoroolefines terminales [ll, 121 ou les alcools a-trifluorovinyl- 

substitues [5] presentent une absorption C=C tres intense et deplacee 

vers les fortes frequences (1770 a 1800 cm-'), alors que les perfluoroal- 

cenes internes ou les derives perfluorhs substitues presentent une absorp- 

tion faible [13,14] . 

R.M.N. DU lgF (tableau III) 

La substitution d'un atome de brome par un groupement encombrd 

-C(OH)RR' sur un carbone sp2 de la chaine perfluoree entra?ne un deplacement 

vers les champs forts des signaux des deux atomes de fluor olefiniques. 

La difference de deplacement chimique, importante pour le Fa ge- 

minal ( 6, (br = 105,O ppm - 6 = 135 1 155 ppm), l'est beaucoup 

mains pour a le Fb vicinal ( 6 
F,(C(OH)) 

=155ppm -6 
= L6' a 

175 ppm.) 
Fb(Br) Fb(C(OH)) 

Dans tous les alcools obtenus les constantes de couplage J3 

(Fa,Fb) entre les deux atomes de fluor olefiniques sont de l'ordre de 140 Hz. 

Cette valeur, caracteristique d'un couplage (F-F) trans [15,16,17], montre 

que la configuration trans du bromo-1 perfluoroalcene de depart (JF F =138 Hz) 

est conservee. 
a' b 

L'Qtude de la structure fine de certains de ces alcools [18] con- 

firme cetteattribution. En effet, les valeurs de 28 1 35 Hz determinees pour 

les couplages entre l'atome de fluor olefinique Fa et les atomes de fluor du 

groupement CF2 en CY de la double liaison, caracteristiques d'un couplage 

(CF -F) cis 
2 116,191 , sent une preuve supplementaire de la configuration 

trans des deriv$s obtenus. 
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Par consequent, comme nous l'avons deja montre pour les reac- 

tions d'hydrolyse et de carbonatation Cl01 , la formation et les reactions 

des halogenures de perfluoroalcenylmagnesium s'effectuent avec retention 

de configuration. Ce resultat est en accord avec les conclusions de HAHNFELD 

et BURTON l-20] relatives a la reactivite et a la stereochimie des reactions 

du pentafluoropropenyllithium. I1 apparayt done que les organometalliques 

perfluoroalkyles insatures (lithiens ou magnesiens) aient, contrairement 

1 ce qui est mention& par TARRANT et Coll. [9$un comportement identique I 

celui de leurs analogues hydrogenbs [21] . 

Une constante de couplage J3(F .,H) d'une valeur de 25 1 30 Hz, 

est par ailleurs determinee sur le signal du fluor olefinique F a pour les al- 

cools secondaires 1 a 5_ ; une telle valeur correspond a l'ordre de grandeur 

generalement observee dans les fluoroal&nes substitues [117,22'[ pour des cou- 

plages .J3(F,H). 

R.M.N. a'u 'H (tableau IV) 

Les spectres de RMY du proton n'appellent pas de commentaires 

particuliers ; ils sont en accord avec la structure avancee pour chacun des 

alcools obtenus. Dans le cas des alcools secondaires 1 a 2 , le signal du 

proton lie au carbone porteur del'hydroxyle se presente sous forme d'un mul- 

tiplet bien resolu, a partrr duquel il est possible de determiner une cons- 

tante J3(F,H) de 25 Hz, en accord avec la valeur deja mesuree en RMN du 19F . 

SPECTRES DE MASSE (tableau Vl 

En dehors des sequences egalement observees pour les cha'ines 

perfluoroalkylees (fragments (CnF2n+l) 
+ 

ou (CnF2n_1)+, . ..) (23,24,25j )les 

spectres de masse des alcoolso-fi gthyleniques etudi6s presentent quelques 

fragmentations particulieres. Ainsi, le pit correspondant a la fragmentation 

en cx de la double liaison, predominant dans le cas des halogeno-1 perfluoro- 

alcenes [26] et des phenyl-1 perfluoroalcenes [l] , 

RF-CF2-CF=CF-X.+ ___t RF' + /CF2-~~=~~-X+I 

est seulement present, dans deux des alcools obtenus. Par contre, la rupture 

correspondante en c1 , qui conduit I l'ion ICF=CF-C(OH)RR'I + , a toujours 

lieu, et le pit correspondant est,dans la plupart des cas, de forte intensite. 

Un pit important (il constitue le pit de base dans le cas des al- 

cools l_,2_, et 9) de m/e 410 est commun 1 tous les spectres obtenus. Ce pit _ 

correspond a une rupture au niveau du carbone porteur de l'hydroxyle, avec 

elimination des deux groupements R et R', soit 1 l'ion IC6F13-CF=CF-C(OH)I+ 

(CgFL5 HO)+. Ce type de fragmentation n'est pas rencontriS usuellement dans 

les alcools aliphatiques perhydrogenes, satures ou insatures, &me 2 cha'ine 

longue [27] . 
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L'intensite du pit correspondant a l'ion moleculaire M+ est varia- 

ble ; en effet, si ce pit constitue le pit de base pour l'alcool 4 et s'il - 

est intense dans le cas des alcools 5 et S, il est par contre d'une intensitd - 

tres faible dans tous les autres composes. De telles differences sent diffici- 

lement interpretables, et ne permettent pas d'apporter une confirmation quant 

a l'influence des groupements fonctionnels sur la stabilite de l'ion molecu- 

laire des derives perfluoroalkyles 

Le pit M-F caracteristique de la fragmentation des cha'ines perfluo- 

roalkylees est present dans touiih:~'~as [23] _ , mais egalement d'une intensi- 

te variable ; par contre, on ne retrouve pas de faGon systematique le pit 

M-CF3. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont 6te enregistres sur un appareil VARIAN 

T60 (proton B 60 MHz, fluor a 56,4 MHz), ou sur un appareil VARIAN EM390 

(84,7 MHz). 

Les spectres infra-rouges ont Qte obtenus sur spectrometre 

PERKIN-ELMER 225 ou 257. Les spectres de masse ont ete enregistres sur un 

appareil JEOL JMS DlOO (courant d'ionisation lOOA, energie d'ionisation 70eV). 

Les bromo-1 perfluoroalcenes RF-CF=CF-Br sont obtenus par decom- 

position thermique des magnesiens perfluores satures RF-CF2-CF2-MgBr, selon 

la technique precedemment decrite [l] . 

processus g&e'ral d'obtmtion des~erfluoronondne-2 carbinols -_-------_ ____________________~~ ___---_-_-------_____~~~~~ 

~GFI3_CF=CF_CIOH~~~~. 

Dans un ballon tricol de 250 ml sdche, muni d'un refrigerant, d'une 

agitation, d'un thermometre et d'une ampou)e .Z brome h compensation, on ajou- 

te, a une solution de 0,02 mole (9,6 g) de C6F13 -CF=CF-Br dans 50 cm3 d'ether 

anhydre maintenu a une temperature voisine de O°C, 0,03 mole d'une solution 

etheree de C6H5MgBr. L'addition est effectuee goutte a goutte de fafon ?I ce 

que la temperature du milieu reactionnel ne ddpasse jamais 5°C. 

Apres que le melange reactionnel ait etb agite B 5" pendant 4 a 5 

heures, on ajoute goutte 1 goutte une solution de 0,02 mole de compose carbony- 

16 fraychement distill6 dans 30 ml d'ether anhydre, de telle faGon que la tem- 

perature ne depasse pas 5°C. On poursuit l'agitation P cette temperature pendant 

une periode de 12 a 15 heures, puis 1 temperature ambiante pendant 2 1 3 heu- 

res. 
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Une solution aqueuse d'acide chlorhydrique B 10% est ajoutee gout- 

te h goutte, apres quoi le melange reactionnel est extrait a l'dther dans les 

conditions usuelles (neutralisation par CO Na 
3 2' 

sechage de la phase 6theree sur 

S04Na2). Apres evaporation du solvant par distillation 1 la pression atmos- 

ph6rique, le produit brut est d'abord distille, puis purifie par chromatogra- 

phie sur colonne de silice (20 g de silice pour 1 g de produit), ou par chro- 

matographie sur plaque preparative (Kielselgel Merck 60F254). 

La purete des produits a bd verifiee par chromatographie en pha- 

se vapeur a l'aide d'un appareil Girdel 3000 1 ionisation de flarmne equips 

d'une colonne OV210 (trifluoropropylsilicone), Longueur 10 pieds, diametre 

l/8 de pouce ou d'une colonne SE 30 lo%, chromosorb W60-80 Mesh, longueur 

20 pieds, diametre l/8 de pouce. 

Les alcools obtenus sent des liquides visqueux, incolores ou 16- 

gerement jaunes, aucun ne cristallise. 

Tous ces nouveaux alcools sont identifies par leurs caracteristi- 

ques spectrales indiquees dans les tableaux II,III,IV et V. Cette identifi- 

cation est confirmse par l'analyse centesimale en accord, dans une limite in- 

ferieure a 0,3% pour le C et le H et P 0,5% pour le F, avec la structure avan- 

tee. 
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