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R&urn&-La rkaction d’h&irtrcycles oxy&nt% #poxyde, oxktane, ~~~a~ydr~fu~ne, pyranne, 1,3-dioxolane, 
?-m&hyl I$-dioxolane) SW le ~~u~ropr~~ne et le ~~u~r~yci~hex~ne conduit, avec d’excelknls rendements, 
aux I&tCrocycles polyfluorCs d’addition. Dans la plupart des cas, on identifie les d~~t~r~~isorn~~es dont ii s’a& et on 
determine les conformations uniques sous leaqueUes ils existent. L’Ctude RMN met en oeuvre un appareil 
fon~ti~n~ant & 24tlMHz avec triple i~diation d’uae auissance de l’ordre du watt ~rrne~~~? p~tiquern~nt uRe 
jr~djati~~ large sur tine battde dk 300 Hz. 

Ce type de r6action sur les Mines ~~~~~~~~n~es poly- 
ou pertluorCes, ie plus souvent non symkiques, a 6tk 
&udi& surtout quant B I’orientation de I’addition’ et son 
re~de~~nt intkessant signak!. Par ailleurs ni l’analyse du 
tours st&ique, ni l’existence de structures privi&giCes ne 
paraissent avoir kt6 prop&es jusqu’ici. Nous spportons i 
ce sujet des renseignements substantiels: comme pour 
beaucoup de r&tctions ~dicalair~s, ifs ne permettent 
ma~heureusement pas de conclure P une s~~r~os~~ectivi~~ 
appreciable ou mime r&We dans ies condj~~ons 
ex~~mefl~jes pratiqu&s ici. 

Nom ~~rduns cet aspect de la r~act~vi~~ des produj~s 
perffuorCs par Y&de de I’addition d’une s&ie de sept 
hittfrocycles oxyg&Cs (titrahydrofuranne, methyl - 
t&rahydrafuranne, cis- et trans - dim&thy1 . t&rahydro - 
furannes, dioxolane - 1,3, mtthyl-2 dioxolane - I,% 
pyranne) respectivemcnt SW deux oltfines ~~~or~es~ 
pemu~r~prop~~e et pc~uorocyclohex~~e, Le rendement 
est bon (40%) (contrairement au cas de ~‘~poxy~thane et 
de l’ox~tane}. II y a dans tous les cas formation de centres 
asym~triques qui entra~nent la presence de 
d~ast~r~o~som~res. 

Pour sjrnpl~~er I’exposi d’une s~~~tio~ comp~exe nous 
d&zrivons d’abord, souvent sow forme d’un ~~veu~a~re 
dont les attributions restent B justifier par la suite, les 
prod&s obtenus ainsi que les r&actions qui contribuent B 
etablir leur structure; ensuite une &de RMN d&We 
permet de determiner la g~om~trie de q~elques couples de 
diast~r~oisom~res. 

REWLTATS 

Les s&ies de reactions prkent&es ci-dessous fp. 671) 
prouvent que nous sommes en pr&ence de 
dias~~r~oisom~res. 

fNaus awns sowent remplac0 (dans te texte et dans le t&ret les 
texmes “~~~~armat~offs extr~merne~t privif&i&es voire exclusive- 
ment pr~sentesv’parlestermesconcis,approximat~smaiss~sants 
ici, adopt& par Emsley:’ “conformations bloquks”. 

L’examen des spectres de RMN du fluor et du proton de 
ces couples diastCrtoisomtres fait apparaitre de grandes 
difftrenees de structure fine, de plus la RMN du fluor de 
E, et F, r&&&e entre - 120” et + 170°C et de BI et Ct entre 
-120’ et +3O”C ne montre pas de changeme~~ dans les 
spectres observt%. Ces r&&tats permettent de conclure 
que ces molCcules existent dans des conformatjons 
extr~mement privil~gi~es, voire exclusivement pr&entest 
et it s’agit de les determiner. 

De man&e B procider aux identi~~tj~~s ~~d~spe~~- 
bles, now awns rt%dist’. une &de RMN dttaiS&e sur 
douze compoasbs prQsentCs dans la section pr&$dente. 

Cette &de nous a permis en outre de (a) reconnaitre 
que ces compost% existent darts des conformations 
bioquCes, (b) determiner Ie plus souvent la ~~nfi~atio~ 
relative des carbones chiraux, fc) dCterminer la conforma- 
tion bioqube dans laquelle se trouve chaque 
diast~r~oisom~re. 

S&e du pe~~oroprup~~e. Le Tableau 1 prdsente les 
couplages et d~placements ch~m~ques dCduits du traite- 
ment de t&s ~ombreox spectres, du fluor et du proton, 
brut et apr& doubles et triples dicouptages; ces spectres 
ne sant que W&s partiellement report&. 11s ne l&sent 
aucun doute sur les formules “d&elappCes planes” 
retenues (addition anti-Markownikov). Comme le montre 
le tableau de r&Wats, les spectres des couples 
diast~r~oisom~res sont ex~~rnernent diff &rents alors 
que dans des moiicules lSquivalentes non fluortSes ce type 
de diast~r~oisom~r~e n’est que rarement d&tech5 (les deux 
carbones asym~~iques sont en j3 I’un de l’autre).’ II nous 
semble que f’origine de cette deference reside essentiel~e- 
ment dans le fait que tes deux djast~r~oiso~~res existent 
dans des co~format~o~s uniques. 

En effet (a) les spectres des couples ~ast~r~~isorn~res 
ne montrent aucune variation de couplage ou de 
dtplacement chimique dans I’intervaile de temp&ature 
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Description des resultats : 

(a) CFT--CF=SF, + CHI-O-_(CH& 4 (2 diastirCoisomkres) 

H, P _I 
H 

E;2C-CFz -p; (E,,F,; 5O%SO%> F_;; ‘C-CF,--CS 
3 

, 
H CF, I 0 

H 

CF,--CF=CFz + CHT-0-_(CH&--O --+ CF, 

et deux diastMoisomr?res (%I 

H CH, 
‘C-CF*--CG 

F-? Lc) 
> (E,, F,; 5%, 5%) 

CFS H 

0 Fi + CHz--O-KHz)” --+ 

2 couples de diast&koisomkres 
(n = 3; A,, C,; 15%, 30%) 
(n = 4; AZ, C,; I@?&, 50%) 

(n = 3; RI, D,; Xl%, 5%) 
(n = 4; B2, C,; 30%, 10%) 

F 

CH,--Cl-_(CH+-0’ - 

F 

~L~~nchev~trement des pies en chromat~aphie ne permet pas d*~val~~tion quantitative raisonnable; 
quali~tivement il n’y a pas de diffkrence im~~ante dans les pro~~ions. 

tLe Me-2 dioxolane-I-3 donne deux produits principaux Et, (45%) et C, (45%) isomtres cisltrans homolo~es de 
B, et C,; et un mClange non &parables de 8 diastWoisom&res. 

+ 170”, -120°C; (b) les couplages vicinaux H-F ont des I’autre le couplage 4Jw,I, n’existe pas, mais il existe deux 
valeurs extremes correspondant P celles mesur&es A basse couplages ‘JHF (‘J ck,wB et ‘J,,H) les quels sont mis en - 
temp&ature sur des ~onform~res fig&;‘.’ ainsi pour le Gdence par les expkriences INDOR h~t~ronucl~aires~ 
composC E, ‘JHhFA = 21 Hz et 3JXAF,I = 2-5 Hz; (c) l’examen La litt~rat~e fait apparaftre que ce type de couplag & 

du tableau permet de voir que pour I’un des longue distance existe essentiel~~ment lorsque le fluor et 
diaskkkoisomeres il existe toujours un couplage ‘JH,r de le proton sont en position “cis”: et I‘attribue B une 
I’ordre de 3.5 Hz et pas de couplages ‘Jw; par contre pour interaction B travers I’espace.” 
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\ 
CFAF-CF, + CH,--CHO - ‘I seul produit (G,) 

CF,<FH-CF,--C~H, 

Or un seul diastkkoisomtire peut exister dans une 
conformation oh CFI et F sont “cis” respectivement par 
rapport 8 He et C, H. Ceiui-ci est repr&entC SW le schtma 
suivant, structure que nous altribuons au composk not& Ft 
dans le tableau et qui correspond au mktange racimique 
Xi + RR. 

Cette ~~s~ussjon sur I’existence de5 cwplages ‘Jffr 
permet done d’at~~b~er la nonformation et la configura- 
tion relative des carbones asymitriques du schima 
ci-dessus aux diastir4oisom&res F,, FS et El, 

Cette attribution s’accommode de I‘existence, d6jA 
invoquCe’ de liaisons hydrogtnes intramokculaires entre 
hydrogbnes et fluors dans beaucoup de molicules 
polyiluonks. (Nous considkrons que eette rigidit 

+Quelques &5menTs corn~~~rne~t~re~ B ce sojet: dans 
CFCFH-CFxH,UH et CF,-CFH-CF,COH(CH3J), E-hence 
de dicaalescence et ~~n~~r~cj~~~~ modification des spectres dans 
i’intervalle de tem~rature - KWC, + I DOT wnt des jadj~~~as en 
faveur de I’existence d’une conformation beaucoup plus stable 
que les autres. Ces remarques contribuent & suggker I’interven- 
tion de “‘liaison H” B partir des hydrogtnes, ici positifs, port13 par 
des carbones fortement substituCs par des Ruors ou des radicaux 
perRuor&. 

Fig. 
des 

RMNF 

mot&ulaireV incontestable et t&s utile pour nos identifica- 
tions, demeurc un probltme de chink strwturale g 
r&oudre).t 

Les autres diastdrCoisom2res (E,, E, et Es) ne peuvent 
pas donner lieu simultaniment A une interaction F-H(&) 
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Tableau 
pr&ence 

1. Valuers des couplages et des d~pla~ements ~~rniques pour ies composes titudik. J: les couplages sont en Hertz; la 
d’un X correspond Bun couplage existant mais non mew&. A& les d~pi~ments chimiques sont exprimks en ppm par rapport 

a~F*~~~e~uor,p~rap~~~u~~~urleproton 

CF,-CFH.-CF,F,-CH.-CH,-CH~H,-O 

F Hi, F, F, H, C”H AS F H, F, F, H, C?H A,s 

IO.75 6.25 IO-25 12 0 0 CF, 88.58 11 5.5 IO.25 7-5 0.75 0 CF, 88.17 
43 13.25 4.75 3.5 0 F -50.63 44.25 9.5 lL.25 0 ~1 F -52.70 

21 2.5 0 0 H, 5-08 14 6 0 0 H, 5.06 
270 2.5 X F, 37-33 270 7 41*27 

25 X Fe 30.% 20 
:: ;: 

37.08 
Compose E, X HB 4.27 Compose F, X HB 4*19 

CF,-CFH,-CF*Fw-CHR~H~~~H~~ 

F H, FA F, H, C”H AS F H, F, FD HB C”H A6 

II 6 11 I1 0 0 CF, 98.37 11 6 11 8 <I 0 CF, 97*22 
43 13 4.3 3.5 0 F -41.5 43.5 IO 11 0 <I F -45.07 

20.5 21.5 0 0 H, 5.06 12 8 0 5.06 
274 2 X F, 47.36 278 6 

X0 !: 
53.51 

23 X F, 42.85 I7 48.46 
Compose E, X HB 4-41 Compose FI 

z 2 
4.32 

CF~~H~~F~F~~H*QH~H~ 

F H, F, FB He CH> A6 F HA F, F, Hs CH, hs 

11 6 IO.25 11.5 0 0 CF, 88.58 
43 13 4.5 3 F -50.63 

20.5 2.5 0 I: H, =5*04 
271 2 0.5 F, 37-33 

Compose E, 20 I.25 F,., 30*% 
X & 24 

CF,-CFH-CF,F,-C&CH, 

F H F, FB CH, A6 

11 6 11.5 8.25 0.5 0 CF, 88. I? 
43.5 8 Il.5 0 3 F -52.70 

9 12 0 0 H, -5.04 
275 9.5 I F, 41.27 

Compose F, 12 37.08 
=4 

CF,-CFH.CF,F,-CH.-OCHrCH,-P 

F H, F, Fg Hx A6 

11- 6 IO-5 8 0 CF, 89.28 11.5 6.5 It 12 0 CF, 89.48 
43 IO-5 Il.5 0 F -52.6 43 IS 6 2 F -3t.65 

7 OH 5 5 IS 0 HA 4.98 
0.75 F, 47.35 272 11.5 F, 35.52 

Compose G, 2.3 F, 40*% Compose C, 6 F, 33M 
H, 5.23 

et CF --HB du fait de la configuration relative des carbones 
(SR + RS); on peut dkduire la confo~ation dans laquelle 
ils se bloquent fr partir des diff~rentes constantes ‘Jw dont 
les variations en fonction de t’angle ditdre sont connues. 
Ainsi Ii, est en trans de F, (‘J = 21 Hz) et en gauche de FR 
(3J = 2.5 Hz); et HB est en trans de FB (3J = 25 Hz) et en 
gauche de FA (‘J = 2.5 Hz). 

cF3 

Enfin I’existence d’un couplage ‘JnBf = 3.5 Hz pour ce 
compos6 est en faveur d’une position “cis” des deux 
noyaux, interaction comparable a celle rencontrees dans 
les structures cycliques.6 

Le probkme est alors iclairci puisque l’on connait la 

configuration relative des carbones; et il est raisonnable 
d’attribuer aux carbones chiraux des composts EI, Er et 
ES la stru~t~e pr&sentbe ci-dessus. 

Notons pour conclure que nous ne now sommes jamais 
servis des couplages F-F ou des d~placements ch~miques 
(ceux-ci i?tant pourtant coherent avec nos att~butions): 
nous justifions ce choix par la trop grande dispersion des 
rkuttats de la litt&ature dans ce domaine. 

S&e du pe$uorucycIohexkne. Le problkme est 
thkoriquement du mime ordre que prCcCdemment; mais il 
est en fait beaucoup plus difficile & risoudre en raison de 
la complexiti: des spectres. Ainsi une ktude INDOR 
hCtCronu&aire en fixant la frequence d’observation sur le 
signal du proton pIa& sur le cycle pefiuorl: et en baiayant 
la fr~quence d’i~diation ftuor montre pour le composk 
C, une r&onse avec tous les Auors du cycle. Ce resultat 
explique que nous ne puissions pas dresser des tableaux 
repr~sen~nt l’ensemble des couplages de ces moltcules. 
Nous pouvons cependant pricker un certain nombre 
d’CICments de gi5om&rie. 

Comme prktdemment nous ne dCveloppons que le cas 
de l’addition de THF (cornpods notes A,, B,, C, et DI); 
nos conclusions sont identiques pour les autres composts: 
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Compos6 A, 
I 

SF, = -27.25 ppm 
Compost? B, 

I 

SF, = - 30.59 ppm 

6F2 = -61~13 ppm SF, = -43.35 ppm 

Composi C, 
SF, = -32*25ppm Composk D, 

6 F, = - 25.70 ppm 
6 F, = - 63.22 ppm SF, = -43.95 ppm 

Les spectres du fluor montrent que tous les fluors 
gkminis, qui se component comme des systkmes AB, 
donnent des signaux qui ne subissent pas de changements 
significatifs entre 30°C et -120°C; la mCme variation de 
tempkrature n’apporte aucune modification au signal du 
fluor FI. Ces rkultats sont en faveur de I’existence d’une 
conformation unique plus stable que les autres. De plus 
les constantes de couplage ‘JHzF, et 3JF,F2 ont des valeurs 
extrkmes identiques P celles rencontrkes dans des 
conform&es rigides. 

On doit done conclure comme pr&$demment que les 
couples diast&&oisomtres sont dans des conformations 
uniques plus stables que les au&es. 

Concernant les composts At et C,, les r&ultats suivants 
permettent de conclure 3 la position diaxiale pour H, et 
F? ‘JH,F, = 21 Hz; FZ et Fk dkplacks vers les champs 
faibles; Fja deplacC vers les champs forts. 

Par contre pour B, et C, les fluors F, et Fz sont en 
position diaxiale:’ 3JF,H, = 5 Hz; structure fine des signaux 
de H,, dans B, et D, indiquant un H Cquatorial; 
‘JF,F~ = 16 Hz (obtenu par dkouplage fluor); FI diplacC 
vers les champs faibles; action faible sur le dkplacement 
chimique des fluors F.,_ et FT.. 

La structure des cycles pour les couples 
diast~r~oisom~res est done tixCe (cf: description des 
r&ultatsf. 

La determination des conformatjons pour les 
diasttkkoisomires est beaucoup plus difficile que 
pric~demment. Nous ne disposons que du couplage FIHH. 
Les valeurs de 28 Hz et 25.5 Hz pour les composks BI et 
DI sent en faveur d’une conformation FI-HB ‘Vans”, 
alors que la valeur de 7 Hz enregistrke pour les composCs 
AI et CI est en faveur d’une conformation “gauche” de F, 
et Hg. 

Malheureusement, nous ne disposons pas actuellement 
d’info~at~ons s&&antes pour conclure c’est-&-dire pour 
determiner la ~onfi~ration relative du dernier carbone 
asym~trique, et ceci malgrk certaines interactions entre FI 
et Ies protons du cycle THF mises en evidence par 
INDOR hit&onuclCaire. 

CONCLUSIONS 

Le travail prisentk ici a done permis de mettre en 
evidence que I’addition radicalaire d’h6tQocycles 
oxygCn& sur les pertluoro-olkfines conduit, le plus 
souvent avec d’excellents rendements, P des milanges 
kparables de diasthCoisomtres nettement diff&enciis 
(06 ies centres asymitriques sont &parks par un gent 
CFZ), ph~nom~ne rarement observe pour les homol~ues 
hydrog~n~s. 

Une Ctude RMN montre que ces diast~r~oisom~res 
existent dans des conformations bloqutles ce qui facilite 
leur diffkrenciation. Les conformations bloqutks dkjll 
signal&es dans quelques cas analogues posent d’ailleurs 
toujours le probltme de leur justification: il est possible 

qu’inte~ienne une ou plusieurs liaisons hydrogtfnes entre 
H portCs par des carbones fluorks (ici positifs) et fiuors. 

Enfin, au prix d’une experimentation RMN assez 
complbte et dCtaillCe, et d’une discussion appropriCe de 
ces rksultats, ia ddtermination des conformations et des 
configurations relatives des carbones asymetriques est 
possible; compktement dans le cas le plus simple des 
produits d’addition au perfluoropropkne; en partie dans le 
cas le plus compliquC des d&iv& du perfluoro- 
cyclohexine. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Mode op~rufo~re de ~‘udd~~ion. La reaction s’effectue B la 
tem~rat~e de WC, en tube scelli contenant environ I part 
d’oi~fine pefluoree pour 5 & 7 parts de rktctif A additionn~r 
(Cpoxyde, ox&ane, t~t~hydrofuranne, mkthyl-2 
Gtrahydrofuranne, acktaldkhyde, m&anol. tthanol) et environ 
I% en poids de ptroxyde de benzoyle par rapport au produit 
fluok 

(Dans la plupart des cas, la rkaction peut se faire sans pkoxyde 
dans des conditions opkratoires usuelles, mais un peu plus 
lentement; la ripartition des isomltres reste la m&me avec ou sans 
catalyseur). La durke de la riaction dipend de la nature des 
produits utilish; par exemple 12 h avec I’addition 
Gtrahydrofuranne - pertluorocyclohexkne et 72 h avec f’add&ion 
pyranne - pe~uoro~yclohex~ne. La fin de la reaction est indique 
par la disparition du pit de I’oltfine perkorke en chromato~phie 
en phase gazeuse. Le pr~uit de la r&action est ensuite isold par 
distillation sous vide partiel. 

Le rendemen! est tr& bon en gkkral (de I’ordre de !X% environ 
par rapport A I’olifine perfiuorke pour les sept hCtCrocycles 
oxyghes mentionnks en premiere page; le rksidu goudronneux 
qui reste dans le ballon de distillation est nkgligeable). Cependant 
it est limiti par la ttlomerisatidn qui est pripondtkante dans les 
cas des additions kpoxide - pefiuoro - olCfine et ox&me perfhorcr- 
olifine: les produits de reaction p&us sent dicelables par 
chromatographie en phase gazeuse mais, dans ces cas, difficile- 
ment &parables par distillation B partir de moins de 5g de 
pefiuoro - olkfine. 

Cbrom~togrup~je en phase gore&se. Now avons pu, dans la 
major&k des cas, s&parer les divers isomkres par chromat~raphie 
en phase gazeuse priparative; colonnes de 3 m de longueur; 
support: chromosorb P 4WOmesh; phases stationnaires: QF, 
etlou pluronic F 38. L’abondance des diffkrents prod&s Cvaluke 
d’aprks la surface des signaux, est reportte dans la description des 
rtsultats (ckdessus). Ce n’est que dans les cas du mithyl-2 
tetrahydrofuranne et du dimbhyl-1,4 tCtrahydrofuranne cis et 
trans que le grand nombre d’isomtres ne nous a pas pertis 
d’aboutir A une Gparation cornpEte. 

Spectrom&ie de masse. L’inergie d’ionisation utiliske est 
50 eV. La caract&istique la plus importante des spectres de masse 
de ces composes est que les ions fragments les plus abondants 
proviennent de la fragmen~tion du substituant hydrog~n~ R : R’ 
est le pit parent. Dans la rkgion des masses plus grandes que R’, le 
pie molkulaire ne peut itre observt qu’avec une t&s grande 
amplification du spectre. 

Spectrom&ie RUN du proton et du fluor 
Les spectres (proton et fluor) ainsi que les irradiations multiples 

homonuclkaires ont et& rCali& i I’aide d’un appareil hors skrie 
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travaillant a 24OMHz (pour H et F) et qui utilise le mode de la 
RMN pulsde (TF).Y L’adjonction B cet appareil d’un amplificateur 
permettant d’obtenir environ 1 Watt de puissance d’irradiation a 
permis de rdaliser des irradiations “large bande”, homonucl&ire 
F-F, de I’ordre de 300 Hz. 

Les spectres INDOR h~t~ronucl~aires et les d~~uplages 
proton~~uor st!lectifs ou totaux ont iti r&Ii& & l’aide d’un 
appareil VARIAN XL-100 utilisant le mode de I’onde continue.‘! 

Le TMS est pris comme rif&ence interne proton; C,F, comme 
rCftrence interne fluor, les d&placements chimiques Ctant comptCs 
positivement vers les champs faibles; le signal du deutCrium du 
solvant (CDCI,) est utilisb comme signal pour la stabilisation 
champ-frtquence. 

tNous remeqions tris sincerement le Dr. Losthe de nous avoir 
permis de rtSaliser les exptriences INDOR sur son appareil; et pour 
les nombreux conseils qu’il nous a don&. 

Nous remeqions le Prof. Cantacuzene et le Dr. Leroy du 
CERCOA in Thiais pour des exp6riences ;i basse tem~rature. 
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