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Summnry - Synthesis of now porfluoronlkylnted bl-tnllod nnionic, non-ionic nutI dinnionic surfnctnnts derived from 
ethyl Z-chloro-IL-[2-(F-alkyl)etl~yltl~lo]acetotes. In this pnpcr WC rcporl lhc synthesis of tlcw cstcr inlcrmediutos possessing 
two triils lE~~/lt~l or li17/17& and their conversion into unionic, non-ionic nncl chionic swfnctimls. 

perfluoronlkylntod compound / ester / dicster / fluorinated surfnctnnt 

R&urn& - lhns cet iwticlo lious rapporlons la SynLlibse de nouvcnux inlcrm&liuircs eslers po.ssbdiint dcux qucucs ltr>/1211 
011 RF/R{, ct leur conversiou 011 Ictisioflctifs flnioniqucs, non ioniques et dianionic~ues. 

composd perfluoronlkylh / aster / diester / terlsionctlf fluor 

Introduction 

Dnns un travail prbcddcnt [l], nous nvions rap- 
port6 In pr6pnrntion dcs 2,2-bis[2-(F-nlkyl)Bthyl- 
thio]nc&atcs d’&hyle et dcs 2-[2-(I*‘-nlkyl)bthylthio]- 
2-(nlkylthio)acbtntes cl’bthyle 2. R&cmment, lcs com- 
post% 2 nous ont servi cl’interm&linircs pour obtenir de.5 
tensionctifs bicat8nalres cle type cationiquc capablos de 
former de.9 v&iculcs stables clans l’eau lorsqu’ils sont 
soumis B des ultrnsons [Z]. 

Dans le present travail nous nvons utilise lcx com- 
pos& 2 pour obtenir des tensionctifs nnioniclues 3 et non 
ioniques 9. Nous avons bgalemcnt 6tudi0 In r&ctivii% 
des 2-chloro-2-[2-(F-alkyl)Btl~yltl~io]nc&ates d’Bthyle 1 
vis-hvis de l’&hnne-1,2-dithiol clnns le but d’ncc&lcr h 
des tensionctifs bicnt6nnires et bicbphnles 6. Enfiu 11% 
r8cluction de In fonction ester des con~pos& 2 nous n 
permis d’obtenir les nlcools correspondlmts 8. 

R&ultats et discussion 

Saponijication des 2-[2-(F-alk~1)&hylti~ioJ-2-(alk~ltl~io)- 
acitates d Wltyle Zd-g et des 2-[2-(F_alk~l)stf~,~lthio/- 
2-(F-alk@io)acktates d’&hyle 2a-c 

Los intcrm&diaires 2a-g sont preparc% par nlkylation 
des 2-chloro-2-[2-(F-nlkyl)Qthylthio]nc&ates d’6thyle 1 

l Corr~spondnnce et tirb h part 

flu moyon cl’nlcnnothiols et de 2-(F-~ll~yl)dtl~nnotl~iola 
(sclibmn 1). Les r:ir 1 mtifis 1 sc~lll, ol~i:r!lll~s jmr nc- 
tion Cl11 N-clll~~l’oHlJI!I: / illi~l~~ f~lil’ l1!ti 2-[2-( I’-illkyl)6tll~l- III 

tliio]:icbtnlxs rl’c!l;l,>,l(l 1 I ] I ,’ I~r~lll.c!liiclil; (~Y-I coiiipos6s 
2a-g pflr 11% s0uc11.t c;;~~~sl;~quc clans 1’Bthnnol nous 
a conduits h clw t;rrllsionctlfs anioniques I~icntbnnires 
n~onoc6l~linles Sa-g (scli&na 1) nvec de his rcncle- 
ments (tnblenu I). L’hydrolyse dcs compos& 3a-g nu 
moyon cl’nciclo cl~lorl~yrlriclue clilu6 n permis leur tmns- 
formntion cn ncldos corrcsponclnnts 4a-g (sch6mn 1, 
tnbleau II). Los composb tensioactifs 3a-g et les acicles 
corresponclnnts 4a-g sont tr&s solubles dans lo m&hn- 
no1 mnis trEs peu solubles dnns l’enu; c’est In rnisou 
pour laquelle iious ii’fwous pns pi dvnliler leur pouvoir 
clc rckluctioll de la tenslou s~~i~crficlullo tic! l’etu~. 

Tableau I. Reudemenls clcs c:on~posds 3a-g. 

3a COF13 C4l?&2l’l.I s9 
3b CsI”13 CGF13CzI-14 a3 
3c CGF13 CW17C2H4 89 
3d CGF13 COP113 75 
3e CGFl3 Cd117 82 
3f csl”17 coI.113 85 

3e: Cal7 Cd17 85 
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SclaQma 1. Sdquencc de hwtions conduisnnt aux tensionctifs pcrfluoronlkylds bicnlbneires nnioniques, IIOII ioniques et 
clinnionicp.ws. 

Tableau II. Rcnderncnts et curm!LdrisLirjms physiques dcs 
c01111,0s& 4o-g. - 

R Rdl (!%) ED ( ‘C/mm fig) 
ou P (“C) 

4a &I?13 C4FDCPI-I~l 79 
4b C.31’13 CsFl3CZ134 89 
4c Cal?13 Csl~17CaI.I#~ 85 
4d CGPl3 Csk113 79 

4e Co1~13 cl31417 75 
4f CeF17 Cd913 76 
,4g Ce1;‘;7 Cd117 82 

” COIII~OS~ sous forme de solide pfileux. 

135/5*10-3 
G3-G5 
68-59 

-11 
-1’ 

espnceur oiit fait 1’ol)Jct cl’intdressants travnux de re- 
cllerclle clepuis une diznine d’nnubes [3-lo]. En effet 
cette liouvelle g6n6ration clc tensionctifs que 1’011 flp- 
pelle tensiouctifs << g&nini >b ou <C dimkriques BB montre 
des propribtb ampliipathiques inliabituclles [3, 1 l-171 
comparhes h celles des tensioactifs ioniques classiques 
(abaissement du point Krafft, lydrophobie plus 61ev6e, 
concentration micellaire critique plus basse, climinu- 
tion du nombre d’ngrbgats micellaires). Le schbma 2 
prbente quelques structures d’amphiphiles bicathaires 
et bickphales trouvCcs dans la litt&ature. Dans u11 ten- 
sioactif ghnini, les deux tdtes polaires sont chimique- 
ment li&es par un espnceur lydrophobe ; la formation 
d’une forme d’agrbgats sphcifiques dbpencl done de la 
longueur de l’espnceur (rhpulsion des deux t&es polnires 
de charges identiques), du degrh d’hydrophobic de I’es- 
pnceur et de sa IlexibilitO. 

Lcs tensionctifs constituds de dcux cliaines l~ydropl~obes Les tensioactifs Gemini dicationiques ont montrd leur 
ct cl0 cleux t6tcs liydropliiles reliCcs cntro elles par un capncith h former des vbicules en solution aqueuse [US]. 
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SchOma 2. i3xeniples de teusioactifs bicnt6nflirc.s et bicdphnles. 

Notre lnboratoire a dej$t prbont.6 dcs rbsultats de for- 
mation de vdsicules h partir de tcnsionctifs bicntOnniros 
perfluoroalkyl6s dicationiques [O, lo]. Dnns In litt&a- 
ture, nous n’wons trouv6 qu’un seul escmple d’nmphi- 
philc bicat&airo perfluoronlkyl0 dinnionique compor- 
tflnt un espnceur non variable de type disulfure [ll]. 

Nous proposons ici cle cl6crire In synthbse de nou- 
venux tensioactifs McatOnaires perfluoroalkyl& dinnio- 
niques B espaceur variable. Nous avons aussi prOpar 
les interm~diaires lia-c correspondant h un espaceur h 
deux groupements m6thylBne (tableau III) par r&ction 
des compos& 2-chloro-2-[2-(F-alkyl)Qtl~yltl~io]ac&ates 
ci’&hyle 1 avec l%thane-1,2-dithiol (schema 1) qui est 
pr&&rblement transform6 en thiolate de sodium au 
moyen du sodium metnllique dans l’dthnnol nbsolu. Bien 
entendu, ii est possible d’obtenir des espaceurs de lon- 
gueur diff%rente en effectunnt In m6mc r&ction avec 
d’nutres nlcane-cr,w-clithiols. 

Saponification des $,2’-c’ti~yldnediti~io-cl~-[~2-(F-a1~~1)- 
Bthylthio]acdtate d’e’thyle] 5a-c 

Comme precedemment, les intermddiaires 2,2’-dthyli?ne- 
dithio-di-[[2-(F-alkyl)thlo]ac&tnte d’bthyle] 5a-c sont 

Tableau III. Iienclerncnls ct curnct8ristiqucs physiques des 
cou~1~os& 6a-c. 

co?nposd RF Rdl (%) r;l(OC) 

Sa c.1 PO 75 50 

5b c&F19 77 57-59 

SC C8F17 79 G647 

ssponili6s i l’nide cle la soude caustique dnns l’dthanol 
(schema 1). Les tensioactifs bicstc3naire.s dinnioniques 
6a-c sont ohtenus nvec de bans rendements (ta- 
bleau IV). Les mesurcs de tension superficielle et in- 
terfnciale des compost% 6a et 6b ont pu Btre effectubes 
ZL 1s. concentration de 0,5 g/L. Enrevnnche, l’activit8 de 
surface du comgod 6c n’a pas pu’ etre determinde en 
rsison de sa trop forte hydrophobic due h la pr6sence de 
longues chaines perfluoroallyl~es CsF17. D’autre part 
nous avons montre que le compos& 6c s’hydrolysait fa- 
cilement en milieu acide pour donner le diacide corres- 
pondant 7c (sch&na 1, tableau IV). 
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Tableau IV. RendemonLs cl tensions supcrficiellcs et inter- 
fsciulcs des cornposEs On-c. 

Compos$ RF Rdl (%) F (“C) ya (mN/m) 71 (mN/m) 

Oa C.IPO 76 - 254 54 
Ob CaF13 75 
OK! CsFv 78 

“$9 >$ 

7c C’sF17 75 120-121 - 

’ Composb peu soluLd0 dnus I’onu. 

Synthhse de tcnsioactifs F-alkylks bicat&ailes 
non ioniqucs 

l R&duction des 2-J2-(F-al~~l)e’thylthioJ- 
2-(alkylthio)acdtates di&hyle 
et dss .2,2-his-[2-(F-alkyl)&f~ylthioJace’tates d ‘dthyle 2 
en alcools correspondants 

Ln reduction des esters 2a,c,g h deux cliafnes 
F(CFs),,C2H,iSCH(CH&OcEt)S(CH&,H du F(CF& 
C2H,rSCH(CH&02Et)SCzH4 (CF&F en alcool Ba,c,g 
(L 6t6 realis& B I’aide du tetrahydrure d’aluminium et de 
lithium dans 1’Qthor anhydre (schema 1). Les alcools 8 
sont obtenus avec de bons rendements (tableau V). L’al- 
cool F(CF&CQH~SCH(CH~OH)S(CH&,H oh n = 8 
et 7n = 10 (compose 8g) est particulierement intG.res- 
snnt puisqu’il est susceptible de former des phases cris- 
tallines smectiques. 

Tableau V. Rendetnents et coroctdrisitiques physiques des 
composds Ba,c,g. 

Compose’ RF R Rdt (%) Bb ( 0 C/mm IQ) 

8n CoF13 C4PDCZH4 80 132-134/l 
8c cGP13 CeF17CzH4 84 120-125/2~10-2 

8g CGF17 ClOl~I21 79 130/4~10-3 

En effet, il a et6 montrd qu’une molecule amphi- 
phile comportant deux segments clistincts et incompa- 
tibles conduisait gendralement h. la formation de phases 
thermotropiques smectiques. Par exemple, la litterature 
decrit ties phases smectiques obtenues a partir des al- 
cools partiellement fluorb F(CFs),,CH(OH)(CHs),H 
oh m = 7, n = 8 et m = 9, n = 10 et caractdrisds en 
microscopic optique et calorimetric a balayage differen- 
tielle [19]. 

l SynthBse des N-~tris(f~ydro~mbthyl)m,e’thl/l/- 
2-[2-(F-al~yl)e’titylthio]-2-(at~yltltio)ace’tamides 
Sb-e,g 

Plusieurs molecules dot&es d’une tQte polaire de 
type [tris(hydroxym6thyl)m6tl~yl]amino telles que les 
l- [ [ 2- (F-alkyl)bthylthio]poly6thyl6noxy]-2-hydroxy- 
3-[tris(hydroxym6tl~yl)m6tl~ylamino]propanes [30], les 
N-(2-F-alkyl~thyl)-N’-[tris(l~ydroxym~thyl)m8thyl]ur~es 
et thiourees [31], les telom&res perfluoroalkylb derives 
du tris(l~ydroxym6thyl)acrylamidom6tl~ane [32] ou de 
1’0galactosyl trls(hydroxym&hyl)acrylamidom6tl~ane 
(331, ont montre un caractkre t&s fortement lydro- 
phile. De plus, en raison de la taille importante 
de la Gte polaire, leur penetration au niveau des 
cellules membranaires est rendue plus difficile de 

sorte quo I’eifet agresslf de ce type de tensionctif 
decroit et sa biocompotibilitd s’en trouve done nug- 
mentbe. 11 semble done que la pr&cnce du groupement 
[tris(hydroxyn~0tl~yl)nAA~yl]an~ino enleve Q la molbcule 
aml~liil~liile toute activit6 hdmolytique et tout pouvolr 
d6tergent. 

Dans ce travail, nous avons introduit le motif 
[tris(l~ydroxym&hyl)mOtl~yl]an~ino sur une molecule 
d’amphiphile perfluoroalkyl&e en realisant une reaction 
de transnmidation des thioac&ates d’alkyle 2a-g avec 
la [tris(l~ydroxym&l~yl)m6tl~yl]amine (schdma 1). Lcs 
composes Ob-e,g ont et6 obtenus avec d’excellents ren- 
dements (tableau VI). 

Tableau VI. Reudornclks et cnrtlct&istiquos physiques des 
colnposds Db-e,g. 

ComposS Rp n Rdl (%) I” (“C) 

fib CGlTl3 CGFl3CPl.14 90 124-125 
9C cop13 CG~l7Czb 128-130 
od CoF13 CdIl3 E 76-77 
De cGFl3 Cd 17 74 77-78 
Qg Ce1”17 CdI17 76 80-82 

l SyntMse des N,N-bis(3,~-d~o~aheptyt)- 
2-/2-(F-at~yl)e’th~~ltl~io]-W-(ontyttt~io)acdtamirles 
lle,g ’ 

Les micro6mulsions sont utilis&s comme solvants pour 
des reactions chimiques [20] en raison de leur capa- 
cite h dissoudre de grandes quantit6s d’huile et de so- 
lutds hydrosolubles, ainsi quo pour leur stabilite dans un 
large domaine de temperature, de composition et cle pH. 
Mais l’application la plus r&onto illustrant la stabilite 
des mlcro6mulsions est celle des substituts sanguins. On 
sait realiser depuis longtemps des emulsions de fluoro- 
carbures utillsables comme substituts sanguins trans- 
porteurs d’oxygbne [21]. Leur pouvoir de dissolution ties 
gaz est t&s Blew5 : une solution de Huorocarbure peut 
dissoudre 40-70 % d’oxygene par unit6 de volume, soit 
environ trois fois la capacite de transport de l’oxygene 
du sang 1221. On cherche actuellement B mettre au point 
des micro6mulsions de Auorocarbures qui auraient, lors 
du stockage, lo grand avantage d’btre bcaucoup plus 
stables. Pour preparer ces microdmulslons de fluoro- 
carbures i base de tensioactifs non ioniques monodis- 
per&s, on utilise essentiellement des tensioactifs fluores 
polykthoxyles de type F(CF2),,CHs(OCsHs),r10H [23], 
F(CF&,CH,C(O)NH(C2H,O),,H [24] ou F(CFz& 
C~H,IS(CZH~O),,H [25]. L’ktucle de lamicroemulsifica- 
tion de fluorocarbures dans l’eau a l’aide de ce der- 
nier compos6 a montrd que de larges zones cle micro- 
dmulsions ont pu Btre obtenues a condition d’ajuster 
la HLB (hydrophile lipophile balance) du tensioactif 
[2G]. I1 a et& Qgalement propose des tensioactifs fluorb 
posskdant une ou deux chaines poly&hoxyl&s dent le 
groupement hydroxyle terminal a 6th remplace par un 
groupement methoxy afin de rendre les groupements 
chimiquement peu reactifs. La synthese de ces com- 
poses notamment F(CF&CH&(O)N[(CsH4O),,Me]s 
[28] s’avbre relativement difficile. C’est pourquoi nous 
avons tout r6cemment entrepris la preparation de ce 
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type de tonsionctif fluord non ionique bipodo en uti- 
lisant de nouvelles strat&ies de synthbso telles que 
la colldensntion des isocynnates de 2-(F-alkyl)&llyle 
wet les amines secondaires polybthoxyl8es [27] uti- 
Ii&s pnr Selve et nl [28] pour obtcnir les cornposh, 
F(CF&,C2H~NHC(O)N[(C~H~O),,,Me]z ou encore In 
condensation des 2-(Falkyl)btllyl nmines avec Ies com- 
posh TosO(CzH4O),,Me [29] pour obtenir les ten- 
sioactifs non ioniquos F(CF&CgH,;N[(C2HdO),nMe]z. 
Dnns Ic pr@sent travail, nous avons eu l’idhe de 
prbparer des tensionctifs perfluoroalkylh non ioni- 
ques bien dhfinis, poss6dant une tete polnire avec 
deux chines poly&lloxylQes monom&hyl &her comme 
dnns les structures pr&Adentes, mais en plus deux 
queues (Rll/Rp ou RF/R),). La prhence d’une queue 
supplhentaire nous donlie la possibilith d’ngir da- 
vantage sur In valeur de la HLB selon que l’on 
veut obtenir une micro6mulsion ou uu gel. Les com- 
posh lle,g sont obtenus avec d’excollonts rendoments 
(tableau VII) par reaction des clllorures d’acicle des 
ncicles bis(alkylthio)ac&iciues lOe,g nvec les amines se- 
condaires HN[(C2H40)mMe]z four.h par Selve et nl. 

Tableau VII. Rendcments ties compos6s llo,g, 

Cornnose’ RI? R Rdt (%) 

lie 
wz 

cd713 CsI-Ilt 

CsF17 CsIl17 

Partia expQrimontole 

S2/nthksc de 2-[2-(F-hexyl)~tthylthio]-2-(octyltt~io)ace’tate 
de sodium 3e 

Uno solution de !k[2-(Fhexyl)bthylthio]-2-(octy1thio)acdtat.e 
d’dthyle 2e (0,41 g, 0,GS mmol, 1 equlv) dans EtOH (5 mL) 
est ajoutBe goutte ir goutte h une solution de NaOH (0,055 g, 
1,3G mmol, 2 equiv) dans EtOH (5 mL). Le mOlangc est agitd 
ir 70 ‘C pendant 3 II, puis h. lemp&ature nmbiante pendant 
12 11. Le solvant est Bvapor6 sous presslon rtrduite. Le produit 
30 ost obtenu sous forme de cristaux blancs aprbs recrlstaI- 
lisntion dans I’acktate J’Bthyle (rendement : 82 %). 

IR(Alm) : 2 900, 1615, 1380-l 100 cm-‘. 

‘I-1 RMN (CD30D/‘l’MS, 90 MHz) : 6 0,9 (1;, J = 8 Hz, 3H), 
1,3 (m, lOH), l,G (m, 21-I), 2,4-2,8 (m, 4H), 3,0 (m, 2H), 
4,3 (s, 1H). 

l0F NMR (CD30D/CFC13, 84,G7 MHz) : 6 -114,O (m, ZP), 
-122,5 (m, 2F), -123,0 (m, 4P), -125,9 (m, 2F), -80,9 
(m, 3F). 

Syntthe de l’acide 2-[2-(F-t~exyl)t%ylthioj- 
2-(0ctyltttio)acdtiqzle 4e 

Le compos6 3e (0,33 g, 0,54 mmol) est hydrolyse B l’alde 
d’une solution d’acide chlorhydrique (1 mL HCl 36 %) dans 
4 mL d’eau B 0 “C. Le mdlange est ensuite extrait deux fois 
avec 30 mL d’EtzO.‘La phase &h&&e est lav6e deux fois ?I 
l’eau puis s6ch6e sur Na#Od. Aprb filtration et Evaporation 
du solvant, on obtient le produit 4e sous forme d’une huile 
que l’on purifie par simple filtration sur colonne de silice 
en utillsant comme kluant l’a&ate d’cithyle (rendement : 
75 %). 

‘H RMN (CD30D/TMS, 90 MHz) : 6 0,UO (1;, J = 8,7 Ha, 
3H), I,40 (m, lOH), l,G5 (q, J = 7,0 Hz, 2H), 2,40 (m, 
2H), 2,75 (m, 2H), 3,0 (m, 2H), 4,110 (s, lH), 9,GO (s, lI-I). 

‘“F RMN (CDsOD/CFCls, 84,G7 MHz) : 6 -114,s (m, al?), 
-122,3 (m, 2F), -123,8 (m, 2l?), -123,9 (m, 2F), -120,G 
(m, 2F), -81,3 (m, 3F). 

Anal talc pour C~.S~-IZ:IF~~S~OZ : C 37,ll; H 3,97; F 42,40; 
S ll,OO. Tr : C 37,23; 1-I 4,04; F 42,29; S 11,42. 

Syntthe du 2,2’-e’tt~yl$neditt~io-di-~[2-(F-t~exyl)e’tt~y1- 
thio]ac&ate d ‘tfthyle] 5b 

EtOH absolu (15 mL) est njout;b goutte ir goutte, en refroi- 
dissant et sous almosphbre d’uzote, it du sodium mblalli- 
clue (1,04 g, 45,2 mmol, 2,2G equlv). Le mdlangc est ensulte 
agltd B temp&aLurc nmbiante jusqu’S consommation totalc 
du sodium m&allique. Une solution de Othane-1,2-dilhiol 
(1,88 g, 0,02 mol, 1 equlv) dans EtOH nbsolu cst ajoutCe ir 
la solution d’hthanolute de sodium prbc6demment refroidie ZL 
0 “C. Le mdlangc est agil; a tempdraturc ambiante pendant, 
3 & 4 h nuis unc solution de 2-chloro-2-~2-~F-l~cxvl~6tl~vl- 
thio]acdt&e d’6thylo 1 (20 g, 40 mmol, 2 c&iv) dak’EtdH 
absolu (10 mL) cse ajoulk. Lo m6lange est agitb ir lemp&a- 
ture ambiante pendant une nuit, puis hydrolys0 avec une 
solution d’acido chlorhydrique. Le melange est exLrait deux 
fols avec CH2C12 (40 &L).Lcs phases ol’ganiques sent rfls- 
sembkks nuis s&h&s sur NaaSOn. An&s lillration. lo sol- 
vanl cst &aporb; on obtientle piodkt Sb sous f&c de 
crisl;aux quo l’on recristallise deux k trois foois dans l’hexane 
(rendement : 77 %; point de fusion : 5749 “C). 
‘H RMN (CD30D/‘I’MS, 90 MHz) 6 : 1,3 (t, J = 8,7 Ha, 

3H); 2,4 (m, 21-I) 2,8 (m, 4H), 4,2 (cl, J = 8,7 Hz, 21-l), 
4,4 (s, 1H). 

IDF RMN (CD30D/CFC13, 84,G7 MHz) : 6 -117,0 (m, 2F), 
-125,5 (m, 2F), -lZG,O (m, 4F), -128,s (m, 2P), -83,4 
(m, 3F). 

SM (IE, 70 eV) : m/z 69, 105, 119, lG9, 179, 393, 465, 657. 
Anal talc pour C~~HZ,IF~&IO~ : C 30,53; I.1 2,3G ; F 48,30 ; 

S 12,54. Tr : C 3O,G?; H 2,115; F 48,18; S 12,69. 

Syntthe du 2,2’-&t~ylhzditt~io-di-//2-(F-t~exyl)&yl- 
thio]acCtate de sodium] 6b 

Le produit 5b est snponifi6 pour dower le produit Bb (~011 
le mode op&atoire du produit 3e) (rendement : 75 %). 
IR (film) 1599, 1307-l 144 cm-‘. 
‘1-I RMN (CD30D/TMS, 90 MHz) 6 : 2,G (m, 41-I), 3,0 (m, 

SH), 4,4 (s, 2H). 
lDF RMN (CD3OD/CFC13, 84, G7 MHz) 6 : -81,0 (m, 3F), 

-114,0 (m, 2F), -121,G (m, 2F), -122,9 (m, cil?), -126 
(m, 2F). 

Synttkse de l’acide 2,2’-&t~yl&~dithio-di(2-F-oct~ll 
ace’tique) 7c 

Le prodult 6c est hydrolye6 pour donner le produit 7c (voir 
le mode opBratoire du produit 4e) (rendement : 75 %; point 
de fusion : 120-121 “C). 

Syntt&e de 2-[2-(F-hexyl)~thyltitio~-2-[2-(F-Duty~)e’t~~y~- 
thio]t?tthanol 8n 

Une solulion du produit 2a (7,114 g, 10 mmol, 1 equiv) dans 
I&O anhydre est ajout6c goutte ir goutte B une suspension 
de LlAlH4 (0,7G g, 0,20 mmol, 2 equiv) dans EtOz anhydre. 
Lo melange est agitk et chauffh iL 40. “C pendant une nuit 
puis refroidi; on ajoute alors 20 mL d’eau. Le melange 
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r&tctionncl esL vcrsb dfltts un b&itcr cotttonant 20 mL d’eau 
glu& puls on ajoute 80 mL d’uttc solut;ion de H250,t (10 %). 
Le nt&mgc esl; extrait dcux fois avcc l&C (100 mL). Les 
ltltasc8 &ltdr&zs sont iavdcs deux h trois f’ois ti l’eau, s~c11Ees 
c(; dvapot&s sous pressiott rhduite, ie r&idu esl; distill6 sous 
prcssion rdduite pour donner lc pro&tit 80 (rencletnent : 
80 % ; point ci’0buliition : 132-134 OC/l mtn Hg). 

IR(l<Br) : 3420, 1229-l 140 cttt-*. 

‘I-1 RhSN (CDCla/TMS, 90 h4Hr) : 6 2,30 (III, 41-i), 2,40 (tn, 
11-l), 2,8G (111, 4H), 3,73 (nt, 3H). 

“l? RMN (CDCl&X*‘Cis, 84,G7 MHz) : 6 -81,2 (tn, GH), 
-115,O (m, lil?), -122,4 (m, ZF), -124,O (tit, 2F), 
-123,4--124,9 (tn, 4F), -12&O (m, 4l?). 

MS (I& 70 uV) : m/z 45,51, 09, 76, 77, 90, 119, 323, 423, 
G71, 702. (h4+). 

Anal talc pour 0tti1It~F~~S~0 : C 27,3G; I-1 1,72; F 59,50; 
S 9,13. 1Y : C 27,48, H 1,91; I? 69,32; S 9,26. 

Lc produil; 2e (0,732 g, 1,2 tntnoi, 1 eguiv) et la 
(lris(itydroxyimbtityl)mbL;ltyi]ntnlne (0,218 g, 1,8 tntnoi, 
1,5 cquiv) sont dissous dans du DMF anltycirct (10 mL). Le 
tndinnge cst n&d et cltaufl6 h 40 “C pendanL 24 it puis lilt&. 
Lc solvanl; cst, &vapor6 sous prossion r6duilc. Le r6sidu est 
dissous dans El&-et on ajo& ensuite de I’cnu. Lc m6lange 
esl extrnit deux fois avec Et20 (20 mL1. Les nltases dth0r6es 
sont lav&s avec de l’eau saLi& en N&i, fiiirdes et skcitdes 
sur Na#C.t, Lc solvant est &vapor& ct Ie produil Qe essl ob- 
tenu sous fortnc de cristnux flprbs purillcation par citroma- 
Lagrapitic sur coionne de gel de silice avec, comtne 6iuant, 
i’ac&flte d’dtiiyIc (rendcmont : 74 %; poittt dc fusion : 
77-78 “C). 
IR (i<Br) : 3 297, 2 931-2 859, 1633, 1 239-l 100 cm-‘. 

‘Ii RMN ((CD3)&C/Th4S, 90 MHz) : 6 0,D (t, .J = 7 Hz, 
31-I), 1,2 (m, lOI_I), l,G (III, 2H), 2,7 (tn, 4H), 3,l (111, 21-I), 
3,7 (s, OH), 4,3 (m, 31-I), 4,U (s, lH), 7,4 (s, 11~). 

“l? RMN ((CD3)2CC/CFCi3, 84,G7 MI-Is) : 6 -80,8 (tn, 
3F), -113,8 (m, 2l?), -121,G (m, 2F), -122,5 (m, 4F), 
-i25,9 (in, 2l?). 

MS (IE, 70 eV) : m/z 90, 120, 148, 191, 307, 393,452, 537, 
541, 680 (M + 1). 

Ann1 cnic pour C&~32Ft3NS~C,t : C 38,54 ; 1-l 4,7G; F 3G,O2 ; 
N 2,04; S 9,35. Tr : C 38,71, I-1 4,88; F 35,82; N 2,25; S 
9,Gl. 

%- (vctglthio)ace’tir/zcc 1 Oe 

Un m6itmgc de produif 4e (1,83 g, 3 tnmoi, 1 cquiv) ct de 
PC& (0,81 g, 3,Q mtno1, 1,3 equiv) est, chauff6 progressivc- 
tnent jusqu’h loo-120 OC pendant 30 mitt. Le tndiange cst 
ensuite ramen b tempdraturc ambiante et PCCi3 est bva- 
pot& Aprb distillation H. I’aide d’un Kugeiroitr, le chiorure 
d’acide 10e esst obtenu avec un rendement de 85 %. Cc pro- 
duil; &ant facilement hydroiysabie est utiiis6 immediatcmcnt 
pour dtro condens avec la iV,N-bis(3,G-dioxaiteptyl)amine 
(cf tnode oplral;oire du compos6 lle). 

&hyLthio]-2-(oct~lthio)acdtamide 11 e 

Uno solution de produit 10e (1,8 g, 3 mmol, 1 equiv) 
dans Et20 anitydre (5 mL) est ajoutde h une solution dc 
N,N-bis(3,G-dioxaheptyl)aminc (0,GG g, 3 mmoi, 1 equiv) 
et de tridthylamine (0,3 g, 3 mmoi, 1 equiv) dans Et20 

nnityclre (5 mL) refroidi Zr 0 OC. Lo ttt6iange esL agiL6 it 
temp6rnturc ambiatt~e pendnttt uttc ttul~, puis itycirolys6 WCC 
HCi (0,l N) (20 mt). ie tndlnngc est; &&nit, d&ux fois avcc 
Eta0 (30 mL1. Lcs niinscs dtltirrdes sottl lav&es avec ittie 
solil;io;i flque&e snltir6e ett Nal-ICC3 (20 mL), sbchkes SUI 
NnzS0.r CL lilt&es. Apt& Bvttporaliott du soivnut., Ie rPsidu 
obl:enu esL puriII6 sur coionne de siiicc avcc, cotntttc diunttL, 
tin tndinnge d’acdtate d’6tityie et d’hexntte (3:7) pour dottnct 
Ie produit; lle avec un rcttdement de 78 %. 
IR (film) : 2 929, 1 G45, 1350-l 100 cm-‘. 
‘I-I RMN (CDCla/TMS, 90 MHz) : 6 0,9 (I, J = 4,4 Hz, 

3II), 1,l (m, 21-I), 1,2 (m, lOH), 2,3-2,8 (m, 4H), 2,9 (m, 
2H), 3,4 (s, Gli), 3,4-3,8 (tn, lGH), 5,l (s, 1H). 

‘“I? Rh4N (CDCl3/CFCi3, 84,G7 h4Hz) : 6 -81,2 (tn, 3F), 
-114,7 (111, ZF), -122,3 (tn, 2F), -l23,7 (m, 4F), -120,G 
(in, 2P). 

MS (IE, 70 eV) : 753 (M - 32), 739. 
hd CdC pour C28&~13N&OG : c &?,79 ; f1 f,G4 ; I” 3I,43 ; 

N 1,78; S 8,lG. Tr : C 43,02; I-I 5,8G; F31,24; N 1,90; S 
8,29. 
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