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SYNTHESE DE DI(6-F-ALKYL-4-THIOHEXYL)
ETHERS DE POLYOXYETHYLENE

Mekni Néjib, Hedhli Ahmed, et Baklouti Ahmed
Laboratoire de Chimie Structurale Organique, Département
de Chimie, Faculté des Sciences de Tunis,

Compus Universitaire, Tunisie

(Received December 20, 2001; accepted March 19, 2002)

Bis( F-alkylethansulfur) polyoxyethylene ethers were prepared from free
radical addition of perfluoroalkylethanethiols on bis(allyl) polyoxyethy-
lene ethers using AIBN as initiator.

Keywords: Perfluoroalkylethanthiol; polyoxyethylene diallyl ethers;
sulfurs

INTRODUCTION

Les F-alkyléthane thiols'? RpCoH,SH peuvent réagir en milieu
ionique®* ou radicalaire® pour conduire a des produits d’addition.
Avec les alcénes simples® la réaction est réalisée en présence de
PAIBN® initiateur radicalaire, en utilisant les radiations UV® ou
par télomérisation.® Nous avons dans le présent travail réalisé
P’addition de certains F-alkyléthanethiol sur les bis(allyl) éthers de poly-
oxyéthylene.” Les produits obtenus non connus peuvent a priori servir
comme médiateurs entre les phases organiques et les phases fluorées.

RESULTATS ET DISCUSSION

L'addition des 2-F-alkyléthanethiols sur les éthers diallyliques 1 a lieu
en utilisant 'AIBN comme initiateur radicalaire, en présence de deux
équivalents de F-alkyléthanethiol® en léger exces. La réaction conduit

Nous remercions le professeur J. Courtieu et F. Perez pour la réalisation les spectres
de masse haute résolution.
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NANGT R+ 2ReCHCHSH % N N S e W i
1 2
Rr =CgF43; CgF47; n=2-5.

SCHEMA 1

au seul produit de la double addition 2 (Schéma 1) avec de trés bons
rendements (Tableau I).

Les produits cycliques observés avec d’autres diénes tel que les 1,4-
dienes et les 1,5-dienes® n’ont pas été détectés a cause de la longueur
de la chaine polyoxyéthylene qui sépare les deux insaturations. Les
sulfures obtenus sont groupés dans le Tableau I.

Ces sulfures sont susceptibles de présenter des propriétés am-
phiphiles grace a leurs deux chaines F-alkyles fluophiles, les deux ponts
soufrés et la chaine polyoxyéthyléne a longueur variable.

En plus de ’examen de certaines de leurs propriétés physiques qui est
en cours nous envisageons I’étude de leurs réactivités et spécialement
leurs transformations en sulfoxydes.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil Perkin Elmer
Paragon 1000 PC. Les spectres RMN 'H, 13C, et 19F ont été réalisés

TABLEAU I Bis(F-alkylethansulfure) Ether de Polyoxyéthylene 2
Synthétisés

Ether diallylique 1 Sulfure 2 t(h) R (%)

CeFin g™~ Mg T3 22 7 88

) Qe N4

CgF17\/\S/\/<\o/}z\/\s/\/CBF17 20’ 8 88

la
RS e e e I
h lbo ~ CoFine g o BN CF 7 2y 9 89
D e
x lc0 i~ CSF”\/\S/\/<\O/>4\/\S/\/C8F" 2 9 91

CeF13\/\S/\/(\O/§5\/\S/\/CsF13 d 9 92

C8F17\/\S/\/(\0/}5\/\S/\/CSF17 2 10 93
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\f/\s/\c/\o/\e/ \an/\o/\c/\s/\f/ F
TABLEAU II Déplacements Chimiques® et Constantes des Couplages
du Proton?®
§Ha SHb SHec 6Hd 6&He 6&Hf 3JHbHc SJHcHd 3JHer SJFaHf
2a 3.59-3.65 3.57 188 2.66 274 238 6.26 7.17 8.27 26.47
2a’ 3.57-3.60 3.55 1.88 2.66 2.73 237 5.88 7.17 8.09 26.47
2b 3.61-3.65 3.57 1.88 2.66 2.74 240 6.26 7.35 8.27 26.47
2b’ 3.60-3.64 3.57 1.88 2.66 2.74 239 6.26 7.30 8.27 26.47
2¢ 3.60-3.66 3.57 188 2.65 2.74 238 6.06 7.36 8.46 26.47
2¢’ 3.60-3.66 3.57 1.88 2.66 2.73 2.38 6.06 7.14 8.28 26.47
2d 3.60-3.66 3.57 1.87 2.65 2.74 238 6.06 7.35 8.46 26.47
2d’ 3.60-3.66 3.57 1.87 2.66 2.73 2.38 6.06 7.35 8.45 26.47
“En ppm par rapport au TMS.
bEn Hz.

TABLEAU III Déplacements Chimiques® et Constantes de Couplage du “F°
8CFy, 8CF9s 8CFy, 8CFgs  8CFs.  8CFy, O8CFs SJmemr 2Jrp*
2a —115.58 —123.08 —124.59 —124.06 — —127.42 —-82.13 26.47 9.74
2a’ —115.49 122,90 -124.49 —-123.89 -123.07 —127.31 —82.05 26.47 9.76
2b -115.59 —-123.14 —124.65 —124.14 — —127.46 —82.23 26.47 10.37
2b’ —115.55 —123.06 —124.56 —124.06 —123.11 -127.35 —82.10 26.47 9.65
2¢ —115.50 —123.06 —124.57 —124.06 — —127.34 —-82.09 26.47 10.38
2¢’ —115.50 —122.91 -124.56 —123.96 -123.13 —127.41 —-82.17 26.47 9.55
2d -115.45 —-123.01 —-124.51 —-124.00 — —127.28 —82.00 26.47 9.75
2d’ —115.55 —123.06 —124.56 —124.06 —123.12 —-127.35 —82.10 26.47 9.74

%En ppm par rapport a CCIgF.
*En Hz: 3Jpp* (CF3CFy,).

TABLEAU IV Les Valeurs de SMHR des
Composés 2

2a
2a’
2b
2b’
2¢c
2¢’
2d
2d’

SM calculé SM trouvé A (umm)
902.080259 902.079659 -0.6
1102.067486 1102.066986 -0.5
946.106474 946.105674 -0.8
1146.093701 1146.093301 0.4
990.132689 990.133289 -0.6
1199.119916 1190.117150 0.2
1034.158904 1034.159604 -0.7
1234.146131 1234.145830 0.6
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sur un appareil Briiker AC 300 respectivement a 300, 75 et 282 MHz.
Le TMS est utilisé comme référence standard pour 'enregistrement des
spectres RMN 'H et 13C et le CFCl3 pour 'enregistrement des spectres
RMN YF. Les spectres de masse haute résolution (SMHR), en mode
ionisation chimique ont été réalisés sur un spectroscope MAT 95 SBE.
Le gel de silice utilisé en chromatographie est du type Merck 7734.

Préparation des Ethers Di(F-alkylethansulfure)
Polyoxyéthyléne 2

Procédure Générale

Dans un tricol de 25 mL, muni d’un réfrigérant, surmonté d’'une garde
(CaCly) et sous atmosphere d’azote, on introduit (5 mmol) d’éther dial-
lylique de polyoxyéthylene 1, (11 mmol) de F-alkyléthanethiol et (0.3 g)
d’AIBN. Le mélange est maintenu sous agitation a 70°C. La progression
de la réaction est controlée par C. G. Le résidu obtenu est purifié sur
colonne de gel de silice en utilisant successivement le méthanol, puis
le chloroforme. Les données spectroscopiques RMN 'H, 1°F et masse
haute résolution sont groupés respectivement dans les Tableaux II, III,
et IV.
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