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Synthese d’une Serie de 2-(F-alkyl) Thioenol Ethers

L. Chehidi

H. Zoghlami

Laboratoire de Chimie Structurale Organique, Faculté des Sciences de
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2-(F-alkyl) enol ethers react easily with thiols. With one equivalent of the thiol,
the corresponding 2-(F-alkyl) thioenol ethers were formed via an addition-
elimination mechanism. With two equivalents of thiol or with one equivalent of
1,2-ethanedithiol, 2-(F-alkyl) thioacetals or 2-(F-alkyl) dithiolanes were obtained
in good yields.

Keywords F-alkylthioenol ethers; F-alkylacetals; F-alkyldithiolanes

INTRODUCTION

Dans un précédent travail, nous avons décrit la préparation d’'une série
de 2-(F-alkyl) énoléthers obtenus par action d'un alcool sur des 1-bromo-
1- F-alkyl éthylenes en présence d’hydroxyde de potassium. Ces éthers
se sont avérés étre tres réactifs vis-a-vis de nucléophiles comme les al-
cools, ce qui nous a permis de préparer une série de 2-(F-alkyl) acétals.!

Les résultats concluants obtenus nous ont incités a tester l'action
d’autres nucléophiles comme les thiols. Cette approche nous a per-
mis d’accéder a des 2-(F-alkyl)thioénol éthers et a des 2-(F-alkyl)
thioacétals dont peu d’exemples sont connus a ce jour. La plu-
part des méthodes décrites se rapportent soit a la préparation de
thioénoléthers S-F-alkylés (CHo=CH—SRy) obtenus par action du
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DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-éne) sur des 2-chloroéthyl F-
alkylsulfides,? soit & la préparation de 1-F-alkylthioénol éthers obtenus
selon plusieurs processus: par action d’un thiolate sur des 1-chloro-
1-trifluorométhyléthylénes,>* par addition du thiophénol sur des
1-F-alkynyl-2-esters,® par action de S-alkyltrifluorothioacétate sur un
phosphorane® ou par réarrangement en présence de soude de 1-F-
alkynyl-2-thioesters.” Nous n’avons relevé qu'une seule méthode per-
mettant Pacces a des 2-trifluorométhyl thioénol éthers. Elle correspond
a l'addition du thiophénol PhSH sur des trifluorométhyl acétylenes
R—C=C—CF3 (R = Ph, PhCO).3?

RESULTATS ET DISCUSSION

En présence d'une quantité équimoléculaire de thiol, les 2-(F-alkyl)énol
éthers conduisent a la formation des 2-(F-alkyl)thioénol éthers corre-
spondants selon le Schéma 1:
R OR R'-SH R
N
“ch—ch @ F\CH=C{-|\
Z+E APTS E 'SR

Rf = C¢F13; CsF17
R= CH3; C2H5

R’ = Ph; C6F13-CH2-CH2; C8F17-CH2-CH2
SCHEMA 1

Cette réaction, qui a lieu au reflux du dichlorométhane utilisé comme
solvant, est catalysée par I’acide paratoluene sulfonique (APTS). Elle
entraine la formation, a partir d'un mélange Z + E d’éther d’énol de
départ, du thioénol éther correspondant de configuration E d’apres les
données R.M.N 'H (CeJyg = 15 Hz).19 Ce résultat ne peut s’expliquer
que sur la base d’'un mécanisme (Schéma 2) ou la substitution de OR
par SR est réalisée grace a une addition de RSH suivie de ’élimination
de ROH.

En effet, ces deux configurations fournissent le thioénol éther de
configuration E par élimination trans de ROH.

Toutes les données relatives a ces produits décrits pour la premiere
fois sont consignées dans le Tableau I.
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OR
R« WOR R-SH R\ s
/C= N - > H—/C—C\— H
H H H SR'
Z+E R+S
SR' SR’
H H H H
H OR RO H
R R
S R
SCHEMA 2

Dans les mémes conditions et en présence d’'une quantité double de
thiol, c’est le 2-(F-alkyl) thioacétal correspondant qui se forme suivant
le Schéma 3.

R\ ~OR APTS /SR
CH=CH + 2R-SH ———> R:-CH,CH_
,Cl, SR
1 3

Rf = C6F13; CsF17

R= CH3; C2H5

R’ = Ph; C6F13-CH2-CH2; Can-CHz-CHz
SCHEMA 3

Toujours dans les mémes conditions nous avons méme réussi a
synthétiser des 2-(F-alkyl)dithiolanes par action du 1,2-éthanedithiol.
Ces résultats s’expliquent parfaitement si 'on admet qu’il y a forma-
tion préalable du thioénol éther correspondant suivie d'une addition

TABLEAU I Synthese des 2-(F-Alkyl) Thioénol Ethers (2)

Composé n° Rp R Thioéther Rdt (%)
2a CGF13 Ph CBF13-0H=CH_SPh 72
2b CsF;;  Ph CgF7-CH=CH—SPh 70
2c CGF13 CGF13CH20H2 CBF13—CH=CH—S—CH2—CH2—CGF13 70
2d CsFy7  CgF13CH,CH,  CgFy7-CH=CH—S—CH,-CHy-CeF1s 75
2e CeF13 CgF17CH,CH,  CgFy3-CH=CH—S—CH,-CH,-CgF1; 76

of CgF17  CgFi7CH,CHy,  CgFi7-CH=CH—S—CH,-CHp-CsF17; 80
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d’une autre molécule de thiol ou du deuxieéme groupement -SH dans le
cas de l’action d’un dithiol (Schéma 4)

S
R OR /\ APTS /
N -
F CH=CH + HS SH ———> RF_CHZ-CH
CH,CI, \
1 4

Rf = CgF13; CsF17

R= CH3; C2H5
SCHEMA 4

Le Tableau II groupe les différents 2-(F-alkyl)thioacétals
synthétisés.

Les divers composés soufrés synthétisés peuvent étre utilisés comme
précurseurs dans la synthese de systemes moléculaires plus élaborés
contenant a la fois le soufre et une ou deux chaines F-alkylées. C’est
dans ce sens que va étre orientée I’étude de leur réactivité.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN ont été réalisés sur un appareil Bruker AC 300, a
300 MHz pour 'H, 75 MHz pour 3C et 282 MHz pour '°F. Lattribution
des signaux des groupements difluorométhylenes des chaines Rp est
effectuée selon: CF3-CF3-CF3- CF3-CFs- CF-CFy CFa-

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil Perkin Elmer
Paragon 1000 PC. Les spectres de masse (Tableau III) ont été obtenus

TABLEAU II Syntheése des 2-(F-Alkyl) Thioacétals (3) et des
2-(F-Alkyl) Dithiolanes (4)

Composé n° Rp R Thioacétal Rdt (%)
3a CGF13 Ph CGF13—CH2-CH(SPh)2 86
3b CsF;; Ph CgF;7-CH,-CH(SPh)y 83
3c CeF13 CsF17CHyCHy  CgFy7-CHy-CH(S—CHy-CHy-CgFyq)e 60
3d CgF17 CgF13CHoCHy CgFi3-CHy-CH(S—CHy-CHy-CgFq3)0 60
4a CGF13 HS—CHZCHZ Ny 82

. s
CeF13'CH2_< :l
S
S
CSF17-CH2—<S:|

4b CgF; HS—CH,CH, 79
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TABLEAU III Données Relatives a ’Analyse Elémentaire
des 2-(F-Alkylthioénol éthers (2), 2-(F-Alkyl)thioacétals (3)
et 2-(F-Alkyl)dithiolanes (4)

Masse Calculée/

Trouvée (%)
Formule Moléculaire

Composé n° Masse Molaire C H
2a C14H,F138 37.00 1.55
454.01 37.28 1.40
2b C16H7F17S 34.66 1.27
553.10 34.40 1.39
2c ClgHGFQGS 26.52 0.84
723.98 26.41 0.63
2d C1sHgF208 26.21 0.73
823.97 26.32 0.94
2e ClgH6F3()S 26.21 0.73
823.97 26.37 0.57
of CooHgF34S 25.98 0.65
923,96 25.71 0.79
3a 020H13F1382 42.55 2.32
564.03 42.77 2.15
3b CooH13F17S9 39.76 1.97
664.02 39.96 2.35
3c CQ4H11F3982 26.09 1.00
1103.97 25.85 1.24
3d Cs0H11F51S9 25.64 0.79
1403.95 25.47 0.70
4a 010H7F13SZ 27.40 1.61
437.98 27.53 1.45
4b C12H7F17S, 26.77 1.31
537.97 26.91 1.09

a partir d'un appareil MAT 95 SBE. Les 2-(F-alkyl)énoléthers ont été
préparés par action d’alcools sur des 1-bromo-1-F-alkyl-éthylénes.!

Préparation des 2-(F-alkyl) thioénol éthers

Dans un erlenmeyer rodé de 20 mL surmonté d’un réfrigérant on intro-
duit 10 mmol de 2-(F-alkyl) énol éther, 10 mmol de thiol et 0,5 mmol
d’acide paratoluéene sulfonique dans 10 mL de dichlorométhane. Le
mélange est ensuite chauffé a reflux pendant 24 h. Apres évaporation
du solvant le produit est purifié par chromatographie sur gel de silice
en utilisant comme éluant le mélange dichlorométhane/éther de pétrole
(50/50).
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2-Tridécafluorohexyl-1-phénylthioéthyléene (2a)

Huile; IR (v (em™1), CHCI3): 1665 (C=C); RMN 'H [CDCls, &
(ppm/TMS)]: 5.76 (m, 1H); 7.13 (d, 1H, 3Jun = 16,3 Hz); 7.47 (m, 5H);
RMN 13C [CDCl3, & (ppm/TMS)]: 107.9 (t, CFy — CH =, 2Jcr = 23.5 Hz);
128.0, 128.8, 130.4, 131.4 (4s, Carom); 138.4 (t, CH = CH, 3Jcr = 9.5 Hz);
RMN F [CDCls 6 (ppm/CFCl3)]: —82.21 (m, 3F, CF3); —112.30 (m,
ZF, CFZ(l)); —122.43 (m, ZF, CF2(2)); —123.56 (m, 2F, CF2(3)); —125.02
(m, 2F, CFyu)); —127.59 (m, 2F, CFy). SMHR (IE): m/z% = 185(100),
454 (3).

2-Heptadécafluorooctyl-1-phénylthioéthyléne (2b)

Huile; IR (v (em™!), CHCl3): 1665 (C=C); RMN 'H [CDCl3, §
(ppm/TMS)]: 5.77 (m, 1H); 7.16 (d, 1H, 3Jgn = 16.1 Hz); 7.46 (m, 5H);
RMN 13C [CDCl3, § (ppm/TMS)]: 107.9 (t, CFs-CH =, 2Jcr = 22.6 Hz);
127.8,128.4, 130.5,131.3 (4s, Carom); 138.4 (t, CH=CH, 3Jcr = 9.2 Hz);
RMN YF [CDCl3, § (ppm/ CFCl3)]: —82.91 (m, 3F, CF3); —113.60 (m, 2F,
CFy1)); —122.61 (m, 2F, CFy9)); —122.95 (m, 2F, CFy3)); —122.95 (m, 2F,
CF2(4)); —123.77 (m, 2F, CF2(5)); —124.57 (m, 2F, CFQ(G)); —-127.19 (m, ZF,
CFqyry). SMHR (IE): m/z(%) = 185(100), 554 (2).

2-Tridécafluorohexyl-1-(2-tridécafluorohexyléthyl)
thioéthyléne (2c)

Huile; IR (v (cm™!), CHCl3): 1669 (C=C); RMN H [CDCls, $
(ppm/TMS)]: 2.44 (m, 2H); 3.01 (m, 2H); 5.51 (m, 1H); 6.95 (d, 1H,
3Jun = 15.6 Hz); RMN !3C [CDCl3, § (ppm/TMS)]: 29.7 (s, S-CHy); 30.6
(t, CHy-CFsg, 2Jcr = 22.4 Hz); 110.4 (t, CFy — CH =, 2Jcr = 24.3 Hz);
137.7 (t, CH = CH, 3Jcr = 10.2 Hz); RMN °F [CDCl;, § (ppm/CFCly)]:
—110.65 (m, CFs — CH=); —115.45 (in, CH2-CF5). SMHR (IE): m/z(%)
= 455(100), 724 (2).

2-Heptadécafluorooctyl-1-(2-tridécafluorooctyléthyl)-
thioéthyléne (2d)

Huile; IR (v (cm™!), CHCl;): 1670 (C=C); RMN 'H [CDCls, §
(ppm/TMS)]: 2.46 (m, 2H); 3.01 (m, 2H); 5.49 (m, 1H); 7.01 (d, 1H, 3Juy
= 15.4 Hz); RMN 3C [CDCl3, § (ppm/TMS)]: 29.7 (s, S—CHy); 30.8 (t,
CH,-CFy, 2Jcr = 22.0 Hz); 107.7 (t, CFy — CH=, 2Jcr = 23.7 Hz); 137.5
(t,CH=CH, 3Jcr = 9.6 Hz); RMN °F [CDC13, § (ppm/CFCl3)]: —110.57
(m, CF9- CH=); —114.08 (m, CH5-CF2). SMHR (IE): m/z(%) = 455 (100),
824.
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2-Tridécafluorohexyl-1-(2-heptadécafluorooctyléthyl)-
thioéthyléne (2e)

Huile; IR (v (cm™!), CHCls): 1666 (C=C); RMN H [CDCls, $
(ppm/TMS)]: 2.42 (m, 2H); 3.03 (m, 2H); 5.46 (m, 1H); 7.03 (d, 1H, 3Jun
= 15.6 Hz); RMN 3C [CDCls, § (ppm/TMS)]: 29.7 (s, S—CHy); 30.8 (t,
CH,-CFs, 2Jcr = 22.3 Hz); 107.6 (t, CFy — CH=, 2Jcr = 23.5 Hz); 137.2
(t, CH = CH, 3Jcr = 9.5 Hz); RMN 1°F [CDCl3, § (ppm/CFCls)]: —111.52
(m, CF3-CH=); —114.18 (m, CH,-CF5). SMHR (IE): m/z(%) = 555 (100),
824 (3).

2-Heptadécafluorooctyl-1-(2-heptadécafluorooctyléthyl)-
thioéthyléne (2f)

Huile; IR (v (em™'), CHCI3): 1668 (C=C); RMN 'H [CDCls, &
(ppm/TMS)]: 2.45 (m, 2H); 3.03 (m, 2H); 5.49 (m, 1H); 6.95 (d, 1H, 3Jun
= 15.4 Hz); RMN '3C [CDCls, § (ppm/TMS)]: 29.7 (s, S—CHy); 30.8 (t,
CH,-CFs, 2Jcr = 22.6 Hz); 110.8 (t, CF3 — CH=, 2Jcr = 24.3 Hz); 137.4
(t, CH=CH, 3Jcr = 10.1 Hz); RMN F [CDCl3, § (ppm/CFCl3)]: —110.85
(m, CFe-CH=); —115.64 (m, CH3-CF3). SMHR (IE): m/z(%) = 555(100),
924 (2).

Préparation des 2-(F-alkyl)thioacétals

Dans un erlenmeyer rodé de 20 mL surmonté d’un réfrigérant on intro-
duit 10 mmol de 2-(F-alkyl)énol éther, 20 mmol de thiol et 1 mmol
d’acide paratoluéne sulfonique dans 10 mL de dichlorométhane. Le
mélange est ensuite chauffé a reflux pendant 24 h. Apres évaporation
du solvant le produit est purifié par chromatographie sur gel de silice
en utilisant comme éluant le mélange dichlorométhane/éther de pétrole
(50/50).

2-Tridécafluorohexyl-1,1-dithiophényléthane (3a)

F: 79-81°C; RMN 'H [CDCl3, § (ppm/TMS)]: 2.62 (td, 2H, 3Jyy =
6.5 Hz, 3Jur = 18.2 Hz); 4,69 (t, 1H, 3Jyy = 6.5 Hz); 7.36 (m, 10H);
RMN 13C [CDCls, § (ppm/TMS)]: 36.8 (t, CFy — CHy, 2Jcr = 21.5 Hz);
49.9 (s, CHy — CH); 129.8, 130.5, 133.8, 134.6, (4s, Carom); RMN ¥F
[CDCls, § (ppm/CFCl3)]: —82,56 (m, 3F, CF3); —114.57 (m, 2F, CFq));
—123.87 (m, 2F, CFQ(Q)); —124.82 (m, ZF, CF2(3)); —125.34 (m, 2F, CF2(4));
—127.34 (m, 2F, CFy5)). SMHR (IE): m/z(%) = 231(100), 564 (39).

2-Heptadécafluorooctyl-1,1-dithiophényléthane (3b).

F: 79-82°C; RMN 'H [CDCl3, § (ppm/TMS)]: 2.61 (td, 2H, 3Juyn =
6.6 Hz, 3Jur = 18.3 Hz); 4.67 (t, 1H, 3Jyg = 6.6 Hz); 7.34 (m, 10H); RMN
13C [CDCls, 8 (ppm/TMS)]: 36.7 (t, CFy — CHy, 2Jcr = 21.5 Hz); 49.7 (s,
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CH, — CH); 129.5, 130.0, 134.4, 135.5 (45, Carom); RMN °F [CDCls,
(ppm/CFCly)]: —82.17 (m, 3F, CF3); —113.74 (m, 2F, CFay)); —122.68 (m,
2F, CFy2); —123.05 (m, 2F, CFy3)); —123.05 (m, 2F, CFa)); —123.89 (m,
2F, CFy5); —124.65 (m, 2F, CFy)); —127.38 (m, 2F, CFy7)). SMHR (IE):
m/z(%) = 231(100), 664 (40).

2-Tridécafluorohexyl-1,1-di(2-tridécafluorohexylthioéthyl)-
éthane (3c)

F: 64-66°C; RMN 'H [CDCl3, § (ppm/TMS)]: 2.42 (m, 4H); 2.71 (td,
2H, SJHH = 6.7 HZ, SJHF = 18.6 HZ); 3.03 (m, 4H), 4.73 (t, ].H, SJHH
= 6.6 Hz); RMN !3C [CDCls, § (ppm/TMS)]: 29.9(s, S-CHy); 31.3 (4,
CH,-CFy, 2Jcr = 22.5 Hz); 38.2 (t, CFy — CHs, 2Jcp = 22, 4 Hz); 44.8
(s, CHy — CH-S); RMN F [CDCl;, § (ppm/CFCl3)]: —82.53 (m, 9F, 3x
CF3); —114.82 (m, 6F, 3x CFy1)); —123.1 (m, 6F, 3x CFy)); —124.24 (m,
GF, 3x CF2(3)); —125.12 (m, GF, 3x CF2(4)); —127.32 (m, 6F, CF2(5)). SMHR
(IE): m/z(%) = 771(100), 1104 (38).

2-Heptadécafluorooctyl-1,1-di(2-
heptadécafluorooctylthioéthyl)éthane (3d)

F: 69-71°C; RMN 'H [CDCls, § (ppm/TMS)]: 2.45 (m, 4H); 2.72 (td,
2H, 3JHH = 6.5 HZ, 3JHF =18.5 HZ); 3,02 (m, 4H); 4,72 (t, ]_H, 3JHH
= 6.6 Hz); RMN !3C [CDCls, § (ppm/TMS)]: 29.8 (s, S-CHy); 31.2 (t,
CHQ-CF2, ZJCF =225 HZ); 38.17 (t, CF2 — QHQ, 2JCF =223 HZ); 449
(s, CHy — CH-S); RMN “F [CDCl;, § (ppm/CFCl3)]: —82.53 (m, 9F, 3x
CF3); —115.51 (m, 6F, 3x CFy1)); —123.28 (m, 6F, 3x CFy); —123.04
(m, 6F, 6x CF2(3)); —123.04 (m, 6F, 6x CF2(4)); —123.87 (m, 6F, 3x CF2(5));
—124.58 (m, 6F, CFyg); —127.31 (m, 6F, CFy7)). SMHR (IE): m/z (%) =
971(100), 1404 (40).

Préparation des 2-(F-alkyl)dithiolanes

Dans un erlenmeyer rodé de 20 mL surmonté dun réfrigérant
on introduit 10 mmol de 2-(F-alkyl) énol éther, 10 mmol de 1,2-
éthanedithiol et 0,5 mmol d’acide paratoluéne sulfonique dans 10 mL
de dichlorométhane. Le mélange est ensuite chauffé a reflux pendant
24 h. Apres évaporation du solvant le produit est purifié par chro-
matographie sur gel de silice en utilisant comme éluant le mélange
dichlorométhane/éther de pétrole (50/50).

2-Tridécafluorohexylméthyl-1,3-dithiane (4a)

F: 59-61°C; RMN 'H [CDCls, § (ppm/TMS)]: 2.67 (td, 2H, 3Juy =
6.6 Hz, 3Jup = 18.7 Hz); 3.27 (m, 4H); 4.76 (t, 1H, 3Jgg = 6.6 Hz);
RMN 13C [CDCls, § (ppm/TMS)]: 39.0 (s, S-CHy); 40.5 (t, CFy — CHp,
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2Jcr = 19.7 Hz); 44.1 (s, CHy — CH); RMN YF [CDCl3, § (ppm/CFCl3)]:
—82.42 (m, 3F, CF3); —114.56 (m, 2F, CFQ(l)); —123.14 (m, 2F, CFQ(Q));
—124.22 (m, 2F, CFy3)); —125.02 (m, 2F, CFy4)); —127.58 (m, 2F, CFys)).
SMHR (IE): m/z(%) = 105(100), 438 (38).

2-Heptadécafluorohexylméthyl-1,3-dithiane (4b)

F: 59-62°C; RMN 'H [CDCl3, § (ppm/TMS)]: 2.68 (td, 2H, 3Jyy =
6.6 Hz, 3Jyr = 18.3 Hz); 3.28 (m, 4H); 4.78 (t, 1H, 3Juyy = 6.6 Hz);
RMN 13C [CDCls, § (ppm/TMS)]: 38.9 (s, S—CHy); 40.5 (t, CFy — CHs,
2Jcr = 20.3 Hz); 44.1 (s, CHy — CH); RMN °F [CDCls, § (ppm/CFCls)]:
—82.05 (m, 3F, CF3); —114.67 (m, 2F, CFy)); —122.68 (m, 2F, CFy9));
—123.01 (m, 2F, CF2(3)); —123.01 (m, ZF, CF2(4)); —123.84 (m, 2F, CF2(5));
—124.60 (m, 2F, CFq4)); —127.27 (m, 2F, CFy7)). SMHR (IE): m/z(%) =
105(100), 538 (39).
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