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SYNTHESE D'ALKENYL ET DE CYCLOALKENYL POLYFLONES
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SUMMARY

A method of synthesis of alkenyl and cycloalkenyl polyflones is
described. It involves the reaction of a perflucro or polyflucro organo-
metallic compound with an o -chloro alkyl or cycloalkyl thioccyanate. The
obtained sulfide is oxidized into sulfone with m-chloro-perbenzoic acid.

Then this sulfone is transformed into vinylpolyflone by dehydrochloration.

INTRODUCTION

Le groupe perflucrcalkylsulfonyle RFSDZ active fortement les liaisons
multiples ainsi gue les atomes d'hydrogéne en o ["1,2]. Ceperndant, les
méthodes de préparation des triflones [1,2] et des nonaflones éthyléniques
[3] exigent 1'emploi de dérivés d'acides sulfoniques fluorés assez onéreux

et elles ne permettent pas d’accéder aux dérivés cycliques.

Dans ce mémoire, on trouvera la description d’une voie d'accés a des
alkényl et cycloalkényl polyflones, quil utilise - pour 1'introduction de
la chaine perfluorée - la méthode de condensation de dérivés organométalli-
ques sur les thiocyanates indiguée récemment [4]:

RF' + RSCN —» R.SR + CN”

Le carbanion le plus particuliérement utilisé est CFSCFCI- car il
s'obtient 3 bon compte par l'addition de 1'ion fluorure sur le chlorotri-

fluorcéthyléne (Kell F). On peut ensuite oxyder le sulfure ainsi formé en

sulfone [5]
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Afin de pouveir créer ultérieuremant la lisison éthylénique,
il faut cque le thioccyanate comporte un groupe nartant en position B par
rapport & 1'ateme de soufre, comme, par exemple, un atome d'halogéne.
L'élimination d’'une molélcule d'hydracide HX a permis de préparer des

sulfures d'alkényle alicycligues ncn fluorés [6].

RESULTATS

La méthode a été testée dans le cas de la styrylnonaflone 4a puis

utilisée pour la préparation des cycloalkénylpolyflcnes 4b (n=3) et 4c (n=4).
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Les B chlorothiocyanates 1 s'obtiennent facilement par 1'addition du
chlorure de thiocyanogéne surles Dléfines[ 7]. La condensation de 1'organo-
métallique perfluoré ne semble pas affecter 1'atome de chlore mais la trans-
formation de 1 en 2 est incompléte. Parmi les méthodes d'oxydation des sul-
fures fluorés connues[:B,Q,1D] , nous avons choisi celle gui fait appel a
1'acide métachloroperbenzoique [10]. La déchlorhydratation de 3a en 4a est
aisée ; elle est beaucoup plus difficile en série cyclique, probablement du
fait que lechlors est en position cis par rapport & 1'hydrogene en o du

groupe polyflone. Les méthodes usuelles d'élimination [11.12] n'ont pas été
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efficaces. On a pu firalement réussir la transformation de 3b ou de 3c en
4b ou A4c, respectivement, par 1'action de 1’hydrure de sodium (NaH) dans le

tétrahydrofuranne (THF) au reflux.

Bien que le taux de conversion du thiccyanate 1 soit médiocre, cette
nouvelle synthése permet d'accéder pour la premiére fois aux dérivés cycli-

ques, a savoir, les cycloalkénylpolyflones.

PARTIE EXPERIMENTALE

On a enregistré les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN 1H)
& 1'aide d'un appareil HMitachi Perkin-Elmer R24 A ; on a utilisé le tétramé-
thylsilane en tant gque référence interne. On a exprimé les déplacements
chimigues en parties par million {(ppm). On a enregistré les spectres de
RMN 19F a 1'aide d'un appareil JEOL CBO HL ; on a exprimé les déplacements
chimiques en ppm par rapport au fluorotrighlorométhane [CFC13) comme réfé-

rence externe. On a mis les composés étudiés en solution dans le deutérochlo-

roforme [CDE131.

On a préparé les thiocyanates d’alkyle et de cycloalkyle selon la métho-
de de GUY et PEARSON [7]. Nous décrivons une préparation de vinylpolyflone &
partir de chlorotriflucroéthyléne (Kell F) et une autre & partir d'un iodure
de perfluoroalkyle. Les caractéristiques des produits obtenus sont consignées

dans les Tableaux I, II et III.

Chloro-2 thiocyanato-1 cyclopentange ; ib

On chauffe un mélange de 200 ml d’acide acétique et de 20 ml d'anhydride
acétique au reflux pendant 3 heures. Aprés refroidissement, on y introduit
20 g de chlore par barbottage, puis 23 g (237 mM) de sulfocyanure de potassium
(KSCN) par portions et sous agitation. Il se forme un trouble blanchatre et
le mélange tiédit. On laisse refroidir et on ajoute 16 g (235 mM) de cyclo-
penténe. La température du mélange s'éléve spontanément. On abandonne le tout
pendant la nuit, puis, on chasse la majeure partie de 1'acide acétique sous
pression réduite. On élimine les solides par essorage et on distille le fil-
trat sous vide poussé. On obtient 30 g (185 mM) de composé b E5 : B5° ;
R%: 78 %.
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thloro-2 (chloro-1 tétrafluoroéthyl) sulfényl-1 cyclopertane ; 2b

Dans un autoclave en acier inoxydable de 250 ml de capacité, on intro-
duit 6,5 g de composé 1b (40 mM), 100 ml d'scétanitrile anhydre, 10 g de
fluorure de potassium (KF), 1 g de fluorure de cesium (CsF) et 7 g de chlo-
rotrifluoroéthyléne (Kell F). On chauffe le tout & 120°C pendant une ving-
taine d'heures au banc d'agitation ; apreés refroidissement, on dégaze,
décharge et filtre le contenu de 1’'autoclave sur filtre plissé, puis on
distille. On recueille,en tétesl'acétonitrile, puis les produits Zb ;

Eig ¢ 80-85°C (3,5 g) et 1b n'ayant pas réagi, E 80-110%C (1,5 g)
R % : 32 %.

15

Chloro-2 (chloro-1 tétrafluoroéthyl) sulfonyl-1 cyclopentane ; 3b

On dissout 3,5 g (13 mM) de composé 2b et 4,5 g (20 mM) d'acide méta-
chloroperbenzoique dans 50 ml de chlorure de méthyléne et on agite le mé&lan-
ge pendant 2 jours & la température ambiante. On élimine 1l'acide méta-chloro-
benzoique par essorage ; on chasse le solvant sous pression réduite & 1'aide
d'un évaporateur rotatif et on distille le résidu. On obtient 2,7 g de

composé EE; E 110-130°C ; R % : 68 %.

15

(chloro-1 tétrafluorcéthyl) sulfonyl 1-cyclopenténe-1 ; 4b

On prépare une sclution de 2,7 g du composé 3b dans 5 ml de THF
anhydre. On 1l'ajoute, goutte & goutte, & une suspension dans 15 ml de THF
anhydre de 0,5 g d'hydrure de sodium (NaH & 50 % dans 1'huile}. On chauffe
le mélange au reflux pendant une demi‘heure, détruit 1'excés de NaH & 1’aide
d'acide chlorhydrique dilué. On extrait la phase agueuse & 1'é&ther, chasse
les solvants et distille le résidu. On recueille 1,8 g de composé
ﬁg; E15 : 95-100°C ; R % : 75 %. Analyse pour la formule brute C7H7C1F4025 :
trouvé : C, 31,62 ; H, 2,66 ; F, 28,48 ; Cl, 13,35 ;
calculé: C, 31,53 ; H, 2,64 ; F, 28,50 ; Cl, 13,32.

(chloro-1 tétrafluoroéthyl] sulfonyl-1 cyclohéxéne-1 ; 4c

On prépare ce composé comme le composé 4b. Analyse pour la formule brute
CBH9C1F4DZS :
trouvé : C, 34,83 ; H, 3,35 ; F, 26,41 ;

calculé: C, 34,24 ; H, 3,23 ; F, 27,07.

a-styrylnonaflone ; 4a

On prépsre une solution de C4F9Mg8r 3 partir de 0,72 g (30 mA) de magné-

sium en tournures, 3 g (28 mM) de bromoéthane, 7,9 g (23 mM) d'iodure de per-
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fluorobutyle et de 40 ml d'éther éthyligue anhydre [133 . On introduit par
portions cette soluticn - mainternue & -15°C - dans une solution de 4,7 g

{22 mM) de chlorc-2 thiocyanato#thylbenzéne 1a dans 20 ml d'éther éthylique
meintenue & -15°C. Aprés une heure d'agitation & cette température, on laisse
le mélange réactionnel revenir & la température ambiante, on 1'hydrolyse par
1'acide sulfurique dilué, extrait & 1’éther &thylique, s&che, puis élimine

le sclvant. Par distillation du résidu sous pression réduite, on obtient les
fractions suivantes : E_. : 80-100°C ; 1,2 g, produit de décomposition thermi-

5
que du magnésien perfluoré ; E 13G°C ; 2 g, composé gg ; E5 : 1B0°

1,5 g, composé 1a n'ayant pas iéagi. Rdt % : 22 %.

3n oxyde 2 g de composé 2a par 1,8 g d'acide m-chloroperbenzoique en
solution dans 40 ml de CH2C12 pendant 2 jours & la température ambiante. On
€limine 1’acide m-chlorobenzolque formé par filtration, concentre le filtrat
sous pression réduite et le chromatographie sur une colonne de silica gel en
utilisant le benzéne comme éluant. Le composé 3b (0,7 g) s’élue en premier,
suivi de 1'acide m-chlorobenzcique. Rdt % : BS %.

On déchlorhydrate 0,7 g de composé 3b par 0,4 g de triéthylamine cans
5 ml de CHZCIZ. Apreés un lavage & 1l'eau suivi de 1'élimination dg solvant,
on identifie le composé 4b par comparaison avec les donnges RMN H et F de

la littérature [3].
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