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SYNTHESE D'ALKENYL ET DE CYCLOALKEYYL POLYFLONSS 

N. THDAI, M. RUBIYSTEIN et C. WF\V,SELMAN 

C.N.R.S.-C.E.R.C.O.A. 2 6 b, tie ffevtcy Uluzani 94320 THIAlS [FRANCE) 

SUMMARY 

A method of synthesis cf alkenyl and cycloalkenyl polyflones is 

described. It involves the reaction of a perfluoro or polyflucro organo- 

metallic compound with an cr-chloro alkyl or cycloalkyl thiocyanate. The 

obtained sulfide is oxidized into sulfone with m-chloro-perbenzoic acid. 

Then this sulfone is transformed into vinylpolyflone by dehydrochloration. 

Le groupe perfluorcalkylsulfonyle RFS02 active fortement les liaisons 

multiples ainsi que les atomes d'hydrogene en CI [I,zJ. Cependant. les 

methades de preparation des triflones [I,21 et des nonaflones Bthyleniques 

123 exigent l'emploi de derives d'acides sulfoniques fluores assez onereux 

et elles ne permettent pas d'acceder aux derives cycliques. 

Dans ce memc~ire, on trouvera la description d'une voie d'acces a des 

alkenyl et cycloalkenyl polyflones, qui utilise - pour l'introduction de 

la chaine perfluoree - la methode de condensation de derives organometalli- 

ques sur les thiocyanates indiquee recemment [43: 

RF- 
+ RSCN ---_t RFSR + CN- 

Le carbanion le plus particulierement utilise est CF3CFCl- car il 

s'obtient a bon compte par l'addition de l'ion fluorure sur le chlorotri- 

fluoroethylene (Kell F1. On peut ensuite oxyder le sulfur-e ainsi form6 en 

sulfone [5]. 
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Afin de podvoir crear ulterieuremant la liaison Qthyi6nilue. 

il faut que le thiocyanate ccmporte un groupe partant en position i: par 

rapport b l'atcme de soufre. comne. par sxemple, un atome d'halsgone. 

L'elinination d'une molelcule d'hydracide HX a psrmis de prQpar~r des 

sulfures d'alkenyle alicycliques "0" fluores 161. 

RGSULTATS 

La methode a et6 testee dans le cas de la styrylnonaflone ?a puis 

dtilisee pour la pr5paration des cycioa?kenylpolyf?cnes 45 [n=31 et 4c [n-41. - - 

ClSCN C F YgBr 
CSHSCH-CH2 - C6H5-CHCl-CH2SCN & CSHSCHCl-CH2SC4FS 

la 2a - - 

103 -HCl 
,w CSHSCHCl-CH2S02-C4FS __+ CSHS-CH=CH-S02-C4F3 

33 4a - - 

Cl 

+ ClSCN ----f 

SCN 

b n=3 

c n-4 1 b,c 2 b,c - 

-HCl 

SO2CFCl-CF 
3 

3 b,c 4 b,c - 

Les 6 chlorothiocyanates 1 s'obtiennent facilement par l'addition du 

chlorure dethiocyanogenesurles olefines 173. La condensation de l'organo- 

metallique perfluore ne semble pas affecter l'atome de chlore mais la trans- 

formation de 1 en 2 est incomplete. Parmi les methodes d'oxydation des sul- 

fures fluor8rconn;lesIB,9,10], nous avons choisi celle qui fait appel a 

l'acide metachloroperbenzoique [IO]. La d Qchlorhydratation de 3a en 4a est - - 

aisee ; elle est beaucoup plus difficile en serie cyclique, probablement du 

fait que le.chlore est en position cis par rapport 5 l'hydrogene en a du 

groupe polyflone. Les methodes usuelles d'elimination [II.IZJ n'ont pas ete 
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efficaces. On a pu finalement reussir la transformation de 3b ou de 3c en - 

4b ou ?c, respectivement, par l’action de l’hydrure de sodium INaH dans le 

tetrahydrofuranne (THFI au reflux. 

Elien que le taux de conversion du thiocyanate 1 soit mediocre, cette - 

nouvelle synthese permet d’acceder pour la premiere fois aux derives cycli- 

ques, a savoir, les cycloalkenylpolyflones. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

On a enregistre les spectres de resonance magnetique nucleaire (RMN 'HI 

2 l’aide d’un appareil Hitachi Perkin-Elmer R24 A ; on a utilise le tetrame- 

thylsilane en tant que reference interne. On a exprime les deplacements 

chimiques en parties par million [ppml. On a enregistre les spectres de 

RMN “F a l’aide d’un appareil JEOL C60 HL : on a exprim6 les d6placements 

chimiques en ppm par rapport au fluorotridhlorom6thane [CFC131 corwne rQf6- 

rence externe. On a mis les composes Qtudies en solution dans le deuterochlo- 

roforme [CDC131. 

On a prepare les thiocyanates d’alkyle et de cycloalkyle selon la metho- 

de de GUY et PEARSON(7]. N ous decrivons une preparation de vinylpolyflone a 

partir de chlorotrifluoroethylene (Kell F1 et we autre a partir d’un iodure 

de perfluoroalkyle. Les caracteristiques des produits obtenus sont consignees 

dans les Tableaux I, II et III. 

Chloro-2 thiocyanato-1 cyclopentane ; lb - 

On chauffe un melange de 200 ml d’acide acetique et de 20 ml d’anhydride 

acetique au reflux pendant 3 heures. Aptis refroidissement. on y introduit 

20 g de chlore par barbottage, puis 23 g I237 mMl de sulfocyanure de potassium 

[KSCNI par portions et sous agitation. 11 se forme un trouble blanchatre et 

le melange tiedit. On laisse refroidir et on ajoute 16 g [235 WI1 de cyclo- 

pentene. La temperature du melange s’eleve spontanement. On abandonne le tout 

pendant la nuit, puis, on chasse la majeure partie de l’acide acetique sous 

pression reduite. On Olimine les solides par essorage et on distille le fil- 

trat sous vide pousse. On obtient 30 g [I85 r$ll de compose lb ; E5 : 85’ ; - 
R % : 70 %. 
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Chloro-2 [chloro-1 tetrafluoroethyll sulfenyl-1 cyclopentane : 2t1 - 

Bans un autoclave en acier inoxydable de 250 ml de capacite, on intro- 

duit 6,5 g de compose lb (40 mm), 100 ml d'acetonitrile anhydre, 10 g de - 

fluorure de potassium (KFI, 1 g de fluorure de cesium [CsF) et 7 g de chlo- 

rotrifluoroethylene [Kell Fl. On chauffe le tout a 120DC pendant une ving- 

taine d'heures au bane d'agitation : apres refroidissement, on d&gaze. 

decharge et filtre le contenu de l'autoclave sur filtre plisse, puis On 

distille. On recueille,en t&te,l'acetonitrile, puis les produits Zb ; - 
E 
15 

: 60-65'C[3,5 gl et lb n'ayant pas reagi, E,,5 : 90-110~~1,5 g) : - 

R % : 32 %. 

Chloro-2 [chloro-1 tetrafluoroethyll sulfonyl-1 cyclopentane ; 3b - 

On dissout 3,5 g [I3 mM1 de compose 2b et 4.5 g (20 rnPl) d'acide meta- - 

chloroperbenzoique dans 50 ml de chlorure de methylene et on agite le melan- 

ge pendant 2 jours a la temperature ambiante. On elimine l'acide meta-chioro- 

benzoique par essorage : on chasse la soli/ant sous pression reduite a l'aide 

d'un Evaporateur rotatif et on distille le residu. On obtient 2.7 g de 

compose 3b. E15 : IIO-13O'C ; R % : 68 %. 
-_) 

(chloro-1 tetrafluoroethyll sulfonyl I-cyclopentene-1 : 4b - 

On prepare une solution de 2.7 g du compose 35 dans 5 ml de THF - 
anhydre. On l'ajoute,goutte a goutte, b une suspension dans 15 ml de THF 

anhydre de 0,5 g d'hydrure de sodium (NaH a 50 % dans l'huile). On chauffe 

le melange au reflux pendant une demi'heure, detruit l'exces de NaH a l'aide 

d'acide chlorhydrique dilue. On extrait la phase aqueuse a l'ether, chasse 

les solvants et distille le residu. On recueille I,8 g de compose 

4b. E,5 : 95-IOO'C ; R % : 75 %. 
-_) 

Analyse pour la formule brute C7H7C1F402S : 

trouve : C, 31,132 ; H. 2,66 : F, 28.48 i Cl, 13,35 i 

calcule: C, 31,53 : H, 2,64 ; F, 26,50 i Cl. 13,32. 

[chloro-1 tetrafluoroethyll sulfonyl-1 cyclohexene-1 i 4C - 
On prepare ce compose cornme le compose 4b. Analyse pour - 

C6H9C1F402S : 

trouve : C, 34.83 : H, 3.35 ; F. 26.41 : 

ca1cu1e : C, 34.24 ; H, 3,23 ; F. 27.07. 

a-styrylnonaflone ; 4a - 

la formu le brute 

On prepare une solution de C4F9MgBr a partir de 0.72 g (30 mA1 de magne- 

slum en tournures, 3 g (26 WI) de bromobthane, 7.9 g [23 Ml) d'lodure de per- 
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fluorooutyle et de 40 ml d'@tf,er ethylique anhydre [I31 . On introduit par 

portions cette solution - maintenue a -15'C - dans une soljltion de 4,7 g 

122 n+li de chioro-2 thiocyanato~thylbsrzQne la San5 20 ml d'ether ethylique 

naintenue a -15'C. Aptis une heurc d'agitation tl cette temperature, on laisse 

le melange reactionnel revenir a la temperature ambiante, on l'hydrolyse par 

I'acide sulfurique dilue, extrait a 1'Qther ithyliqoe, seche, puis elimine 

le solvant. Par distillation du residu sous pression reduite, on obtient les 

fractions suivantes : E5 : BO-IOO'C ; I,2 g, produit de decomposition thermi- 

que du magnisien perfluore ; E5 : 13O'C : 2 g, compose 2a ; E5 : 160" ; - 

1.5 g. compose la n'ayant pas reagi. Rdt % : 22 %. - 

3n oxyde 2 g de compose 2a par I,6 g d'acide m-chloroperbenzoique en 
- 

solution dans 40 ml de CH Cl 2 2 pendant 2 jours a la tempiratdre ambiante. On 

elimine l'acide m-chlorobenzoique fgrrnk par filtration, concentre le filtrat 

sous pression reduite et le chroma'ographie sur une colonne de silica gel en 

utilisant le benzene cornme 6luant. Le compose 3b TO,7 gl s'elue en premier, - 

suivi de l'acide n-chlorobenzcique. Rdt % : 69 %. 

On dechlorhydrate 0.7 g de compose 3b par 0,4 g de triethylanine dans - 

5 ml de CH Cl 2 2. AprQs un lavage 5 l'eau suivi de l'elimination du solvant, 

or identifie le compose * + par comparaison avec les donnees RMN 
1 
H et "F de 

la littirature [3]. 
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