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SUMMARY

Condensation in an alkaline medium of F-alkyl benzyl sulfones
with formaldehyde and F-alkyl methyl sulfones with homo-or hetero-
cyclic aromatic aldehydes leads to cyclopropyl F-alkyl sulfores
in excellent yields. A mechanism (addition, then intramolecular

nucleophilic substitution) is suggested to explain their synthesis.

RESUME

La condensation en milieu basique des F-alkyl benzyl sulfo-
nes avec le formol et des F-alkyl méthyl sulfones avec les aldé-
hydes aromatiques homo ou hétérocycliques, conduit avec d'excel-
lents rendements aux F-alkyl sulfones cyclopropaniques. Un méca-
nisme (addition suivie d'une substitution nucléophile interne)

est proposé pour rendre compte de leur formation.

INTRODUCTION

Nous avons montré dans un mémoire précédent (1} que la con-
densation des méthyl ou des benzyl F-alkyl sulfones avec les al-
déhydes aromatiques conduisait aux sulfones o-B insaturées cor-
respondantes.

Par contre la condensation en milieu basique des F-alkyl mé-
thyl sulfones avec les aldéhydes aromatigues homo ou hétérocycli-
ques ou des F-alkyl, benzyl sulfones avec le formol, conduit a

des sulfones cyclopropaniques selon
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Aprés les avoir identifiées,nous avons proposé un mécanisme

de formation qui permet de prevoir leur stéréochimie.

RESULTATS ET IDENTIFICATION DES COMPOSES OBTENUS

1) Réaction de la F-octyl benzyl sulfone avec le formol

Nous allons prendre comme exemple la réaction de la perfluo-
rooctyl benzyl sulfone. Ce composé conduit en présence de sou-

de [ 1 Yet de formol & un composé solide blanc cristallisé; (F=109°C).

L'analyse élémentaire (%C : 40,76, %H : 1,95, %F : 48,01,
%S : 4,69), jointe & la masse moléculaire (M=676) déterminée en
Spectrométrie de Masse-ionisation chimique {ammoniac et méthane)

permet d'attribuer & ce composé la formule brute 023313F1702$.

Le spectre infra-rouge présente la bande d'absorption carac-
téristique des sulfones (1360cm_1) et les bandes vc_F(1250—1100

cm_l).

La RMN du Fluor permet de caractériser une chaine C8F17.

Ce composé a donc comme formule C8F17502—R avec R=C15H13,

caractéristique de neuf centres d'insaturation.

La RMN du Proton présente un systéme de 12 raies caractéris-
tique d'un systé&me ABC de type —CHZ-CH— {aucun H ne présente de
couplage avec le fluor), et un massif complexe dans la zone des

protons aromatiques.
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Le rapport d'intégration relative 3/10 suggére la présence de

2 groupements phényles.

La formule de ce composé peut &tre écrite C8F17(C6H5)(CGH5)C3
H3. Il reste un centre d'insaturation qui n'est pas une double

liaison.

La seule structure répondant & toutes ces contraintes est un
cycle cyclopropaniqgue. L'absence de couplage H-F nous permet de

proposer la structure suivante :

/

g\ /g
CH»

CeF17S0, H.
c

2) Réaction des F-alkyl méthyl sulfones avec le benzaldéhyde:

Prenons comme exemple la réaction de la perfluoro octyl métnyl
sulfone. La réaction conduit dans les m@mes conditions & un soli-
de blanc cristallisé (F=88°C).

Son analyse élémentaire (%C : 33,79, %H : 1,47, %F : 54,03,
%S : 5,27) jointe A& sa masse moléculaire (M=600), déterminée par
spectrométrie de masse-ionisation chimigue {(ammoniac et méthane)

permet d'attribuer a4 ce composé la formule 017H9028F17.

19F (Cf.partie ex~

La spectrométrie infra-rouge et la RMN de
périmentale), nous permettent de mettre en évidence le groupe-
ment C8F17SO2.
Ce composé a donc comme formule C8F17SOZR avec R = ang, ca-

ractéristique de 5 centres d'insaturation.

La RMN de 1H présente un signal fortement couplé dans la ré-
gion des protons aromatiques et deux massifs complexes situés
dans la région 2-3ppm. Le rapport d'intégration relative 5/4 sug-
gére un groupement phényle et un cycle cyclopropanique portant

4 atomes d'hydrogéne.
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Deux formules sont possibles

RFsoz\c o’ H ReSOz, M
H/ \C/ \ﬂ ¢,C\————/C\H
H’ “H H’ MM

Nous avons rejeté la seconde car elle devrait donner en RMN
du proton un ensemble de signaux symétriques, ce qui n'est pas

le cas.

La méme structure a été établie avec l'homologue en C6F13'

DISCUSSION et MECANISME

1) Formation des F-alkyl (phényl-2 cyclopropyl)sulfones

Notre approche du mécanisme réactionnel est basée sur 2
faits :

- Le trés grand pouvelr nucléofuge de RFSO2[2, 3, 473.

- Les conditions stoechiométriques de la réaction (txés bon
rendement avec 2 moles de F-alkyl sulfone de départ pour une mole
de benzaldéhyde) .

Nous proposons alors un mécanisme en 2 étapes:

léxe étape Le carbanion formé en a du groupement 502 réa-
git sur le benzaldéhyde et conduit & un alcool gui se déshydrate

spontanément:
R B (=)
FSOZCHS —— RFsochz

g-C-H

OH o

i 1
R§SOz CH,-C -H MO Res0,-CH CoH

-H,0

ReSO,~CH=CH-g&
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2éme étape Addition du carbanion dérivé d'une molécule de
sulfone de départ intacte sur la double liaison activée par le
groupement RFSOZ; on obtient un nouveau carbanion qui induit
une réaction de substitution nucléophile interne avec élimina-

tion d'un groupement RFSOZ, selon:

RESO,CH,™

~

R;S0,-CH=CH-@

RgS0,-CH—CH -@

H

T 2
( SO,R¢

H.. H
c—0=¢
ReSO;" N,/ "8

H” \H

Afin de Justifier ce mécanisme, nous avons effectué deux

réacticns d'addition sur une sulfone F-alkylée, o-B insaturée.

Tout d'abord, nous avons montré gu'un carbanion non fluoxé,
s'additionnait sans probléme (Rt.=94%) sur une sulfone F-alkylée

a-f insaturée [ 5, 6 3}, selon:

CeF3505 c:'H2-<|:H —l\l D

m Et0,C - S
C5F13 502 -CH=CH + CH ———

CH
s Eto,c” / N\
Et0,C  CO,Et

Puis nous avons tenté l'addition du carbanion dérivé de la
F-alkyl benzyl sulfone sur une sulfone F-alkylée a-B insaturée
(Afin de mieux suivre le déroulement de la réaction, nous avons

choisi 2 groupements R_, différents pour la sulfone a-B insaturée

F
pour la sulfonpe benzylique. Nous avons obtenu un dérivé cyclo-

propanigque selon:

et
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CGF13SOZ-CH=CH-[I s '] + C8F17$02-E‘H-¢

]
Csﬁasoz\\ s

c—=c¢
HY N/ Ny
W Ng

La structure a été déterminée comme précédemment (Cf.partie
expérimentale). Ce résultat ne peut &tre expliqué qu'en envisa-
geant l'addition du carbanion de la F-alkyl benzyl sulfone suivie
d'une réaction de substitution nucléophile interne (élimination du

groupement F-alkyl sulfonyle de la F-alkyl benzyl sulfone) :

01
ceﬁssoz-E,H—CH’ S CeFaSO2, J:l S ]]

\ _g c—o=
/cﬁ ? HT N/ DH
(SozcaFw 'rd \¢

PARTIE EXPERIMENTALE

1) Mode opératoire

Phényl-2 cyclopropyl F-octyl sulfone

Dans une fiole conique de 100cc, on introduit 1,15g
(0,002 mole) de C8F17502—CH2—¢ en solution dans 10cc d'éthanol.
Un mélange de lcc de soude 4N dans 5cc d'EtOH est ensuite addition-
né goutte a4 goutte. Le formol (agueux a 35% —10_3 mole), en solu-
tion dans 10cc Q'EtOH est ensuite ajouté goutte & goutte. La so-
lution est agitée 6 heures & température ambiante. Le mélange
réactionnel est hydrolysé avec 50cc d'eau environ.Le précipité
obtenu est essoré, séché et recristallisé dans l'éthanocl. On re-
cueille 0,46g de solide.
Rt=68%, F = 109°C.
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Selon un mode opératoire identique,on obtient la Phényl-2
cyclopropyl F~octyl sulfone (R=74%; F=88°C) et la Phényl-2 cyclo-
propyl F-~hexyl sulfone (R=84%; F=67°C).

Phényl-2 a-thiényl~3 cyclopropyl F-hexyl sulfone

Dans un ballon rodé, on introduit 1,4g (2,5mM) de

C8F17502-CH2-¢ et 20cc de dioxane.

Une solution de 1,2g (2,5mM) de sulfone a,B~insaturée
dans 20cc de dioxane est additionnée goutte & goutte. La réaction
doit é8tre catalysée par gquelques gouttes de Triton B. Le mélange
réactionnel est chauffé & 50°C et maintenu & cette température pen-
dant 4 heures. Il est ensuite hydrolysé et extrait & l'éther. Les
phases organigues sont lavées & l'eau et séchées sur sulfate de
sodium. On évapore 3 l'éther et le solide obtenu est recristalli-
sé dans l'hexane. 1,01g de produits sont ainsi obtenus.

Rt=70%; F=72-73°C.

(F-octyl sulfonyl-2 a-thiényl-1 éthyl) malonate

d'éthyle

Dans un ballon rodé, on introduit 0,82g de malonate de
diéthyle (5mM) et 10cc d'éther anhydre. Une gquantité rigoureuse~-
ment stoechiométrique de sulfone a,f-insaturée en solution dans

20cc d'éther est ajoutée goutte a goutte. Quelques gouttes de

Triton B sont nécessaires.

Aprés quelgues minutes & température ambiante, un trou-
ble blanchidtre apparalfit. L'agitation est maintenue pendant 3 heu-
res.Le solvant est évaporé; le solide obtenu est lavé &4 l'eau,
séché et recristallisé dans l'éther de pétrole.

Rt=94% ; F=63°C

ENREGISTREMENTS SPECTROMETRIQUES

Les spectres I.R. ont été enregistrés sur un appareil
LEITZ WETZLAR III G (Solvant CCl4, CHC13).

Les spectres R.M.N. 18 et 19F sur un appareil BRUKER &
19
transformée de FOURRIER({90MHz pour 1H et B4,67MHz pour F).
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Solvant CDCl3 ou acétone hexadeutériée avec respectivement TMS

et CC13F pour références internes.

CgF17S02 /g Analyse élémentaire :
c—c Cc% 40,76 (calculé 40,82)
g\ H H% 1,95 (1,92)
CH, F% 48,01 (47,78)

ss 4,69 (4,73)

IR cm ' & ve-m = 3050, S0, = 1360, vC-F = 1250 a 1100

'H ppm : va = 3,53 ; VB = 2,40 ; VC = 2,16 ; Jap = 12,03Hz; 3, =9,7He
Jge = 6438z ; @Ba = 7,12 ; @8 = 6,78 & 7,07
19 opm : CF,a = -107,4 ; CF,8 = -120,6 ; (CF,) y = -122,2 a-123,2
CF,8 = -126,6 ; CFyu =-81,4
ReSO, M C% 33,79 (34,00)
’ N ‘ H% 1,37 (1,50)
H \\c\ g Rp= C4F F% 54,03 (53,83)
H” “H 87 ss 5,27 (5,33)
IR cm ! : ve-H = 3030 ; SO, = 1365 ; vC-F = 1250 & 1100
1H ppm : 2 massifs (4 protems) 1,91 et 2,91 ; @ = 7,2
19F ppm : Cqu = -112,7 ; CF28 = -120,7 ; (CFZ)nY = -122,0 4-123,2 ;
CF,8 = -126,5 ; CFyw = -81,3
ReS0O, H IR cm ' : vC-H = 3040 ; SO, : 1365;
—C
W \_./ g VC-F = 1250 & 1100 ;
H” W Re= CeFia ' ppm  : 2 massifs : 1,96 et 2,96;
g =7,2
19F ppm : Cqu = -112,7 ;
CF,B8 = -120,7 ;
(CF,) |y = -122,3 a-123,3
CF,6 = -126,8 ;
CFyu =-81,3
CsﬂaSQfCH{TH'\~S:] 1R em™! i ve-m = 2980-2850 ; c=o0
CH 1680 ; 8C~H = 1450 3 SO
g 2
= 1360 ; vC-F = 1250 a

Et0,C  CO,Et
1100 ;
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'y ppm - cH, (2 triplets) 1,16 1,12
massif complexe (2 CH2
ester, CHza 502, et les
2 CH) : 3,8 a 4,2 ;

3 H (thiophéne) 6,8 a
7,2 ;
19Fppm Can = =-114,4 ; CF28 = -121,1 ; (CF2)ny = -122,8 &a4-123,5 ;
CF26 = =-127,1 ; CF3w = -81,4;
CeRaS02_ CII sjl cs 30,48 (30,57)
H/c\——7 NH H$ 1,96 ( 2,15)
H/c\¢ F$ 48,19 (48,43)
s% 12,71 (12,56)
IR cm™! i VC-E = 3000-3020 ; 8C-H = 1445 ; §0, : 1370 ; VC-F =
1250 a 1100 ; pulsation du noyau cyclopropane = 1020 ;
1H ppm : 3H cyclopropaniques : 1 pic élargi 3,48 ; 3H (thio-
phéne) 6,68-6,77-6,83 ; ¢ massif 7,2
YOppm CF,a = -112,2 ; CF,8 = -120,6 ; (CF,) y = -122,2 &
-123,1 ; CF26 =-126,6 ; CF3w = -80,4
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