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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 basiqua des F-alkyl benzyl sulfo- 

nes avec le form01 et des F-alkyl methyl sulfones avec les alde- 

hydes aromatiques homo ou heterocycliques, conduit avec d'excel- 

lents rendements aux F-alkyl sulfones cyclopropaniques. Un meca- 

nisme (addition suivie d'une substitution nucleophile interne) 

est propose pour rendre compte de leur formation. 

INTRODUCTION 

Nous avons montre dans un memoire precedent 113 que la con- 

densation des methyl ou des benzyl F-alkyl sulfones avec les al- 

ddhydes aromatiques conduisait aux sulfones u-B insaturees cor- 

respondantes. 

Par contre la condensation en milieu basique des F-alkyl me- 

thyl sulfones avec les aldehydes aromatiques homo ou heterocycli- 

ques ou des F-alkyl, benzyl sulfones avec le formol, conduit a 

des sulfones cyclopropaniques selon : 
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*FS", Ar 

RFS02CH3 + Ar-CHO OH_ 

*F = C,F13 C,F,, 

RF=, 

c,F,,So,-cH,-@ + H-CHO OH, ‘c-c’ 

pr 

#’ ;C: ‘H, 

H ii 

de formation qui permet de prevoir leur stereochimie. 

RESULTATS ET IDENTIFICATION DES COMPOSES OBTENUS 

1) Reaction de la F-octyl benzyl sulfone avec le form01 

Nous allons prendre comme exemple la reaction de la perfluo- 

rcoctyl benzyl sulfone. Ce compose conduit en presence de sou- 

de [ 1 ]et de formal a un compose solide blanc cristallise;(F=109°C). 

L'analyse Blementaire (%C : 40,76, %H : 1,95, %F : 48,01, 

%S : 4,69), jointe B la masse moleculaire (M=676) determinee en 

Spectrometrie de Masse-ionisation chimique (ammoniac et methane) 

permet d'attribuer B ce compose la formule brute C22H13F1702S. 

Le spectra infra-rouge presente la bande d'absorption carac- 

teristique des sulfones (1360cm -l) et les bandes w 

-I) 

c_F(1250-1100 

cm . 

La RMN du Fluor permet de caractdriser une chaine CSF17. 

Ce compose a done comme formule CSF17S02-R avec R=C15H13, 

caracteristique de neuf centras d'insaturation. 

La RMN du Proton pxesente un systbme de 12 raies caracteris- 

tique d'un systeme ABC de type -CH2-CH- (aucun H ne presente de 

couplage avec la fluor), et un massif complexe dans la zone des 

protons aromatiques. 
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Le rapport d'integration relative 3/10 suggere la presence de 

2 groupements phenyles. 

La formule de ce compose peut 6tre ecrite CSF17(C6H5)(C6H5)C 
3 

B3' 11 reste un centre d'insaturation qui n'est pas une double 

liaison. 

La seule structure repondant a toutes ces contraintes est un 

cycle cyclopropanique. L'absence de couplage H-F nous permet de 

proposer la structure suivante : 

cSF17s02, IH 

d,/c-Yf 

‘342 

2) Reaction des F-alkyl methyl sulfones avec le benzaldehyde: 

Prenons comme exemple la reaction de la perfluoro octylmetnyl 

sulfone. La reaction conduit dans les mEmes conditions a un soli- 

de blanc cristallise (F=8S°C). 

Son analyse Blementaire (%C : 33,79, %H : 1,47, %F : 54,03, 

85 : 5,271 jointe a sa masse moldculaire (M=600), determinee par 

spectrometrie de masse-ionisation chimique (ammoniac et methane) 

permet d'attribuer a ce compose la formule Ci7~g02SF17. 

La spectrometrie infra-rouge et la RMN de 19 F (Cf.partie ex- 

perimentale), nous permettent de mettre en evidence le groupe- 

ment CSF17S02. 

Ce compose a done comme formule CSF17S02R avec R = CgHg, ca- 

racteristique de 5 centres d'insaturation. 

La RMN de 1 H presenta un signal fortement couple dans la re- 

gion des protons aromatiques et deux massifs complexes SitU6S 

dans la region 2-3ppm. Le rapport d'integration relative 5/4 sug- 

gere un groupement phenyle et un cycle cyclopropanique portant 

4 atomes d'hydrogene. 
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Deux formules sont possibles : 

RFSoZ, jH 

HKQC‘O. 

H’ ‘H 

Nous avons rejath 

du proton un ensemble 

le cas. 

la seconde car elle devrait donner en RMN 

de signaux symetriques, ce qui n'est pas 

La mGme structure a et6 etablia avec l'homologue en C6~13. 

RF=P\ 2 
&-,‘;H 

/\H 

DISCUSSION et MECANISME 

11 Formation des F-alkyl (phenyl-2 cyclopropyl)sulfones 

Notre approche du mecanisme reactionnel est basee sur 2 

faits : 

- Le tres qrand pouvoir nucleofuge de RFS02[2, 3, 4 ‘J. 

- Les conditions stoachiometriques de la reaction (tres bon 

rendement avec 2 moles de F-alkyl sulfone de depart pour une mole 

de benzaldehyde) - 

Nous proposons alors un mecanisme en 2 Btapes: 

lere &tape Le carbanion form6 en CL du groupement SO2 rea- 

git sur le benzaldehyde et conduit a un alcool qui se deshydrate 

spontanement: 

8 I-) 
R,SO,CH, _ R,SO,CHi-’ 

OH (y’ 

RFSO~CH,-A -H f---- "20 

li/ 

R,SO,-CH2-i: -H 

b 

i 

-H,O 

R$O,-CH=CH-@ 
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2eme &tape Addition du carbanion derive d'une molecule de 

sulfone de depart intacte sur la double liaison active@ par le 

groupement RFS02; on obtient un nouveau carbanion qui induit 

une reaction de substitution nucleophile interne avec dlimina- 

tion d'un groupemant RPS02, selon: 

R&GO,-CH=CH-@ 
RFSO,CH;-’ 

/ 

Afin de justifier ce mecanisme, nous avons effectue deux 

reactions d'addition sur une sulfone F-alkylee, a-6 insaturee. 

Tout d'abord, nous avons monfre qu'un carbanion non fluore, 

s'additionnait sans probleme (Rt.=g48) sur une sulfone F-alkylee 

a-S insaturee [ 5, 6 1, selon: 

C6F,3 SO2 -CH=CH 

Puis nous avons tent6 l'addition du carbanion derive de la 

F-alkyl bensyl sulfone sur une sulfone F-alkylde a-B insaturee 

(Afin de mieux suivre le deroulement de la reaction, nous avons 

choisi 2 groupements RF differents pour la sulfone a-8 insaturee et 

pour Ja sulfone benzylique. Nous avons obtenu un derive cyclo- 

propanique selon: 
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C6F&0,- CH=CH c + Cz$y-d 

W+Oz\ JJ-TJ 
HA A” 

S 

&j 

La structure a et.6 determinee comme precedemment (Cf.partie 

experimentale). Ce resultat ne peut Gtre expliqud qu'en envisa- 

geant l'addition du carbanion de la F-alkyl benzyl sulfone suivie 

d'une reaction de substitution nucleophile interne (elimination du 

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

PARTIE EXPERIMENTALE 

1) Mode operatoire 

Phenyl-2 cyclopropyl F-octyl sulfone 

Dans une fiole conique de lOOcc, on introduit 1,15g 

(0,002 mole) de CgF17 SO2-CH2-ld en solution dans 1Occ d'dthanol. 

Un melange de ICC de soude 4N dans 5cc d'EtOH est ensuite addition- 

ne goutte a goutte. Le form01 (aqueux a 35% -10 -3 
mole), en solu- 

tion dans 1Occ d'EtOH est ensuite ajoute goutte a goutte. La so- 

lution est agitee 6 heures a temperature ambiante. Le melange 

reactionnel est hydrolyse avec 5Occ d'eau environ.Le precipite 

obtenu est essor6, seche et recristallise dans l'ethanol. On re- 

cueille 0,469 de solide. 

Rt=68%, F = 109'C. 
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Selon un mode operatoire identique,on obtient la Phenyl-2 

cyclopropyl F-octyl sulfone (R=74%; F=88'C) et la Phenyl-2 cyclo- 

propyl F-hexyl sulfone (R=84%; F=67OC). 

Phenyl-2 a-thienyl-3 cyclopropyl F-hexyl sulfone 

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

C8F17S02-CH2-# et 2Occ de dioxane. 

Une solution de 1,2g (2,5mM) de sulfone a,B-insaturee 

dans 2Occ de dioxane est additionnee goutte d goutte. La reaction 

doit Otre catalysde par quelques gouttes de Triton B. Le melange 

reactionnel est chauffe a 50°C et maintenu a cette temperature pen- 

dant 4 heures. 11 est ensuite hydrolyse et extrait a l'ether. Les 

phases organiques sont lavees B l'eau et sechees sur sulfate de 

sodium. On evapore a l'bther et le solide obtenu est recristalli- 

se dans l'hexane. 1,Olg de produits sont ainsi obtenus. 

Rt=70%$ F=72-73'C. 

(F-octyl sulfonyl-2 a-thienyl-1 ethyl) malonate 

d'bthyle 

Dans un ballon rode, on introduit 0,82g de malonate de 

diethyle (5mM) et 1Occ d'ether anhydre. Une quantite rigoureuse- 

ment stoechiometrique de sulfone a,$-insaturee en solution dans 

2Occ d'ether est ajoutee goutte a goutte. Quelques gouttes de 

Triton B sont necessaires. 

Apres quelques minutes a temperature ambiante, un trou- 

ble blanchltre apparaft. L'agitation est maintenue pendant 3 heu- 

res.Le solvant est evapore; le solide obtenu est lave a l'eau, 

seche et recristallise dans l'ether de petrole. 

Rt=94% i F=63'C 

ENREGISTREMENTS SPECTROMETRIQUES 

Les spectres I.R. ont et& enregistres sur un appareil 

LEITZ WETZLAR III G (Solvant CC14, CHC13). 

Les spectres R.M.N. 
1 H et lg F sur un appareil BRUKER a 

transformhe de FOURRIER(90MHz pour 
1 H et 84,67MHz pour "F). 
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Solvant CDCl 3 
ou acetone hexadeuteriee avec respectivement TMS 

et CC1 F ?our references internes. 3 

Analyse Blementaire : 
C% 40,76 (calcul8 40,821 
H% 1,95 (1,92) 
F% 48,Ol (47,781 
S% 4,69 (4,73) 

IR cm 
-1 : VC-H = 3050, SO2 = 1360, vC-F = 1250 d 1100 

1 
H PPm : VA = 3,53 ; VB = 2,40 ; VC = 2,16 ; JAB = 12,03Hz;JAC=9,7Hz 

J BC = 6,3~s ; #a = 7,12 ; $6 = 6,70 a 7107 

19 F ppm : CF2a = -107,4 ; CF2$ = -120,6 ; (CF2jny = -122,2 Z-123,2 

CF26 = -126,6 ; CF3w =-81,4 

RFSo2\ 1" 

"qcNer 

C% 33,79 (34,OO) 
H% 1,37 (1,501 
F% 54,03 (53,831 

H ’ 'H RF = W17 S% 5,27 (5,33) 

IR -1 
cm : vC-H = 3030 ; 

1 
SO2 = 1365 vC-F = ; 1250 2 1100 

H wm : 2 massifs (4 protons) 1,91 et 2,91 ; $ = 7,2 
19 

F ppm : CF2(x = -112,7 ; CF28 = -120,7 ; (CF2),.y = -122,o a-123,2 ; 

CF26 = -126,5 i CF3w = -81,3 

RFSo,, 1" IR cm -1 : UC-H = 3040 ; : "'c\c/c‘@ vC-F = 1250 a SO2 1100 1365; ; 

H" Ii RF= c6F,, 1 H r?Pm : 2 massifs : 1,96 et 2,96; 

0 = 7,2. 
19 F ppm : CF2a = -112,7 ; 

CF2B = -120,7 ; 

(CF2)ny = -122,3 a-123,3 

CF26 = -126,8 ; 

CF3w =-El,3 

HO,C CO,Et 

IR cm -1 VC-H = 2980-2850 ; C=O 

1680 i 6C-H = 1450 ; SO2 

= 1360 ; vC-F = 1250 a 

1100 ; 
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1 
B PPm : CH3 (2 triplets) 1,16 1,12 

massif complexe (2 CH2 

ester, CH2a so 
2' 

et les 

2 CH) : 3,8 s 4,2 ; 

3 H (thiophene) 6,8 2 

I,2 i 

19Fppm : CF2a = -114,4 ; CF2B = -121,1 i (CF2) ,y = -122,8 a-123,5 ; 

CF26 = -127,l ; CF3w = -81,4; 

W13=‘2\ P I I 

/\ZC\H 

S C% 30,48 (30,57) 

H% 1,96 ( 2,15) 

,+jj F% 48,19 (48,43) 

S% 12,71 (12,56) 

IR cm -1 : VC-H = 3000-3020 i 6C-H = 1445 i SO2 : 1370 ; VC-F = 

1250 a 1100 i pulsation du cyclopropane = 1020 noyau ; 
1 
H ppm : 3H cyclopropaniques : 1 pit Blargi : 3,48 3H (thio- ; 

phene) : 6,68-6,77-6,83 ; 6 : massif J,2 
19 Fwm : CF2a = -112,2 ; CF2B = -12016 ; (CF2)ny = -122,2 a 

-123,l ; CF26 =-126,6 ; CF3w = -80,4 
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