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SUMMARY 

The addition of fluorinated thiols such as C6Fl3CH2CH2SH to silanes having 

an allylic or vinylic unsaturated group is described. A previous study on vinyl trimethylsilane 

and on chlorotrimethylsilane shows that the thiols react in a selective way, with the double 

bonds but not with the Si-Cl group. The addition compounds with chlorodimethyvinylsilane, 

dichloromethylvinylsilane, dichloromethylallylsilane and tetramethyltetravinylcyclotetrasi- 

loxane are studied and identified by ‘H and 13C NMR. This new method of obtaining monomer si- 

lanes through a monoaddition reaction of fluorinated thiols gives the expected compounds 

with an excellent yield. 

RESUME 

L’addition de thiols fluores tels que C6Fl3CH2CH2SH sur des silanes compor- 

tant un groupement insature allylique ou vinylique est r&alike. Une etude pritalable sur le 

vinyltrimethylsilane d’une part et sur le chlorotrimethylsilane d’autre part montre que les 

thiols reagissent selectivement, dans les conditions utilisees, sur les doubles liaisons et non 

sur le groupement Si-Cl. Les composes d’addition sur le chlorodimethylvinylsilane, le dichlo- 

romkthylvinylsilane, le dichlorom&hylallylsilane et le tCtramCthylt&ravinylcyclotCtrasiloxa- 

ne sont etudies et identifies par RMN du 13C et du 1H. Cette nouvelle methode d’obtention 

de silanes monomeres par reaction de monoaddition de thiols fluores donne les composes at- 

tendus avec un excellent rendement. 
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INTRODUCTION 

La synthcse de polysiloxanes fluores a fait I’obJet de travaux sur lesquels nous 

avons rialisi une mise au point [l] . Celle-cl se fait soit a partir de silane fluore soit en intrc 

duisant le groupement fluore dans un polysiloxane. On peut rtaliser I’introduction du groupem 

ftuor6 par Six methodes principales : tout d’abord on utilise la reaction d’hydrosilylation d’ole- 

fines fluorees [Z] , mithode que nous avons pricedemment Ctudide sur le pentafluorostYr&ne 

et P&her allylique C6P13CH2CH2OCH2CH=CH2 [3] . Rnsuite ks autres procedes employes 

sont : les reactions de Grignard sur dss composes aromatiques fluores [4], la fluoration de 

silicones par RF S-Cl b ], le greffage d’acides fluores sur des silicones comportant des groU- 

pements hydroxyles en chalne laterale [6], la polycondensation de dials fluores et de prepo- 

lymbres diols silictes [7] et enfin la telomerisation radicalaire de silanes insatures par 

RF-SO2Cl [8] . Dans ce memoire nous etudions cette derniere methode, mais en utilisant 

des thiols fluores RpCH2CH2SH. 

RBSULTATS 

Nous mettons en ceuvre la reaction gtnerale [9] suivante : 

r1 3 
RpCH2CH2SH + H2C = CH-(CH2), - $i - X2 amorceur 

) RF CH2CH2S (CH&+2 - si- 

X3 
radicalaire X3 

avec : 

x=Oetl 

RF = Cn p2n + 1 ; n = 6.8 et melange de composes pour lesquels n est compris entre 6 et 2C 

X1, X2 et X3 sont trois groupements choisis parmi les groupements -Cl, -OCH, 

et -CH3 mais dont Pun au moms est un groupement -CH3. En effet les deux premiers sont hy 

drolysables et permettent la polymerisation ultirieure. I1 est done intireesant de preparer 

des silanes comportant deux groupements reactifs qui sont des monomeres classiques de la 

polycondensation et des silanes comportant un seul groupement reactif utilisables comme li- 

mitateurs de chaines. Enfin nous avons utilise un silane insature cyclique, le titravinyltetra- 

methylcyclosiloxane ou DqV comme monomire afin de preparer Cgalement des intermediare 

Pour la polycondensation. 
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Compte tenu de l’existence de liaisons hydrolysables Si-Cl ou Si-OCH3 dans le 

monom&te silicik et des liaisons SH dans le tklog&e fluoti nous avons t&all&. tout d’abotd, 

une etude modele pout ditetminet si la t&action du thiol a lieu sut la double liaison, comme 

nous l’espetons, ou sut la liaison Si-Cl. Pout cela nous avons ktudik, d’une part, la t&action 

de C6Fl3CH2CH2SH 1 sut le chlotottimithylsilane 2 en presence ou non d’azobis isobutytoni- - 

Wile (A.1.B.N.) et d’autte part, la reaction du mime thiol avec le vinylttim&thylsilane 2 en 

ptksence d’A.1.B.N. Cgalement. Les reactions sont suivies en c.P.V. Pout la ptemike t&action 

on n’obsetve la formation d’aucun ptoduit apt&s 4 heutes B SO0 C. Pout la seconde reaction 

on observe, dans les mtmes conditions, la dispatftion totale des reactifs et la formation du 

ptoduit j C6F 13CH2CH2SCH2CH2 Si (CH3)3 que l’on isole pat distillation avec un tendement 

de 90 %. Dans le btut de la reaction, on n’obsetve, pas plus en GPC qu’en C.P.V., la formation 

d’adducts d’otdte supktieuts contraitement aux tCsultats obtenus avec RF-S02Cl sut ce m&me 

type de vinylsilane rE], les auteuts avaient en effet obtenu les t&om&es de fotmule 

RF -(CH2 - FH -In Cl avec n = 1, 2, 3..., on peut expliquet ce tksultat pat l’impottance de 

SiX3 

la constante de ttansfett des thiols fluores pat rapport i celle des chlotutes de sulfutyle. 

Nous avons dktetmine la structure du composk 4 pat RMN du 1H du 13C. - 

En RMN du proton on observe la dispatition du pit correspondant i SH(ttiplet 

catactktistique i 1,51 ppm ) et celui correspondant au gtoupement vinyle (multiplet entte 

6 et 6,2 ppm 1. Cela dkmontte l’absence des deux ptoduits de d&part. Les catactktistiques 

du composk 3 sont teunies dans les tableaux 1 et 2, on note que la structure du ptoduit 4 est 

bien dCtetminke pat la RMN du 1H et du 13C. C ependant il faut tematquet l’allute complexe 

des signaux de6 atomes d’hydtogene des mkthylenes situ&s en o et en B de l’atome de silicium 

(Figure no 1) et celle du CH2 sit& en o de l’atome de soufte. Cette constatation est systb- 

matique pout tous les gtoupements mCthyl&es sit&s dans la m&me position pat rapport au 

silicium dans tous les silanes ptkpatks. En RMN du 13C la difficult& consiste 1 atttibuet leuts 

signaux aux catbones de chaque gtoupement CH2. Nous avons tkalisk cette attribution en af- 

fectant au catbone situ& en a du gtoupement petfluotk le signal le plus d&blind& avec la cons- 

tante de couplage la plus forte (J = 22,s Hz), le catbone voisin ayant une constante de coupla- 

ge due au fluot plus faible (J = 4 Hz). Les catbones compris entte les atomes de soufte et 

de silicium ne ptksentent pas de constante de couplage mais le signal du catbone adjacent au 

soufte est le plus d&blind& Cette 6tude mod&le montte claitement qu’en ptksence de tadicaux 

libtes les thiols s’ajoutent sklectivement sut les doubles liaisons et non sut la liaison .%-Cl com- 

me cela se ptoduitait avec un alcool. 
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Nous avons alors rkalise l’addition du thio! fluore 1 sur le vinylchlorodimCthyl- 

silane 2 et sur le vinyldichloromCthy1silane 6. Les r&actions sont effectuies B 80° C dans 

I’acCtonitrile, en deux heures trente la rkaction est totale et on obtient quantitativement les 

composks de monoaddition correspondants : 

C6Fl3CH2CH2S CH2CH2 7’ - Cl 

CH3 

Cl 

C6F13 CH2CH2 S CH2 CH2 gi - CH3 8 

61 

- 

En RMN du proton I’allure de6 signaux est identique B celle du composk 4. on 

observe simplement un dkblindage des groupements -CH3 et -CH2- port&s par le silicium 

d’enviror. 0,) ppm et 0,15 ppm lorsqu’on passe de 4 B 7 et B 8 respectlvement. Les autres -_ - 
signaux ne sont pas dkplacks. 

Nous avons rkalisk ensuite I’addition du thiol fluor& 1 sur le dichlorom~thylallyl- 

silane 9. La &action est rialiske H 80° C Cgalement mais demande environ 6 heures pour &tre - 

totale. On obtient le compose suivant : 

C6F13 CH2CH2 S CH2CH2CH2 Si - CH3 

&I 
lo 

En RMN du proton, le CH3 rksonne i 0.45 ppm . Le signal du -CH2 en cx du 

silicium est centri B 0.85 ppm , celui en B du silicium i 1,65 ppm , les deux CH2 en a 

du soufre rksonnent 1 2,6 ppm et 2,75 ppm et celui en a du CF2 i 2,38 ppm sous for- 
me d’un triplet dktriplk. Ces signaux sont comparables B ceux des composks vinyliques cor- 

respondants. 

Nous avons ensuite ktudi& l’addition des thiols sur le D4V 11, tout d’abord avec 

le thiol hydrocarbon& @SH, comme modcle, pour faciliter l’analyse RMN, puis avec le thiol 

fluork_l, Avec ces deux thiols en 4 heures dans le benzene 6 80° C et avec un rendement de 

90 % on obtient des composks qui prksentent un seul pit en GPC & 24 ml pour @SH et H 21 

ml pour C6Fl3 CH2 CH2 SH 1. 
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En RMN du proton et du 1% les deux prodults 

6ont bien caracterises et les resultats sent regroup& dans les tableaux 1 et 2. 

Ces Etudes RMN confirment bien que nous avona obtenu facilement let? interm& 

diaires silicones fluor&. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareils d’analyse 

GPC : Waters modele 590 a quatre colonnes microstyragel : 

!2 x 100 ii, 1 x 500 1, 1 x 1000 > 

IR : Perkin Elmer 398 

CPV : Girdel S&rie 30 

RMN 1H : Bruker WM 360 

RMN 13C : Bruker W 80 

Hatiriel 

Ballon $ deux tubulures muni d’un r&f rig&ant et d’une agitation 

magnetique. 

Conditions opi%atoires 

Les reactions Gent faites sous balayage d’azote en utilisant 1’AIBN 

comme amorceur radicalaire. Pour toutes les reactions le rapport molaire [monomere] / 

~Clogenelest de 1 et le rapport molaire [amorceur] / [monomere] est de 2 . 10e2. Le sol- 

vant utilist? est l’acetonitrile pour la tClom6risation de _5, 6 et 2 et le benzene pour la telome- - 
risation de 3 et 11 suivant la solubilite des reactif s. - - 

Toutes les reactions ont et& suivies par CPV sauf la tClom&isation du D4V ,lJ 

qui a &t& suivie par GPC compte tenu de la masse des produits. 

Les reactions durent 2 h 30 pour le chlorodimethylvinylsilane 5 et le dichloro- - 
methylvinylsilane 6 et 6 heures pour le dichloromethylallylsi1ane 2, les autres durent 4 heures - 
environ. 
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TABLEAU 1 

Les deplacements chimiques du ‘H sont exprimes en ppm 

1 

4 - 

5 

8 - 

9 - 

CgF13 CH2 CH2 S 11 

2,40 2,75 1,51 

(t) d&trip16 (quad.) (t) 

Cl - Si (CH3)3 

092 

(s) 

CH2 = CH - Si (CH3)3 

6,15 5,8 0,Ol 

(s) 

C6B13 CH2 CH2 S CH2 CH2 Si(CH3)3 

2,32 2,72 2,58 0,87 0,Ol 

(t) dktriplk (t) (t) (t) (s) 

CH2 = CH - Si (CH3)2 Cl 

6,15 6,00 092 

(s) 

CH2 = CH - Si(CH3) Cl2 

6,15 6,05 0,84 

C6B13 CH2 CH2 S CH2 CH2 Si(CH3)2 Cl 

2,35 2,73 2,58 0,90 0,l 

(t) d&trip16 (t) (t) (t) (s) 

C6B13 CH2 CH2 S CH2 CH2 Si (CH3 ) Cl2 

2,4 2,75 296 0,90 0,15 

(t) d&rip16 (t) (t) (t) (s) 

CH2 = CH CH2 Si(CH3) CL2 

537 5,0 1,51 0,75 

(d) (6) 

(Continue a la page suivante) 



432 

TABLEAU 1 (s&) 

&? C6B13 CH2 CH2 S CH2 CH2 CH2 Si (CH3) Cl2 

2,38 2,75 2,60 I,65 0,85 0,45 

(t) dkriplk (t) (t) (quint.) (t) (a) 

11 - (CH2 = - 

5,9 B 6,l 5,6 

CR,) 

B 5 7 

1 “fH3) 01 

12 (8 S CH2 CH2 ) - 

7 5 7,4 3,05 1,02 

(ml (t) (t) 

II (cd713 cH2 cH2 
2,25 2,70 

(t) d&riplk (t) 

TABLEAU 2 

Les d&placements chimiques du 13C sont exprimes en ppm 

1 - C6F13 CH2 CH2 S H 

138,9 & 96,2 36,35 15,33 

(t) (t) 

2 Cl Si (CH3)3 

2.51 

3 CH2 = CH - - Si (CH3)3 

130,9 140,17 -1,474 

4 _ C6F13 C Hz CH2 S CH2 CH2 Si (CH3)3 

130,4 196,5 32,198 22,325 27,838 17,194 -2,184 

(t) (t) 

( Continue a la page de droite) 
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TABLEAU 2 (suite) - 

3 CH2 = CH Si (CH3j2 Cl 

133,87 136,51 3,115 

5 CH2 = CH Si (CH3) Cl2 

133,35 136,73 5,12 

7 _ C6F13 CH2 CH2 

130,2 $ 96,s 32,115 22,263 

(t) (t) 

8 C6F13 CH2 CH2 

131,2 d 96,9 32,263 22,370 

(t) (t) 

S CH2 CH2 Si (CH3) Cl2 

27,493 17,51 4,a 

2 CH2 = CH CH2 Si (CH3) Cl2 

112,75 134,91 23,22 4,558 

S CH2 CH2 Si (CH3)2 Cl 

26,993 17,476 2,51 

lo C6F13 CH2 CH2 S CH2 CH2 CH2 Si (CH3) Cl2 

130,516 & 96,31 32,304 22,505 26,96 22,76 23,14 4,668 

(t) (t) 

11 

12 - 

13 - 

(CH2 = 13”6f: ) J S;t7;3) - 0, 4 

133;4 

(8 
136,s B 125,3 

S 27:,“,” 

(C6F13 CH2 CH2 S CH2 130,4 a 32,205 22,489 26,63 17,576 CHz)ri_f.Cay31 -014 

97,2 (t) (t) 
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A la fin de la reaction on evapore le solvant et on recupere ainsi le produit et 

par pesee on determine le rendement qul varie entre 87 % et 90 % suivant les reactions. 

RUN du 1H et du 1% 

Tous les resultats sont regroup&s dans le tableau 1 pour la RMN du IH et dam 

le tableau 2 pour la RMN du 13C. 

lnfrarouge 

TOUE les monomeres utilisiis presentent une bande i 1600 cm-l caracttristique 

de la double liaison. 

cm-*. 

Le thiol fluore 1 presente une bande caracteristlque de la liaison S-H i 2550 

On note dans les spectres infrarouges de tous les produits obtenus la disparition 

de ces deux bandes. 

CONCLUSION 

Les thiols sont de remarquables agents de transfert sur les olefines. L’etude 

precedente a confirm& cette propriete. lorsqu’on met en presence des chiols fluores avec de6 

silanes comportant une double liaison vinylique ou allylique. Le fait que Ton obtienne facilemen 

ces composes de monoaddition presente un double inter&. Tout d’abord la reaction etudiee 

ici, pour preparer des silanes fluores, est plus commode B mettre en ceuvre que l’hydrosilyla- 

tion et elle ne fait pas appel notamment B un catalyseur sophistique. Par ailleurs le fait que 

l’on n’obtienne pas de composes de polyaddition ce qui etait previsible i partir des olefines 

allyliques mais moins avec les viny!iques. permet d’acceder i des silanes de fonctionnalite 

parfaitement definie ce qui est une condition imperative pour le controle des reactions de 

polycondensation qui doivent conduire aux polysiloxanes fluores. 
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