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B.BERTAINA, E.ROWIER, E.BOLLENS et A.CAMBON 

Laboratoire de Chimie Organique du Fluor, U.E.R.-I.M.S.P., Universite de 

Nice, Part Valrose, 06034 Nice Cedex (France). 

SCMMARY 

In this paper we have reported the synthesis and reactivity of 2-bromo 

1,3-&(2-F-ethyl ethyl thio) propane. New canpounds, specially those resul- 

ting from removal of bromine in alcoholic or basic media, are unambigously 

identified by mass spectrcmetry. Mechanisms requiring a thiiranium are discus- 

sed. For the first time such a F-alkyl substituted intermediate is involved. 

RESWE 

Dans ce travail, nous reportons la synthese et la reactivite du bromo-2 

di (F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 propane. Nous identifions par spectrometrie de 

masse les nouveaux produits obtenus, notamment ceux resultant du deplacement 

de l'atcme de brome en milieu alcoolique ou basique. Des mecanismes invoquant 

un ion thiiraniun sont discutes. Pour la premiere fois en serie F-alkylee, 

un intermediaire de ce type est mis en evidence. 

INTRODDCTION 

De ncmbreux tensioactifs F-alkyles a une queue hydrophobe ont ete mis 

au point au laboratoire [1,2] . Certains ont pu Btre obtenus par reaction 

de substitution d'halogenures par un compose difonctionnel dissymetrique. 

Dans le but d'acceder ais&ment a des tensioactifs,ioniques ou non,a deux 

queues perfluoroalkylees, nous avons synthetise le bromo-2 di(F-ethyl-2 

ethyl thiol-1,3 propane, puis nous avons etudie sa reactivite. 

Ce bromure s'est avere extrtiement reactif; c'est pourquoi nous l'a- 

vons mis a reagir avec differents alcools, amines et thiols. Pour rendre 

ccmpte des divers produits obtenus, nous avons envisage un mecanisme oh in- 
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tervient un ion thiiranim; un tel intermediaire bien que d&j& decrit dans 

la litterature en serie hydrocarbon& [3-7] , n'a a notre connaissance, ja- 

mais et6 propose en serie F-alkylee. 

PESULTATS ET DISCUSSION 

Le bromo-2 di(F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 propane est obtenu 

l'alcool correspondant par traitement avec l'acide bromhydrique 

milieu acide sulfurique : 

a partir de 

[8,g] en 

,H HBr/H,SO, 
(C,~-C,H,-S-CH;)pC.OH v 

24h a 95’C 

~'alcool de depart : (C2F5C2H4SCH2)2CHOH est obtenu par condensation 

en milieu basique (EtONa) du F-ethyl-2 ethanethiol sur le dichloro-1,3 

propanol-2 (Cf.Partie Experimentale). 

Iorsque nous avons voulu purifier le bromure par chromatographie sur 

colonne : alumine neutre/chloroforme, nous ne l'avons pas recupere, mais 

now avons obtenu un melange de deux produits que nous avons identifies 

canme etant deux alcools isomeres de position, l'un &ant le precurseur 

du bromure : 

,H AltO / CHCI, 
(c,s-up,-S-CHJ,C~, 1’3 

(c,F,-czH,-S-cH;)2c.Br * 

t.a. 
C, <-C,H,-S, ,CH,OH 

C 213 \ I-\ 

C, F5-C, H; S-C t-l, H 

Cette transformation (Br -OH) s'effectue grace au faible pourcentage 

d'eau contcnue dans l'alunine neutre*. Elle n'a pas lieu dans les m&nnes con- 

ditions avec la silice neutre. 11 semblerait done que l'alrrmine catalyse 

la reaction. Iorsque nous avons dissout le bromure dans du methanol (pour 

identification par spectrom‘etrie de masse), apres 24 heures B temperature 

ambiante, on observe la disparition totale du bromure et la formation de 

deux nouveaux composes que nous avons identifies c-e Ctant deux ethers 

methyliques I 

CampXe-tcnu dti quantit~b (baomtie-aLwnLne1, un poticoukge en c?au 
de L~vhdhe de O,l% bud& ir induhe La h@acLian d’@change. 
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8” 
(C,F;C,H,-S-CH;)IC.OMe 113 

(C~F~C*K_S-CY-~)~C~~~+ MeOH 24ha t.aet 
C, Fs-C,H,-S, ,CH,OMe 

C 2/J 

C, FjCz Ii,- S-CH; ‘Ii 

Ces observations nous ont amen& a etudier la labilite de l'atome de 

brome dans cette molecule. 

Dans ce but, nous l'avons mis a reagir, d'abord avec divers alcools, 

puis avec des amines et des thiolates. 

a) Reaction avec les alcools : 

Dans le cas des alcools, les resultats sent equivalents a ceux obtenus 

avec le methanol, nous pensions generaliser cette reaction avec les alcools 

F-alkyles, de maniere a introduire une troisieme chaine F-alkylee dans la 

molecule ou avec des alcools fonctionnels dissymetriques du type OH-(CH2)n-X 

(X=N(CH~)~, C02H, C02R, etc... ), afin de crder la tSte hydrophile des mole- 

cules tensioactives. 

En presence du F-hexyl-2 ethanol, la substitution de l'atome de brome 

est beaucoup mains aisle qu'avec le methanol. En effet, aucun echange ne se 

produit a temperature ambiante, la transformation en un melange de deux 

ethers, isomeres de position, necessite une temperature de 60°C et il reste 

encore 20% de bromure au bout de quinze jours." 

.” 113 

(C,F,-C*H;S-C"~)~C~~,+ CsF$,HaOH 2 

(c2F;s”4-s-cH2-Lc~oc ” c F 

2; 613 

C, F&H,-S, ,CH’PCJi&<3 
C 

C, F,-C, H;S-CH: ‘H 2J3 

* Avec L’LthanoL, .& bubbLi.XuLion b’e~,&ctue d temphuhhe amtianh, maid 

beaucoup p&A .kw&mtnt qu’avec le m&Zhanol; 48 hewreb bont n6c~baihcA 

pout .!.a di~pahition comp&& du d&iv6 bhomi. la cinUiquc bUmit dontion 

du pouvo.i~~ ioninant du bo.tvant:mMano~ > &knot > F-hexye C.thanoL 
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11 est a noter que dans chacun des cas prealablement decrits,le melange 

est constitue par environ l/3 d'ether resultant de la simple substitution de 

l'atome de brome et 2/3 d'ether transpose. 

(Me)2NCH2CH20H 

Nous avons choisi cet alcool pensant que les ethers obtenus seraient 

de bons precurseurs de tensioactifs ioniques (notamment apres quaternisation 

de l'atome d'azote) mais les produits d'elimination ont et6 r&up&&: 

.H 
(c~F,-c*H*-s-CH;)F.,, + HO-C2H,-N (Me), 

1 36ha t.a. 

I isomere E u3 
C,F;C,H,-S- CH=CH-CH;S-C,H,C,F, 

isomere Z II3 

C, F;.C,H;S, 
,C=CH, 113 

C,F,-C, H,- S-CH, 

La basicite de l'amine suffit a favoriser la reaction d'elimination 

par rapport a la substitution. 

b) Avec les amines et les thiolates 

Poursuivant notre objectif concernant la substitution du brome par 

d'autres fonctions, nous avons mis a reagir ce canpose avec des amines et 

des thiols F-alkyles. 

Des essais effect&s avec la diethylamine et le thiolate RFC2H4S-Na+ 

ont egalement conduit a un melange de dew alcenes iscmeres de position. 

Ce melange est toujours constitue de trois produits en quantites 

Bgales : 

C,FI_C,H~S- CH=CH-CH;S-C,HiC*F, 

Ct F; C, Hi S. 
s=CH, 113 

C&C, H,- S-CH, 

I isomere E 113 

isomere Z 113 
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c) Conclusion 

L'etude de la reactivite du branure a conduit a quatre types de struc- 

tures (R,=~~F~) : 

(R,C,“~S-C”i),C:H 0 1 
OR 

R< C&S, 

RF- C%H,-S-CH; 
d 

CH,OR 

‘H 0 
2 

R,C,H;S-CH=CH-CH,-S-CzHiRF 

RF C2H,-S, 
,C=CH, 

RF C,Hi S-CH, 

0 3 

0 4 

DETERMINATION DE LA STRUCTURE DES PRODUITS OBTBNUS 

a) Mecanisme 

Afin d'expliquer la formation des divers produits, nous avow envisage 

un mecanisme faisant intervenir un ion thiiranium, comme cela a et6 decrit 

dans la litterature [3-73 , pour les homologues hydrocarbon&. 

En effet, pour rendre compte du rearrangement qui a lieu lorsque l'on 

met en presence un sulfoxyde avec de l'anhydride acetique, MORIN [lO,ll] 

envisage le passage par un anhydride sulfenique suivi par la formation de 

l'ion sulfonium ou thiiraniun. Ce dernier conduit aux produits obtenus par 

attaque de l'ion acetate sur le site primaire ou tertiaire. 

Plus ricemment, BLAND et STAMMER [12] ont envisage la formation d'un 

tel ion par rearrangement d'un ion bromonium pour rendre compte du produit 

obtenu lors de la bromation de l'allyl methyl sulfure. 

L'intervention d'un tel intermediaire pennet d'expliquer les quatre 

types de structures obtenues a partir des bromo-2 di(F-ethyl-2 ethyl thiol-1,3 

propanes comme le montrent les figures 1 et 2. 

L'ion thiiraniwn, en presence d'eau ou d'alcools (MeOH, C6F13C2H40H) 

conduit majoritairement a l'alcool ou aux ethers resultant de l'attaque du 

doublet de l'oxygene sur l'atome de carbone le moins encombre (Cf.Figure 1 - 
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Voie a). me produit majoritaire resulte de l'attaque de ce mike doublet sur 

le carbone le plus encombrd (Voie b). Nous avons rejet6 un mkanisme passant 

par un carbocation secondaire, car pour expliquer l'obention du produit (2), 

il aurait fallu envisager le rearrangement d'un carbocation secondaire en un 

carbocation primairc (processus non favorable). 

(R+H;S-CH;)~ C:;, 

ion thiiranium 

RF C,H,-S$H,X 

RF- CzH,-S-CH: ‘H 
(RFSH;S-CH;)$~ 

X 

0 2 
0 

1 

produit majoritaire produit minoritaire 

Fig. 1. Mecanisme envisage pour les r6actions de substitution (RF=C2F5). 
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L'ion thiiranium, en milieu basique B: , HOCHZCH2N(Me)2, HNEt*, C4FgC2H4S- 

conduit majoritairement A l'alc@ne resultant de l'attaque, par la base, d'un 

proton situ6 sur le carbone le mains enccmbrd (C porteur de 2H) (Cf. Figure 

2 - Voie c). Le produit minoritaire resulte de l'arrachement d'un proton 

sur un carbone trisubstitue (Voie d). Un mecanisme faisant intervenir un 

cycle plan a trois chainons permet de rendre compte egalement de la formation 

d'environ 50% d'isomere E et 50% d'isomere 2 pour le compose ( 3 ). 

Une etude des composes obtenus grdce au couplage chromatographique phase 

gaseuse-spectrometrie de masse confirme la formation des divers isomeres de 

position engendrds par un intermediaire thiiraniwn : 

(R;C,H,-S-CH,), c;;, 

ion thiiranium 

RFC,H;S-CH=CH-CHiS-C,H;RF 

0 3 

RF C,H,-S, 
)Z=CH2 

RF C2H,- S-CH, 

0 
4 

produit majoritaire produit minoritaire 

Fig. 2. Mkanisme envisage pour les reactions d'6limination (RF=C2F5). 
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b) Spectrometrie de masse des composes obtenus 

Hlle nous a permis d'affecter une structure a chaque isomere. 

a) Structures de type (1 ) et ( 2) 

Tous 10s couples (1 ) et ( 2) presentent des mecanismes de fragmentation 

identiques. Nous allons prendre a titre d'exemple le cas des ethers methyli- 

ques. 

(C&H,- S -C H$,;Me 
0 1 

Cl %-C2H,-S, 
C 

,Cl-$Ohle 

0 2 
C, F<CzH,- S-CH; ‘H 

Ces deux composes ont la m&e masse moleculaire (M +.=430) et la plupart 

des fragments sent similaires. 

Les spectres de masse de ces composes sont caracterises par des ruptu- 

res simples a ou 6 avec des cyclisations sur l'atome de soufre porteur de 

la charge positive. Les m&nes ruptures se produisent pour ( 1 1 et ( 2 1. 

Les ruptures a correspondent aux pertes de C2F5C2H4 et C2F5C2H4S' : 

elles conduisent aux ions m/z 283 et 251. 

Les ruptures (3 correspondent aux pertes de : C2F5CH; (m/z 297), 

C2F5C2H4SCH; (m/z 237, pit de base des derives ( 1 ), 30 a 40% des composes 

( 2 )), C2F5C2H4SC2H30Me 1' (m/z 193) et MeO- (m/z 399). 

Ces ruptures simples conduisent a des fragments intermediaires qui peu- 

vent evoluer par elimination de divers radicaux pour conduire aux autres 

ions du spectre. La seule difference observee est une rupture simple 6 con- 

duisant a l'ion m/z 385 (15%) pour les composes du type ( 2 1. Cet ion n'est 

pas observe dans la sdrie ( 1 ). 11 correspond a la perte de MeOCH' . 
2 

1 
+’ 

c,F,- C,H, -S, cH,OMe -CH ,O Me CzF5-C,H, -; 
C’ 

c 

c,F,- C,H,- S-C& ‘H 
zc. 

C;F,- C,H,- S-CH2 H 

-1 
+. 

( c2F5-G&-S -CH,)CN~ 
-.CH,OMe 
------ Rien 

* ‘OMe 

La presence de ce fragment nous permet de trancher entre les deux series. 
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(3) Structures de type ( 3 ) et ( 4 ) : 

Le couplage chromatographie phase gazeuse-spectromgtrie de masse* 

montre que le bromure, mis en milieu basique, dvolue pour donner trois ccm- 

poses. Tous les trois ont la m&me masse moleculaire (M+'=398); on peut penser 

qu'il s'agit de trois isomeres. Par rapport A la masse moleculaire du bromu- 

ro (M+:47U-480), il y cf une pertc de HBr, ces composes sent done trois al- 

cenes deux ont la m&e fragmentation, ce sent des sterdoisomeres (Z et E). 

Le melange est done constitue de deux types d'alcenes, l'un existant sous 

forme Z et E. 

Les deux spectres quasi-identiques de la sdrie ( 3 ) presentent des 

ruptures en c( et 8 avec des cyclisations sur l'atome de soufre porteur 

de la charge positive. Lrs ruptures sent du meme type que celles obtcnues 

pour les produits ( 1 ) et ( 2 ), c'est-a-dire, perte de C2F5C2Bd (m/z 251), 

C2F5C2H4S' (m/z 219, pit de base) et C2F5C2H4SCH; (m/z 205). On note ega- 

lement la perte de C2F5CH=CH' (m/z 193) et de C2F5C2HqSCH=CH-CH; (m/z 179). 

Par contre, le spectre du produit ( 4 ) est totalement different; il 

presente essentiellement les fragments m/z 220 et m/z 74. Ces deux ions 

etant inexistants pour les alcenes ( 3 ). La formation de ces fragments s'ex- 

plique aisement par un rearrangement du type MacLafferty dans le cas d'un 

alcene de structure ( 4 ). 

La spectromktrie de masse confirme done la formation de divers composes 

( 1 ), ( 2 I, ( 3 ) et ( 4 ) envisages par le mecanisme impliquant la for- 

mation intermediaire d'un thiiranium. 

: R~JII~~UC Le melange d'alcenos etudie en spectrom;trie de masse en solution 

methanolique montre que l'alcene vinylique ( 4 ) reagit avec le methanol pour 

conduire aw deux ethers methyliques isomeres prealablement identifies : ( 1 ) 

et ( 2 ). 

PARTIE EXPERIMENTALE! 

Les spectres RMN 
1 
Hetl' F ont et6 enregistres sur Briicker Spectroscopin 

WH-90 DS (lH=80MBz ; 1yF=84,67MBz). Les spectres IR ont et6 effect&s sur un 

spectrometre Leitz-Wetzlar, modele TTTG. Les spectres de masse ont Btb enregis- 

tres sur un appareil Ribermag RlO-1OB couple A la chromatographie en phase 

gaz euse . Les analyses dl&nentaires ont et6 effectuees par les Laboratoires 

d'analyses du CNRS A Lyon. 

* L’&hantieevn e&R pn6patlC nanA no.Lvant. 
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MacLafferty 

3 HC+C\S-C H-C F 
2 24 25 

m/z 220 (92%) 

MacLafferty 

+* 
CH 

3 

I 
S+ 

C 
’ CH, 

L 

m/z 74 (100%) 

Fig. 3. Rearrangement de MacLafferty sur les alCi3-m de structure (4). 

La puret6 des produits a BtB contrBlee sur C.P.V.Girdel (s6ries 30 et 

3000), colonne 1,3m inox SE 30 10% chromosorb WHMDS BO/loO; colonne 1,Sm inox 

5% OV 17 Gas-Chrom. Q 80/100, colonne capillaire pyrex SE 30 3011 0 0,3Cxnm et 

colonne capillaire Carbowax 2C+I-25m (temp&rature injecteur = temperature detec- 

teur = 25O'C). 
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I ) Synthene du dL(F-c&j&2 Cthyl Lhiv J-I, 3 pqxw1v~-2 

Dans un ballon de 250 ml muni d'un refrigerant, d'une ampoule a brome 

et place sous atmosphere d'azote, on introduit 5,3 mmoles de sodium (1,2g). 

En refroidissant, on ajoute goutte a goutte 60 ml d'EtOH absolu. Apres dis- 

parition du sodium, on additionne lentement et toujours a froid 52,5 mmoles 

de F-ethyl-2 ethanethiol (9,5 g), puis 26,3 mmoles de dichloro-1,3 propanol-2 

(3g) dans 15 ml d'EtOH absolu. Des le debut de l'addition des premieres gout- 

tes, NaCl commence a precipiter. Le melange est ensuite laisse 2h. a tempe- 

raturr ~amhinntr avant d'Ptre hydrolyse (environ 100 ml d'H20) et extrait 

avec environ 200 ml de forane 113. Apres decantation, la phase organique est 

sechee sur Na2S04, le solvant evapore et le residu distill6 sous pression 

reduite Rt=91%, HbllO-112°C / 0,5mmHg. 

IR (CC14)u en cm 
-1 : 3450 (O-H), 2850 (C-H), 1320-1100 (C-F) 

R.M.N.'H (Ccl4 + quelques gouttes d'acide trifiuoroacetique, reference inter- 

ne 'IMS) 6 en ppm : 4.02 (Qt, lH, CECO, 
3 
J(H-H) = 7,5Hz), 3-1,95 (massif,l3H, 

(C2~5~2~4SC2)2C~~~); R.M.N.~'R (CDC~~, reference interne CFC13) 6 en ppm : 
- 

-86,o WF3), - 118,8 (t, CF2, 3J(F-H)=17,3Hs) 

Microanalyse : 

C% 

calcule 31,72 

trouve 32,41 

Spectrcmetrie de masse 

H% F% S% 

3,39 45,63 15,40 

3,09 44,92 15,68 

M +'=418(8%), m/z 269(25%), m/z 237(6%), m/z 223 

(53%), m/z 219(100%), m/z 193(89%), m/z 119(2%), 

m/z 79(7%), m/z 77(17%), m/z 69(3%), m/s 47(20%). 

2) Synthi?ne du bhomo-2 &(F-LthyL-2 6Xhy.t 2hi01-I,3 ph.~p~~~e 

Dans un ballon rode surmonte d'un refrigerant et muni d'un agitateur 

magnetique, on introduit 8,8 mmoles de di(F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 propanol-2 

(3,7 g), 3 ml d'acide brcmhydrique 48% et environ 0,7 ml d'acide sulfurique. 

Le melange ainsi obtenu est chauffe sous agitation pendant 24h. a 90-95°C. 

Apres refroidissement, il est lave avec une solution aqueuse (10%) de bicar- 

bonate de sodimn, puis extrait au CHC13 ou CH2C12. La phase organique est 

s&h&e sur Na2S04, filtree, le solvant evapore et l'huile obtenue purifiee 

par chromatographie sur colonne (Si02 neutre-eluant CC14). 



222 

IR (CC14)V en cm -1 : 2870 (C-H), 1350-1100 (C-F), 680 (C-Brl; 

R.M.N.lB (CCl4, reference interne TMS) 6 en ppm : 4,20 (Qt, lH, CgBr, 
3 
J (H-H=7,5Hz) I 3,20 (d,4B,(-SCH2)2CBBrf 3J(H-H) = 7,5~z), 3,15-1,98(massif,8H, 

RFC2H4S); 19 R.M.N. F en ppm : -85,9 (CF3), 
_I 

(CDC13, reference interne CFC13) 6 

-118,8 (t, ‘)J (F-H) = 1?,2H2.1. 

Microanalyse : 

CB H% FB 

calcub? 27,37 2,73 39,64 

trouve 28,31 2,58 39,56 

S% Br% 

13,38 16,67 

13,55 15,98 

3) ObRen.tion du mSange d’akooh .ibomi?hen 

di (F-ethyl-2 ethyl thiol-1.3 propanol-2 

di (F-ethyl-2 ethyl thio)-2,3 prOpaIlOl-1 

Lors d'un essai de purification du di(F-alkyl-2 &hyl thio)-1,3 bromo-2 

propane (lg) par chromatographie sur colonne (A1203 neutre (40g)(eluant CHC131, 

on recupere le melange d'alcools isomeres (0,7g). 

Ces composes n'ont pas et& isolcs; done aucune etude spectroscopique 

n'a ete rdalisee a l'exception de la spectrom‘etrie de masse. 

4) Ob~enLion du mUange d’&thm iAoumi?hkU 

Les deux isomeres n'ont pu Gtre separes, ni par distillation, ni par 

chromatographie sur colonne (~1~0~ neutre ou Si02 neutre). 

a) Ethers methyliques 

di (F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 methoxy-2 propane 

di (F-ethyl-2 ethyl thiol-1,2 methoxy-3 propane 

11s ont ete obtenus lors de la preparation de l'echantillon pour la 

spectrometrie de masse. 

5 mg de di (F-alkyl-2 ethyl thio)-1,3 bromo-2 propane en solution dans 

1 ml de methanol sont laisses 24h. a temperature ambiante. La conversion 

est integrale. 
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b) Ethers po;sedant trois chaines F-alkylees 

di (F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 (F-hexyl-2 ethoxy)-2 propane 

di (F-ethyl-2 ethyl thio)-1,2 (F-hexyl-2 ethoxy)-3 propane 

Dans un ballon rode de 25 ml, on place 1 mmole (0,5 g) de bromo-2 

di(F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 propane et environ 10 mmoles (3,7g) de F-hexyl-2 

ethanol. Le tout est chauffe 15 jours a 60°C sous agitation magnetique. Puis, 

on distille l'exces d'alcool fluore (Eb=5E°C/2tiHg). 

5) Obtention den ~&&WA 

di (F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 propbne (Z et E) 

di (F-ethyl-2 ethyl thio)-2,3 propene 

Le melange des trois iscmeres a ete isole par distillation, mais les 

constituants n'ont pu Stre &pares, ni par distillation, ni par chromatographie 

sur colonne (A1203 neutre ou SO2 neutre). 

a) Bromo-2 di(F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 propane avec la N,N-dimethyl- 

ethanolamine 

Dans un ballon de 25 ml, on introduit 1,6 mmoles de bromure (0,7 g) et 

16 mmoles de N,N-dimethylethanolaine (1,5 g). Le melange est agite 36h. a 

temperature ambiante. La conversion du bromure est integrale. Le melange 

reactionnel est distille et les alcenes sont r&up&es. Rt=85%, Eb63-65'V / 

0,SmmHg. 

b) Bromo-2 di(F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 propane avec la diethylamine 

Dans un ballon rode de 25 ml surmonte d'un refrigerant, on introduit 

6 mmoles (2,Q g) de bromure et 8 mmoles (0,6 g) d'amine. Le tout est chauffe 

a 50-55OC. Tres rapidemment, il apparaFt un solide en suspension. La reaction 

est complete apres environ 24h. de chauffage. Le melange reactionnel est 

refroidi, hydrolyse et extrait au CHC13 ou CH2C12. La phase organique eSt 

sdchee sur Na2S04 et le solvant evapore. Le rdsidu est distill6 sous pression 

reduite. Les alcenes sont recuperes. Rt=78%, Eb63-65='C / 0,6mmHg. 
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c) Bromo-2 di(F-ethyl-2 ethyl thio)-1,3 propane avec un thiolate de sodium 

On place 2,6 mmoles de sodium (0,06g) dans un ballon rode de 50 ml, 

equip& d'un refrigerant, d'une ampoule a brome, muni d'une agitation magne- 

tique et mis sous atmosphere d'azote. On ajoute goutte a goutte et a O'C, 4 ml 

d'EtOH absolu. Apres disparition du sodim, on ajoute successivement 2,5 

mmoles de thiol F-alkyle : C F C H SH 4924 (0,7g), puis 2,5 mmoles de bromure 

(1,2g) en solution dans quelques ml d'EtOH absolu. L'addition terminee, on 

retire le bain de glace et on laisse agiter a temperature ambiante. Au bout 

d'une heure, tout le bromure a disparu. Le melange est hydrolyse avec envi- 

ron 20 ml d'H20 et extrait au CHC13. Apres decantation, sechage et evaporation 

du solvant, l'huile recuperee est distillee. Rt=82%, Eb63-65OC / 0,5mmHg. 
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