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SUMMARY 

Synthesis of monodisperse, well defined non ionic, highly fluorinated 
polyethoxylated surfactants is generally long and expensive. In this paper 
we describe two synthetic ways to monodisperse F-alkylpolyethoxylated 
compounds showing the formula: 
RrCpH,S(C2H,0)~SCH,CON(C,H,0H),. 

with R, = C,F,, C,FIj and n=l or 2. 

One way gives very good yields. The other leads us to very interesting 
intermediate of synthesis. All the compounds ( l- 18) described in this paper 
are original. 

RESUME 

La synthese de tensioactifs non ioniques hautement fluores 
polyoxyethyles monodisperses parfaitement definis est difficile, longue et 
couteuse. 

Nous decrivons ici deux voies d’acces aux composes F-alkyl 
polyoxyethyles monodisperses de formule: 
R,C,H,S (C,H,O)” SCH,CON(C,H,OH),. 

avec R, = C,F,, C,F,j et n=1,2 

L’une nous permet d’y acceder avec de trbs bons rendements, I’autre 
nous permet de synthetiser de nouveaux intermediaires de synthese tres 
intet-essants. Tous les composes decrits ( 1- 18) sont originaux. 
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INTRODUCTION 

Les tensioactifs fluores sont aujourd’hui consideres comme les plus 
efficaces et trouvent, depuis quelques annees des applications 
innombrables dans les domaines les plus varies 111. 

Parmi ceux-ci on peut titer les tensioactifs nonioniques fluores definis 
quifont l’objet d’un interet particulier dans l’etude des milieux disperses et 
microdisperses ainsi que dans celui des gels [Zl. 

La plupart des tensioactifs nonioniques fluores presentent 
I’inconvenient de posseder un degre d’oxyethylation ma1 defini, celui-ci 
suivant tres souvent une loi de repartition statistique [3-61. 

11 existe cependant un certain nombre de methodes permettant 
d’acceder A des composes definis et put-s [7- 1 1 I. Elles sont toutes basees sur 
I’activation selective de I’une des deux fonctions hydroxyle d’un 
polyethylene glycol par blocage ou monofotlctionnalisation selective. 

Les limites de telles methodes resident dans la disponibilite de 
polyethylene glycols monodisperses monofonctionnalises ou non; aussi 
avions-nous mis au point dans un travail precedent une nouvelle strategic 
de synthese faisant intervenir une alternance de motifs oxyde d’ethylene 
et de motifs homologues soufres dans la chaine hydrophile, conduisant de 
facon recurrente et non limitative a des tensioactifs nonioniques F-alkyles 
bisequences parfaitement definis et purs avec de bons rendements [ 151 : 

~W,H,O),H 
R&H,SH L- R&H,- OH 

f WC,H,O),H 
R&H&-SH 

R, = C,F5,C,F,s CJ,,, C,F,, 
1 (nc4 
1 cllc4 

Nous avons poursuivi nos recherches dans ce domaine et proposons 
une voie d’acces a de nouveaux tensioactifs F-alkyles de type amide [ 121. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Les travaux concernant I’etude de tensioactifs nonioniques F-alkyles 
de type amide nous a montre que celles-ci sont axees essentiellement sur 
la modification de la longueur de la chaine polyoxyethylee portee par 
l’atome d’azote [9- 11 I. II nous a done semble interessant de choisir un mode 
de synthese different ayant pour objet la modification de la longueur d’une 
chaine polyoxyethylee ‘placee non plus sur I’atome d’azote mais entre la 
chaine fluoree et la liaison amido : 

RF 4lnJu- (C,H,O), JxnJIP CONR, 

R = (C,H,OH) 

11 nous a ainsi semble possible de moduler la potenrialite hydrophile 
des tensioactifs non settlement par I’introduction de motifs polyoxyethyles 
mais aussi par I’introduction de la fonction amide et des deux fonctions 
alcool. 

Nous avons done choisi de preparer de nouveaux amides fluores ti 
partir des thiols que nous avions prepares au tours d’un travail precedent 
1151. 

Nous avons envisage deux voies d’acces : 

CICH,CO,Et 
c9 

/ 
,’ 

R,C2H,S(C2H40),C2H,SCH,C02Et 

RFC2H4S(C2H,0),C,H,SCH,C0,H 

RFC2H,S(C,H,0),C2H,SCH,COCI 

:NH 

/ C2H40H 

CICH,CON 
’ C2H40H 

, W&OH 
RFC2H4S(C2H40),C2H4SCH2CON, 

C,H,OH 
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A l’issu de ce travail, il nous est apparu que la voie B est nettement Plus 
avantageuse que la voie A en ce qui concerne la puretk des composCs 
obtenus et les rendements. 

Cependant la voie A nous a permis de synthktiser de nouveaux 
intermediaires tr&s intkressants. 

Nous allons done dans un premier temps, dC?crire la voie A. 

Voie A 

Synthese des esters polyoxyCthylks 

La condensation d’un thiol F-alkylC sur un dCrivC CI halog&& a dCjti Cttt 
rttaliske au laboratoire [I 61 : 

NaH 
R,C,H,SH + ClCH,X * R,C,H,SCH,X 

THF/N, 

avec X = CO,Et, COPh, COMe 

Nous avons done r&alisC le m$me type de r&action avec les thiols 
polyoxy6thylks de formule R,C,H,S(C,H,O),C,H,SH mais avec I’Cthylate de 
sodium en milieu Cthanol comme base : 

R,C,H,S(C,H,O),C,H,SH+C1CH,CO,Et 

NaOEt/ tOH \ 

R,C,H, (C,H,O)C,H,SCH,CO,Et 1 

Les rendements obtenus en produit r&up&r& sont tr&s 
satisfaisants (Tableau I) : 

TABLEAU I 

N” R&H,S(C,H,O&H,SCH,C02Et Eb’UmmHg Rdt% 

1 c,& n= 1 98/0,1 79 

2 c.lF, n=2 123/0,1 78 

3 GF,3 n= 1 117/0,1 88 

4 C,F,3 n=2 139/0,1 80 
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Synthese des acides polyoxyethyles 

Afin d’eviter les risques de decomposition de la chaine polyoxyethylee 
en milieu acide fort, nous avons realise une hydrolyse basique. 

KOH/MeOH/H,O 
R,C,H,S(C,H,0),C,H,SCH,C02Et - R,C,H,S(C,H,O),C,H,ScH,CO,H 

100-c 

Les rendements en produit recupere sont excellents (Tableau II). 

TABLEAU II 

N’ R,C2H,S(C2H,01nC2H,SCH,C02H EbWmmHg Rdt% 

5 C,R, n= 1 135/0,15 88 

6 C.lR, n=2 (*I 88 

7 CZU n= 1 148/0,13 89 

8 C,F,3 n=2 (*I SS 

(*) Composes non distillables : Purification par colonne chromatographique 
sur silice (Eluant CHCI,). 

L’examen du Tableau II nous montre que deux composes (n=21 parmi 
ceux que nous avons synthetises necessitent une purification 
chromatographique car ils ne sont pas facilement distillables. Ceci est dQ 
semble-t-i1 g la presence dun motif C,H,O supplementaire qui eleve 
considerablement le point d’ebullition du produit. De plus, la presence 
d’une fonction acide carboxylique, outre sa contribution ponderale, induit 
une cohesion supplementaire des molecules entre elles. Le liquide obtenu 
a alors la consistance dune huile visqueuse impossible a distiller par les 
techniques habituelles. 

Synthese des chlorutes d’acide polyoxykthylks 

Parmi les nombreux reactifs couramment utilises pour la chloruration 
des acides carboxyliques, nous avons choisi le chlorure de thionyle avec 
lequel nous avons obtenu de bons resultats (Tableau III): 

SOCl, 

R,C2H,S(C,H,0),C2H,SCH,C0,H - R,C,H,S(C,H,O),C,H,SCH,COCI 
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L’acide fluork utilist: doit Ctre parfaitement anhydre. 

TABLEAU III 

N” R,C,H,S(C,H40)nC,H,SCHzCOCl Eb”C/mmHg Rdt% 

9 C-F, n= 1 113/O,lS 68 

10 C-F, n=2 (“1 

11 CZ,, n= 1 135/0,18 67 

12 CtF, 3 n=2 (‘1 

(*) Les chlorures d’acide n’ayant pu &tre distilks les rendements ne sont pas 
significatifs. 

L’examen du Tableau III nous montre clue deux chlorures (n=Z) parmi 
ceux que nous avons pi-&parks n’ont pu Ctre purifiks pour les m&mes raisons 
que prCcCdemment d’une part, en raison de la prrkence de la fonction 
chlorure d’acide qui est thermiquement fragile, d’autre part. 

Synthese des amides polyoxykthylks 

Nous avons utilisk la r&action classique d’un chlorure d’acide sur la 
dikthanolamine, en utilisant deux equivalents de diethanolamine afin de 
neutraliser I’acide chlorhydrique d&age : 

R,C,H,S(C,H,O),C,H,ScH,COCI + 2 :NH(C,H,OH), 

1 
Et,O/O’C 

R,C,H,S(C,H,O),C,H,ScH,CON(C,H,OH), 

Les ksultats obtenus figurent dans le Tableau IV. 

TABLEAU IV 

N’ R,C,H,S(C,H,0)nC,H,SCH2CON(C,H,0H), EbWmmHg Rdt% 

13 cP9 n= 1 52 

14 (713 n= I 55 
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Les amides obtenus sont pratiquement put-s, toutefois, ils ne sont pas 
facilement distillables. Une rapide filtration sur colonne de silice (Eluant 
AcOEt/MeOH dans un rapport 911) permet cependant d’eliminer 
d’eventuelles traces d’ester indesirable. 

L’etude globale de la voie A nous montre que les contraintes de 
purification des produits intermediaires nous permettent uniquement de 
preparer des amides comportant un seul chainon oxyethylenique. 

Cette voie ne permet done pas d’acceder aux tensioactifs comportant 
un plus grand nombre de motifs -OC,H,- 

De plus il faut considerer qu’en depit des rendements tres corrects des 
trois premieres Ctapes, cette synthbse necessite un nombre d’operations 
trop important, chacune contribuant a la diminution du rendement final. 

En revanche l’etude de cette voie nous a permis d’acceder 5. un certain 
nombre d’intermediaires inedits potentiellement utilisables notamment 
par greffage sur une structure organique preexistante. 

Voie B -__ 

Nous avons done cherche une autre voie plus courte et plus rapide 
permettant d’acceder aux amides polyoxyethyles que nous recherchions. 

SynthCse des amides polyoxykthylks 1 partir des chloro-2 
acktamides 

En raison des rendements obtenus dans la premiere &ape de la voie A 
et de la connaissance que nous avions de la condensation des thiols F-alkyles 
sur un derive a-halogen? [ 16,171, il nous a semble interessant d’etudier la 
condensation des thiols polyoxytthyles sur les chloro-2 acetamides : 

R,C,H,S(C,H,O),C,H,SH+ClCH$ONR, * R,C,H,S(C,H,O),C,H,ScH, 
I 
co 

W 

Les rendements obtenus, ainsi que la purete sont excellents (Tableau 
V) : 
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TABLEAU V 

N” R,C,H,SK,H,0)nC,H,SCH2CON(C,H,0H), Rdtx 

15 C,F, n= 1 89 

16 C.lF, n=2 82 

j l7 ) VI3 n= 1 

I I 18 LF*3 n=2 83 

Cette voie prCsente plusieurs avantages par rapport a la voie A: 

- I’amide est synthetise en une seule Ctape i partir du thiol de dkpart; 
les pertes en produit fluor&, inkitables lors de la synthkse des 
intermkdiaires de la voie A sont done considerablement diminuCes. 

- lorsque le chloro-2 acCtamide de depart est put-, les traces d’ester 
relevkes lors de la condensation des chlorures d’acide fluorC sur la 
dikthanolamine dans la mkthode A ne sont plus visibles. 

- on peut utiliser un ICger exc&s de N,N dikthanol chloro-2 a&amide 
pour optimiser la r&action car il peut &tre facilement klimink par simple 
lavage a I’eau. 

Les produits obtenus sont des liquides tres visqueux. 11s ne sont pas 
distillables, mais sont obtenus t&s purs en fin de r&action. 

On peut nkanmoins les purifier par simple filtration sur colonne de 
silice (kluant AcOEt/MeOH dans un rapport 9/l, puis MeOH). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

PrCparation des composks 1 P S. 

Dans un ballon rodC (tquipk d’un r&frigCrant, d’une ampoule P brome et 
refroidi par un bain de glace, on place 0,O 1 1 mole de sodium. 

On ajoute lentement 10 ml d’alcool ethylique absolu 

Lorsque la totalitt: du sodium est dissoute sous forme d’kthylate de 
sodium, on purge le montage avec de I’azote, puis on ajoute goutte & goutte 
0.01 mole de thiol. 
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L’addition terminee, on ajoute goutte a goutte par I’ampoule a brome 
0,O 1 mole de chloroacetate d’ethyle. 

On maintient la temperature a 0°C pendant 2 heures, puis on agite a 
temperature ambiante pendant 2 heures toujours sous atmosphere d’azote. 
Apres avoir evapore l’ethanol, on extrait le produit de la reaction a I’ether 
et on lave plusieurs fois, a I’eau. 

La phase Ctheree est sechee sur sulfate de sodium et le solvant Cvapore. 

Le residu est ensuite distille sous pression reduite. 

Tous les composes ont ete identifies par RMN iH et i9F, spectrometrie de 
masse et analyse Clementaire. 

Nous donnons a titre d’exemple les resultats analytiques obtenus pour 
le produit 3 : 

RMNIH(CCI,/TMS):Gppm: 1,2S(t,3H,OCH CH 1; 
1,9-3(m,8H,S~~dH,OCH,C_H,SC_H,C_H,R,); 
3,1 (s,2H,SC&CO,EtI;3,62 (t,4H,C_H,OC_H,I; 
4,12(q,2H,OCH,CH,) 

RMNi9F(CCI,/CFC1,1:6ppm: -8 1,5(3F,QF I; 
-126,7(2F,&,w);-123.6(4F.(CF)& 
-122,5(2F,C_F, );-I 14,8(2F,CF,J; 

S.M.(nombre de masse, formule): 379, C f: C H 5*:407,- 
C F C H SC&$ ;5’1, C F C H S 
C”H’b? I?*; M+187+ (I.C.? I3 * 4 

Microanalyse : talc : C23j,1;%’ H 3,74%; F 40,21%; S 10,44% 
trouve : C 35,27%; H 3,78%; F 40,59%; S 10,34% 

Preparation des composes 1 Q & 

Dans un ballon rode surmonte d’une ampoule a brome et d’un 
refrigerant, on place 0,125 mole d’ester. Par I’ampoule a brome, on 
additionne lentement 6Oml d’une solution basique preparee a partir de 3Sg 
de potasse et 25 ml d’eau et diluee B 100 ml avec du methanol. 

On chauffe le melange reactionnel a 100°C pendant une heure et demi 
puis on laisse refroidir. On dilue avec 80 ml d’eau froide puis on acidifie avec 
32 ml d’acide chlorhydrique concentre (d=1,18) dilues dans 40 ml d’eau. 

L’acide organique est extrait a I’ether Cthylique; la phase organique est 
abondamment lavee a I’eau, sechee sur sulfate de sodium, filtree et 
evaporee. Enfin, on distille sous pression reduite. 

Nous donnons a titre d’exemple, les resultats analytiques obtenus pour 
le produit k : 
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RMN*H(CCl,/TMS):Gppm: 1,9-3(m,8H,R C_H,C_H SC_H,CH,O 
-C,H,OCH@I$CH,CO,k); 
3,1 (s,2H,SC_$O,H); 
3,6 (m,8H,CJ,O~H,C_H,OC_H,); 
1 l,S(s,lH,COOH_); 

RMNl9F(CCI,/CFCI~):6ppm: -8 I ,4(3F,C_F,); 
-126,6(2F,C_F,“);-124,6(2F,CF,p); 
- 1 14,s (2F,CF,J; 

S.M.(nombre de masse, formule): 69, CFT;+l 19, C,F: +; 169, C,F;I+; 
293, C,FgC,H,S=CH,;307,C,F,C,H,S 
C,H:*;35 l,C,F,C H,SC,H,OC,H: * ; 395, 
C,F,C,H,S(C,H,0S,C2H::;44 1, 
C,F&H,S(C,H,O),C,H,S=CH,; 
442,M-CO-’ * ; 468, M-H,@; 
469, M-03’; 486 &?+ 

Microanalyse : talc : C 34,56%; H 3,93%; F 35,15%; S 13,18% 
trouvC : C 34,28%; H 3,99%; F : 35,55X; S 13,05% 

PrCparation des composks 9 a 12 

Dans un ballon rod&, Cquipk d’une ampoule 1 brome et d’un refrigkrant, 
on place 1,l mole de chlorure de thionyle distilk prkalablement sur 
quinolbine et sur huile de lin. Par I’ampoule ?I brome, on ajoute goutte B 
goutte 1 mole d’acide distill6 exempt de traces d’humidittt. 

Le melange est chauffk A 70°C pendant 1 heure et demi en maintenant 
une trks l&g&e aspiration pour eliminer les gaz d&gag&s. 

Lorsque le dkgagement gazeux cesse, on distille le chlorure d’acide sous 
pression rkduite. 

Nous donnons k titre d’exemple les rksultats analytiques obtenus pour 
le produit 2 : 

RMNlH(CCI,/TMS):Gppm: 2-2,5(m,ZH,R@,); 
2,5-3(m,6H,R,CH,CBH,SC_H,CH,0CH,C_H,S); 
3,5-3.8(m,4H,CHzOC_H,);3,72 (s,2HSC_H,COCI); 

RMN19F(CCI,/CFCI,):6ppm: -8 1,4(3FQ,k - 
- 126,6(2F,C_F& 124,6(2F,(C_F,& 
- 1 14,8(2F,C_F,,J 

S.M.(nombre de masse, formulek69, CF:+,l 19, C,F:+ ;146, 
C,H,OC,H,SCfi&@+; 293, C,F&H,:=CH, 
307,C,F,C,H,SC,H: *; 350, 
C,F,C,H,SC,H,OCH=CH; * 

Microanalyse : talc : C 31.28%; H 3,04x; F 37.12%; S 13,92x$1 7,70% 
trouvC : C 3 1,40%; H 2.98%; F 36,48%; S 14,02%;CI 7,68% 
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Preparation des composes fi et 19 

Dans un ballon rode surmonte d’une ampoule ti bromekquipe d’un 
refrigerant et refroidi par un bain de glace, on place 0,002 mole d’amine en 
solution dans 1 Oml d’ether ethylique. 

Par I’ampoule a brome, on ajoute goutte agoutte 0,OO 1 mole de chlorure 
d’acide en solution dans 10 ml d’ether Cthylique. 

On maintient la temperature a 0°C pendant 2 heures puis on agite 3 
heures a temperature ambiante. Le melange est ensuite extrait a l’ether 
Cthylique. La phase organique est lavee 9 I’eau, sechee sur sulfate de sodium 
et filtree. 

Apres avoir evapore le solvant, les amides sont si possible distilles sous 
pression reduite. 

Nous donnons g titre d’exemple les resultats analytiques obtenus pour 
le produit 14 : 

RMN*9F(CHC13/CFCI,I:Gppm: -8 1,5(3F,CJ I; 
- 126,7(2F&,J- 123,7(4F,(C_FJJ; 
- 122,4(2F,C_F& 1 14,9(2F,CJzaI; 

S.M.(nombre de masse, formule):69, CFz+:104, N(C,H,OH): * ;l 14, 

6= C- NZO ; 119&F;+ ; 

Microanalyse : talc : 
trouve : 

132, ;)=c-N(C~H,OHI, 169, C,F;+; 205, 
CH2=CH-SCH,CO-N(C,HIOH); +,; 250,C,H,O- 
C,H,SCH&ON(C,H,OHI, +,407,C,FJ,H, 
S-C H”, 378 C F CH CH=g+ t 
395,C’,F’,,C,Hks”=i*; 2 ’ 
6 1 l,M-H,@‘,; 629, I’.+; 630 M+l’* 
C34,34%;H3,84%;F39,23%;N2,22%;S 10,19% 
C34,45%;H3,85%;F38,98%;N,2,23%;S lO,ll% 

I.R.: vC-F=l lOO-1250cm-i 
vC-0= 162Scm-I 
vOH =3200-3400cm-i 

Preparation des compos6s JJ_ P l_& 

Dans un ballon rode, surmonte d’un refrigerant et dune ampoule a 
brome, on place 0.0 1 1 mole de sodium. Le montage etant refroidi dans un 
bain de glace, on ajoute goutte a goutte 1 Oml d’ethanol absolu. Lorsque la 
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totalite du sodium est dissoute, on place 0,O 1 mole de thiol dans l’ampoule 
a brome et on purge le montage avec de I’azote. On additionne goutte i 
goutte le thiol a la solution d’ethanolate de sodium, puis on transvase le tout 
dans I’ampoule B brome toujours sous atmosphere inerte. 

Cette ampoule g brome est ensuite placee sur un autre ballon rode 
contenant 0,O 1 mole de chloro-2 acetamide en solution dans 10 ml d’ethanol 
absolu. 

Apres avoir a nouveau purge le systeme avec de I’azote. on le refroidit 
dans un bain de glace et on additionne lentement le contenu de I’ampoule 
B brome au chloro-2 acetamide. 

L’agitation est maintenue a basse temperature pendant 2 heures, puis 
laissee P temperature ambiante pendant 12 heures. 

On evapore I’ethanol et on extrait B I’ether Cthylique 

On lave la solution organique 1 I’eau, on la seche sur sulfate de sodium, 
on filtre et on chasse le solvant. 

On distille si possible sous pression reduite. 

Nous donnons 1 titre d’exemple les resultats analytiques obtenus pour 
le produit 18 : 

RMNi9F(CHCI,/CFCI,):Gppm: -8 1 ,S(SF,C_F 1; 
- 126,7(2F,&& 1 
- 122,4(2F,C_F& 

23,7(4F,(CFZ,nY); 
1 1 4,9(2F.CIFzJ; 

S.M.(nombre de masse, formule):69, CFi*,104, N(C,H,OH):’ ;l 14, 

“= C- NIO ; 119&F;+ ; 

205, CH2=CH-SCH,CON(C,H,OHjl+,; 
250, C,H,OC,H,SCH&ON(C,H,OHzf*; 

294,(C,H,0&H,SCHZCON(C2H,0H); +; 
308,S(C,H,0)&H,SCH2CON(C,H,0H);+; 
407,C,F&H,SC,H;+;655,M-187’; 
673,M=‘+; 

Microanalyse : talc : C 35,66x; H 4,19%; F 36.67%; N 2,08%; S 9,52x 
trouve: C36,01%; H 4,242; F 36,02%; N 2,13%; S 9,49% 

I.R.: vC-F= 11 OO- 1250cm-i 
vC-0= 1625cm-i 
vOH =3200-3400cm-I 
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