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SUMMARY 

S 
The synthesis of a new thiirane (C6F13-CtT-kH2) is descri- 

bed. This compound is of interest as a potential precursor for 

new perfluorinated surfactants possessing the -SH group. 

RESUME 

YS, 
La synthese d'un nouveau thiiranne (C6F,3-CH-CH2) est 

decrite. Ce compose presente un inter@t en tant que prCcurseur 

potentiel de tensioactifs perfluores poss@dant un groupement -SH. 

INTRODUCTION 

Lors de prcc@dents travaux, nous avions synthetise les F- 

alkyl oxirannes [ l-4 ] 1 partir desquels nous avons pu obtenir 

de nouveaux agents tensioactifs perfluor6s comportant un grou- 

pement hydroxyle port6 par le carbone en CI de la chaine per- 

fluoroalkylee. 
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Nous avons pu evaluer l'effet du groupement -OH de tels 

tensioactifs sur la stabilite des mousses extinctrices poly- 

valentes [5,6]. Afin d'elucider notamment la cause de la stabi- 

lisation obtenue grace au groupement hydroxyle, nous avons 

souhaite obtenir les tensioactifs homologues presentant un -SH 

a la place du -OH. 

Aussi avons nous cherche a convertir des F-alkyl oxi- 

rannes en F-alkyl thiirannes. Dans ce bu.t, nous avons tent& 

a partir des F-alkyl oxirannes plusieurs methodes de synthese 

des thiirannes F-alkyles correspondant utilisant soit des 

sels de thiocyanates 1 7,8 1, la thiouree [ 9,lO ],soit la 

triphenylphosphine [ 11 1, la dimethylthioformamide [ 12 ] en 

presence d'acide trifluoroacetique. 

Malheureusement, ces methodes ne nol's ont pas conduit au 

F-alkyl thiirannes attendus ; nous avons soit recupere 

l'epoxyde de depart, soit obtenu le disulfure de bis (F- 

alkyl-2 hydroxy-2 ethyle). Nous avons alors transpose aux 

alcenes F-alkyles 1 longue chaine une methode de conversion 

des F-alkyl-2 ethylenes en F-alkyl thiirannes qui a ete 

recemment mise au point avec des groupements perfluoro- 

alkyles CF3 ou C2F5 [13]. Ce-t essai s'imposait car il arrive 

frequemment que des composes a chaine F-alkylee longue 

reagissent differemment de leurs homologues a chaine courte 

(CF3 notamment). 

SYNTHESE DE F-HEXYL THIIRANNE 

Nous avons opet-B sur le F-hexyl-2 ethylene j_ (C6F13CH=CH21 

La methode utilisee (schema I) consiste a faire reagir 

le monochlorure de soufre' (S2C12) sur cet alcene. Le di- 

sulfure de bis(chloro-2 F-hexyl -1 ethylelobtenu 2 peut con- 

duire au F-hexyl thiiranne 5 par deux voies differentes: 

(a) Action du chlore sur le compose 1 conduisant au chlo- 

rure de chloro-2 F-hexyl-1 Cthane sulfonyle 2 puis action 

du sulfure d'hydrogene sur le compose _ 3 conduisant a un 

melange de disulfure d'hydrogene et de chloro-2 F-hexyl-1 
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ethyle4 et le chloro-2 F-hexyl-1 ethane thiol 5 dans les pro - - 

portions 2:1*, et enfin action de la N-methyl pyrrolidone (NMP) 

sur le melange des composes 4 et 5. - - 

(b) Action directe de l'hexaethyltriaminophosphine 

sur le compose Z**. 
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i 1 CH2Cl 

* Dans la voie (a), il n'est pas nkcessaire d'isoler les 

compos.Gs 4 et 5 constituant le m&lange. - - 

** la voie (b) est plus rapide que la voie (a) mais elle 

presente I'inconvCnient d'entrainer la perte d'un reste 

perfluorh. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN du "F et du 
1 
H des composes 2 et 2 ont 

ete enregistres avec un appareil PERKIN-ELMER R-32 (respec- 

tivement 84,6 MHz et 90 MHz). Quant aux composes 4, 5 et 5, 

ils ont et@ enregistres avec un appareil BRUCKER WP-200 SY 

(200 MHz). Le TMS est utilise comme reference interne pour les 

spectres du 
1 H et le CF3COOH comme reference externe pour les 

spectres du "F. La purete des composes 2 a 5 a et@ control&e - 

en chromatographie en phase vapeur. L'analyse elementaire a 

egalement et@ effectuee pour chacun des composes 1 a 6. - 

Preparation du disulfure de di-(chloro-2 F-hexyl-1 ethyl) 2 

12,07 g de F-hexylethylene J_ et 1,83 g de S2C12 sont 

agites dans un autoclave en acier de 200 ml pendant 15 heures 

a 115°C. La distillation du melange permet de recueillir 4,27 

g du compose 1 qui n'a pas reagi dans un piege relic au 

recepteur et 'refroidi a -78"C, et 4,81 g (43%) de compose 1 : 

Ebo 5=135-150"C ; RMN du 'H (CCL41 : 6 centre a 4,1 (m,3H) ; 

RMN'du "F (Ccl41 : 6 centre a 4,2 (m,3F), 6 28,0-45,8 (m,lOF). 

Preparation du chlorure de chloro-2 F-hexyl-1 ethane 

sulfenyle 3 (nc) (voie a) - 

3,4 g de compose 2 et 0,2 ml de Cl2 anhydre liquide 

sont agites dans un autoclave en acier pendant 5 jours a 20°C. 

La distillation du melange permet d'obtenir 1,76 g (47,7%) 

de compose 2 : EbL=_65-67OC ; RMN du 'H (CC141 : 6 centre a 

centre 

(m,2F), 

.Elem., 

4,l(m,3H) ; RMN du ."F (Ccl41 : 6 centre B 4,2 .(m,3F), 6 

a 32,0 (m,2F), 6 centre a 42,4 (m,2F), 6 centre a 44,4 

6 centre a 45,6 (m,2F), 6 centre a 49,3 (m,2F) ; Anal 

Tr. C 21,36%, H 0,59%, F 54,69%, S 7,11%, Calc. C8H13F 

C 21,40%, H 0,67%, F 55,00%, S 7,14%. 
13"2" 
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Obtention du melange disulfure d'hydrogene et chloro-2 

F-hexyl-1 ethyl 4 /chloro-2 F-hexyl-1 ethane thiol 5 (voie a) - 

3,37 g de compose 3 et 12 ml de H2S anhydre liquide sont - 
places dans un autoclave en acier pendant 24 heures a 20°C. 

Les produits gazeux sont alors elimines puis le residu est 

distill6 permettant l'obtention de I,30 g d'un produit 

qui est identifie par la RMN du proton et l'analyse Plementaire 

comme etant un melange des deux composes f! et 2 dans les 

proportions 2 : 1 

FR SX 

compose 4 : X=SH 

compose 2 : X=H ; EbO 5= 54-55°C ; 

RMN du 'H (compose 4)'(CC14) : 63,05-3,85 (m,3H), 62,85 (s,SSE); 

RMN du 'H (compose 2) (CC14) :6 3,05-3,85 (m,3H), 61,95 (d,StJ), 

JCH_SH=9, OHZ ; RMN du "F (CC14) (compos@ $1 : 6 centr6 ii 5,2 

(mS3FT, 6 centre a 33,5(m,lFA), d centre a 34,7 (m,lFH), 6 

centre a 42,8 (m,2F), d centre a 45,8 (m,2F), 6 centre i 46,3 

(m,2F), 6 centre 1 50,O (m,2F), JF~-F~ = 280 Hz ; RMN lg F 

(CC14) (compose 2) : 6 centre a 5,2 (m,3F), 6 centre 1 35,3 

(m,lFA). 6 centre a 36,8 (m,lFR), 6 centre a 42,8 (m,2F), 

6 centrk I 45,8 (m,2F), 6 centre a 46,3 (m,2F), 6 kentre a 

50,o (m,2F), JFA-FR=280 Hz ; Anal.Elem. du melange, Tr.C 24,93% 

H 0,82%, F 56,27%, S 12,30%, Calc. C 22,04%, H 0,92%, 

F 56,65%, S 12,25%. 

Preparation du F-hexyl thiiranne 6 (nc) -- 

Voie a 

A 3 ml de NMP, on ajoute goutte a goutte 1,02 g du me- 

lange 4/5 dans les proportions 2:l a 20°C. On laisse reposer -- 

le melange reactionnel pendant 15 minutes. Puis on chauffe 

a 70-80°C sous une pression reduite de 1 torr. Les produits 

volatils sent recueillis dans un piege refroidi 1 -78°C. Le 

distillat est seche sur MgS04 puis redistille. On obtient 

0950 g (56,2%) de compose 2 : 
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IF A 
CF,-(CF,),-f-CH\-,CH2 

FB ' 

Eb23=65"C ; RMN du '11 (CC141 : 6 centrc ii 2,60 (111,211), dcentt-e 

j 3 , 3 6 ( III , 1 l-l ) ; RMN lCIF (X14) : O.ceritre a 7,6 (s,3F), 

6 centre a 41,0 (m,lFA),,s centre a 49,0 (m,lFB), 6 centre 1 48,4 

(m,ZF), 6 centre a 49,2 (m,ZF), 6 centre a 49,5 (m,ZF1,8 centre 

a 52,9 (m,2F), JF,_,-F B=270 Hz ; Anal.Elem., Tr. C 25,38%, 

H 0,98%, F 65,23%, S 8,71%, Calc. C8H3F,3S, C 25,413, H 0,80%, 

F 65,31%, S 8,48%. 

Voie b 

A 393 g de compose 2, on ajoute lentement goutte a goutte 

en agitant et en refroidissant a -25"C, 1,12 g de P(NEt213. 

On chauffe ensuite le melange pendant 15 minutes et on 

chauffe a 70-80°C sous une pression reduite de 3 torrs. 

Les produits volatils sont recueillis dans un piege refroidi 

a -78°C. On obtient II,8 g (53%) de compose 2 ayant les 

memes caracteristiques spectrales que le compose obtenu 

precedemment par la voie a. 
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