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SUMMARY

S
The synthesis of a new thiirane (C6F]3—Cﬁ—tH2) is descri-~
bed. This compound is of interest as a potential precursor for
new perfluorinated surfactants possessing the -SH group.

RESUME
AN
La synthése d'un nouveau thiiranne (C6F]3—CH-——CH2) est
décrite. Ce composé présente un intérét en tant que précurseur
potentiel de tensioactifs perfluorés possédant un groupement -SH.

INTRODUCTION

Lors de précédents travaux, nous avions synthétisé les F-
alkyl oxirannes [ 1-4] & partir desquels nous avons pu obtenir
de nouveaux agents tensiocactifs perfluorés comportant un grou-
pement hydroxyle porté par le carbone en g de la chaine per-
fluoroalkylée.
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Nous avons pu évaluer 1'effet du groupement -0H de tels
tensioactifs sur la stabilité des mousses extinctrices poly-
valentes [5,6]. Afin d'élucider notamment la cause de la stabi-
lisation obtenue grace au groupement hydroxyle, nous avons
souhaité obtenir les tensioactifs homologues présentant un -SH
& la place du -0OH.

Aussi avons nous cherché & convertir des F-alkyl oxi-
rannes en F-alkyl thiirannes. Dans ce but, nous avons tenté
& partir des F-alkyl oxirannes plusieurs méthodes de synthése
des thiirannes F-alkylés correspondant wutilisant soit des
sels de thiocyanates [ 7,8 ], la thiourée [ 9,10 ],soit 1la
triphenylphosphine [ 11 ], 1la dimethylthioformamide [ 12 ]en
présence d'acide trifluoroacétique.

Malheureusement, ces méthodes ne nors ont pas conduit au
F-alkyl thiirannes attendus ; nous avons soit récupéré
1'époxyde de départ, soit obtenu Te disulfure de bis (F-
alkyl-2 hydroxy-2 éthyle). Nous avons alors transposé aux
alcénes F-alkylés a longue chaine une méthode de conversion
des F-alkyl-2 éthylénes en F-alkyl thiirannes qui a été
récemment mise au point avec des groupements perfluoro-
alkylés CFy ou C2F5 [13]. Cet essai s'imposait car il arrive
fréquemment que des composés & chaine F-alkylée Tlongue
réagissent différemment de Tleurs homologues & chaine courte
(CF3 notamment) .

SYNTHESE DE F-HEXYL THIIRANNE

Nous avons opéré sur le F-hexyl-2 éthyléne 1 (C6F]3CH=CH2)
La méthode utilisée (schéma 1)} <consiste a faire réagir
le monochlorure de soufre' (SZC]Z) sur cet alcéne. Le di-
sulfure de bis(chloro-2 F-hexyl -1 éthyle)obtenu 2 peut con-

duire au F-hexyl thiiranne 6 par deux voies différentes:

(a) Action du chlore sur le composé 2 conduisant au chlo-
rure de chloro-2 F-hexyl-1 é&thane sulfonyle 3 puis action
du sulfure d'hydrogéne sur 1le composé 3 conduisant & wun
mélange de disulfure d'hydrogéne et de chloro-2 F-hexyl-1
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éthyled et le chloro-2 F-hexyl-1 éthane thiol 5 dans les pro -
portions 2:1*, et enfin action de T1a N-méthyl pyrrolidone {NMP)
sur le mélange des composés 4 et 5.

(b) Action directe de 1'hexaéthyltriaminophosphine
sur le composé 2**.

C6F]3-CH=CH2

5,01,
(C6F]3~FH-S)2
1, CH,C1
4 2 Y
CgFp3-CH-CH,CT
5C1 P(NEt,)
3
b
HZS l; (a) (b) J'
CgF13-CH-CH,CT + CgFyg-CH-CH,CT — |X-seCH-CeFyy
SSH SH CH,C1
4 5
\ (a) /
NMP
CoF 137 CH—CH,
5
[
X = CIP(NEt,),
SCHEMA 1.

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

composés 4 et 5 constituant le mélange.
*¥% la voie (b) est plus rapide que la voie (a) mais elle
présente 1l'inconvénient d'entrainer la perte d'un reste

perfluoré.
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PARTIE EXPERIMENTALE

"9 et du W des composés 2 et 3 ont

Les spectres RMN du
6té enregistrés avec un appareil PERKIN-ELMER R-32 (respec-
tivement 84,6 MHz et 90 MHz). Quant aux composés 4, 5 et 6,
ils ont été enregistrés avec un appareil BRUCKER WP-200 SY
(200 MEz). Le TMS est utilisé comme référence interne pour les

spectres du ]H et le CF3C00H comme référence externe pour les
19

spectres du F. La pureté des composés 2 a4 6 a &été contrdlée
en chromatographie en phase vapeur. L'analyse élémentaire a

également été effectuée pour chacun des composés 2 a 6.

Préparation du disulfure de di-(chloro-2 F-hexyl-1 éthyl) 2

12,07 g de F-hexyléthyléne 1 et 1,83 g de 52C12 sont
agités dans un autoclave en acier de 200 ml pendant 15 heures
a 115°C. La distillation du mélange permet de recueillir 4,27
g du composé 1 qui n'a pas réagi dans un piége relié au
récepteur et refroidi a -78°C, et 4,81 g (43%) de composé 2 :
Eb =135-150°C ; RMN du ]H (CCL4) : & centré & 4,1 (m,3H) ;

0,5
RMN du 'OF (CCl,) : scentré a 4,2 (m,3F), & 28,0-45,8 (m,10F).

Préparation du chlorure de chloro-2 F-hexyl-1 éthane

sulfényle 3 (nc) (voie a)

3,4 g de composé 2 et 0,2 ml de Clz anhydre liquide
sont agités dans un autoclave en acier pendant 5 jours & 20°C.
La distillation du mélange permet d'obtenir 1,76 g (47,7%)
de composé 3 : Eb.,=65-67°C ; RMN du Th (CCl,) @ 6 centré a
4,1(m,3H) ; RMN du 119F (CC14) : § centré a 4,2 (m,3F), & centré
a 32,0 (m,2F), 6§ centré a 42,4 (m,2F), & centré a 44,4 (m,2F),

§ centré a 45,6 (m,2F), & centré a 49,3 (m,2F) ; Anal.Elém.,
Tr. C 21,36%, H 0,59%, F 54,69%, S 7,11%, Calc. Cg4H,.F CIZS,

813 13
C 21,40%, H 0,67%, F 55,00%, S 7,14%.
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Obtention du mélange disulfure d'hydrogéne et chloro-2
F-hexyl-1 éthyl 4 /chloro-2 F-hexyl-1 éthane thiol 5 (voie a)

3,37 g ; de composé 3 et 12 ml de HZS anhydre liguide sont
placés dans un autoclave en acier pendant 24 heures a 20°C.
Les produits gazeux sont alors éliminés puis le résidu est
distillé permettant 1'obtention de 1,30 g d'un produit
qui est identifié par l1a RMN du proton et 1'analyse élémentaire
comme étant un mélange des deux composés 4 et 5 dans les

proportions 2 : 1}

A
CF3-(FF2)4—FH—CH2C1
FB SX
composé 4 : X=SH
composé 5 : X=H ; Eb = 54-55°C ;

RMN du 'H (composé 1?,%CC14) :63,05-3,85 (m,3H}, 62,85 {s,SSH);
RMN du 'H (composé 5) (CC1,) :53,05-3,85 (m,3H), 61,95 (d,SH),
JeHosu=9» OHz 5 RMN du '9F (cC1,) (composé 4) : & centré a 5,2
(m,3F), & centré a 33,5(m,1FA), § centré a 34,7 (m,]FB), S
centré a 42,8 (m,2F), & centré & 45,8 (m,2F), &§ centré & 46,3
(m,2F), 5 centré & 50,0 (m,2F), JF,-Fg = 280 Hz ; RMN 12 F
(CC1,) (composé 5) : & centré & 5,2 (m,3F), ¢ centré a 35,3
(m,]FA), § centré & 36,8 (m,]FB), § centrd a 42,8 (m,2F),
s centré a 45,8 (m,2F), & centré a 46,3 (m,2F), § centré &
50,0 (m,2F), JFA-FB=280 Hz ; Anal.Elém. du mélange, 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%.

Préparation du F-hexyl thiiranne 6 (nc)

Voie a

A 3 ml de NMP, on ajoute goutte & goutte 1,02 g du mé-
lange 4/5 dans les proportions 2:1 & 20°C. On laisse reposer
le mélange réactionnel pendant 15 minutes. Puis on chauffe
8 70-80°C sous une pression réduite de 1 torr. Les produits
volatils sont recueillis dans un piége refroidi a -78°C. Le
distillat est séché sur MgSO4 puis redistillé. On obtient
0,50 g {56,2%) de composé 6 :



164

F
1 A
CF 3= (CF 5) 4=G-CH—CH,
a
Eb..=65°C ; RMN du 'H (CC1,) : & centré a 2,60 (m,2H), Scentré

23 g
a 3,36 {(m,1H) 5 RMN e (CC14) : §.centré a 7,6 (s,3F),

§ centré a 41,0 (m,]FA)A centré a 49,0 (m,]FB), § centré a 48,4
(m,2F), & centré a 49,2 {(m,2F), § centré & 49,5 (m,2F), 8 centré
a 52,9 (m,2F), J Fp-F B=270 Hz ; Anal.Elém., Tr. C 25,38%,
H 0,98%, F 65,23%, S 8,71%, Calc. C8H3F]3S, C 25,41%, H 0,80%,
F 65,31%, S 8,48%.

Voie b

A 3,3 ¢ de composé 2, on ajoute lentement goutte & goutte
en agitant et en refroidissant & -25°C, 1,12 ¢ de P(NEt2)3.
On chauffe ensuite 1le mélange pendant 15 minutes et on
chauffe & 70-80°C sous wune pression réduite de 3 torrs.
Les produits volatils sont recueillis dans un piége refroidi
a -78°C. On obtient 0,8 g (53%) de composé 6 ayant les
mémes caractéristiques spectrales que le composé obtenu

précédemment par la voie a.
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