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RESUME 

Dans ce travail, nous rapportons la synthttse d’a-chloro (2-F-alkyl Cthyl thio) acetates 
d’&hyle qui sont des intermediaires de synthkse a forte potentialit Nous avons CtudiC leur 

rkactivid avec les thiols et les alcools: les composCs de type dithioacCta1 obtenus constituent 

d’excellents pr&urseurs de molCcules tensio-actives bifides (25 produits nouveaux ont Ctt 
obtenus, identifiCs et sont d&its). 

SUMMARY 

In this work wereport the synthesisofethyl a-chloro (F-alkyl-Ztthyl thio)acetates (F-alkyl: 
C,F,-, C$,,-, C,F,,-) which are potential synthetic intermediates. We investigated their reactivity 

with mercaptans and alcohols : the dithioacetal compounds are excellent precursors in the 

synthesis of double-tailed amphiphiles (25 new compounds were obtained, identified and 

described). 

INTRODUCTION 

Dans un travail pr6ddent [ 11, nous avions rapport6 la synth&se de molCcules F-alkylCes du 

type R$2H4S(0)fiCH2Z (avec n = 0,2 et Z = H, -C,H,, -COC,H,, -COOEt, -COCH,, -CN). Nous 

souhaitions Ctudier leur rkactivitt carbanionique afin de les utilisercomme pricurseurs de tensio- 

actifs par greffage d’un reste hydrophile sur le carbone en a ou a’ de l’atome de soufre. 

Lorsque n = 0 nous avons observt? une inertie considirable au niveau du groupement 

mCthyl&e en position “pseudomalonique”**, toutefois en utilisant le couplage spectromttrie de 

* Dkpartement de Chimie - Facultt des Sciences - Universite’ de DAKAR ( Stn&al) 
** Les compost% maloniques sont des compos&s P-dicarbonyl& du type R-C-0-CH,;C-O-R’ 
t%entuellement substitue’ sur le CH,intermkdiaire. Ce CH, est appelt habituellement methyltke 
en position malonique. Par analogie nous awns appelk compose’ pseudo-malonique un produit 
du type : 

R-C-CH z-Z-R’ avec Z = 

b 

s,so,so 2 
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masse-chromatographie en phase vapeur, nous avons pu deceler un tres faible pourcentage de 

produit alkyle, notamment avec l’iodure de methyle (5%). 

Lorsque n=2, seules l’alkylation avec l’iodure de methyle et I’acylation avec le chlorure 
d’acetyle a temperature ambiante donnent des resultats positifs. Dans un autre travail [2], nous 
avions rapport6 la synthese des di (2-F-alkyl Cthylthio) methanes de formule gentrale 

(R,C,H,S),CH, et l’ttude de la reactivite du groupement methylene en position 
“pseudomalonique” nous avait montre la m&me inertie chimique que precedemment. 

Les [3-disulfones correspondantes ont le m@me type de reactivitt que les sulfones 
precedentes. 

Cette reactivite tres limitee nous a conduit a Ctudier le comportement de cette position 
pseudomalonique vis-a-vis d’autres reactifs. 

Dans ce travail, nous nous sommes limit& au cas des (2.F-alkyl Cthylthio) acetatesd’ethyle 

(R,C.&-S-CH,-CO,Et) en presence de N-halogenosuccinimides et a la reactivite des composes 

a-halogenes obtenus (R,C,H,SCHClCO$t), vis-a-vis des thiolates et des alcoolates. Les 

dithioacetals obtenus sont des intermediaires nits interessants dans la synthese de tensioactifs 

bifides. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Halogtnation des (2-F-alkyl Cthylthio) acetates d’ethyle 

Les positions allyliques et maloniques sont generalement halogenees avec de bons 

rendements par les N-halosuccinimides [3,4], nous avons done CtudiC dans un premier temps 

l’halogenation de la position “pseudomalonique” des (2.F-alkyl Cthylthio)acCtates d’ethyle. 

La N-bromosuccinimide (NBS) n’est pas selective et conduit a un melange de composts 

mono et di-bromes: 

R&H, SCH 2 COOEt + NBS 
CCI, 

- R,C,H,SCHBrCOOEt 
A + 

RFC2H4SCBr2COOEt 

Ceux-ci sont t&s diffcilement separables par simple distillation, aussi avons-nous tentede 
modifier les differents parambtres de la reaction afin d’obtenir le compose monobrome seul. Nous 

avons utilise la N-chlorosuccinimide (NCS) et nous avons obtenu les produits attendus selon le 

schema suivant : 
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R,C,H,SCH2COOEt + NCS* 
CCI, 

- RFC,H,SCHCICOOEt 
A 

Les differents a-chloro (2-F-alkyl ethyl thio) acetates d’ethyle ainsi que les 
caracttristiques physiques et les rendements correspondants sent consign& dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

R,C,H,SCHCICOOEt 

No RF Rdt.% EbWmmHg 

1 C,F, 8.5 65/10,4 

2 C,F,, 86 88/10,4 

3 C,F,, 79 105/10,2 

Nous avons alors CtudiC la reactivid des a-chloro (2-F-alkyl ethyl thio) acetates d’Cthyle 
vis-a-vis des thiols et des alcools. 

REACTJVITE AVEC LES THIOLS 

L’une des motivations qui nous a amen& a envisager la synthitse des a-chloro (2-F-alkyl 
tthyl thio) acetates d’tthyle est la preparation de tensioactifs bifides fluores ou mixtes (unequeue 

hydrophobe F-alkylte et une queue hydrophobe hydrocarbonee). 

En effet, les tensioactifs fluores abaissent la tension superficielle de l’eau (14-18mN/m) 

bien plus efficacement que les tensioactifs hydrocarbon& (20 a 30mN/m). 

Inversement, les tensioactifs hydrocarbon& abaissent la tension interfaciale entre deux 
liquides non miscibles (1 a 3mN/m) bien plus efficacement que les tensioactifs fluor6s (4 a 7mN/ 

m). 

Recemment [5,6], nous avons montre au laboratoire que les tensioactifs bifides mixtes 
provoquaient l’abaissement maximal des tensions superficielles et interfaciales correspondant 

* Lesproduits ne sontpas souillt% pour les compost% dihalogtWs correspondants comme c’e’tait 

le cas avec la N-bromosuccinimide. 

Ilfaut encore remarquer que la rkaction s’effectue avec un l&er exds de N-chlorosuccinimide 
et que la purete’ du produit brut avant distillation est amCliorCe lorsqu’on op2re en prksence 
d’une petite quantitk d’ AIBN. 
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aux deux types de chaine. L’Ctude de la reactivitb des a-chloro (2-F-alkyl ethyl thio) acetates 
d’ethyle, nous a permis d’acceder d’une part a des precurseurs de tensioactifs a forte teneur en 

fluor, d’autre part a des precurseurs de tensioactifs bifides mixtes. 

Nous avons prepare trois series distinctes de produits a partir : 

- des 2-F-alkyl Cthane thiols 

- des thiols hydrocarbon& 

- des thiols aromatiques ou contenant un groupement aromatique 

TABLEAU II 

R&H,S \ 

, CHCO&H, 

RS 

N” 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 
22 

23 

24 

T Produits 

RF 

C4F9 

C4F9 

C4F9 

C6F13 

C6F13 

C8Fl7 

C4F9 

C4F9 

C4F9 

C6F13 

C6F13 

C6F13 

W17 

w17 

C8F17 

C4F9 

R T 
C,F, W4 70 90/0,2 

C6F13 cZH4 68 133/l 

C8F17 C2H4 75 9415. lo- 3 

C6F13 C2H4 75 110/0,3 

C8F17 C2H4 79 82/S. lo- 3 

C8F17 C2H4 66 120/6.10- 3 

CH,(CH,)s 64 87/0,3 

CH,(CH,), 72,s 8.5/5.10- 3 

CH3KH2h 63 94/6.10* 3 

CH,(CH,)s 74 112/2 

CH,(CH,), 77 115/4.10-3 

CH,(CH,)ll 65 140/5.10-3 

CH,(CH,), 70 125/6.10- 3 

CH,(CH,), 78 100/8.10- 3 

CH3(CH2)11 80 150/8.10- 3 

C6HS 64,s 8616.10‘ 3 

C6HS 81 125/0,3 

C6HS 79 104/5.10- 3 

C6HsCHz 52 88/1,5.10_ 2 

C6HsCH2 73 85/5.10- 3 

C6HsCH2 60,s 110/6.10’ 3 

Rdt % Eb‘WmmHg 
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La rkaction a lieu selon le schema g&&al suivant : 

EtONalEtOH 
R,C2H4SCHCICOOEt + RSH 

RFC,H,-S\ 

1) OW2h 
R-S 

, CHCOOEt 

2) 20.25”C/2h 

avec R=R,C&, Cmx+z (n=5,7,11) ou Ph(CH.J, (n=O,l). 

Les r&ultats obtenus sont consign& dans le Tableau II. 

REACTIVITE AVEC LES ALCOOLS 

L’Ctude de la r6activitC des a-chloro(2-F-alkyl- Cthylthio) acCtates d’Cthyle vis-&vis des 
alcools est limitte : seul le methanol nous a conduit 2 un h6mithioacCtal (produit25) avec de bons 

rendements (85%). Tous les autres alcools hydrocarbon& ou fluor& conduisent & des mClanges 

reactionnels dont la sCparation s’est rCvCl6.e impossible. Cette diffkrence de reactivitt avec les 

thiols est certainement imputable au fait que les thiolates sont plus nucl6ophiles [7,8] et moins 

basiques que les alcoolates. Ces derniers ne rkagissent pas comme nucltophile mais comme base, 

arrachant le proton “pseudomalonique” rendu labile par les effets conjuguCs de l’atome de chlore, 

de la fonction ester et dans une moindre mesure de la chaine fluorke. Le carbanion rksultant tiagit 

&son tour, ce qui conduit g des mClanges extrtmement complexes. Au contraire le mCthano1 r6agit 

comme nucltophile (la base n’est pas nCcessaire pour r6aliser la rkaction) [9]. 

CONCLUSION 

Nous avons mis au point la synthkse d’une nouvelle classe de cornpods, les a-chloro (2- 
F-alkyl- Cthyl thio) acCtates d’Cthyle, qui conduisent g des pr6curseurs de tensioactifs bifides avec 

de bons rendements. 

Ce travail ne constitue qu’une partie de 1’Ctude de la r6activitC de ces d&iv& chlotis, 
actuellement nous poursuivons l’exploration de leur rCactivitC vis-a-vis d’autres groupements 
fonctionnels. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthbse des composCs 1. & 2 

RFC2H4SCHClC0 ,Et 

Dans un ballon riW muni d’un r&rig&ant, d’une ampoule & brome et d’une agitation 
magnttique on place 0,0085 mole de N-chlorosuccinimide et 1,22.10” mole d’ AIBN dans 15 ml 

de t&rachlorure de carbone. On ajoute ensuite 0,008 mole de (2-F-alkyl- 6thylthio) a&ate 
d’Cthyle. 
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La solution est alors agitCe et chauffke & 82-8YC pendant 7 heures. 

On refroidit, on filtre, on tvapore et on distille sous pression r&luite. 

Nous donnons, B titre d’exemple, les risultats analytiques obtenus pour le produit 2 : 

C,F,,-C,H,-S-CHCI-CO,Et. 

RMN’H(CDClJTMS)Gppm: 

S.M.(nombre de masse, formule): 

Analyse Cltmentaire: C,,H,OCIF,,O,S: 

calcult : 

trouvC. -. 

1,3(t,3H,CI&-CHJ;2,5(m,2H,R,-CH,); 
3,1(m,2H,CH,-S);4,4(q,2H,CH,-0); 

5,5(s,lH,S-CIJClCO-). 

-81,5(3F,C.F,);-126,8(2F,C_F,); 
-123,5(4F,(C_F,)$ 

-122,5(2F,C_F,,);-114,9(2F,C&,); 
69, CF;1+;1 19,C,F;+;122,CH$-CH3SC1C&; 
124,CH,-SCH”ClCd+;169C,F;+; 

42O,C,F,,C,H,%CHCC?+; 
427,C,F,,C$IH,S~CH3sCl; 
429,C,F,,C,H,S=CH”C1;465,M-Ci?; 
517,M(=Cl)+l87’(I.C.); 

519,M(“Cl)+181’(I.C.) 

C:28,77%, H:1,988%, F:49,35%, 
C1:7,09%, S:6,4% 
C:28,90%, H:2,03%, F:49,64%, 

C1:6,98%, S:6,83%. 

SyntMse des composts 4 2 24 : 

R,CzH,S 
\ 

R’ 

CHC02Et 

Dans un ballon rod6 CquipC d’un refrigkrant, d’une agitation magnktique, d’une ampoule 
B brome, et refroidi dans un bain de glace, on place 0,0226 mole de sodium divisC en copeaux. On 

ajoute lentement sous atmosphltre d’azote 25ml d’Cthano1 absolu par l’ampoule & brome. Lorsque 

tout le sodium a rkagi, on ajoute goutte & goutte 0,0199 mole de thiol. On maintient l’agitation 

pendant 1 heure. On ajoute alors goutte g goutte 0.0199 mole d’un a-chloro (F-alkyl-2 Cthylthio) 
a&ate. La solution est agitke pendant 2 heures au bain de glace, puis 2 heures g tempkrature 

arnbiante. On ajoute 6OmI d’eau pour dCtruire l’tthylate de sodium en excbs et dissoudre le 

chlorure de sodium form& On extrait B 1’Cther Cthylique, on lave la phase &h&e B l’eau, on s&he 

sur sulfate de sodium, on filtre et on Cvapore le solvant. On distille sous pression r&luite. 
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Nous donnons ?I titre d’exemple les rksultats analytiques obtenus pour les produits 5, fi, 

zeta: 

C,F,C,H,S 
\ 

/ 
CHC02Et (produit 5) 

C6F13 C2H4S 

RMN19F(CDCl,/CFCl,)pm: 

S.M.(nombre de masse,formule): 

2,93(m,4H,2xk,CH,CI&S); 

4,27(q,2H,OC_H,CH,); 

4,4(s,lH,CIJCO,Et) 

-81,7(6F,2xC_F,); 
-126,7(4F,2xC_F,); 

-122,5 h -125,1(8F,2xC_F,&_F,),,); 
- 115(4F,2xC&J 
45,EtO +;69,CF,+;119,C,F,+;169,C,F,+; 

293,C,F,C,H,S +=Cy; 
393,C F C H S +=CH,; 6 13 z 4 
365,C,F,C,H,S +=CHCO,Et; 
465,C F C H S +=CHCO,Et; 6 13 z 4 
67 1 ,M-CO,Et +; 744,M’. 

Analyse ClCmentaire : C,,H,,F,,O,S, 

calculk : C:29,032%; H:1,882%; F:56,183%; S:8,6% 
tr0uve: C:28,97%; H:1,94%; F:56,08%; S:9,03% 

C6F13 C2H4S 
\ 

/ 
CHC02Et 

C12 H2s S 

(produit 15) 

FLMN ‘H (CDClflMS)Gppm : 0,9(t,3H,C_H,); 
l-2(m,23H,C_H,CYO et Cy(C_H,),,); 

2-3,3(m,6H,R,Clj,CIj, et (CH,),,CH,S); 
4,3(q,2H,CH,CH_,O); 

4,4(s,lH,CHCO,Et) 

-8 1,4(3F,CQ; 
-126,8(2F,C_F,); 

-123,8 (4F,(C_F,),$ 
-122,5(2F,C&,); -114,7(2F,C_F,). 
43,C,H,+;69,CF, +; 
119&F, +;2Ol,CH,(CHJ,, +; 
287,CH,(CH,),,S+=CH,; 
393,C F C H S +=CH,; 6 I, 2 4 

RMN ‘9F(CDCI,/CFC13)6ppm: 

S.M.(nombre de masse,formule): 
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425,C F C H SCH=SI-il+; 6 13 2 4 
593,C F C H S +=CH-S(CH,),,CH,; 6 13 2 4 
666,M’.. 

Analyse Clementaire : C,H,,F,,O,S, 

.calcult$ : C:43,243%; H:5,255%; F:37,087%; S:9,609% 
trouvC: C:42,87%; H:5,34%; F:36,96%; S:9,83% 

CsF13 C2H4S 
\ 

CHCO,Et (produit 20) 

PhS 
/ 

RMN ‘H(CDCl,/TMS@ppm: 

RMN19F(CDC1,/CFC1,)Gppm: 

S.M.(nombre de masse,formule): 

1,27(t,3H,CB -C%O); 
2,47(m,2H,Rr..U,); 
3,03(m,2H,R,CH,C@); 

4,2(q,2H,CH,C_H,O); 
4,67(s,lH,C_HCO,Et); 

7,5(m,5H,Ph) 
-81,4(3F,C&); 

-126,8(2F,Cl$J; 

-12398 (4F,(C_F,)&; 
-122,5(2F,Cl&);-114,7(2F,C&J; 
69,CF;‘;77,Ph?‘; 
109,PhS1+;119,C~;+; 
121,PhS+;169,C,F;‘; 
195,Ph-S+=CHCO Et; 
391,C,F,,CzH,S=di+; 

393,C F C H S +=CH,; 6 13 * 4 
465,C,F,,C,H,S +=CHCO,Et); 

501 ,M_CO,E?+;574,M’.. 

Analyse Clementaire: C,,H,,F,,0,S2 

C:37,63%; H:2,613; F:43,03%; S:11,15% CalculC: 

trouve: C:37,58%; H:2,64%; F:42,96%; S:l1,34% 

C6F13 C2H4S 
\ 

CHC02Et (produit 23) 

PhCH ,S 
/ 

RMN’H(CDCl,!TMS)Gppm: 1,3(t,3H,CI&-CYO); 
2-3,2(m,4H,R,C_H,CYS); 

3,9(s,2H,PhC_H,S);4,l(s,lH, C_HCO,Et); 

4,3(q,2H,CH,C_H,O); 

7,4(s,5H,Ph); 
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RMN ‘9F(CDC1,/CFC1,)Gppm: 

S.M.(nombre de masse,formule): 

-81,4(3F,CQ; 
-126,8(2F,CE,J; 

-123,8 (4F,(C$k 
-122,5(2F,C_F,,);-114,7(2F,C&); 
69,CF;+;91,PhCH>; 
119,C,F;+;123+‘hCH,S’; 
135,PhCH,SX+;169,C,F;+; 
209,Ph-CH$+=CHCO,Et; 

391,C,F,,C$~SX1Y; 
393,C,F&H,S +=CH,; 

465,C,F,,C&S +=CHCO,Et; 
515, C,F,,C&S +=CHSCYPh; 
588,M+.. 

Analyse Cltmentaire: C,9H,rF1302SZ 

C:38,775%; H:2,891; F:42,007%; S:10,884% Calcul&: 

QQ&: C:39,06%; H:3,01%; F:41,86%; S:10,65% 

Synthtse du compose 25 : 

C,FnCzH,S 
\ 

CHCOICH, (produit 25) 

CH,O 
/ 

Dans un ballon rode muni d’un refrigerant, et d’une agitation magnetique, on place un a- 
chloro(2-F-alkyl ethyl thio)ac&ate dans du methanol en exces. On Porte le melange a reflux sous 

agitation pour une duree de 15 heures. On tvapore le methanol et on distille. Nous donnons les 

resultats analytiques obtenus pour le produit 25: 

RMNIH(CDCIJIMS)Sppm: 

RMN’gF(CDCl,/CFCl,)Gppm: 

S.M.(nombre de masse,formule): 

2,43(m,2H,R,CtI,); 
2,83(m,2H&CH,Ck&S); 
3,53(s,3H,C&O-);3,23(s,3H, CSO;); 
5(s,lH, CuCO,Et); 

-8 1,4(3F,C&); 
-126,8(2F,CE,); 

-123,8 (4F,(C_F,)$ 
-122,5(2F,C.&);-114,7(2F,C&); 
59,CO,C~+;103,CH,OCHCO,CH~; 

119,C,F7’;391 ,C,F,,C,H,S+; 
423,C,F,,C&S +=CHOCH,; 
451,C,F,,C&SCH(OCH,)C=~+ 

Analyse elementaire: C,,H,,F,,O,S 

C:29,875%; H:2,282; F:51,245%; S:6,639% c&u&+ 
: C:29,74%;H:2,31%$?50,97%;S:7,03% 
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