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Abstract 

The synthesis of new perfluoroalkylated dithioacetals (RFC2H4S)&H2 and their oxidation products (RF&H4SO&CH2 
has been achieved from 2-F-alkyl ethane thiols. Their reactivity towards alkylation reagents has been investigated. 

La synthese de nouveaux dithioacetals periIuoroalkylCs (RFC$.H&CH2 et de leurs produits d’oxydation 
(RFC2H4S0,J2CH2 a CtC rCalisCe B partir des 2-F-alkylethane thiols. Leurs rCactivitC vis-A-vis d’agents alkylants 
a CtC CtudiCe. 

Introduction 

Les thiols perfluorks R&H,SH sont le point de 
dCpart de nombreux prtcurseurs de tensioactifs de type 

KGH,S(%CH,Z (n = (42) PI, R,(G.H,%(WLO),- 
(C,H,S),(C,H,O),H [2] et R,C,H,SCHClZ [3]. 

Dans le cadre de nos recherches sur les composes 
bi ou multicatenaires et dans le but d’obtenir des 
tensioactifs a deux queues perfluoroalkylees, nous avons 
realise a partir de ces thiols, la synthese des di(2-F- 
alkyl&hylthio)mCthanes et etudie leur rtactivite vis-a- 
vis de differents agents d’alkylation. 

Rhltats et discussion 

Synthbe de dithioact!talJ 
d ‘oxyda tion 

et de leurs produits 

En serie hydrocarbonee, la synthese des dithioacetals 
a partir des thiols a fait l’objet de nombreux travaux 
[4], mais en serie perfluoree, les don&es sont beaucoup 
plus rares. Notons la condensation d’un thiol pertluo- 
roalkyle avec les derives carbonyles [5], oti la reaction 
de derives dihalogenes sur des sels de mercure [6] 
(Schema 1). 

Compte tenu de notre produit de depart RFC2H4SH, 
deux methodes simples pouvaient etre appliquees, soit 

*Auteur auquel la correspondance doit Ctre addressee. 

(CF,S),Hg + CH,I, - (CF,S),CH, + HgI 

Schema 1. 

la condensation avec un derive dihalogent gemirk tel 
que le dichloromtthane, soit avec le formol. 

La premiere methode ayant don& d’excellents rC- 
sultats (rendements, 91%-95%), nous nous sommes 
born& a cette derniere. 

Elle s’effectue en une seule Ctape, selon une reaction 
par catalyse en transfert de phase [4fj, en presence de 
soude et d’un catalyseur, le chlorure de tricapryl methyl 
ammonium (Aliquat 336) selon un mecanisme sche- 
matise ci-dessous (Schema 2 et 3). 

2WXLSH + C&Cl, z &GW),CH, 

(R, = Ws, CJL GF,,) 
Schema 2. 

A partir de ces dithioacetals nous avons envisage 
d’acdder aux molecules a deux queues hydrophobes 
et une tete hydrophile, par ,alkylation ou acylation sur 
le carbone place entre les deux atomes de soufre. 

Malheureusement quelque soient les conditions ex- 
perimentales (NaH/THF, BuLi/hexane/THF ou DMF) 
et les agents alkylants (CH,I, @CH,Br, ClCH,CN, 
ClCH,CO,Et), nous avons toujours r&up&e le di- 
thioacetal de depart. Ce rtsultat confirme d’ailleurs 

OOZZ-1139/94/$07.00 0 1994 Elsevier Sequoia. All rights reserved 
SSDI OOZZ-1!39(93)02921-Z 



288 B. Bertaina et al. / Synthbe et rkactivitt! de di(2-F-alkyl&hylthio)mPthanes et de leurs produits d’oxydation. I. 

Phase aqueuse 

2(Na+,OH-) 

-_---_--~~_-..__2~,;,,~S~.._~.. 

2R,C,H,SH 

Q’ 
Phase organique 

(R&H,S)&H, + 2(Q+,Cl-) 1 
I 

2(R,C2H,S-,Q+) 
SchCma 3. 

ceux que nous avions deja obtenus lors de l’etude de 
la reactivitC des composes de type R,C&H,S(O),CH,Z 

PI. 
Pour accroitre l’effet inducteur attracteur sur les 

hydrogenes, nous avons alors synthCtisC les p-disulf- 
oxydes (R,C,H,SO),CH, et les p-disulfones 

(R,CzH,SO,),CH,. 
Une grande varitte de rcactifs a et6 utilisee dans 

la conversion des sulfures en sulfoxydes [7], les plus 
employ& Ctant l’eau oxygente, les peracides, les hy- 
droperoxydes, les periodates, l’acide nitrique, l’ozone, 
etc., en presence d’une variete encore plus grande de 
catalyseurs. La difficult6 principale de cette reaction 
&ant d’eviter la formation de sulfones. 

Apres de nombreux essais, l’agent oxydant qui nous 
a conduit aux meilleurs rendements sans formation de 
sulfone a CtC le systeme (H,O,/CH,OH/TiCl,/H,O) [8]. 

Le passage des dithioacttals aux P-disulfones s’ef- 
fectue aussi en presence d’un grand nombre d’oxydants 

[6b, 91. 
Le systeme (H,O,/CH,CO,H/H,SO,) [lo] nous a 

permis d’acceder selectivement aux P-disulfones avec 
un rendement moyen de 95%. 

R&action d’alkylation 
Les protons entre les deux groupements sulfonyles 

&ant a priori plus mobiles que ceux situ& entre deux 
groupements sulfoxydes, nous avons ensuite uniquement 
rCalis6 l’alkylation des P-disulfones. 

Plusieurs methodes de monoalkylation de P-disul- 
fones hydrocarbonees sont d&rites [ll], la plupart 
s’effectuant par action d’un halogenure d’alkyle en 
milieu basique. En serie fluoree les seules monoal- 
kylations d&rites [12] passent par l’intermediaire d’un 
se1 d’argent ou d’organomagnesiens. 

La difficult6 principale que nous avons rencontree 
est la tres faible solubilite des p-disulfones F-alkyltes, 
qui nous a ament a utiliser un pro&de de transfert 
de phase solide/liquide [ 131 qui nous a perrnis d’obtenir 
les l,l-di(2-F-alkylCthylsulfonyl)Cthane et l,l-di(2-F- 
alkylsulfonyl)-2-phenyl tthane (Schema 4); avec des 
rendements corrects (70%-85%) sans formation de 
produits de dialkylation. 

(R,C,H,SO,),CH, + CHJ z 

(R&H,SOJ,CHCH, 

(R,C,H,SO,),CH, + mH,Br s 

(R,C,H,SO,),CHCH,@ 

SchCma 4. 

TABLEAU 1. Rendements et points de fusion des produits de 

monoalkylation 

Produits RF 

(R&zbS0WHCH, GFS 
GF, 

C&x 

(RFCZHW&CHCH& GF, 

W, 

Rdt. PF 

(%) CC) 

83 115-116 

80 117-118 

80 138 

72 114-115 

70 94-95 

TABLEAU 2. Rendements et points de fusion des produits de 

dialkylation des di(2-F-alkylCthyIsulfonyl)mCthanes 

Produits 

(RK&W&)K(CHz@) 

Rdt. 

(%) 

58 
63 

& 

156 
86 

(R,C,H,SO,),CH, + 2@CH,Br B 
Aliquat 336 

Schtma 5. 

Par contre, les tentatives d’alkylation avec C,H,I 
n’ont donne que de faibles rendements (N 10%) et les 
autres essais avec R&H& BrCH,CH,OH et Br- 
CH,CO@ se sont rev&l& negatifs. 

Nous avions obtenu des resultats identiques avec les 
sulfones activees R,GH,SO,CH,Z (Z = CO,Et, CO@, 
CN) [l, 31 (Tableau 1). 

L’utilisation d’un catalyseur de transfert de phase 
(Aliquat 336) nous a permis d’obtenir le derive dialkyle 
(Tableau 2 et Schema 5). 

Partie exp&imentale 

Les spectres RMN IH et 19F ont Cte enregistres 
respectivement sur Brucker W-80 (80 MHz) et WH- 
90 DS (84,67 MHz); les spectres de masse sur Nermag 
R lo-10 C couple avec CPG. Les analyses Cltmentaires 
ont Cte effecttrees par le Laboratoire d’Analyses du 
C.N.R.S. a Lyon. 
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Synthgse de di(F-alkyl-24thylthio)nkthanes 
Dans un ballon rode de 250 ml Cquipe d’un refrigerant, 

sont introduits 45 mmol de thiol R&H,SH, 40 ml de 
CH,Cl,, 100 mg de chlorure de methyl tricapryl am- 
monium (Aliquat 336) puis 75 mmol (3 g) de NaOH 
en solution dans 50 ml d’eau. Le tout est agite a 
temperature ambiante. Apres 2 h environ, la phase 
organique est separee, lake a l’eau et sechee sur 
Na,SO,. Le solvant est ensuite evaport et le rtsidu 
distille ou recristallise dans P&her de petrole (cas ou 
RF=C6F13). Les dithioacttals sont obtenus avec des 
rendements suptrieurs a 90% (Tableau 3). 

RMN ‘H (CCIJTMS): Les spectres sont identiques 
quelle que soit la chaine R,. Les protons du methylene 
compris entre les deux atomes de soufre resonnent 
sous forme d’un singulet a 3,7 ppm, les autres protons 
sous forme de deux massifs a 2,9 et 2,4 ppm. 

RMN 19F (CFClJCDCl,): Voir Tableau 4. 
Spectrometrie de masse: Les spectres sont en accord 

avec les structures proposees. Nous retrouvons les frag- 
mentations induites par la chaine perfluoree, i.e. CF,+ 
(m/z 69), C,F,’ (m/z 119), GF,’ (m/z 131), mais aussi 
les ruptures induites par la presence des atomes de 
soufre dans la molecule. Dans tous les cas, le pit 
moleculaire est present et le pit de base correspond 
au fragment R,C,H,S’ =CH,, c’est-a-dire a une rupture 
en p de l’atome de soufre. 

Prod&s d ‘oxydation 
Synthbe des di(F-a&l-2-kthylsufoxy)m&hanes 
Dans un ballon rode de 250 ml equip6 d’un refrigerant 

et d’une ampoule a brome, on introduit 3,5 mmol de 
(R&H,S),CH,, 10 ml d’une solution aqueuse a 16% 
de TiC13, 100 ml de MeOH et 20 ml d’H,O. A cette 
solution, refroidie a 0 “C, on ajoute lentement pendant 
45 min un melange de 3,2 ml d’HzO, 110 vol. (30%) 

TABLEAU 3. Rendements, points d’ebullition et de fusion des 
di(2-F-allqlCthylthio)mtthanes 

RF 

C2F, 
WY 
WI, 

Rdt. 

WJ) 

9.5 
95 
91 

Eb. 
(“C/20 mmHg) 

104 
112 

E) 

32 

TABLEAU 4. RMN 19F (6 en ppmfCFC1, dans CDCl,) des di(2- 
F-alkyl&thylthio)mCthanes 

RF CF3 C&w (CFJ,, C% CF, 

CZF, - 86,O - 118,9 

C& -81,7 - 126,6 - 125,O - 115.1 

C,Fx3 -81,4 - 126,7 - 123,4 - 122,4 - 114,9 
- 123,8 

et de 15 ml de MeOH. La solution passe du violet au 
jaune orange, puis au rouge marron. Apres une nuit 
a temperature ambiante, le melange reactionnel est 
verse sur de l’eau glacee (-200 ml). Un solide blanc 
prtcipite, il est filtre, essore, s&he puis recristallise 
dans un melange CCl,/CHCl, (1:l). Les rendements 
sont de l’ordre de 80%-85%: R,= C,F5, Rdt. 87%, PF 
167 “C; RF=C4F9, Rdt. 85%, PF 136 “C. 

RMN ‘H (acetone-d,lTMS pour R,=C,F,; DMSO- 
d,/TMS pour R, = C,F,): Les spectres sont identiques 
pour les deux produits; 6 4,4-4,6 (2H, s); 2,2 (4H, m); 

3,8 (4H, m) ppm. 
RMN 19F (DMSO-d,ICFCl,): R,=&F,: 6 -84,l 

(6F, t) - 115,9 (4F, t, JF_H= 18,2 Hz) ppm. R,=C,F,: 
6 -80,5 (6F, t); - 112,5 (4F); - 123,6 (4F); - 125,6 

(4F) PPm. 
Spectrometrie de masse: Les spectres de masse sont 

caracterises par un M + 1’ + intense, par rapport au 
pit moleculaire, et un m/z = 63 (CH,-S=O ’ ‘) im- 
portant. 11 est a noter que l’on n’observe pas de perte 
de OH comme cela est decrit dans la litterature [14]. 

Synthbe des di(F-a&l-2-t?thylsulfonyl)m~thanes 
Dans un ballon rode de 500 ml, surmonte d’un 

refrigerant et d’une ampoule a brome, sont places 27 
mmol de (R,C,H,S),CH,, 32 ml d’acide adtique et 
quelques gouttes d’H,SO,+ A cette solution, on ajoute 
goutte a goutte et a froid un melange de 33 ml d’acide 
acetique et de 22,5 ml d’H20Z 110 vol. (30%). L’addition 
terminee, ie melange est chauffe a 60 “C pendant environ 
1.5 h. Le contenu du ballon est alors additionne d’eau 
glade. Le solide qui precipite est filtre, s&he et re- 
cristallist dans l’ethanol absolu. R, = GF,, Rdt. 95%, 
PF 185 “C; R,= C,F9, Rdt. 95%, PF 157 “C; RF= C6F13, 
Rdt. 92%, PF 151 “C. 

RMN ‘H: Les spectres des P-disulfones avec 
RF= C,F, et C,F,, sont enregistres dans le DMSO-d6 
alors que celui avec R,= C,F, est enregistre dans 
l’adtone-d,. Le signal le plus deblinde est un singulet 
correspondant aux protons du groupement methyl&e 
entre les deux SO, (5,6 ppm). Les autres protons sortent 
sous for-me de deux massifs complexes, l’un centre vers 
4 ppm et l’autre vers 3 ppm. 11s correspondent res- 
pectivement a R,CH,CH,S02- et R,CH,CH,SO,-. 

RMN 19F (CFCIJDMSO-d,): Voir Tableau 5. 

TABLEAU 5. RMN 19F (6 en ppm/CFCl, dans DMSO-d6) des 
di(2-F-alkylCthylsulfonyl)mCthanes 

RF C& CFZ, (CF,),, CFw CFz, 

CP5 -85,2 - 117,2 

C& - 80,9 - 125,6 - 123,6 - 113,l 

CZ,, - 80,9 - 126.0 - 126,8 - 121,6 - 113,o 
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Spectrometrie de masse: La fragmentation est iden- 
tique quelque soit la chaine R,. Notons comme dans 
le cas des sulfoxydes la presence d’un (M -I- 1); les autres 
fragments principaux sont le (M - F) ’ +, (M - HF) ’ +* 
et M-RF’+, R,C&H,SO,’ * et R&HW, 
-CH,-SO,-GH,” et le pit de base ml.= 80 
(CH,SO,H, 1 + ‘) decoulent des precedents selon 
(Schema 6): 

. l+- R,,C2H,S02CH,S0,C,H, 

Of 
III - 

’ ‘H 

0’ 

H--l+ 

II 

2 YOH 
CH2 

Schema 6. 

Alkylation des /3-disulfones 
Avec l’iodure de mkthyle 
Di(2-F-alylCthylsulfonyl)mtthane (2,5 mmol), 2,6 

mmol (0,26 g) de K2C03, 2,6 mm01 (0.37 g) d’iodure 
de methyle et environ 40 ml de MeOH sont introduits 
dans un ballon rode de 100 ml Cquipe d’un refrigerant. 
Le tout est chauffe a 60 “C, sous agitation pendant 24 
h. On laisse refroidir, puis on ajoute 40 ml d’eau. Si 
R, = C,F, ou C,F,, le melange rtactionnel est extrait 
au CHCl,. La phase organique est decantee, sechte 
sur Na,SO, et le solvant &vapor& Le solide blanc obtenu 
est recristallise dans Ccl,. SiR,= C6F13, le solide en 
suspension est filtre, s&he, puis recristallist dans CHCl,. 

Les rendements des l,l-di(2-F-alkylCthylsulfonyl)- 
ethanes sont rassembles dans le Tableau 1. 

Avec le bromure de benzyle 
Monoalkylation - Dans un ballon de 100 ml muni 

d’un refrigerant, on introduit 2,5 mmol de di(2-F- 
alkyltthylsulfonyl)mtthane, 2,6 mmol(0.26 g) de K&O,, 
2,5 mmol (0.45 g) de bromure de benzyle et 40 ml de 
dioxane. La suspension ainsi obtenue est chauffee a 
100 “C pendant 24 h. Apres refroidissement, on hy- 
drolyse avec 40 ml d’H,O et on extrait au CHCl,. Apres 
le traitement classique, le solvant est Cvapore et le 
solide recueilli est recristallise dans un melange: ether 
de pCtrolelCC1, (1:l). Les produits de monoalkylation 
avec GCH,Br sont obtenus avec des rendements de 
70% environ (Tableau 1). 

RMN ‘H: La chaPne R, n’influe pas le dtplacement 
chimique des protons: (a) (R&H,SO,),CHCH, 
[(CD,),CO/TMS]: 6 5,30 (ZH, quadruplet, J=7,5 Hz); 
3,81 (4H, m); 2,94 (4H, m); 1,91 (3H, d, J=7,5 Hz) 
ppm. (b) (R&H,SO,),CH@ (CDCl,/TMS): 6 7,37 

(5H); 4,47 (lH, t, J=7,5 Hz); 3,65 (2H, d, J=7,5 Hz); 
3,15 (4H, m); 2,61 (4H, m) ppm. 

RMN “F (acetone-d,/CFCl,): (a) (R,C,H,SO,),- 
CHCl,: R,= C,F,: a-- 85,8 (6F, t); - 118,2 (4F, 
J,, = 17,l Hz) ppm. R,= C,F,: 6- 80,6 (6F, t); - 112,7 
(4F, m); - 123,6 (4F, m); - 125,7 (4F, m) ppm. 
R,= C,F,,: 6- 80,8 (6F, t); - 113,O (4F, m); - 122,O 
(4F, m); - 123,6 (SF, m); - 126,O (4F, m) ppm. (b) 
(R,C,H,SO,),CH@ R,= C2F,: 6 - 85,4 (6F, t); - 117,4 
(4F, JF_-H= 17,9 Hz) ppm. R,= C,F,: S- 80,9 (6F, t); 
- 113,3 (4F, m); - 123,2 (4F, m); - 126,2 (4F, m) ppm. 

Spectrometrie de masse: Les produits de monoal- 
kylation, comme les produits precedents presentent un 
M + 1 1 + intense*. (R,C,H,SO,),CHCH,: a c6tC des 
fragments diis a la chaine fluorte, les pits les plus 
importants sont le M - 15 1 + et le (M ~ R,C,H,SO,) 1 + . 
(R,C,H,SO,),CHCH,@I on observe le m&me type de 
fragmentation, avec ml.= 91 qui est pit de base. 

Dialkylation - Di(2-F-alkyl&hylsulfonyl)methane 
(2,5 mmol), 5,25 mmol (0,9 g) de @CH,Br, 5,25 mmol 
de K&O, et 0,05 mmol de chlorure de methyl tricapryl 
ammonium (Aliquat 336) sont chauffees sous agitation 
magnttique pendant 24 h au reflux du benzene (20 
ml). Le melange est ensuite refroidi, dime a l’eau (30 
ml) et extrait avec environ 2 x30 ml d’Et,O. Apres 
decantation, la phase organique est sechee sur Na,SO,, 
le melange de solvants est evapore et le solide obtenu 
est recristallise dans un melange ether de pCtrole/CCl, 
(1:l) (cf. Tableau 2). 

RMN ‘H (acetone-d,/TMS): Les deplacements chi- 
miques des protons ne varient pas avec la chaine R,. 
6 7,45 (lOH, m); 3,79 (4H, s); 3,58 (4H, m); 2,76 (4H, 

m) ppm. 
RMN r9F (acetone-d,lCFCl,): R, = C,F,: 6 - 86,0 (6F, 

t); -118,2 (4F, JF_H=17 Hz) ppm. R,=C,F,: a-81,6 
(6F, t); - 114,3 (4F, m); - 124,8 (4F, m); - 126,2 (4F, 

m) ppm. 
Spectrometrie de masse: M + 1’ +, (M -R&H,- 

SO,)1 +, m/z= 91. 
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