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Abstract

New F-alkylated cyclic sulfites (4F-alkyl-1,2,3-dioxathiolane-2-oxides) were prepared from 1F-alkyl-ethane-1,2-diols and their structures
determined. These intermediates can serve as precursors for a new route to new fluorinated amphoteric surfactants.

Résumé

De nouveaux sulfites cycliques d’éthyléne F-alkylés (4F-alkyl-1,2,3-dioxathiolane-2-oxydes) ont €té synthétisés a partir de 1F-alkyl-
éthane-1,2-diols et leur structure déterminée. Ces intermédiaires réactionnels pourraient permettre d’ obtenir par une voie nouvelle de nouveaux

tensioactifs amphoteres fluorés.
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1. Introduction

Des brevets récents et les études déja réalisées, soulignent
les applications potentielles trés prometteuses des tensioactifs
amphoteres fluorés, du fait de leurs propriétés remarquables
[1-5].

Les tensioactifs amphoteres possédent en effet la propriété
d’abaisser fortement les tensions interfaciales v, et, lorsqu’il
s’agit de tensioactifs mixtes, c’est-a-dire possédant a la fois
une chaine hydrocarbonée Ry et une chaine perfluorée Rp,
d’abaisser également les tensions superficielles vy. Les ten-
sioactifs amphoteres permettent d’obtenir des agrégats par-
ticuliers tels que les vésicules et les micelles. Ils sont utilisés
comme agents dispersants, détergents, mouillants ou mous-
sants. Enfin, ils possédent aussi une propriété particuliére qui
est la compatibilité avec les autres tensioactifs, du fait qu’ils
sont constitués 2 la fois de groupements cationiques et anio-
niques. Mais, leur faible diversité dans le domaine des pro-
duits hautement fluorés, tient a différentes raisons, telle que
la toxicité des réactifs mis en jeu, les temps de réaction trop
longs, les intermédiaires cofiteux ou non disponibles en série
fluorée.

Nous avons donc tenté une voie nouvelle et originale en
vue d’obtention de tensioactifs fluorés amphoteres, & partir
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Schéma 1.

d’une nouvelle catégorie d’intermédiaires, les sulfites cyc-
liques d’éthyléne F-alkyiés, s’affranchissant de ces incon-
vénients.

Ces derniers n’avaient jamais ét€ exploités car il manquait
les matieres premieres correspondantes, les glycols F-alkylés.
Or, au cours d’une précédente étude au laboratoire, nous
avons mis au point une synthese simple des F-alkyl éthane
1,2-diol ReCHOH-CH,0H.

En série hydrocarbonée, les sulfites cycliques d’éthyléene
{6] sont préparés par action du dioxyde de soufre sur un
époxyde [7] (synthése commerciale), par transestérification
du diméthylsulfite avec un diol [8], ou encore par action du
chlorure de thionyle sur les 1,2-diols [9].

Compte tenu des produits de départs disponsibles en série
F-alkylée, 1a méthode de synthése la plus simple nous pa-
raissait étre celle faisant intervenir les F-alkyl éthane 1,2-
diols [ 10] RegCHOH—-CH,0H en tant que produits de départ.
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Nous avons souhaité préparer ces intermédiaires, en vue
de I’obtention de tensioactifs fluorés mono- ou éventuelle-
ment bi-caténaires.

L’avantage de cette stratégie est multiple: elle permet
d’accéder en une seule étape aux tensioactifs amphoteres
fluorés; les temps de réaction sont courts; les rendements sont
quasi-quantitatifs; les traitements sont simples; elle évite de
passer par la synthése des amines fluorées primaires, secon-

daires puis tertiaires afin de les quaterniser par la suite (mé-
thode classique en série fluorée; cas ot Nu=R,R,R;N).

Ces nouvelles familles d’agents tensioactifs hautement
fluorés de type bétainique, seront susceptibles de présenter a
la fois des vy, faibles (grace a Rg) et des v, faibles (grice a
I’introduction de longues chaines Ry provenant des nucléo-
philes). Ce type de tensioactifs, communément appelés ‘sul-
fobétaines’ ou ‘sulfitobétaines’, est généralement préparé en
série hydrocarbonée par quaternisation d’amines tertiaires
avec un agent électrophile cyclique la 1,3-propane sultone
[11] ou encore par I'utilisation d’acides sulfoniques «,f3-
insaturés [12].

L'’utilisation de la propane sultone conduit a une grande
variété de tensioactifs amphotéres avec de bons rendements;
cependant, du fait de sa toxicité et de son prix élevé, elle ne
peut étre utilisée a I’échelle industrielle.

De méme, I’ utilisation d’acides sulfoniques, a,B-insaturés
semble peu efficace compte tenu du temps de réaction (plu-
sieurs semaines) qu’ils nécessitent.

Dans le travail que nous présentons, nous proposons la
synthese et les caractéristiques physiques de ces intermédi-
aires, les sulfites cycliques d’éthylene F-alkylés.

2. Résultats et discussions

La synthese des sulfites cycliques F-alkylés se réalise en
une seule étape, par action du chlorure de thionyle [9,11-
13] sur les F-alkyl éthane 1,2-diols.

Les meilleurs résultats ont ét€ obtenus en I’absence de tout
solvant. Nous pensons que le mécanisme de la réaction, fait
intervenir un intermédiaire, le chlorosulfite fluoré
RCHOHCH,OSOCI (1) qu’il n’a pas été possible d’isoler.
11 s’agit d’un composé fort instable et qui se transforme trés
rapidement, en sulfite correspondant. Cette hypothése est
basée sur le fait bien connu, que la fonction alcool primaire
est bien plus réactive que la fonction secondaire en alpha de
la chaine F-alkylée.

Nous avons obtenu deux produits en fin de réaction, que
nous n’avons pas pu séparer par les techniques habituellement
utilisées, telle que ladistillation ou encore la chromatographie
sur couche mince.

Nous avons tenté de determiner leur structure, par étude
du spectre RMN du proton du mélange.

2.1. Etude du spectre RMN 'H

Les spectres RMN du proton du mélange obtenu, sont
identiques quel que soit le groupement Ry (cf. Schéma 4).

La complexité du spectre, démontre immédiatement que
les protons H,, Hy et Hc ne sont pas équivalents; il rappelle
ce qui est observé en série hydrocarbonée [ 14]. Il est bien
connu que la configuration de 1’atome de soufre dans les
molécules de type X,S=0 est pyramidal; le groupement sul-
fite est de méme pyramidal et donnerait ainsi naissance a une
isomérie de type cis/trans.
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Tableau 1

Rendement et caractéristiques physiques des sulfites F-alkylés

Re Rdt. F Eb.
(%) (°C) (°C/30 mmHg)
C4F, 60 3840
CeFia 85 62-65
CgFy5 88 79-81
Tableau 2

RMN **F (8, ppm) des sultides cycliques d'éthylene F-alkylés

Rg CF; CF,, (CF,),4 CF,,
C,Fq -814 —126,6 —123,5 (2F) —122,1
-127,7
CeF13 —813 —126,6 ~122,5 (2F) —-121,1
—123,3 (4F) —128,2
CsFyy —81,2 —126,6 —-122,6 (8F) —122,0
—123,3 (2F) —128,1

Ainsi, les sulfites cycliques dérivés des F-alkyl éthane 1,2-
diols, existeraient sous forme de deux isomeres, schématisés
ci-dessus (Schémas 5 et 6).

Le spectre RMN du proton, du mélange des deux isoméres
est complexe, du fait de I’existence en solution d’un équilibre
conformationnel pour chaque isomeére.

Les spectres RMN 'H présentent un quintuplet dédoublé
centré sur 5,35 ppm et un massif complexe entre 4,75 et 5,1
ppm. Comme en série hydrocarbonée, nous avons émis
I’hypothese que le premier signal, qui est un systéme ABCX,
correspondrait au proton H, de 'isomere ‘trans’ [3J(H,—
F) =18 Hz; *J(H,-Hc) = 6,40 Hz; *J(H,-Hp) =7,30 Hz].
Les deux autres protons Hy et H¢ résonnent sous forme d’un
signal complexe entre 4,75 et 5,1 ppm, en partie masqué par
le signal des protons de 1’isomere ‘cis’.

L’irradiation du signal correspondant 3 H, trans confirme
le pourcentage des deux isomeres déterminés par CPG, a
savoir 65% d’isomere trans et 35% d’isomere cis; lalongueur
de la chaine Rg n’ayant aucune influence sur les rapports cis/

trans. Comme en série hydrocarbonée [ 14,15], les sulfites
cycliques F-alkylés sont un mélange de deux produits iso-
meres.

Les rendements et les caractéristiques physiques des sul-
fites F-alkylés obtenus, sont rassemblés dans le Tableau 1.

3. Partie expérimentale

Les spectres RMN 'H et '°F ont été enregistrés sur un
Brucker AC 200 (200 MHz), les spectres de masse sur un
Nermag 10-10C (70 eV) et les spectres IR ont été effectués
sur un Brucker IFS LS5 FT.

Dans un ballon rodé, équipé d’un réfrigérant, d’une
ampoule a brome et d’une agitation magnétique, on place
sous atmosphere d’azote 0,01 mol de diol F-alkylé. On intro-
duit trés lentement par I’ampoule a brome, 0,1 mol de chlorure
de thionyle. L.’addition terminée, le mélange réactionnel est
chauffé a 70 °C pendant 48 h. Apres retour a la température
ambiante, le réfrigérant est remplacé par une colonne a dis-
tiller et le chlorure de thionyle en exces est distillé sous
pression réduite. Le résidu est dissous dans I’oxyde de dié-
thyle (60 mi).

La phase étherée est lavée avec une solution diluée d’acide
chlorhydrique (0,5 M), puis avec une solution saturée de
bicarbonate de sodium NaHCO,. La phase étherée, séchée
sur Na,SO,, est ensuite évaporée et le sulfite purifié€ soit par
recristallisation dans I’hexane (Rg=CgF,;), soit par distil-
lation sous pression réduite (Rp=C,F, et Rp=C¢F;3).

IR (cm™"): (les spectres sont identiques quelle que soit la
chaine Rg), 1100-1300 »(C-F); 1150 »(S-0). RMN 'H
(CDCI1;/TMS): les spectres sont identiques quelle que soit
la chaine Rg (cf. texte). RMN ""F (CDCl;/CFCl;): CF5—
CF,,—(CF,) gCF,,— (Tableau 2). SM: (pour Rp=C;F,,):
526 (M™*); 506 (M —HF); 107 (M—Rg); 48 (SO*); 43
(C;H;0M).

4. Conclusion

Les sulfites cycliques d’éthyléne sont des composés extré-
mement importants en synthése organique, mais la mise au
point n’est pas aisée; I’'une des méthodes les plus courantes,
utilise comme intermédiaires les 1,2-diols. En série F-alkylée,
nous avons pu optimiser leur synthese et de ce fait, accéder
aisément pour la premieére fois aux sulfites cycliques d’éthy-
lene F-alkylés.

I1s’agit1a de nouveaux intermédiaires réactionnels fluorés.
Nous envisagerons d’exploiter la réactivité de cette classe de
composés car il s’agit de composés fort réactifs: de par leur
caractere €lectrophile marqué, ils devraient réagir aisément
avec un grand nombre de substrats présentant des centres
riches en électrons, et permettraient d’obtenir de nouvelles
catégories de molécules tensioactives amphoteres F-alkylées.
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