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Abstract

In this work we report the synthesis of [2-(F-alkyl)ethyl] methylether isothiocyanates by isomerisation of the corresponding thiocyanates.

The isothiocyanates are very versatile potential synthetic intermediates. Their reactivity with diamines was investigated and the thioureas

obtained, are excellent precursors in the synthesis of new per¯uoroalkylated surfactants. The aggregation behaviour of some of these

amphiphiles in water were studied. After sonication, the compounds tested form vesicular systems which are identi®ed by freeze fracture

electron microscopy.

ReÂsumeÂ

Dans ce travail, nous rapportons la syntheÁse des isothiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther par reÂaction d'isomeÂrisation des

thiocyanates correspondants. Les isothiocyanates sont des intermeÂdiaires de syntheÁse aÁ forte potentialiteÂ. Leurs reÂactions avec les diamines

nous ont permis d'obtenir des thioureÂes qui constituent d'excellents preÂcurseurs de nouvelles moleÂcules tensio-actives per¯uoroalkyleÂes.

Nous avons eÂtudieÂ l'aptitude de certains de ces amphiphiles aÁ la veÂsiculation en solution aqueuse. ApreÁs sonication, les composeÂs testeÂs

forment des systeÁmes veÂsiculaires comme le montrent les photographies prises au microscope eÂlectronique apreÁs cryofracture. # 1998

Published by Elsevier Science S.A.

Keywords: F-alkylated cyanates and isothiocyanates; F-alkylated thioureas; F-alkylated amphiphiles; Quaternary ammonium salt; Surface tension; Vesicules;

Freeze fracture electron microscopy

1. Introduction

Dans le cadre des recherches meneÂs par notre laboratoire

sur les composeÂs tensioactifs susceptibles de former des

agreÂgats veÂsiculaires stables [1±6], nous avons rapporteÂ,

preÂceÂdemment, la syntheÁse des isothiocyanates de 2-F-alkyl-

eÂthyle [7,8] et des isothiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthylthio]

meÂthyle [9]. Les premiers sont obtenus indirectement selon

une reÂaction de Staudinger par action du disulfure de

carbone sur un iminophosphorane de 2-F-alkyleÂthyle

(ScheÂma 1):

Dans le cas des isothiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthylthio]

meÂthyle nous avons utiliseÂ une reÂaction d'isomeÂrisation des

thiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthylthio] meÂthyle correspon-

dants obtenus par action des thiocyanates meÂtalliques sur les

bromures de [2-(F-alkyl)eÂthylthio] meÂthyle en preÂsence de

ZnCl2 (ScheÂma 2):

TreÁs reÂcemment, nous avons mis au point la syntheÁse des

eÂthers a-halogeÂneÂs per¯uoroalkyleÂs par reÂaction des 2-F-

alkyleÂthanols avec le polyoxymeÂthyleÁne en preÂsence de

l'acide chlorhydrique gazeux [10]. Ces composeÂs a-halo-

geÂneÂs de formule geÂneÂrale R±Z±CH2±X (avec Z=O, S, NH

et X=Cl,Br) sont des produits extreÃmement reÂactifs. L'en-

semble de leurs proprieÂteÂs chimiques nous ont ameneÂ aÁ les

consideÂrer comme des halogeÂnures d'alkyle activeÂs [11].

L'une des caracteÂristiques des a-halogeÂnoeÂthers reÂside dans

leur reÂactiviteÂ vis-aÁ-vis des nucleÂophiles. Ils permettent en

effet, de reÂaliser des substitutions nucleÂophiles, sans subir

des reÂactions secondaires d'eÂlimination indeÂsirables. Dans

une premieÁre partie de ce travail, nous avons effectueÂ

l'isomeÂrisation des thiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthyl]

meÂthyleÂther obtenus par action des thiocyanates meÂtalliques

sur les chlorures de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther. Puis

nous les avons utiliseÂs comme preÂcurseurs de nouveaux

tensioactifs. En®n certains d'entre eux soumis aÁ la

sonication ont montreÂ une forte aptitude aÁ l'agreÂgation

veÂsiculaire.
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2. ReÂsultats et discussion

2.1. ReÂaction des chlorures de [2-(F-alkyl)eÂthyl]

meÂthyleÂther avec le thiocyanate de potassium

Au niveau de l'isomeÂrisation des thiocyanates en iso-

thiocyanates, la litteÂrature rapporte des reÂsultats contrastes

par exemple le thiocyanate de meÂthyle s'isomeÂrise rapide-

ment et quantitativement lorsqu'il est chauffeÂ aÁ 1808C dans

un tube scelleÂ [12]. En revanche, l'isomeÂrisation du thio-

cyanate de butyle s'effectue avec un rendement treÁs faible

(5% environ) [13]. L'utilisation des sels meÂtalliques tels que

(ZnCl2, CdI2, NaI. . .) comme catalyseurs et l'emploi de

solvants aprotiques in¯uent de fac,on importante sur le

deÂroulement de la reÂaction et sur le rendement.

Par ailleurs, les thiocyanates reÂpondant aÁ la structure R±

Z±CH2±SCN (avec Z=O, S) conduisent facilement aÁ

l'isomeÂrisation en seÂrie hydrocarboneÂe [14±18]. Lors de

preÂceÂdent travaux, nous avons reÂaliseÂ avec succeÁs l'isomeÂ-

risation des thiocyanates RFC2H4SCH2SCN (Z=S). Le car-

bocation intermeÂdiaire serait stabiliseÂ graÃce aux interactions

de la charge positive avec l'orbitale d du soufre. EncourageÂs

par ce reÂsultat, nous avons tenteÂ la reÂaction d'isomeÂrisation

avec les thiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther

(Z=O) de fac,on aÁ obtenir les isothiocyanates correspon-

dants. Dans ce cas la stabilisation du carbocation est due aÁ

une conjugaison d-p comme dans le cas preÂceÂdent.

En opeÂrant aÁ tempeÂrature ambiante dans l'aceÂtonitrile,

l'action du thiocyanate de potassium (KSCN) sur les chlor-

ures [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther, nous a conduit aÁ un

meÂlange d'isomeÁres (thiocyanate et isothiocyanate).

L'isomeÂrisation du thiocyanate est totale, lorsque le meÂl-

ange reÂactionnel est chauffeÂ aÁ 608C pendant une heure et

demi (ScheÂma 3).

Les produits syntheÂtiseÂs, les points d'eÂbullition et les

rendements en isothiocyanates purs reÂcupeÂreÂs sont

regroupeÂs dans le Tableau 1.

Remarque: Nous avons constateÂ que contrairement aÁ la

reÂaction d'isomeÂrisation des thiocyanates de [2-(F-alkyl)

eÂthylthio] meÂthyle, l'isomeÂrisation des thiocyanates de

[2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther ne neÂcessite pas l'utilisation

de catalyseur (ZnCl2).

2.2. ReÂactiviteÂ des isothiocyanates de (2-F-alkyleÂthyl)

meÂthyleÂther avec les amines:

L'une des motivations qui nous a ameneÂs aÁ envisager la

syntheÁse des isothiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyl-

eÂther est la preÂparation de tensioactifs bi®des ¯uoreÂs ou

mixtes (une queue hydrophobe F-alkyleÂe et une queue

hydrophobe hydrocarboneÂe). L'eÂtude de la reÂactiviteÂ des

isothiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther avec les

amines et particulieÁrement les diamines N,N dimeÂthyleÂes,

nous a permis d'acceÁder d'une part aÁ des preÂcurseurs de

tensioactifs hautement ¯uoreÂs et d'autre part aÁ des preÂcur-

seurs de tensioactifs bi®des mixtes. La reÂaction a lieu selon

le ScheÂma 4.

La reÂaction des isothiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthyl]

meÂthyleÂther 2a±c avec la N,N dimeÂthyleÂthyleÁnediamine

dans l'ether anhydre est effective et conduit avec de bons

rendements aux thioureÂes attendues 3a±c. Les points de

fusion, d'eÂbullition et les rendements en thioureÂes pures

reÂcupeÂreÂes sont regroupeÂs dans le Tableau 2.

2.3. Obtention de nouveaux amphiphiles cationiques

perfluoroalkyleÂs 4a±j deÂriveÂs des intermeÂdiaires

3a±c

La nouvelle seÂrie d'amphiphiles F-alkyleÂs mono et bica-

teÂnaires obtenue ici aÁ partir des intermeÂdiaires 3a±c vient

ScheÂma 1.

ScheÂma 2.

ScheÂma 3.

Tableau 1

Points d'eÂbullition et rendements des isothiocyanates 2a±c preÂpareÂes

No. Isothiocyanates Eb8C/(mm Hg) Rdt (%)

2a C4F9C2H4OCH2NCS 90/(20) 74

2b C6F13C2H4OCH2NCS 105/(10) 88

2c C8F17C2H4OCH2NCS 110/(3�10ÿ1) 85

ScheÂma 4.

Tableau 2

Points de fusion, d'eÂbullition et rendements des thioureÂes 3a±c preÂpareÂes

No. ThioureÂes F8C Rdt (%)

3a C4F9C2H4OCH2NHCSNHC2H4NMe2 130/(7.10ÿ3)a 73

3b C6F13C2H4OCH2NHCSNHC2H4NMe2 52 85

3c C8F17C2H4OCH2NHCSNHC2H4NMe2 68 92

aEb8C/(mm Hg)
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compleÂter un preÂceÂdent travail [2] au cours duquel nous

avions syntheÂtiseÂ des tensioactifs cationiques dont la struc-

ture moleÂculaire comportait une jonction de type ureÂe entre

la chaõÃne F-alkyleÂe et la teÃte ionique.

Les ammoniums quaternaires 4a±j ont eÂteÂ preÂpareÂs

(ScheÂma 5) par reÂaction des thioureÂes 3a±c avec diffeÂrents

halogeÂnures organiques tels que le bromure de benzyle, le

bromure d'allyle, et les bromures posseÂdant une chaõÃne

grasse hydrocarboneÂe ou per¯uoroalkyleÂe.

On peut remarquer que les amphiphiles bicateÂnaires

mixtes 4e±f preÂsentent aÁ la fois une chaõÃne hydrocarboneÂe

longue et une chaõÃne hautement ¯uoreÂe. Cette structure leur

confeÁre simultaneÂment un caracteÁre ¯uorophile, lipophile,

et hydrophile (groupement ammonium quaternaire). Le

caracteÁre hydrophile est accentueÂ par la suite des jonctions

eÂther et thioureÂe. On peut remarquer aussi que les valeurs de

la tension super®cielle des solutions aqueuses des agents

amphiphiles rassembleÂs dans le Tableau 3 sont consideÂra-

blement plus faibles (15,3±18,7 mN/m) que celles que l'on

trouve geÂneÂralement avec des solutions aqueuses d'agents

amphiphiles hydrocarboneÂs (25±40 mN/m).

2.4. Formation des systeÁmes veÂsiculaires et caracteÂrisation

par microscopie eÂlectronique apreÁs cryofracture

Nous avons eÂtudieÂ l'aptitude aÁ la veÂsiculation en solution

aqueuse des amphiphiles bicateÂnaires 4g, 4h et 4j. Ces

composeÂs ont eÂteÂ mis en solution aÁ une concentration

aqueuse pondeÂrale de 30 g/l. Les eÂchantillons obtenus apreÁs

hydratation aÁ 708C ont un aspect bleuteÂ leÂgeÂrement trouble.

ApreÁs sonication et retour aÁ tempeÂrature ambiante, les

solutions sont limpides et plus ou moins visqueuses. L'ana-

lyse des photographies, prises au microscope eÂlectronique

apreÁs cryofracture indique la preÂsence de veÂsicules dans les

eÂchantillons testeÂs. De manieÁre geÂneÂrale, les systeÁmes veÂsi-

culaires formeÂs aÁ partir des tensioactifs mixtes sont uni-

lamellaires de forme spheÂriques et heÂteÂrogeÁnes en taille

(Fig. 14g); multilamellaires de forme spheÂriques et ovoõÈdes

heÂteÂrogeÁnes en taille (Fig. 24h). Dans le cas des tensioactifs

bicateÂnaires di-F-alkyleÂs on observe la formation de veÂsi-

cules polygonales (Fig. 34j).

3. Conclusion

La reÂaction des chlorures de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyl-

eÂther avec le thiocyanate de potassium nous a permis

ScheÂma 5.

Tableau 3

Rendements et tensions superficielles des amphiphiles 4a±f preÂpareÂs

No. RF R Rdt(%) gs(mN/m) 0,1%

aÁ 208C

4a C6F13 CH2=CHCH2
ÿ 85 16,9

4b C8F17 CH2=CHCH2
ÿ 78 15,8

4c C6F13 C6H5CH2
ÿ 87 16,8

4d C8F17 C6H5CH2
ÿ 80 15,5

4e C6F13 CH3(CH2)9
ÿ 73 18,7

4f C8F17 CH3(CH2)9
ÿ 67 16,2

4g C6F13 CH3(CH2)11
ÿ 71 18,5

4h C8F17 CH3(CH2)11
ÿ 65 15,3

4i C6F13 C6F13C2H4NHCOCH2 75 16,2

4j C8F17 C6F13C2H4NHCOCH2 78 18,2

Fig. 1. Photograhie repreÂsentant les veÂsicules observeÂes au microscope

eÂlectronique apreÂs cryofracture du composeÂ 4g.

Fig. 2. Photograhie repreÂsentant les veÂsicules observeÂes au microscope

eÂlectronique apreÂs cryofracture du composeÂ 4h.
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d'acceÂder directement et avec de bons rendements aux

isothiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther corre-

spondants. La meÂthode est inteÂressante car elle conduit aÁ

des produits dif®cilement accessibles par d'autres voies. Les

isothiocyanates per¯uoroalkyleÂs syntheÂtiseÂs sont treÁs reÂac-

tifs vis-aÁ-vis des diamines. Les thioureÂes formeÂes sont

d'excellents preÂcurseurs d'amphiphiles mono et bicateÂ-

naires F-alkyleÂs. L'eÂtude que nous avons reÂaliseÂe montre

que les tensioactifs bicateÂnaires mixtes de type cationiques

sont aptes aÁ former des systeÁmes veÂsiculaires stables en

solution aqueuse.

4. Partie expeÂrimentale

Les spectres RMN 1H et 19F ont eÂteÂ enregistreÂs sur une

appareil Brucker WH200 aÁ 200MHz. Les spectres IR sur un

spectromeÁtre Perkin Elmer FT-IR Paragon 1000. Les spec-

tres de masse ont eÂteÂ enregistreÂs sur un appareil Finigan Mat

INCOS 500 E coupleÂ aÁ la chromatographie en phase

gazeuse. Les points de fusion ont eÂteÂ deÂtermineÂ sur un

appareil de type BuÈchi, et sont non corrigeÂs. La pureteÂ

des produits a eÂteÂ controÃleÂe sur C.P.V. Girdel (seÂrie 3000),

colonne remplie OV1 (XE60, 60/80, 3m, tempeÂrature injec-

teur�tempeÂrature deÂtecteur�2508C).

4.1. Chlorures de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther 1a±c [10]

Dans un reÂacteur muni d'une agitation magneÂtique, d'un

bain de glace et d'un systeÁme de barbotage de gaz, on place

0.05 mole de 2-F-alkyleÂthanol, 0.05�10% en mole de

polyoxymeÂthyleÁne et 50 ml de chloroforme fraõÃchement

distilleÂ. On fait barboter lentement HCl gazeux jusqu'aÁ

disparition du polyoxymeÂthyleÁne. Puis on fait traverser la

solution par un ¯ux modeÂreÂ d'azote toujours aÁ basse tem-

peÂrature pendant deux heures. On additionne ensuite en

plusieurs fois 7 aÁ 10 g de carbonate de calcium puis on

maintient le barbotage d'azote pendant deux heures suppleÂ-

mentaires. On ®ltre alors successivement la solution deux

fois sur papier ®ltre. On eÂvapore le solvant lentement. Le

produit est distilleÂ sous pression reÂduite (20 mm Hg), puis,

stockeÂ aÁ basse tempeÂrature sous atmospheÁre inerte.

4.2. Isothiocyanates de [2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther

2a±c

Dans un reÂacteur muni d'un reÂfrigeÂrant, d'une agitation

magneÂtique et opeÂrant sous atmospheÁre inerte, on place 0,01

mole de chlorure de 2-F-alkyleÂthylmeÂthyl eÂther RFC2H4-

OCH2Cl, 0,0125 mole de KSCN et 20 ml d'aceÂtonitrile

anhydre. Le meÂlange agiteÂ est maintenu aÁ tempeÂrature

ambiante pendant une heure. Puis on chauffe aÁ 608C pen-

dant une heure. On suit l'eÂvolution de la reÂaction par

chromatographie en phase vapeur. ApreÂs disparition com-

pleÁte de RFC2H4OCH2Cl et isomeÂrisation totale du thio-

cyanate RFC2H4OCH2SCN en isothiocyanate RFC2H4

OCH2NCS, on laisse revenir le meÂlange aÁ tempeÂrature

ambiante. Le preÂcipiteÂ de KCl est ®ltreÂ et rinceÂ avec

quelques millilitres d'aceÂtonitrile anhydre. Le meÂlange

est concentreÂ puis aÁ nouveau solubiliseÂ dans 20 ml d'aceÂto-

nitrile anhydre. On laisse reposer la solution qui est ®ltreÂe

aÁ nouveau, reconcentreÂe puis distilleÂe lentement aÁ l'aide

d'une trompe aÁ vide (T�608C et P�40 mm Hg). Nous

donnons aÁ titre d'exemple les reÂsultats analytiques du

composeÂ 2b:

R.M.N.1H (200MHz,CDCl3/TMS): 4,95 (2H, s, ±CH2-

OCH2NCS); 3,90 (2H, t, ±CH2OCH2NCS); 2,50 (2H, td,

C6F13CH2). R.M.N.19F (200 MHz,CDCl3/TMS):ÿ81,5 (3F,

m, CF3);ÿ114,0 (2F, m, CF2),ÿ122,3 (2F, m, CF2),ÿ123,3

(2F, m, CF2),ÿ124,2 (2F, m, CF2),ÿ126,8 (2F, m, CF2). I.R

n(max) (KBr) cmÿ1 : n(C±H) : 2961 et 2898; n(N=C=S):

2033; n(C±F): 1100±1300. S.M [m/z (fragment, %)]: 377

(M�.±NCS, 80); (102, 18); (72, 100); (59, 30); (69, 77);

(119, 24); (169, 8). Analyse eÂleÂmentaire: C14H18F13N3OS,

(M�523,36), % eÂleÂment (Cal/Mes): C (27,60/27,73); H

(1,39/1,43); F (56,75/56,89); N (3,22/3,25).

4.3. N-[2-(F-alkyl)eÂthyl] meÂthyleÂther N0-(2-

dimeÂthyleÂthyleÁne) thioureÂes 3a±c

Dans un reÂacteur, muni d'un reÂfrigeÂrant, d'une agitation

magneÂtique et d'une ampoule aÁ brome, on place 0,01 mole

d'amine en solution dans l'oxyde de dieÂthyle. On additionne

goutte aÁ goutte, aÁ tempeÂrature ambiante, 0,01 mole

d'isothiocyanate. La disparition de l'isothiocyanate est sui-

vie en chromatographie en phase vapeur. Une fois la reÂac-

tion termineÂe, le solvant est eÂlimineÂ et le reÂsidu obtenu est

abondamment laveÂ aÁ l'eÂther de peÂtrole. Nous donnons aÁ titre

d'exemple les reÂsultats analytiques du composeÂ 3b:

R.M.N.1H (200 MHz,CD3OD/TMS): 4,40 (2H, sl, ±

NHCSNH±); 3,50 (2H, t, ±OCH2NH±); 3,30 (4H, m, ±

CH2O± et ±CH2CH2NMe2); 2,90 (8H, s, ±CH2NMe2);

2,60 (2H, td, C6F13CH2). R.M.N.19F (200 MHz,CD3OD/

TMS): ÿ81,3 (3F, m, CF3); ÿ113,9 (2F, m, CF2), ÿ122,4

(2F, m, CF2), ÿ123,4 (2F, m, CF2), ÿ124,2 (2F, m, CF2),

ÿ126,6 (2F, m, CF2). I.R. n(max) (KBr) cmÿ1: n(N±H) :

Fig. 3. Photograhie repreÂsentant les veÂsicules observeÂes au microscope

eÂlectronique apreÂs cryofracture du composeÂ 4j.
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3284; n(C±H): 2950; n(C=S): 1548; n(C±F): 1100±1300.

Analyse eÂleÂmentaire: C14H18F13N3OS, (M�523,36), % eÂleÂ-

ment (Cal/Mes): C (32,13/32,34); H (3,47/3,52); F (47,19/

47,31); N (8,03/8,12).

4.4. SyntheÁse des ammoniums quaternaires bicateÂnaires

mixtes 4a±h

Dans un reÂacteur muni d'une agitation magneÂtique et

d'un reÂfrigeÂrant, on place des quantiteÂs eÂquimolaires de

bromure hydrocarboneÂ et de thioureÂe de formule RFC2H4-

OCH2NHCSNHC2H4N(CH3)2 solubiliseÂes dans un mini-

mum de chloroforme. Le meÂlange est alors porteÂ aÁ re¯ux du

solvant pendant 48 aÁ 72 heures. ApreÂs retour aÁ tempeÂrature

ambiante, un exceÂs d'eÂther de peÂtrole est ajouteÂ a®n de faire

preÂcipiter l'ammonium quaternaire. ApreÂs une heure d'agi-

tation aÁ tempeÂrature ambiante, le solvant est eÂlimineÂ et le

reÂsidu obtenu est rinceÂ aÁ l'eÂther de peÂtrole puis seÂcheÂ. Les

amphiphiles bicateÂnaires F-alkyleÂs mixtes sont obtenus sous

forme de solide, ou de gel. Nous donnons aÁ titre d'exemple

les reÂsultats analytiques du composeÂ 4c:

R.M.N.1H (200 MHz, CDCl3/TMS): 8,50 (1H, s, ±

NHCSNH±); 8,20 (1H, s, ±NHCSNH±); 7,45 (5H, m, ±

C6H5); 5,00 (2H, d, ±OCH2NH±); 4,75 (2H, s, ±CH2C6H5);

4,25 (2H, m, ±CH2CH2NMe2); 3,85 (2H, t, ±CH2NMe2);

3,80 (2H, t, CH2O±); 3,15 (6H, s, ±CH2NMe2); 2,30 (2H, td,

C6F13CH2). R.M.N.19F (200 MHz,CDCl3/TMS):ÿ81,8 (3F,

m, CF3);ÿ113,9 (2F, m, CF2),ÿ122,1 (2F, m, CF2),ÿ123,2

(2F, m, CF2), ÿ124,0 (2F, m, CF2), ÿ126,4 (2F, m, CF2).

I.R n(max) (KBr) cmÿ1: n(N±H): 3415±3266; n(C±H):

3061±2959; n(C=S): 1545; n(C±F): 1100±1300. S.M [m/z

(fragment, %)]: 614 (M�.±Br, 100%).

4.5. SyntheÁse des ammoniums quateÂrnaires bicateÂnaires

di-F-alkyleÂs 4i±j

Le mode opeÂratoire est identique que celui de la preÂ-

paration des ammoniums quaternaires 4a±h decrit dans le

paragraphe 4.4. Nous donnons aÁ titre d'exemple les reÂsultats

analytiques du composeÂ 4i:

R.M.N.1H (200 MHz, CDCl3/TMS): 8,20 (1H,

s, ±NHCOCH2±); 6,95 (1H, s, ±NHCSNH±); 6,75 (1H, s,

±NHCSNH±);CH2NH±); 4,40 (2H, s, ±NHCOCH2); 3,65

(4H, m, C6F13CH2CH2NH± et NHCSNHCH2±); 3,60 (2H,

t, CH2O±); 3,55 (2H, m, ±NHCH2CH2N�); 3,30 (6H, s, ±

CH2NMe2); 2,30 (4H, td, 2C6F13CH2). R.M.N.19F (200

MHz, CDCl3/TMS): ÿ81,5 (6F, m, 2CF3); ÿ114,9 (4F,

m, 2CF2), ÿ122,5 (4F, m, 2CF2), ÿ123,8 (4F, m, 2CF2),

ÿ124,9 (4F, m, 2CF2), ÿ126,7 (4F, m, 2CF2). I.R. n(max)
(KBr) cmÿ1 : n(N±H): 3364±3266; n(C±H) : 3057±2959;
n(C=O): 1679; n(C=S) : 1545; n(C±F): 1100±1300. S.M
[m/z (fragment, %)]: 927 (M�.±Br,100%)
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