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SUMMARY 

In this paper we report syntheses of F-alkyl compounds such as 

RFC2H4S(0)nCH2Z (with n=0,2 and Z=H,~(=C6H5),CO@,CCOEt,COCH3,CN). Using 

the carbanionic reactivity of these compounds, we would like to use them 

as precursors of surfactants, grafting hydrophilic functions on the 

carbons ~1 or ~1' to the sulfur atom. The compounds were not very reactive. 

Alkylation or acylation on this site could only be obtained with a 'pseudo 

malonic' CH 2 (RFC2H4S02CH2Z with Z=CC@, COOEt,COCH3,CN). Only methyl iodide 

and acetyl chloride led to positive results. 

RESUME 

Dans ce travail nous rapportons la synthese de molecules F-alkylees 

du type RFC2H4S(0),CH2Z (avec n=O,Z et Z=H, ~(=C6H5),CO~,COOEt,COCH3,CN). Nous 

souhaitions etudier leur reactivite carbanionique afin de les utiliser 

comme precurseurs de tensioactifs par greffage d'un reste hydrophile sur 

le carbone en a ou CL' du soufre. Nous avow observe une inertie chimique 

considerable a ce niveau. L'alkylation ou l'acylation n'a pu Qtre reali- 

see qu'avec un CH2 en position "pseudo malonique" (RFC2H4S02CH2Z avec 

Z=CC@, COOEt, COCH3, CN). Seuls l'iodure de methyle et le chlorure d'ace- 

tyle conduisent a des resultats positifs. Mais la modulation de la reacti- 

vite au niveau du cycle reactionnel s'est aver&e delicate. 

0022-l 139/85/$3.30 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



426 

INTRODUCTION 

T,'inertie chimique observCe au niveau de la r@activite des sulfures 

du type RFC2H4SC2HdR'F ( avec RF=R'F ou RF # R'F; RF, R'F= C2F5, C4F9< 

'gF13'. 'gF17 
)[l] nous a amen6 & modifier leur structure afin de tenter 

d'activer les atomes d'hydrogene en cx du soufre. 

Deux possibilit& peuvent B priori Gtre envisagees 121 : 
- modification du groupement F-alkyl-2 ethyle 

- transformation des sulfures synthgtises en sulfones par oxydatic 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Modification de la partie RIFs2E4 

NOUS avow tout d'abord remplace le groupement R'FC2H4 par un aryle 

NaH 
RF C,H,-I l @SH ------cR-C H-S@ 

DMF 
F 2 1 

avec @ = C6HS 

Les produits obtenus sent rassembl& dans le Tableau suivant : 

TABLEAU I 

CF I 0 80 40 
120 

C,% 75 65 
121 
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Comme pour les di(F-alkyl-2 ethyl) sulfures nous avons observe une 

inertie chimique considerable (aucune reaction avec n-BuLi/THF, n-BuLi/THF/ 

HMPT, n-BuLi/DMF, NaH/THF, t-BuOK/t-BuOH). Dans tous les cas le produit 

de depart est recupere. 

Ces resultats now ont amen6 a remplacer le phenyle par un benzyle 

ou un methyle et a etudier la reactivite des carbanions obtenus par arra- 

chement d'un hydrogene en ~1' du soufre : 

NaH 
RF C*H,-I + QCH;SH - 

DMF 
RFC~H;S-CH,Q 

CL’ 

NaH 
R-CH-SH l CH,I- 

F 24 
DMF 

RFC,HiS-CH, 
a’ 

Les produits synthetises sont rassemblds dans le Tableau II. 

TABLEAU II 

PRODUITS Rt 56 Eb “C 

/mmHg 

R&H,-S-CH,Q 05 95 

120 

RF C, Hi S-CH, 70 53 
/ 20 

=“== RF= ‘& 

Ici encore et dans les memes conditions, l'inertie chimique est observde. 

Oxydation 

Nous avons alors et6 amen& a tenter l'oxydation de l'atome de soufre 

en sulfone [3] afin d'accroitre l'effet inducteur attracteur s'exercant 
f 

sur les protons en c1 et Ct' . 

f En ~DLL~ hgdtrocatlbon6e [4,5] &I wZa&iv.itite e.n cx e,t cl' du AOU@ augmente 

quand on pa/she de S-SO-SO 
2’ 
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HA /H,SO, 
R&H,-S-R - 

CH,COOH 
R&H; SO;R 

avec R,i= C2FI ,C& , C,F,, . C,F,, 

R=@,6CH,,CH,,RFC,H, 

Les sulfones suivantes ont et6 obtenues : 

TABLEAU III 

Nous avons essay6 de tester la rkctivit6 de ces sulfones, c'est-a- 

dire la mobilit des hydrogenes en c1 du SO2 dans R,C2H4S02# et (R,CzH4)2S0, 

et en 0,' dans les sulfones RFC2H4S02CH2@ et RFC2H4S02CH3. Malheureusement, 

mOme avec la prkence du groupement sulfonyle dans la molkule, nous avons 

rkup6re les produits de ddpart dans tous les essais r&alisds. 
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Nous avons par ailleurs Btudie au laboratoire les sulfones du type 

RFS02CH2# (avec R =C F F S I3' CSFI7) [6,71 q u ont montre une reactivite im- 

portante au niveau du CH2 benzylique 
f 
. 

La difference de reactivite entre ces deux families de composes, bien 

que non totalement elucidee, peut etre attribuee, en partie tout au moins, 

au groupement C2H4 qui joue le r61e d'ecran entre la cha?ne F-alkylee et 

le groupement sulfonyle. 

Fonctionnalisation 

Afin de tenter de vaincre cette absence de reactivite nous avons pens6 

activer les hydrogenes en ~1' du soufre par des groupements electroattrac- 

teurs (tels que CO#, COOEt, COCH3 et CN) et susceptibles de stabiliser 

un Bventuel carbanion intermbdiaire. 

Nabi 
R&Ha-SH l CICH,Z - R&H.-S-CH;Z 

THF 

avec 

I 

RF=C,F,,C,5,C,F,,,C,F,, 

Z = @CO, EtOCO , CH,CO 

Les divers sulfures synthetises sont rassemblds dans le Tableau IV. 

On observe toujours, dans les msmes conditions, une absence de reacti- 

vite de ces sulfures au niveau du CH 2 "pseudo malonique". Toutefois, en 

utilisant le couplage spectrometrie de masse-chromatographie en phase va- 

peur, nous avons d&e16 un tres faible pourcentage de produit alkyld 

(avec CH31 par exemple : 5%). On observe Bgalement la formation d'un fai- 

ble pourcentage de disulfure : 3-48. Nous recuperons, par ailleurs. la 

quasi totalite des produits de depart. 

X La condenwtion deb benzgL F-&kgL nwf.&nti avec &A a.&-fthgden 

qwb conduit aux bu&(oneA ct,B inbaAm%?b cohheApondanh abhn 

,~%C~ation du 6o1~wol donne den bu&$oneh cgclop.top&queh. 

c&omaaX- 

que L’u- 
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TABLEAU IV 

PROWITS R 
F 

CA 40 f 10-74 

140 

c,Fo 15 97-98 

130 
I~C,H;S-CH;COOEt 

CA 76 62 

120 

CF * II 90 90-91 

120 

CF z I 60 99-104 

10,s 

!p2ti;S-CH;C00 CF 49 70 105 
I 0,7 

CF 66 III-115 
6 13 

I o;l 

$C2H4-S-CH;CN CF 4s 60 110 

I20 

I&H;S-CH;COCH 3 C4 F, 56 114-116 

I20 

Afin d'activer encore davantage les hydrogi?nes en ~1' des sulfures fonc- 

tionnalis&, nous avons oxyd& les sulfures en sulfones selon la methode 

prbedemment d&rite. Les sulfones suivantes ont BtB synthetisees : 

R&H,-S-CH,Z - R&H;SO;CH,Z 
CH,COOH 

PWZC RF=C2F,,C,F,,C,F,,,C,F,, 
Z = @CO, EtOCO , CH,CO , CN 
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TABLSAUV 

La reactivite des sulfones activees a et_6 Qtudiee avec les (F-alkyl-2 

ethyl sulfonyl) acetophenones et les (F-alkyl-2 ethyl sulfonyl) acetates 

d'ethyle. 

Deux types de reaction ont ete envisagees : l'alkylation et l'acylation. 

cx)Alkylation 

Seule l'alkylation avec l'iodure de methyle, a temperature ambiante, 

donne des resultats positifs. L'utilisation d'autres halogenures comme 

C2H51, RFC2H41 et #CH2Br se solde par un rdsultat negatif. Dans le cas 

des (F-alkyl-2 ethyl sulfonyl)acetates d'ethyle, nous obtenons une dial- 

kylation mOme avec une quantite stoechiometrique de base et d'iodure de 

mdthyle. Nous recuperons Bvidemment, dans ce cas, la moitie de la quantite 

du produit fluore de depart. La modulation de la reactivite en fonction 

de la nature du substrat utilise parait delicate. Son etude est poursuivie. 

Les produits synthetises sent rassembles dans le Tableau VI. 
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TABLEAU VI 

PRODUITS 
RF 

R’ % F ‘C 

H CZFS 76 

R&H;SO;C!CO@ 
\ 
CH, CF 70 

‘ I3 

x 
CH 1 C, Fe 48 

R&H;SO$COOEt 
\ x 

CH CF 1 6 I3 48 

6)Acylation 

Nous avons op&& dars les m&nes conditions avec les chlorures d'acide 

suivants : CH3COCl, CH2=CH-CCCl, @COCl, RFC2H4CCC1. Seul le chlorure 

d'ac&yle a conduit a un resultat positif. Avec les (F-alkyl-2 ethyl sulfa 

nyl) acetates d'bthyle, les produits de diacylation sont r&up&&s (Cf.Ta- - 

bleau VII). 

TABLEAU VII 

PRODUITS 

H 

R,C,H,-SO;;-CO@ 
\ 
COCH, 

RF 

C,F* 

C45 

/ 
COCH, c, F, 

R&H,-SO;C - COOEt 
\ 

COCH, 
C,Fv 

R’ % F % 

96 110-92 

94 92-94 

f 
35 31-84 

f 
40 123-126 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres I.R. ont 6th enregistres sur un appareil Leitz 

IIIG(solvant CC14 ou CHC13), les spectres R.M.N. 
1 
H et "F sur 

, 

Wetzlar 

un appareil 

Bruker a transform&e de Fourier : 90MH.z pour 'H et 84,6MHz pour 19F 

(solvant CDC13 avec respectivement TMS et CFC13 pour references internes). 

Les spectres de masse pnt Bte effectues sur un appareil Nermag Riber R 

lo-10 Quadrupole. 

Nous avons synthetise plusieurs series de produits analogues 

cules ne different que par la longueur de la chaine RFtRF=C2F5r 

'gF13' 'EF17)* 
Pour eviter une accumulation de resultats, &ant 

tendu que les spectres I.R., R.M.N. 
1 
H dans une meme serie sont 

oti les mold- 

C4F9’ 

bien en- 

identiques 

et que les spectres R.M.N. 
19 

F presentent toujours les mties signaux typi- 

ques des groupements RF, nous ne donnerons, pour chaque serie, que quel- 

ques rdsultats spectraux. 

Preparation des (F-alkyl-2 &hyl)phenyl sulfures et (F-alkyl-2 ethyl) 

benzyl sulfures : RFC2H4S@ et RFC2H4SCH2@ 

Mode opdratoire general 

Dans un ballon rode surmonte d'un refrigerant et d'une ampoule a bro- 

me, place sous azote, on introduit 0,015 mole de NaH (0,36g) en suspension 

dans 45ml de DMF anhydre. On refroidit et on ajoute goutte a goutte, pen- 

dant 45mn, 0,014 mole de @SH (1,54g) ou @CH2SH (1,74g) en solution dans 

45ml de DMF anhydre (le melange devient rouge). Lorsque l'addition du 

thiol est complete, on continue l'agitation pendant environ 2 heures a 

temperature ambiante. Puis on refroidit de nouveau et on ajoute goutte a 

goutte, pendant 1 heure l'iodure RFC2H41 (0,014 mole) prealablement dis- 

sous dans 3Cml de DMF anhydre. L'addition terminee, le melange reactionnel 

est agite 2 heures a 30-35'C, puis verse sur de la glace et extrait au 

dichloromethane. La phase organique est sechde sur Na2S04, filtree et les 

solvants sont evapores. Le residu est distill& sous pression reduite. Les 

rendements varient entre 75 et 85% (Cf Tableaux I et II). - 



434 

Etude spectrale 

.(F-butyl-2 ethyl)phenyl sulfure : C4FgC2H4S0 

M=356 

Analyse elementaire' : c% = 40,02(40,46); H%=2,50(2,55); F%=48,66(48,00); 

5%=8.82(9,00). 

I.R.(cm-') : VC_s = 1430-1470; VC_F= 1300 h 1100 

R.M.N. 'H(&pm) : protons aromatiques = 7,33(5H) 

1 
C4FgCH2CH2 = 2-2,75 et 3-3,33 (2 massifs, 4H) 

RMN "F'* . . . (dppm): CF3= -81,5; CF20= -114,8; CF28' -124,8; CF2m= -126,7 

.Benzyl(F-hexyl-2 ethyl) sulfure : C6F13C2H4SCH2@ 

M=470 

Analyse elementaire 

I.R.(cm-') : vc_s = 

: C% = 38,67(38,31); H%=2,28(2,36); F%=5l,97(52,52); 

S%=7,08(6,82) 

1450-1430; VC_F = 1350 a 1100 

R.M.N.'H(Gppm) : protons aromatiques = 7,27(5H) 

0 CH2= 3,72(s,2H) 
- 

C6F,3CH2CH2 = 1,94-2,66 et 2,66-2,77(2 massifs, 4H) 

R.M.N. "F(&ppm): CF3= -81,O; CF20= -114,6; CF28= -123,6; (CF2)2y= -126,l; 

CFzU= -126,3 

Synthese du (F-hexyl-2 ethyl) methyl sulfure : 
C6F13C2H4SCH3 

Mode operatoire 

Dans un ballon rode surmonte d'un refrigerant, d'une ampoule 

B brome, refroidi dans un bain de glace et place sous atmosphere d'azote, 

on introduit lg de NaH (50% en dispersion dans l'hu9le) en suspension dans 

20ml de THF anhydre.On ajoute goutte a goutte 0,024 mole de C6F,3C2H4SH(9g: 

X Andyhe Uimentuhe : ua&wL nLouv& (vdewc cdcuRCe1 

XX La dCb.igmtim den atoma de ,jLuolr ent l.a buivatie : 

CF3-CF2w-(CF2)nY -CF2B-CF2a-C2tf4S- 
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dans 2Oml de THF anhydre (la solution devient rouge) puis on retire le 

bain et on continue l'agitation pendant 1 heure a temperature ambiante. 

On refroidit de nouveau et on ajoute 0,024 mole de CH31 (3,5g) dans 2Oml 

de THF anhydre (le melange devient jaune clair). Apres 3 a 4 heures a 

temperature ambiante, le melange reactionnel est verse dans de l'eau gla- 

c&e et extrait au dichloromethane ou a l'ether. La phase organique est 

sechee sur Na2S04, les solvants sent evapores et le produit distill& sous 

pression reduite (Cf.Tableau II). 

Etude spectrale 

M=394 

Analyse elementaire : c% = 26,72(27,42); H% =1,75(1,79); F% = 63,21(62,66); 

s% = 8,31(8,13) 

Les caracteristiques spectrales sent en accord avec celles obtenues pour 

les homologues precedents. Le groupement CH3 est caracterise en R.M.N. 

du proton par un singulet a 2,1ppm. 

Preparation des sulfures actives : RPC2H4SCH2Z avec Z=CO@, COOEt,COCH3,CN 

Mode operatoire general 

Dans un ballon rode, surmonte d'un refrigerant, d'une ampoule 

a brome et place sous atmosphere d'azote, on introduit 0,026 mole de NaH 

en suspension dans du THF anhydre. On refroidit le ballon et on ajoute 

lentement 0,025 mole de thiol RFC2H4SH en solution dans un minimum de 

THF anhydre. L'addition terminee on continue l'agitation pendant 2 a 3 

heures a temperature ambiante. On refroidit et on ajoute goutte a goutte 

0,026 mole de derive halogen& dans du THF anhydre. Apres une nuit, on 

hydrolyse, extrait a l'ether, seche sur Na SO 2 4, filtre, evapore les 

solvants et distille sous pression reduite (Cf.Tableau IV). 

Etude spectrale 

.(F-ethyl-2 ethyl thio) acetate d'ethyle : C2F5C2H4SCH2COOEt 

M=266 

Analyse elementaire : c% = 35,72(36,09); H% = 4,22(4,16); F% = 36,07(35,68) 

S% = 12,51(12,04) 

I.R.(cm-l):VC_H= 3100; vcxo= 1720; vC_F = 1300 a 1100. 
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R.M.N.'H(&ppm) : 

i 

COOCH2CH3 = 4,21(q,2H,3JH_H=7,2Hz) 
_ 

SCH2COOEt = 3,27(s, 2H) 
- 

C2F5CH2CH2 = 2,3-2,7 et 2,8-2,99(2 massifs, 4H) 
-- 

COOCH2CH3 = 1,19 (t,3H, 3JH_H = 7,2Hz) 
- 

R.M.N. "F(6ppm) : CF3 =-85,9; CF2= -118,7 (t,3JF_H = 24Hz) 

.a(F-hexyl-2 ethyl thio) acetophenone : C6F,3C2H4SCH2C00 

M=498 

~nalyse elementaire : C% = 37,78(38,56); 

~3% = 6,30(6,43) 

H%=2,31(2,23); F%= 50,42(49,57) 

I.R.(cm-') : v 
C-H aromatiques 

= 3100; v 
C-H aliphatiques 

= 3000; 

vc=o= 

R.M.N. 'H(gppm) :( 

\ 

R.M.N. "F(6ppm) : 

1690; v 
C=C aromatiques 

= 1600; vC_F = 1300 h 1100. 

protons aromatiques = 8,4-7,34 (massif, 5H) 

'$COCH,S = 3,85(s, 2H) 

C6F,3CH2CH2: 2,3-2,7 et 2,7-3,0 (2 massifs, 4H) 
-- 

CF3= -81,4; CF2u= -114,8; CF 
2g= 

-122,6; (CF2)2y= -123,8; 

CF2w= -126,8. 

Synthbse des sulfones 

Mode operatoire general 

Tjans un ballon equip& d'un refrigerant et d'une ampoule a brome, 

on place lml de H202 (110 volumes), 2,5ml de CH3COOH et quelques gouttes 

d'H2S04 concentre. A cette solution, refroidie par un bain de glace, on 

ajoute goutte B goutte 0,003 mole de sulfure dans 1,5ml de CH3COOH. L'addi- 

tion terminee on chauffe a 80-85'C pendant 3 heures. Puis le melange reac- 

tionnel est verse sur de la glace, extrait au dichloromethane, au chloro- 

forme ou a l'ether ethylique. La phase organique est la&e 2 B 3 fois 

jusqu'a pH neutre, sechee sur Na2S04 et filtree. Les solvants sont chasses 

au rotavapor et on recupere des cristaux blancs. 

Les sulfones present&s dans le Tableau III ont 6th recristallisees 

dans l'ether de pbtrole, celles du Tableau V dans le tetrachlorure de carbone 
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Etude spectrale 

.(F-octyl-2 Cthyljphenyl sulfone : C8F17C2HqS02@ 

M=588 

Analyse elementaire : C% = 33,70(32,67); Ha, = 1,50(1,54); F% = 54,02(54,90); 

5% = 5,31(5,45) 

I.R.(cm-') : vC_H = 3100; v f 
C=C aromatiques 

= 1500; vSO* 
= 1350; VC_R - 1300- 

1 too. 

R.M.N. 'H@ppm) : protons aromatiques = 7,5-8,17f5H) 

1 
CSF,7CH2CH2 = 2,33-3 et 3,17-3,5(2 massifs, 4H) 

-- 

R.M.N."F(&ppmf : CF3= -81,4; CF2a= -114,l; (CF ) = -122,4; CF2w = -126,7 
2 5Y 

.(F-ethyl-2 ethyl sulfonyl)acPtophCnone : C2F5C2H4S02CH200Cb 

Aucun equilibre &to-&olique n'est observd au niveau des spectres. 

M=330 

Analyse elementaire : C% = 43,01(43,64); H% = 3,30(3,36); F% = 29,25(28,76); 

S% = 9,89(9,71) 

I.R.(cm-'1 ’ 'C-H aromatiques = 3100; v C-H aliphatiques = 3000; vCzo = 1690; 

R.M.N. 'H(dppm) : 

R.M.N. lgF(&ppm) : 

V 
C=C aromatiques 

= 1590; v& = 1350 B 1250. 

protons aromatiques = 7,27-8,06(5H) 

0COCH2S02= 4,63(s, 2H) 
- 

C2F5CH2CH2= 2,3 et 3,5 (2 massifs, 4H) 
-- 

CF = 
3 

-85,B; CF2= -118,17 (t,3JF_H) = 17Hz) 

.fF-butyl-2 ethyl sulfonyl) acetate d'bthyle : C4FgC2H4S02CB2COOEt 

M=398 

Analyse elementaire : C% = 30,59(30,16); HX = 2,82(2,78); FX = 42,30(42,94); 

SX = 8,24(8,05) 
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I.R.(cm-') 
f 

: v 
C-H aliphatiques 

= 3000 -2990; vCco = 1725; vC_F = 1350 B 

1200; vC_o = 950 

R.M.N. 'H@ppm) : , COOCH2CH3 = 4,4 (q,2H,3JH_H= J,lHz) 
- 

S02CH2COOCH2CH3 = 4,04(s,2H) 
- 

C4F9CH2CH2 = 2,3 et 3,6(2 massifs, 4H) 
-- 

COOCH2CH3= 1,34 (t, 3H, 3JH_H= J,lHz) 

R.M.N. "F(bppm) : CF3= -81,6; CF20 = -114,3; CF2g= -124,8; CF2m= -126.5 

Reactivite des sulfones fonctionnalisees 

1) Alkylation avec l'iodure de methyle 

Mode operatoire general 

Dans un ballon rode de lOOm1, muni d'un refrigerant, d'une am- 

poule a brome et place sous atmosphere d'azote, on introduit 0,0026 mole 

de NaH en suspension dans un minimum de THF anhydre. On ajoute goutte 

a goutte 0,0025 mole de sulfone en solution dans du THF anhydre a tempera- 

ture ambiante, puis 3Omn apres 0,0026 mole d'iodure de methyle (0,3Jg) 

egalement dans un peu de solvant. L'addition terminee, le melange reaction- 

nel est agite 1 i 2 heures puis hydrolyse et extrait a l'ether. La phase 

organique est s&h&e, filtree et les solvants evapores. Les solides obte- 

nus sent recristaIIises dans du tetrachlorure de carbone (Cf.Tableau VI). 

Etude spectrale 

.(F-hexyl-2 ethyl sulfonyI)-2 phbnyl-1 propanone : 

C6F,3C2H4S02CH(CH3)(C00) 

M=544 

Analyse Clementaire : C% = 36,83(37,51); H% = 2,37(2,41); F% = 45,97(45,37); 

S% = 6,01(5,89) 

I.R.(cm-') : L),.,.,~ = 1700; v 
C=C aromatiques = 1600; vC_F = 1350 B 1100 
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R.M.N. 'H(6ppm) : 

i 

R.M.N. "F(6ppm) : 

protons aromatiques = 7,5-8,l (massif, 5H) 

SO*-CH-CO0 = 5(q,lH, 3JH_H = 7,SHz) 

A: 

C6F,3CH2CH2 = 2,2 et 3,7 (2 massifs, 4H) 

S02-CH-CO@ = 1,7(d, 3H, 3JH_H = 7,5Hz) 

Me 
- 

CF3= -81,0; CF20= -113,8; CF2@ = -121,9; (CF2)2y= -122,9; 

CF2LL= -126,5 

,(F-butyl-2 ethyl sulfonyl)-2 methyl-2 propanoate d'ethyle : 

C4F9C2H4S0,C(CH3),C00Et 

M=426 

Analyse elementaire : C% = 34,50(33,81); H% = 3,49(3,55); F% = 39,26(40,11); 

S% = 7,75(7,52) 

I.R.(cm-'1 : ucco = 1700; vC_F = 1350 1 1100 

R.M.N. 
1 
H(&vm) : 

R.M.N. "F(6ppm) : 

COOCH2CH3 = 4,3 (q, 2H, 3JH_H = 7,2Hz) 
- 

C4FgCH2CH2 = 2,3 et 3.7 (2 massifs, 4H) 

S02C(CH3j2 = 1,7 (s, 6H) 
- 

COOCH2CH3 = 1,3 (t, 3H, 3JH_H= 7,2Hz) 
- 

CF3= -81,7; CF20= -114,5; CF2B= -124,7; CF2U= -126,6. 

2) Acylation avec le chlorure d'acetyle 

Mode operatoire 

Le mode operatoire est identique a celui de l'alkylation. On 

acyle avec le chlorure d'actyle fra?chement distill@. Les produits obtenus 

sont recristallises dans le tetrachlorure de carbone (Cf.Tableau VII). 

Analyse spectrale 

.(F-butyl-2 ethyl sulfonyl)-2 phenyl-1 butanedione-1,3 : 

C4FgC2H4S02CH(COCH3)(C00) 

M=472 

Analyse elementaire : C% = 40,01(40,69); H% = 2,81(2,77); F% = 36,99(36,20); 

SX = 6,58(6,79) 



440 

I.R.(cm_') : Vc+ = 2990; vczo = 1790 et 1620; vCzC = 1590; vC_F = 1350 B 

1100 

R.M.N. 'H(&ppm) : protons aromatiques = 7,51(5H) 

j 

CH coCH3 = 6,58(~,1~) - 
COti 

C4FgCH2CH2= 2,39 et 3,52 (2 massifs, 4H) 
-- 

COCH3= 2,37 (s,3H) 
- 

R.M.N. ’ ‘F (6ppm) : CF3= -81,6; CF2cl= -114,Z; CF 
20= 

-124,6; CF2w= -126,6; 

.DiacPtyl (F-octyl-2 ethyl sulfonyl) acetate d'ethyle : 

C8F17C2H4S0,,C(COCH.,),COOEt 
L 3 L 

M=682 

Analyse Cl&nentaire 

I.R.(cm-') : wczo = 

R.M.N.'H (8ppm) : 

/ 

\ 

R.M.N. "F@ppm) : 
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