Tetrahedron Vol. 42, No. 2, pp. 663 to 668, 1986
Printed in Great Britain.

0040-4020/86
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Résmmé—Dans cc mémoire nous avons étudié Paction de thiols sur des composés perfluoroalkylés a,f-
insaturés (F-alkyl propynoates d’éthyle 1 et F-alkyl-3 propénoates d’éthyle 2) et la réactivité des synthons
obtenus. Les alcénes Z et E, composés d’addition des thiols sur 1, peuvent &tre identifiés sans ambiguité par
RMN du !°F. L'action du mercaptoacétate d’éthyle sur I'alcyne 1 conduit, en plus des alcénes Z et E
normalement attendus, aux F-alkyl-2 hydroxy-4 thiophéne-3 carboxylates d'éthyle 7. Les F-alkyl-3
(méthoxycarbonylméthylthio)-3 propénoates d’éthyle Z se cyclisent en milicu basique, donnant naissance aux
F-alkyl-S hydroxy-3 thiophéne-2 carboxylates de méthyle 8. Dans les mémes conditions, les F-alkyl-3
(méthoxycarbonyléthylthio)-3 propénoates d’éthyle Z et E conduisent aux F-alkyl-3 mercapto-3 pro-
pénoates d’éthyle : premiers exemples de S-thioxoesters soufrés sur le carbone a de la chaine perfluoroalkyle.

Abstract—The action of thiols with perfluoroalkylated « f-unsaturated compounds (ethyl 3-F-alkyl
propynoates 1 and ethyl 3-F-alkyl propenoates 2) was investigated and the reactivity of the adducts reported.
The mono-adducts Z and E formed by the action of thiols with 1 were unambiguously identified by 1 *F-NMR.
In addition to the expected alkenes Z and E, the reaction of 1 with ethyl mercaptoacetate led to ethyl
2-F-alkyl-4-hydroxy-3-thiophenecarboxylate 7. The cyclisation of ethyl 3-F-alkyl-3-(methoxycar-
bonylmethylthio)propenoate Z in basic medium afforded methyl 5-F-alkyl-3-hydroxy-2-thiophenecar-
boxylate 8 whereas in similar conditions ethyl 3-F-alkyl-3(methoxycarbonylethylthio)propenoate
led to ethyl 3-F-alkyl-3-mercaptopropenoate as a first example of f-thioxoesters bearing a sulfur atom
on the a-carbon of the perfluoroalkylated chain.
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INTRODUCTION

Dans un travail précédent, nous décrivions la
préparation des F-alkyl-2 hydroxy-4 quinoléines
obtenues par cyclisation des produits d’addition de
Paniline sur les F-alkynyl-2 esters.! Cette stratégie de
synthése s’avérant trés fructueuse pour préparer des
hétérocycles avec une chaine F-alkyle en position bien
définie, nous avons été incités a poursuivre dans cette
voie avec d’autres agents nucléophiles. Nous avons
ainsi testé laction des thiols vis-a-vis des esters
perfluorés o, f-insaturés et étudié la réactivité des
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synthons obtenus. Cette approche nous a permis
d’accéder 4 des thiophénes F-alkylés, dont peu
d’exemples sont connus a ce jour?® et & des f-thioxo
esters inconnus en série fluorée. Les différents résultats
sont présentés dans le Schéma 1.

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Produits d’addition
Afin de pouvoir comparer le comportement des
divers thiols vis-a-vis des F-alkynyl-2 esters la—c,
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toutes les réactions d’addition ont été réalisées dans des
conditions expérimentales aussi voisines que possible :
en milieu éther éthylique, & des concentrations voisines
et 4 température ambiante.

La présence d’un catalyseur basique tel que le Triton
B (hydroxyde de N-benzyltriméthylammonium) est
indispensable; en son absence, aucun produit nouveau
n'est décelable et ce malgré des temps de réaction
beaucoup plus longs au reflux du solvant.

L’addition du mercapto-3 propanoate de méthyle
sur les F-alkyl-3 propénoates d’éthyle de configuration
Z, 2bd, (obtention de 5),t s’opére dans les mémes
conditions et nécessite elle aussi la présence du
catalyseur. Ces alcénes s’obtiennent par hydrogénation
catalytique des alcynes 1b-d. Ce sont & notre
connaissance les premiers F-alkényl-2 esters de
structure Z décrits, leurs isoméres E ayant déja été
préparés.m" 1

Les caractéristiques physiques des divers adduits
sont rassemblées dans les Tableaux 1 et 2.

La réaction d’addition est régiosélective. Pour tous
les mono-adduits obtenus 3 4 6, 'agent nucléophile se
fixe sur le carbone porteur de la chaine perfluoroalkyle.
La stéréosélectivité de la réaction est, quant a elle,
fonction de I'agent nucléophile. Toutefois, I'isomére Z
(résultant d’une trans addition)est toujours majoritaire
dans le mélange réactionnel. Le rapport Z/E des
stéréoisomeéres est : 95/5 pour 3, 77/23 pour 4 ct 53/29
pour 6 (accompagné d’un composé thiophénique 7:
18%).

Si la réaction d’addition nucléophile de thiols sur les
alcynes est connue pour étre une réaction de trans
addition,'?~* ccla est loin d’étre une régle générale
pour les acétyléniques activés par un groupement
carbonyle (COR, CO,R,CONH,).13-!7 Dans ce cas, le
produit résultant d’une cis-addition est favorisé et ce,
surtout, lorsque la réaction est menée en milieu
aprotique! 6 (conditions expérimentales qui sont les
nétres). On constate donc que la présence de la chaine
F-alkyle influe sur le mécanisme de cette addition en
favorisant la formation de I'isomére Z résultat d’une
trans addition et ce quelle que soit la nature du thiol.

Dans le cas de I'addition du mercaptoacétate de
méthyle sur 1, outre les produits d’addition 6E et 6Z,
nous avons isolé et identifié un composé thiophénique
7: le F-alkyl-2 hydroxy-4 thiophéne-3 carboxylate
d’éthyle. Ce composé cyclisé provient, comme cela a été
montré en chimie hydrocarbonée,!® de lattaque
intramoléculaire de I'intermédiaire anionique sur le
carbone de la fonction ester méthylique (Schéma 2).

2. Réactivité des intermédiaires
a. Préparation des thiophénes 8. En milieu
méthanolique et en présence de méthylate de sodium,
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Schéma 2.

+L’adduit $ n’a pu étre obtenu par hydrogénation de 4 (Pd
10% sur charbon sous pression d’hydrogéne).
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seuls les F-alkyl-3 (méthoxycarbonylméthylthio)-3
propénoates d’éthyle 6 Z se cyclisent en F-alkyl-5
hydroxy-3 thiophéne-2 carboxylates de méthyle 8.

L’isomére 6 E, dans les mémes conditions, est
récupéré intact.

H
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b. Préparation des F-alkyl-3 mercapto-3 propénoates
d’éthyle. Ayant l'intention de préparer des F-alkyl-2
thiopyrannes, nous avons soumis les F-alkyl-3
(méthoxycarbonyl-2 éthylthio)-3 propénoates d’éthyle
4 Z et E & une condensation de type Dieckmann
(conditions analogues 4 celles utilisées lors de
la préparation des thiophénes 8). Dans ces condi-
tions, aucun produit de cyclisation n’a été obtenu ; par
contre, nous isolons les S-thioxoesters 9. Le car-
banion intermédiaire évolue préférentiellement vers
I'élimination.

Re= C\Fy : Rdt=63 § ; liquide
. RFI C‘F” . RAt=56 % ; F=a2°C
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Ce résultat est trés intéressant. En série hydro-
carbonée, une seule réaction de ce type est décrite:
préparation du mercapto-3 acrylate de méthyle (éthyle)
a partir de (mercapto-2 tétrahydropyrannyl)-3 pro-
pénoate de méthyle (éthyle).!® En série fluorée, seules
sont mentionnées des f-thioxocétones.!®2! Elles sont
préparées a partir de dicétones-1,3 dissymétriques
(RgCOCH,COR)par action de H,S ; 'atome de soufre
se substitue a I'atome d’oxygéne le plus éloigné du
groupement perfluoroalkylé.22-24

L’intérét manifeste de cette méthode de préparation
originale de ces thioxoesters nous a conduits & une
recherche d’optimisation de la réaction. Les meilleurs
résultats sont obtenus aprés 2 hr de contact a 0°.

R‘b ‘(M % . RoaC Fo: RAt=A6 4, EbaN2°C/1,3 mntg

&

HS® \COEt % RCoF o, RAt=65 4, Eb=63°C/0,9 mmHg
X RpaC,F .. Rdt67 V ; Eb=8S°C/1,2 mmHg

PARTIE EXPERIMENTALE ET
IDENTIFICATION

Appareillage

Les points de fusion ont été déterminés sur un appareil
Buchi-Tottoli et sont donnés non corrigés. Les spectres IR ont
été enregistrés sur un appareil Leitz—-Wetzlar 111 G (solvant
CCl,). Les spectres RMN (solvant CDCl,) ont été enregistrés
sur un appareil Bruker WH 90 a 90 MHz pour le proton
(référenceinterne TMS)et a 84,67 MHz pour le fluor (référence
interne CCl1;F). Tous les produits préparés ont des analyses en
accord avecla théorie. Les spectres de masse ont été réalisés sur
un spectromeétre R.10.10 aprés couplage chromatographie en
phase vapeur (colonne capillaire Carbowax 20 M). Les
pourcentages relatifs E, Z ont été déterminés par CPV (Girdel
3000 a ionisation de flamme; colonne SE30 et Carbowax
20 M).

Préparation des alcynes

Les alcynes 1a—c sont préparés sclon la méthode mise au
point au Laboratoire;! I'alcyne 1d est synthétisé suivant le
procédé de Huang et al.?’

Préparation des alcénes 2b—d de structure Z
Dans un autoclave de 500 ml, on place 0,3 g de Pd-CaCO,,
5% (catalyseur de Lindlar et Dubuis2® et 0,02 mole de F-
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Tableau 1. Caractéristiques physiques des adduits obtenus par action des thiols sur 1a—¢

R,
pe® T CHEOsEL

L,
|
s~ Re

Eb (°/mm Hg) Rdt

R Re No. Z E No. %rel. F(©) ou F(°) global

Ph C/Fo 3a 95 5 94/0,5 80 (e)"

CoFya 3 95 5 108/0,7 80 (e)*

CeF;7 3¢ 95 5 38)® 90 (e)*
C,H,CO,Me C,F, 4a 76 24 113/0,5 46
{ig CsF,3 4 78 22 123/0,55 66
CegFi & 77 23 143/1,2 57
CH,CO,Me C/F, 6a 53 30 Ta 17 51 106/0,5 (h)* 68
" CF,, 6 52 29 T 19 52 1021 64
CeF,, 6 55 27 7 18 ST 12207 (b) 60

*e, I'isomére Z est récupéré pur; f, caractéristique de 4 (Z+ E); g, 6 Z, 6 E et 7 sont séparés par
chromatographie liquide (silice, éluant CCl,6:CH,Cl,1); h, ébullition du mélange 6 + 7.

b Recristallisation benzéne.

alkynyl-2 esters dans 40 cm?® d’éthancl absolu (aucume
réaction n’est détectée en milieu EtOAc ou éther de pétrole).
L’appareillage est purgé a I'azote puis 4 I'hydrogéne. La
pression finAle d’hydrogéne dans I'autoclave est fixée 4 7 atm.
L’autoclave est agité durant 24 hr & température ambiante. Le
mélange réactionnel est filtré et le solvant chassé sous pression
réduite. Le résidu est ensuite distillé.

CF,—CF,—(CF,),—CF,—CF,—CH
2] ¥ B o d

=CH—C0,—CH,—CH,

c b a

2b (Rg = C4F,3): R = 80%; Eb = 75°/1,5 mm Hg. 'H:
da=131(3,tJ=7Hz),;db =426(2,q J=7Hz), 5c =645
(1, dt, 3%, = 12,8 Hz, *Jyr = 2 Hz); 8d = 59 (1, q large,
Vuu=128 Hz, Jye=13 Hz. 1F: 3CF, = —812;
ox = —110,1;68 = 122,2; 6y (4F) = —123,3; 6w = —126,6.

24 (Rp = C,F,): R = 85%; Eb=91°15 mm Hg 'H:
sa=131(3,1,J = 7 Hz); 6b = 427 (2, q, J = 7 Hz); & = 6,45
(1, dt, 3y = 12,9 Hz, “Jur = 2 Hz); 6d = 5.9 (1, q large,
3y =129 Hz, 3Jyz=13 Hz), '’F: 6CF, = -814;
da= —1102; 68 = —-1220; &y(6F) = —122,1 a —123,5;
ow = —126,6.

2 (Rp = C4F,5): R = 80%; Eb = 96°/0,8 mm Hg, 'H:
sa=131(3,1) =7Hz);6b=428(2q,J = 7 Hz); bc = 646
(1, dt, 3y =129, “Jyr = 2,2 Hz); 6d = 59 (1, q large,
Nuw=129 Hz, *Jye=13 Hz). F: 3CF,= —814;
sa= —1103; 68 = —121,7; 6y(8F) = —1223 4 —1239;
ow = —126,7

Préparation des composés 3a 7

Ces composés sont préparés selon un mode opératoireiden-
tique. A une quantité donnée (10 & 40 mM) de F-alkynyl-2-
oate d'éthyle 1 (ou de dihydryl-2,3 F-aloényl-2-oate d’éthyle 2
Z) dissous dans P'éther anhydre, on additionne I'agent
nucléophile (109 en excés). Aprés addition de quelques
gouttes de Triton B, le mélange réactionnel est agité a
température ambiante(1 hr pour 3,6 hr pour 4, 3 hr pour Set 2
hr pour 6 +7). La phase éthérée est ensuite lavée puis séchée
sur Na,SO, et le solvant est chassé. Le mélange brut est distillé
ou recristallisé (Tableau 1).

Identification
Position de la chaine F-alkyle. Cette position est déterminée
sur la base des spectres RMN 'H (Tableaux 2 et 3). Le proton

t Ce phénoméne s’observe, & un degré moindre, pour les
groupements CF,f (cf Tableau 3, composés 4 et 6).

éthylénique (3, 4 et 6) résonne sous forme de singulet (largeur a
mi-hauteur 0,8-1,5 Hz). L'absence de multiplicité implique
qu'il n’est pas géminé avecla chaine F-alkyle. En effet, dans un
enchainement —CF,—CH=, la constante de couplage
géminée 3J(H-F) serait de 10-13 Hz.27-2° Pour I'adduit §, le
spectre 'H répond a un enchainement R{RS)CH—.

Différenciation des structures Z et E pour 3,4 et 6. L'étude du
spectre RMN 'H du mélange brut 3 (Z et E) sert de base a
I'identification des stéréoisoméres Z et E. En effet, pour les F-
alkyl-3 phénylthio-3 propénoates d’éthyle 3 (Z et E), deux
singulets apparaissent dans la région des protons éthylé-
niques : 6,8 ppm (composé majoritaire) et 5,7 ppm dans le rap-
port relatif 95/5 (¢f Tableau 3). Le signal éthylénique le plus
blindé (5,7 ppm)est attribuable a I'isomérede configuration E :
dans une telle géomeétrie, le proton éthylénique entre dans le
cone d’anisotropic du noyau benzénique du groupement
phénylthio en cis par rapport a lui.!415-!”7 Ainsi I'isomére
majoritaire du mélange est Z. Par ailleurs, en RMN !°F, on
observe queles groupements CF, en adela doubleliaison sont
nettement sensibles a leur environnement. Dans 'isomére E,
ces signaux sont déplacés vers les champs faibles, ce quiest liéa
la proximité des groupements F-alkyle et é&thoxycarbonyle.
Cette différence de déplacement chimiquet [A(E-Z) =~ 24
ppm], ainsi mise en évidence constitue un critére
d'identification dont P'application & tous les composés
préparés permet de caractériser les configurations Z et E
sans aucune ambiguité (c/ Tableau 3). On peut alors constater
que le remplacement du groupement phénylthio par
—C,H,CO,Me (composés 4) ou CH,CO,Me (composes 6)
affecte essentiellement le déplacement chimique du proton
éthylénique en cis (isomére E): disparition de I'effet blindant et
glissement vers les champs faibles. Le déplacement chimique
du proton éthylénique dans I'isomére Z est peu sensible & ce
changement.

Identification du thiophéne 7. L’analyse des différents
spectres IR, RMN 'H et '°F et masse, jointe 4 I'analyse
¢élémentaire, nous a permis de confirmer cette structure.

En IR, 7 présente les vibrations v(OH) 4 3215 cm ™! (large),
vw(CO) 4 1680 cm~! (fine, intense). Ces deux bandes
apparaissent a des fréquences faibles et sont insensibles a I'effet
de dilution; elles sont liées par une liaison hydrogéne
intramoléculaire®®-3! et sont donc placées sur deux carbones
adjacents. Les vibrations du cycle thiophénique apparaissent
41560 ct 1440cm ~ 1,32 et les vibrations v(C-F) caractéristiques
entre 1100-1250 cm !

La RMN du fluor (Tableau 4) confirme la présence ct la
nature de la chaine F-alkyle (6CF,, ~ —98 ppm par rapport
au CClL4F en référence interne).

La RMN 'H confirne la présence du groupement
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Tableau 2. Caractéristiques physiques et RMN de 8

CH;—CH,0—C—CH,—C

O
|

CF,——CF,;—(CF ;jn—CF,———CF,
CH,0—C—C,H,—
f
Rg No. Rdt Eb* wt Q* () m (m) o ] y w
—110,3 1224
CFis 5b 52 105/1,2 1,29 4,25 3,70 24431 38 —119,7 a@F) 126,7 -81,3
—1138 -123,2
—-110,3 -122,2
C,F,s 5d 68 129/2,2 1.30 4,22 3,70 24431 38 —-1196 a(6F) -126,7 -814
—1139 -123,2
~1102 -122,3
CeF1r S 62 1251 130 422 370 24331 38 —1197 &A(8F) ~—1267 —813
—1139 -123.2

* Les points d’ébullition sont donnés en °/mm Hg.

* s = THz

© Les deux fluors « ne sont pas équivalents et résonnent sous forme de signaux complexes de type AB avec 2Jp , = 280 Hz.

Tableau 3. Caractéristiques RMN 'H et °F pour les adduits 3,4 ct 6

RS
AN
CF,—CF; (CF,)n CF; CF,——C==CH—CO, CH,—CH,
No. » y B a @ ®P
Z -802 —1243 - —1199 —1064 6,80 408 116
3a 25 112
E —1039 572
Z —803 -1248 ~121,44 —120,S —1188 —1062 6,83 412 1,20
Ph 3b 24 1,12
E* —103,8 571
Z -814 —1267 ~—12334—1223 —1209 —1079 6,83 408 120
3 24 1,10
E* —105,5 573
Z -814 —1260 — —-1214 —1084 6,75 430 1,34
4a 32 0,55
E —812 —1256 - —1193 —1052 6,20 423 1,29
Z —813 —1264 ~1231a 1219 —1207 —1083 6,74 429 1,34
—C,H,CO,Me  4b 32 0,52
E 812 —1263 12304 -1221 —1186 —105,1 622 425 1728
Z —813 —1267 123241222 —1206 —1071 6,74 429 134
4 2 0,55
E —813 —1266 123241222 —1187 —1051 6,19 42t 129
Z -815 —1261 - —121,7 —108,5 6,79 430 1,34
6a 34 0,35
E —812 —1262 - —1194 —105; 6,44 423 128
Z -814 —1260 —1225a-121,6 —121,5 —1084 6,80 430 1,34
—CH,CO,Me 6b 3,3 0,36
E —81,3 —1260 -—12234—121,5 —119]1 —1051 6,44 423 128
Z -814 —1261 -~12294—121,5 —1214 —1084 6,77 430 135
6¢ 34 035
: E —814 —1260 —1228a—121,5 —1191 —1050 642 423 128

* Caractéristiques déterminées sur le spectre du produit brut.
® Différence absolue des déplacements chimiques A(Z-E): (a) pour le groupement CF, « et (b) pour le proton éthylénique.
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Tableau 4. Caractéristiques RMN 'H et !°F des thiophénes
HO. €O, Et H | oH
1 uDﬂ, n,J:/[co,u. '
CH,®* CH,0°
ou CF, CF, (CF,ymn CF, CF,
Re No. H* HO* CH,0* o B y o
C,/F, Ta 6,74 9,64 1,38 443 —983 —1199 — —-126,5 -81,5
CeF s ¥ 6,74 9,64 1,38 443 -98,1 -—1188 —12234-—1233 -1266 -—812
CyFy4 Tc 6,74 9,67 1,38 443 —-981 —1188 —1223 —-126,7 -81,3
C.F, 8a 7,08 9,54 394 — —104,7 —1231 — -1262 81,5
CeF,3 8b 7,09 9,48 3,94 — -104,5 —1221 —122141232 —-1266 81,3
sF 17 8¢ 7,08 9,54 395 — —104,5 -1223 -—-12234 -1232 -—1265 -—814

* Singulet ; ® triplet ; ° quadruplet (J = 7 Hz).

hydroxyle (6 = 9,7 ppm, signal large): selon les résultats
connus pour ce type de composés,®> > un tel déplacement
implique un hydroxyle fixé sur le sommet 8 du thiophéne. Elle
révéle également la présence du groupement éthoxy de la
fonction ester et un proton aromatique(é = 6,7 ppm, singulet).
Ce demnier est porté par le carbone en « de I'atome de soufre.

Cette assertion est confirmée par spectrométrie de masse :le
pic de base de 7a—c est I'ion m/e 45.

D'aprés les travaux effectués sur des thiophénes
trisubstitués dont un groupement CO,Et, le fragment m/e 45
est attribué 4 I'ion thioformyle HC=S", ce qui souligne la
présence d'un hydrogéne a.* Pour confirmer ce fait et éviter la
pollution de I'ion m/e 45 par le fragment EtO*, nous avons
effectué le spectre de masse du composé Th transestérifié
(CO,Et = CO,Me; traitement de 7b par MecONa dans le
méthanol & chaud). L'ion m/e 45 reste pic de base.

Spectres de masse (impact électronique) des thiophénes 7a—
¢: nous ne mentionnons que les fragments dont P'intensité est
supérieure & 10%,-m/e (intensité relative).

Ta(Re = C,Fg): M* 390(21); 345(13); 344 (62); 69(16); 45
(100).

b (Rp = CF,3): M™* 490(9); 445 (40); 444 (80); 175 (10);
147 (18); 119 (10); 69 (26); 45 (100).

Te(Re = CoF,4): M™* 590(28); 545 (28); 544(93); 525(19);
206(12);175(86);147(61);119(12);75(12); 73(21); 69 (85); 45
(100).

Synthése des F-alkyl-5 hydroxy-3 thiophéne-2 carboxylates de
méthyle 8

Sous atmosphére d’azote, 5 mM de sodium sont placées
dans 10 cm® de méthanol absolu. On ajoute 3 température
ambiante SmM de 6 Z diluées dans 15 cm® de méthanol. Aprés
4 hr de reflux, de I'eau saturée en NaCl est additionnée. La
phase aqueuse est extraite au CCl,. Aprés séchage avec
Na,SO,, le produit brut est purifié par chromatographie en
phase liquide: silice, éluant CCl,/CH,Cl,3:1.

Identification

En IR, les thiophénes 8 présentent les mémes vibrations
caractéristiques que 7: v(OH) large 4 3290 cm ¢, (C=0) fine
et intense & 1660 cm ™! et vibrations du cycle thiophénique
1550 et 1440 cm ™!,

La RMN 'H présente (Tableau 4): singulet élargi 49,5 ppm,
proton phénolique surlesommet §; singuletd 7,1 ppm, proton
aromatique en f; singulet & 3,9 ppm (intensité relative 3)
méthoxyester.

En spectrométric de masse, le pic m/e 45 est de faible
intensité (~ 10%, du pic de base); le proton aromatique n’est
dongc pas fixé sur le sommet a.

En RMN '*F, il y a un fort blindage (environ 6,4 ppm) des
CF, a de 8 par comparaison avec ceux de 7. Ceci traduit la
pertede I'effet déblindant donc de la proximité du groupement
ester dans les thiophénes 8. Ce phénoméne reste d'ailleurs
également important pour les CF,8.

Spectres de masse (impact électronique) des thiophénes
Sa—c.

8a (Rp = C,Fy): M ™ 376(39); 346(11); 345(40); 344 (100);
288 (10); 147 (10); 69 (36).

8 (Rp = C,F,;): M* 476(29);475(16); 446 (12); 445 (47);
444 (100); 443 (30); 69 (52).

8c(Ry = CoF,;): M* 576(25); 575(14); 546 (17); 545 (59);
544 (100); 543 (44); 69 (14).

(Remarquons que le rapprochement et la comparaison
des diverses données spectrales de 7 et 8 confirment, si besoin
était, Ia localisation des divers substituants sur les cycles
thiophéniques.)

Synthése des F-alkyl-3 mercapto-3 propénoates d'ethyle 9

Sous atmosphére d’azote, 5 mM de sodium sont placées
dans 10 cm?® d'éthanol abeolu. Le mélange réactionnel est
ramené & 0° et on additionne S mM de 4(Z + E) dans 15 cm®
d’éthanol. Aprés 2 hr 4 0°, de I'eau est ajoutée et la solution est
lavée une fois au CCl,. La phase aqueuse est ensuite acidifiée
(pH 2) et est extraite par trois fois au CCl,. Ces trois extraits
rassembiés sont séchés sur Na,SO, puiz évaporés. Aprés
distillation du produit brut, le f-thioxoester est conservé 4
0° & I'abri de la lumiére.

Identification

Les f-thioxoesters 9 sont caractérisés en IR par les
vibrations v(C=0) 4 1675 cm~!, {C=C) 4 1590 cm ™' et
v(S—H) & 2410 cm ™ *. Ces faits sont en faveur de I'existence
en solution d’une forme thioénol.

Re  COMEt Re. OFt Re, M
=4 -— S_c"fﬁ — c\

Hs' W s o 8, FOE

thic-énol E thio-oxo thio-énol I

La RMN "H(Tableau 5)confirme cette hypothése et montre
de plus que la forme thioénol est unique et de structure Z. Ceci
n’est pas étonnant : la forme thioxo est rarement observée, si ce
n'est 4 P’état de trace, %% et la forme thioénol privilégiée est
toujours la forme Z.3%-4!

Outrela présence du groupement éthoxy, deux signaux sont
présents, I'un & 6,35 ppm (int. rel. 1; singulet), le second & 7,07
ppm (int. rel. 1; triplet J = 4 Hz de triplet J = 1,2 Hz). Cette
multiplicité résulte d’un couplage 3J et *J entre le proton
thiolique et les CF, « et § de la chaine perfluoroalkylée. Le
déplacement chimique de ce proton est en accord avec une
configuration thioénolique Z. En effet, le déplacement
chimique d’'un tel proton dépend essentiellement de la
configuration de la double liaison carbone-carbone:
P'analyse de la littérature montre que son déplacement
chimique est supérieur 4 6,5 ppm pour une configuration Z et
inférieur & 4,5 ppm pour une configuration E. 4> 44
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Tableau S. Caractéristiques RMN *H et '°F des g thioxoesters

Rep oM
ns<* CO,Et

O H SH
[ /
CH;—CH,0—C—C——=C——CF,——CF,—(CF;)n CF,——CF,
Rge No. () o (14 (hy a B ] ]
C/F, 9 1,33 427 6,37 707 1115 -—1224 — —1262 —-81,6
—121,6
CeFia % 135 425 6,33 707 —-111,3 -—-1216 -1267 814
-1233
C,F,, % 1,33 427 6,37 710 —-1112 —1216 -1221 -—126,5 —813
*¢, triplet; f, quadruplet *J = 7 Hz; g, singulet, largeur a mi-hauteur 2,3 Hz; h, triplet 3Jgy.;, = 4 Hz de
triplet 1,2 Hz.
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