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R--Dam a mtmoire nous avons itudit l’action de thiols sur des corn&s perfluoroalkylb a,/?- 
inaatur& (F-alkyl propynoatea d’tthyle 1 et F-alkyI-3 proptnoates d’tthyle 2) et la riadivitt dea synthons 
obtenus. Lcs al&es Z et E, corn@ d’addition des thiols sur 1, peuvent Lre identifiis sans ambigui3 par 
RMN du 19F. L’action du rnercaptoac&ate d%thyle sur l’alcyne 1 conduit, en plus dea ak&~es Z et E 
normakment attendus, aux F-alkyl-2 hydroxy-4 tbioph&ne-3 carboxylatea d’kthyk 7. Len F-alkyl-3 
(m&hoxycarbonylr&tbylthio~3 prop&mates d’tthyle Z se cyclisent en milieu basique, dormant naissance aux 
F-alkyl-5 hydroxy-3 thioph&ne-2 carboxylates de mCthyle 8. Dans les m&nes conditions, les F-alkyl-3 
(mithoxycarbonyltiylthio)-3 prop&noatcs d’tthyle Z et E conduisent aur F-alkyl-3 macapto-3 pro- 
p&noates d’tthyle : premiers exemples de B-thioxoesters soufn!s sur le carbone 01 de la chaine peAuoroalkyle. 

AImtract-The action of thiols with perRuoroalkylated uJ-unsaturated compounds (ethyl 3-F-alkyl 
propynoatw 1 and ethyl 3-F-alkyl propenoates 2) w&investigated and the reactivity of the adducts reported. 
The mono&ducts Z and E formed by the action of thiols with 1 were unambiguously identilied by 19F-NMR. 
In addition to the expected alken Z and E, the reaction of 1 with e&l mer&toacetate~led to ethyl 
2-F-alkyl4hydroxy-3-thiop heneau&xylate 7. The cyclisation of ethyl 3-F-alkyH-(methoxycar- 
bonylmethylthio)propenoate Z in basic medium afforded me&y1 S-F-alkylAhydroxy-2thiophenecar- 
boxylate 8, whereas in similar conditions ethyl 3-F-alkyl-3-(methoxycarbonylethylthio)prop 
led to ethyl 3-F-aIkyl-3-mezcaptopropenoate as a first example of /?-thioxoesters bearing a sulfur atom 
on the u-carbon of the perfluoroalkylated chain. 

INTRODUCI’ION svnthons obtenus. Cette approche nous a pennis 

Dans un travail p&&dent, nous d&ivions la d?ac&der A des thioph&n$ F-alkylb, doit peu 

pr&paration des F-alkyl-2 hydroxy-4 quinolbinea d’exemples sont connus L ce jourS9 et B des /?-thioxo 

obtenues par cyclisation des produits d’addition de esters inconnus en &rie fluor&. Les diErents r6sultats 

l’aniline sur les F-alkvnvl-2 esters.’ Cette strat&zie de sont p&sent& dans le SchCma 1. 

synth6se s’avtrant &s &uctueuse pour pri?par& dea 
h6tCrocycles avec une chaine F-alkyle en position bien 
dtfinie, nous avons tt6 in&s g poursuivre dans cette RESULTATS ET DL!XUSSION 

voie avec d’autres agents nucl&philes. Nous avons 1. Prod&s d’addition 
ainsi testC l’action des thiols vis-&vis des esters Afin de pouvoir comparer le comportement des 
pertluorb a$-insaturb et Ctudi&. la rhctivit6 des divers thiols vis-ivis des F-alkynyl-2 esters la-~, 

HSC,W,Co$ts HSC&Ct&Me 

I EtO- 
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toutes les rCact.ions d’addition ont Cti &al&s dans des 
conditions ex&imentales aussi voisines que possible : 
en milieu &her Mylique, B da concentrations voisines 
et zl temp&ature ambiante. 

La pr&sence d’un catalyseur basique tel quc le Triton 
B (hydroxyde de IGenzyltrim&hylammonium) est 
indispensable; en son absence, aucun produit nouveau 
n’est d&lable et ce ma@ des temps de r&action 
beauwup plus longs au reflux du solvent. 

L’addition du mercapto-3 propanoate de mbthyle 
sur les F-alkyl-3 propCnoates dU.hyle de configuration 
Z, 2b-d, (obtention de s),t s’op&re dans les mimes 
conditions et n&essite elle aussi la pr6sence du 
catalyseur. Cea al&nes s’obtiennent par hydro&nation 
catalytique des alcynea 1Ld. Ce sqnt H notre 
wnnaissance les premiers F-alk&l-2 esters de 
structure Z d&its, leurs isomdres E ayant dija Ct&. 
pr&parb.‘O*’ 1 

Les caracttristiquea physiques des divers adduits 
sont rassemblCes dans les Tableaux 1 et 2. 

La r&action d’addition est r&ios&ctive. Pour tous 
les mono-adduits obtenus 3 g 6, l’agent nuclCophile se 
lixe sur le carbone porteur de la ciiaine per5uoroalkyle. 
La st&o&ctivitb de la r&ct.ion est. quant zI elle, 
fonction de l’agent nuclhphile. Toutefois, l’isomt$re Z 
(rbultant dune t~ans addition)est toujours majoritaire 
dans le m&nge r&ctionnel. Le rapport Z/E des 
stirioisom&rea est : 9515 pour 3,77/23 pour 4 et 53129 
pour 6 (accompagn6 d’un wmposC thiophdnique 7: 
18%). 

Si la &action d’addition nucl&ophile de thiols sur les 
alcynes est wnnue pour 2tre une r&action de rruns 
addition,12-‘4 ccla est loin d’&.re une r&le g&n&ale 
pour les ac&ylbniques activb par un groupement 
carbony1e(C0R,C0,R,C0NH,).‘~-” Danscecas, le 
produit r&&ant d’une c&addition est fav0ri.G et cc, 
surtout, lorsque la rtaction est men&e en milieu 
aprotique1s~16 (wnditions exp&imentales qui sont les 
nbtres). On wnstate done que la pr&ence de la chaine 
F-alkyle influe sur le m&a&me de cette addition en 
favorisant la formation de l’isom&re Z rGsultat d’une 
trans addition et c-e quelle que soit la nature du thiol. 

Dans le cas de l’addition du mercaptoac&ate de 
mCthyle sur 1, outre les prcduits d’addition 6E et 62, 
nous avons isold et identifiiz un wmpod thiophbnique 
7: le F-alkyl-2 hydroxy-4 thiophhne-3 carboxylate 
d’bthyle. Ce wmpo& cycliti provient, wmme cela a Ctk 
montrb en chimie hydrocarbon&e,‘6 de l’aitaque 
intramol&culaire de l’intermtiiaire anionique sur le 
carbone de la fonction ester mtthylique (Sch&ma 2). 

2. Rt!activitt! des intem@diaires 
a. Preparation des thioptines 8. En milieu 

mkthanolique et en prtsence de mtthylate de sodium, 

t L’adduit 5 n’a pu &re obtenu par hydrogbation de 4 (Pd 
loo/, sur charbon sous p&on d’bydrog&ne). 

seuls les F-alkyl-3 (mCthoxycarbonylm&hylthio)-3 
profinoates d’Cthyle 6 Z se cyclisent en F-alkyl-5 
hydroxy-3 thiopMne-2 carboxylates de m&hyle 8. 

L’isomhre 6 E, dans les mties conditions, est 
r&cup& intact. 

b. Prc+parah’on des F-alkyl-3 mexapto-3 proptbates 
d’ethyle. Ayant l’intention de pr6parer des F-alkyl-2 
thiopyrannes, nous avons soumis lcs F-alkyl-3 
(mithoxycarbonyl-2 Cthylthio).3 prop&oates dothyle 
4 Z et E xi unc condensation de type Dieckmann 
(conditions analogues zI cclles utilis&a lors de 
la pn5paration des thioph&nes 8). Dans ces wndi- 
tions, aucun produit de cy&ation n’a ctc obtenu; par 
wntre, nous isolons les B-thioxoesters 9. Le car- 
banion intermMiaire Cvolue pr&rentiellement vers 
Mimination. 

Ce r&&at est tr& int&ssant. En s&e hydro- 
carbon&, une seule r&&ion de ce type est d&rite: 
pr@aration du mercapto-3 acrylate de mtthyle (&hyle) 
g part5 de (mercapto-2 tCtrahydropyrannyl~3 pro- 
@noate de mtthyle (tthyle).lB En s&ie fluor&, se&s 
sont mention&s des /?-thioxoc&ones.“” Elks sont 
prbparh B partir de dic&ones-1,3 dissymCtriques 
(R,COCH,COR) par action de HIS ; l’atome de soufre 
se substitue I l’atome d’oxygine le plus ilo@& du 
groupement per8uoroalkylt.22-24 

L’intMt manifeste de cette mtthode de priparation 
originale de ces thioxoesters nous a conduits $ une 
recherche d’optimisation de la r&action. Les meilleurs 
r&hats sont obtenus aprb 2 hr de contact B 0”. 

PARTIE EXPERIMENTALE ET 
IDENTIFICATION 

Appareillage 
Lea points de fusion ont iti dCterminb sur un appareil 

Buchi-Tottoli et sent don& non axrig&. Les spectra IR ont 
iti enregistris sur un appareil L&-Wet&u III G (solvant 
CCIJ. Lcs spectres RMN (solvant CD&) ont 616 enregistr& 
sur un appareil Bruker WH 90 a 90 MHz pour Ie proton 
(r&renccintemsTMS)etB84,67MHzpourlefluor(r&rence 
inteme CC&F). Tous lea produits p&par& ont des analyws en 
accord avec la thtorie. Los spectres de masse ont W &alis4 sur 
un qxctrombtre R.lO.10 apr&s couplage chromatographie en 
phase vapeur (colonne capillaire Carbowax 20 M). Les 
pourcentages relati E, Z ont ttt d&ermin&s par CPV (Girdel 
3000 B ionisation de flamme; colonne SE30 et Carbowax 
20 M). 

Pr&huation des alcynes 
Les akyne3 18* sont p&par& sc.lon la m&ode mist au 

point au Laboratoire;’ I’alcyne Id cst synthCti& suivant le 
proo&lk de Huang et aLzs 

Preparation des alctbes 2b4 de structure Z 
Dans un autoclave de SOOml, on plaa 43 g de Pd-CaCO,, 

5% (catalyseur de Lindlar et Dubuisz6 et 402 mole de F- 
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Tableau 1. Caractcristiquea physiques des adduits obtenus par action des thiols sur la-c 
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~e=c,co El 
RS’ 2 

Eb (“/mm W Rdt 
R R, No. Z E No. %rel. F(“) ou F(“) global 

Ph GF, 95 5 94/0,5 80 (e) 
C,F,s 

: 
95 5 108fO.7 80 (eY 

C,,F1, 3e 95 5 (38Y 90 (eY 

C,H,CO,Me C,F, Q 76 24 113/0,5 46 
(V C,F,, 4b 78 22 12310.55 66 

CsF,, 4c 77 23 143/1,2 57 

CH,CO,Me GF, : 53 30 78 17 51 106/0,5 (hy 68 
W CBF,S 52 29 7b 19 52 102/l W 64 

CsF,, 6c 55 27 7c 18 57 122/0,7(h)’ 60 

‘e, l’isom&re Z est r&up&rC pur; f, cara&istique de 4 (Z+ E); g, 6 Z, 6 E et 7 sont &par& par 
chromatographie liquide @lice, &ant CCl.6 : CH,Cl, 1) ; h, tbulIition du mClange 6 + 7. 

b Recristallisation ben&nc. 

aIkynyI-2 esters dans 40 cm3 dWanol absolu (aucune 
r&&ion n’eat d&c& en milieu EtOAc ou &her de p&role). 
L.‘apparcillagc est putgc B I’azote puis i+ I’hydrog&ne. La 
pression 6nttk d’hydro&ne dans l’autoclave eat fix& d 7 atm. 
L’autodaveeat agitkdurant 24 hr B tcmp&ature ambiante. LX 
m&nge r&&ionnel est filtr& et le solvant chass6 sow pression 
r&h&e. Le rcsidu est ensuite distillt. 

CF,-CF,-(CF&-CF,-CF,-CH 
al Y B a d 

=CH--COI-CH2+X, 
c b a 

2b (RF = C,F,,): R = 800/,; Eb = 75”/1,5 mm Hg. ‘H: 
6a=1,31(3,t,J-7Hz);&=4,26(2,q,J-7H3,&=~45 
(1, dt, 3J,n, = If8 Hx, ‘Jw = 2 Hz); &I = 5,9 (1, q large, 
“J,= 12,8 I.& 3J,= 13 Hz). 19F: &CF, = -812; 
da = -llO,l;&Y = 122,2;by(4F) = -123,3;&u = -126,6. 

2d (RF = C,F,,): R = 85%; Eb = 91”/1,5 mm Hg. IH: 
Sa=1,31(3,t,J=7Hz);&=4,27(2,q,J=7Hz);&=6,45 
{t dt, ‘J, = 159 Hz, 4J, = 2 Hz); dd = 5.9 (1, q large, 

,u, = 12,9 Hz, ‘J,= 13 Hz). lPF: &CF, = -81,4; 
6a= -1142; @3= -122,O; &y(6F)= -122,1 g -123,5; 
60 = - 126.6. 

2c (RF = C&F,,): R = 80%; Eb = W/O,8 mm Hg. ‘H: 
6a=1,31(3,t,J=7Hz);&=4,28(~q,J=7Hz);&=6,46 
(1, dt, ‘J,,,, = 12,9, *J,, = 2,2 Hz); 6d = 5.9 (1, q large, 
‘J,, = 12,9 Hz, ‘J,= 13 Hz). 19F: bCF, = -81,4; 
&z = - 110,3; S/I = - 121,7; 6y(8F) = - 122.3 B - 123.9; 
do = -126.7 

P&par&on des compo&s 3 d 7 
Ces compos& sent priparcs selon un mode opiratoire iden- 

tiqw. A une quantit6 dom& (10 d 40 mM) de F-aIkynyl-2- 
oate d’tthyk 1 (ou de dihydryQ3 F-aI&yl-2-oete d%thyle 2 
Z) dissous dans I%ther anhydre, on additionne I’agent 
nuckophile (10% en exds). April addition de qwlqws 
gouttea de Triton B, le m6lange &ctionnel est agitC $ 
tem~atureambiante(lhrpour3,6hrpour4,3hrpourSet2 
hr pour 6 + 7). La phase C&r&e est ensuite la& puis s6chtc 
sur Na,SO,et Ie solvant eat chas&. Lc mClange brut est distiIlb 
ou reoristaIli& (Tabkau 1). 

Identification 
Position de la chaFne F-alkyle. Cette position est d&em&& 

sur la base dea spe&es RMN ‘H (Tableaux 2 et 3) IL proton 

t Cc p&o&e s’observe, B un degrC moindre, pour ks 
groupements CF,fi (cfTebkau 3. corn& 4 et 6). 

Cthyliaiqw(3,4et6)rCsonoeBousforme&sin%ct~rB 
mi-hauteur O&1,5 Hz). L’absena de multipliciti implique 
qu’iI n’est pas g&in6 evec la chaine F-alkyle. En effet, dans un 
enchainement -CF,-CH=, la constante de coupkge 
g&mink “J(H-F) strait de 10-13 Hz_~‘-~~ Pour I’adduit 5, le 
spectre ‘H rCpond B un enchalwment RdRS)CH-. 

D@renciation des structures Z ei E pow 3,4 et 6. L%tude du 
spzctre RMN ‘H du milange brut 3 (Z et E) sert de base $ 
I’identiIkation des st&oisom&res Z et E. En effet, pour ks F- 
alkyl-3 phCnyIthio_3 propinoates d’ithyle 3 (Z et E), deux 
singukts apparaissent dans la r&ion des protons Cthylt- 
niqucs : 6,8 ppm (compod mejoritaire) et 5,7 ppm dane k rap 
port relatif 95/5 (c/Tableau 3). Le signal tthyltique le plus 
blindC(5,7ppm)estattribuabk~I’iiom~redecontigurationE: 
dans une telle g&m&k, k proton tthyknique entre dans le 
c&e d’anisotropie du noyau benztnique du groupement 
phinylthio en CL par rapport g l~.14*is.17 Air& l&m&e 
maioritaire du m&nae est Z. Par ailleurs. en RMN 19F. on 
ob&vequeksgroup&ntsCF2enadelaboubleliaison~ont 
nettement sensible B leur environnement. Dans l’isom&re E, 
ctsgignauxsontdtplacCsversl~champsfaiblcs,ccquicstLii~ 
la proximitk des groupements F-aIkyle et &hoxycarbonyle. 
Cette diff&ence de dbplacement chimiquet [A(E-Z) z2,4 

ppm], ainsi mise en Cvidence constitue un critbre 
d’identitkation dont l’application g tous ks compo&s 
pripar&s permet de caractCriser k-s configurations Z et E 
sans aucune ambiguitt (cflabkau 3). On peut alors constater 
que le remplacement du groupement phenylthio .par 
-C2H,C02Me (composts 4) ou CH,CO,Me (composts a) 
alTecte essentielkment le diplacement chimique du proton 
&hyl&nique en cis (isomkre E) : disparition de l’effet blindant et 
glissement vers les champs faibles. Le d&placement chimique 
du proton bthylinique dans l’isomdre Z est peu sensible zl ce 
changement. 

Identification du thioph&e 7. L’analyse dea di&ents 
spectra IR, RMN ‘H et “F et masse, jointe B I’analyse 
&mentaire, nous a permis de confirmer c&e structure. _ 

En IR 7 DrCstnte les vibrations v(OH) g 3215 cm-’ flame1 
v(C0) d i680 cm-’ (fine, in&e).’ Ces deux ban% 
apparrussent g des fr&quences faibles et sont insensible B l’elfet 
de dilution; elks sont li& par une liaison hydrog&ne 
intramolcCulaireJo*31 et sont done pla&es sur deux carbones 
adjaamts. Les vibrations du cycle thiophtnique appara&ent 
P 1560et 1440cm-1,32etlesvibrationsV(GF)caracttristiques 
entre llal-1250 cm-’ 

La RMN du tluor (Tableau 4) contirme la pr&encc. et la 
nature de la chafne F-alkyle (XF,, ‘5 - 98 ppm par rapport 
au CC&F en r%rence inteme). 

La RMN ‘H contirme la pr&ena du groupement 
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Tableau 2. Caraettristiques physiques et RMN de 5 

0 H 

CH,-CH#-----&H,--d 

I’ CFsBF2----(CFsfn-CF, -CF, 
CH,O--C-CsH,-S 

R, No. Rdt Eb’ (t)b (q)b (s) (m) (m) a’ 

-1143 
CcF,, sb 52 105,‘1,2 1.29 4,25 3.70 24 a 3,l 3,8 

-113,s 

- 1143 
C7F,, sd 68 129122 1.30 4,22 3,7O 2,4a 3.1 3,8 

- 113,9 

-1102 
CsFr, Se 62 125/l 1,30 422 170 24 a 3,l 3,8 

- 113,9 

B Y W 

- 1224 
-119,7 d(4F) 126,7 -81,3 

- 123,2 

-122$ 
- 119,6 a (6F) - 126,7 -81,4 

- 1232 

- 122.3 
-119,7 i%(8F) - 1267 -81,3 

- 1232 

:$s points d&bull&ion sont don&s en “/mm Hg. 
(H-m = 7 Hz. 

* Les deux ftuors a ne sont pas &quivaknts et risonnent sous forme de signaux eompfcxcs de type AB aycc ‘Jrr_p) = 280 Hz 

Tableau 3. Caraetiristiqucs RMN ‘H et r9F Pour les adduits 3,4 et 6 

RS 
\ 

CFs-CF,-(CF,)n ------CF,-CF, -C==CH-CO2 CH,-CH, 

No. W Y B a Wb (bib 

Z -80.2 -124.3 - -1199 - 106.4 6,80 4,08 I,16 
3a 25 1,12 

F - 103,9 5.72 
Z -843 - 124,8 - 121,4 ii - 1205 -118.8 - 106;2 6,83 4,12 120 

Ph 3b 24 1,12 
I? - 103,8 5.71 
Z -81,4 -126,7 - 123,3 a - 122,3 - 1249 - 107.9 6,83 4,08 120 

3i! 24 1,lO 
ES - 1055 $73 

Z -81,4 -126,O - - 121.4 - 108,4 675 4,30 1,34 
40 32 0.55 

E -813 -125,6 - - 119,3 - 1052 6,20 423 129 
Z -81.3 -126,4 - 123,l a - 121.9 - 120.7 - 108,3 674 429 1.34 

--C2H,C02Me 4b 32 452 
E -812 -126,3 - 123,Oa - 1221 -1186 -1051 622 4,25 128 
Z -81,3 -126.7 - 123,2 B - 122,2 - 120.6 - 107,l 6,74 4,29 I,34 

4c 2 455 
E -81.3 -126.6 - 123.2 a - 1222 -118,7 - 1051 6,19 421 129 

Z -81,5 -126,l - - 121,7 - 108,5 6.79 430 1,34 
6a 3,4 435 

E -81,2 -1262 - -119,4 -105,t 6.44 4.23 I,28 
2 -81,4 -126,O - 122.5 a - 121,6 - 121,5 - 108,4 6,80 43 1,34 

-CH,COsMt 6b 3,3 436 
E -81,3 -126,O -122,3a -121,5 - 119,l - 105,l 644 4,23 1.28 
Z -81,4 -126.1 - 122,Q a - 121,5 - 121,4 - 108,4 6,77 4,30 I,35 

6c 3.4 435 
E -81,4 -126.0 - 1228 a - 121,5 - 119.1 - 105,o 6,42 4,23 128 

‘Carackistiques d&ermin&cs sur ie speetre du produit brut. 
b Differcncc absolue des d&placements chimiques A(Z-.E’): (a) pour le groupement CF, a et (b) pour le proton cthylcnique. 
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Tableau 5. Guact&ristiquw RMN JH et “F das fi thioxoeaters 

>=c:,“,r, 

0 H SH 
III / 

CH,-CH,O-CC-C=C- CF,- CFs-(CFs)n-CF,-CF, 

GF9 !h 1,33 421 637 7,07 -111,s -1224 - - 126,2 -81,6 
- 121,6 

CeF,, 9h 1~5 425 633 7,07 -111.3 - 121,6 - 1267 -81,4 
- 123,3 

CeF,, PC 1,33 427 437 7.10 -1112 -1216 -122,l -126,5 -8lJ 

.e, triplet; f, quadruplet 3J = 7 HZ; g, singulet, largeur ti mi-hauteur 23 Hz; h, triplet ‘J,, = 4 Hz de 
triplet 1.2 Hz 
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