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SUMMARY

Monofluorinated ethylenic compounds have been prepared by action of
potassium tertiobutylate either on2-fluorotosylates or 2-fluorochlorides.
In the case of 2-fluorochlorides the action, at higher temperature, of basic
salt such as KF in ethylene glycol, may be used to prepare monofluorinated

ethylenics compounds.
RESUME

Une série d'éthyléniques monofluorés est préparée par action du tertio-
butylate de potassium sur les fluoro—2-tosylates ou les dérivés fluorés
a~chlorés. Dans le cas des dérivés fluorés a-chlorés, 1'action d'un sel
basique tel que KF dans 1'éthyléne glycol, & haute température, a &té utilisée

pour préparer quelques-uns de ces &thyléniques fluorés.
INTRODUCTION

Une série de dérivés monofluorés o —-chlorés (1) et une série de tosyla-
tes o-fluorés (2) sont préparés & partir des fluorhydrines homologues (3,4).
L'action du fluorure de potassium dans 1'&thyl&ne glycol sur les dérivés fluo-
rés o -chlor@s ne conduit pas comme c'est le cas pour les fluoro-2-tosylates
(2} aux dérivés de substitution mais aux composés d'élimination (-BCl)
Etant donné les conditions opératoires nécessitées par la déshydrochloration
(140°C ), nous avons effectué la réaction & pression ordinaire sur des pro-
duits 3 haut point d'ébullition. La déshydrochloration observée pour ces pro-

. N . . e cqs
duits est due au caractére basique fort de 1'ion fluorure F dans un milieu
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TABLEAU I

Dérivés insaturés obtenus en milieu basique.

Produit de départ Réactif | Produit formé Ref. Rdt
CH,-CF = CH, 20 7 {(12,13)
CH,-CHF-CH,0Ts 60 7
tBuOK | CH,-CH=CHF  (2) 21 7 |(12,14) 58 %
CH,~CHOTs~CH,F 40 7
CHy-CH=CHF  (E) 59 7 |(12,14)
C,H ~CHF-CH,0Ts 33 % €oH5=CF=CH, 157
tBuOK | C,H,~CH=CHF (Z) 19 % 55 %
CZHS—CHOTs—CHZF 67 %
C,Hg-CH=CHF (E) 66 %
el | MO N1 __NIT £\ o1 oy
L, -ur=sen-un, (&) o1l 4
CH,,~CHF~CHOTs~CH,,"E" tBuOK 3 3 86 7
CH3—CHF—CH=CH2 19 7 (18]
CH,-CF=CH-CH,(Z) 81 %
CH, ~CHE-CHOT s~CH, " 1" tBuoK | ° 3 85 7
CHB—CHF-CH=CH2 19 7 (18)
CH,~CHF-CHC1-CH, "E" £BUOK | CH,~CF=CH~CH, (E) 80 7
CH,~CHF-CHC1-CH, "T" tBuOK | CH,~CF=CH-CH, (Z) 87 %
(CHy) ,CF-CH,F EBUOK | (CH,;),C = CHF 36 %
CH5—CHF-CH,0Ts tBuOK | C H.-CF=CH, (15) 61 %
CgHg~CHF-CH,,C1 KF C4Hg~CF=CH, (151 44 7
CHy~CHF ~CHOT s—CH, "E"'80% CgHg=CF=CH-CH,(E) 80 % (9)
tBuOK 63 7
- — - ety - = -
C Hg~CHF-CHOTs~CH, "T"'20% CgHs=CF=CH-CH, (Z) 20 7 (9)
CHg~CHF-CHOTs~CO,CH, €BuOK | C H,-C=C-CO,CH, 76 7
CHy~CHF-CHOTs-CO,,CH, Et N C6H5—CH=C(OTS)C02CH3 68 %
F F
(2) KF (16,17} 20 %

Cl
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polaire (5) . L'action du tertiobutylate de potassium dans 1'alcool tertio-
butylique, sur les chlorures ou tosylates a-fluorés constitue une méthode
générale de synth@se d'éthyléniques fluords non fonctionnels appartenant aux
séries aliphatiques, arylaliphatiques et alicycliques. Une série de dérivés
a fluor vinylique a pu &tre synthétisée a partir des dérivés fluorés a-bromés
homologues, par action de KOH dans le DMSO ocu le triethyléne glycol (6) .

Lorsque la base est utilisée sous forme de complexe (NaNH,-tBuONa) son action

2
sur les dérivés fluorés o -halogén&s se traduit par une deshydrofluoration

(7) pour donner les dérivés halogénés &thyléniques.

RESULTATS ET DISCUSSION

Le tableau I groupe les produits de départ, les réactifs et les dérivés

insaturés formés.

Mécanisme d'élimination par le tertiobutylate

La réaction d'élimination est stéréospécifique et conduit uniquement 3
1'éthylénique fluoré de structure (E) & partir du fluoro-2-chloro(ou tosyl)

-3 butane erythro et au dérivé de structure (Z) 3 partir de 1'autre diastéréo-

isomére.
H CH F H
AN A H3 N s
,:/.c —c-- - ‘c=¢
F ~N s N
CH3 X CH3 CH3
érythro (E)
H H F CH
N e N s3
_--C—C~ 3 > C=CcC
F-"7 AN s
CH3 X CH3 H
thréo 2)

Nous avons donc affaire 3 un mécanisme d'&limination E2 impliquant une trans

élimination.
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Stabilité des dérivés monofluorés en milieu basique

Conformément aux résultats connus (8) et relatifs & la stabilité des
dérivés monofluorés en milieu basique c'est 3 dire & la solidité de la
liaison € - F dans un tel milieu, nous n'avons pas observé d'autres produits
d'élimination dommant soit des &thyléniques 3 X vinylique (-HF) soit des
acétyléniques (~HF, -HX), sauf dans le cas du B -fluoro, B -phényl,a —-tosyl-
propionate de méthyle. La présence de la fonction ester rend mobile 1'hydro-
géne du carbone tosylé et favorise la double élimination de HOTs et HF pour
donner 1'acétylénique. En agissant sur la basicité par le choix d'une base

beaucoup moins forte (cas de Et3N) seule 1'élimination de HF est observée.

Bt N //COZCHS
CGHS - CHF - CHOTs - COZCH3 ———t——————> C6H5 - CH = C
Acétone OTs

I1 semble donc que 1'hydrogéne du carbone tosylé soit bien plus mobile que

1'hydrogéne du carbone fluoré entrainant ainsi la rupture de la liaison C-F

pour libérer 1'acide fluorhydrique.

Influence de la nature du groupement partant

Une étude comparative des réactivités des fluoro-2-chlorobutane-3 "E"
et "T" et fluoro-2-tosylbutane-3 "E" et "T" montre que la nature des produits
d'élimination obtenus par action du tertiobutylate de potassium dans 1'alcool
tertiobutylique dépend de la nature du groupement en o du fluor. Dans le cas
des dérivés chlorés seul 1'éthylénique & fluor vinylique se forme. Par contre
pour les dérivés tosylés nous constatons qu'en plus du dérivé 3 fluor vinylique
(81 %) il se forme 1'éthylénique d fluor allylique (19 7). Il semble donc que
le groupement tosyle, plus €lectronégatif que le chlore rende suffisamment
mobiles les hydrogénes en o' ( en $ par rapport & F). Le comportement des
dérivés difluorés 1,2 (2,9) vis-3-vis du tBuOK ne peut &tre déduit étant
donné que 1'étude s'est limitée au cas du difluoro-1,2-méthyl-2-propane pour
lequel seul le dérivé éthylénique & fluor vinylique se forme. La série de

réactions mises en jeu pour 1'obtention de ce produit est la suivante :
J P P

KF tBuOK
(CH,),CF - CH,0T¢ ——> (CH,),CF-CH,F ————> (CH,)),C = CHF
32 2 D.E.G 372 2 tBulCH 372
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Substitution &limination .

A priori 1l'action d'un alcoolate sur un dérivé tosyld peut conduire simul-
tanément 3 une réaction de substitution et d'élimination (10)., La compétition
entre ces deux réactions dépend de la nature de 1'alcoolate (11) . L'étude
de cette compétition sur le fluoro-2-phényl-2-tosyl-l-&thane(tableau II)montre
que le taux de la substitution nucléophile diminue tr&s rapidement pour

s'annuler en passant du méthylate au tertiobutylate.

TABLEAU IT

Pourcentage élimination/substitution & partir du fluoro~2-phényl-2-tosyl-1-

&thane en fonction de la nature de 1'alcoolate.

. Temp. de Durée de Flimination Substitution
L'alcoolate P . P .
I N réaction réaction A %
CH30Na 60°C 24 H 43 57
C2H50Na 60°C 24 H 82 18
iPrONa 75°C 12 8 95 5
tBuOK 75°C 1?30 100 0]

Caractérisation et identification des &thyléniques fluorés

Elles reposent essentiellement sur 1'étude des spectres R.M.N. du fluor
et du proton et des résultats fournis par 1'infrarouge. En I.R. nous nous
sommes interessés particuliérement aux bandes de vibrations de valence
Ve=CF qui se situent & des fréquences plus élevées que celles des dérivés
non fluorés correspondants et avec des intensités plus fortes.

En R.M.N. les déplacements chimiques du fluor et des protons des &thyléniques
a fluor vinylique sont groupés dans le tableau ITI, alors que les constantes

de couplage sont groupés dans le tableau IV.

L'analyse des données spectrales R.M.N. de ces tableaux permet de

dégager les données suivantes

- Pour les &thyléniques en bout de chaine et comme le montre le tableau III
le déplacement chimique de F varie beaucoup (A¢pv40) ppm selon la position
de 1'atome du fluor sur la double liaison. Les fluors terminaux subissent

un blindage et résonnent & environ 140 ppm alors que les autres subissent
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TABIEAU IIT

Déplacements chimiques des éthyléniques fluorés.

dH ppm GCH3 ppm
Ethylénique ¢F ppm
CHF= R-CH= CH,~CF= | CH,-CH=
CH3\ /H
c=c 98,7 1,89
7/
F
cH H .
c=C¢ 140,2 6,48
/ AN
H F
cH F
3\c c/ 142,2
PN ’
H H
CZHS\ /H
c=c¢C 99,3
F’ g
CZHS\ /H
cC=cC 138,4 6,47 5,31
/ AN
H F
CZHS\ /F
C=¢C 137,9 4,65
/ AN
i H
CH3\ CHy
_Cc=c¢ 100,7 4,92 1,8 1,5
F ~y
CH H
AN s
_C=cC 109,2 4,43 1,82 1,54
~N
F cH
3
cH _F
™Ne-c 144 6,37
7 AN
CH H
3
C_ H cH
65 -7 3 107,2 5,38 1,73
4 N
F 3l
CGHS\ /H
cC=¢C 127,1 5,33 1,74
/ 3 b b
F \CH3




TABLEAU IV

Constantes de couplage des &thyléniques fluorés.
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2. 3 3 4 .
JFHHZ JFH Hz JHH Hz JFH Hz
Ethyléni
ylénique CH,-CF= |CH,~CH= CH,-C=CF~-
13N 3 3 3
,C = |-CF=CH~- —CF=CH{ ou ou ~CH=CH-| oul
H .
cis trans |-CH,-CF= -CH,~CH= —CHZ—C=CF4
CH "
3\C / (16.5) 16,5
= C ] ’5 (49’1)
" Ny (16,5)
CH H
3 7
_C=c (84,6) 1(17,4) (4,4)
H F
cH F
3 '
c=¢C (85,5) (43,3)
H/ \H £ ] ]
CH3-CH2\ H
,c =C (7,7n (50) (12,9
F
_ 19,3
CH, caz\ /H s
C = (85,8) 7 11,1 2,8
5’ NF (18,7)
CH3-CH2\ /F 42
L=c (86,9) (42,9 7,5 4,5 2,8
H H ?
CH3\ /CH3
=C 20,2 16,5 7,1 2,2
7 ~H
m%\c__c/ﬂ 36 16 6,4 2,8
£ \ca3 35,7 | (15,7
CHy _F 87
PN
CH H |(88,7)
C,H CH 21,5 2,5
65N o o7 3 7,5
¥ g (22) (2,5)
C,H H 36,5
5% - N 7,1 (2,5)
F \CH3 (36,6)

( ) Valeurs détermines 3 partir des spectres R.M.N. du fluor.
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un déblindage et résonnent vers 100 ppm. Ce résultat est attendu compte tenu
de la déformation du nuage de la double liaison provoquée par un groupement

alkyle donneur.

o s 3
-Les valeurs des constantes de couplage vicinales permettent de

JCF=CH
décider sans ambiguité de la stéréoisomdrie Z ou E du produit puisque

3 N 40 Hz > 0 ~ 20 He.

JHF(trans) JHF(cis)

P 2 R . <
~Les constantes de couplage géminales JFH a travers un carbone insaturé sont

pratiquement doubles de celles obtenues 3 travers un carbone saturé,

~
C = ~ 86 Hz > \\C// ~ o 45 - 50 Hz
VAN

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres R.M.N. ont &té enregistrés sur un appareil JEOL C-HL 60
avec le TMS comme référence interne et CC14 comme solvant pour les spectres
du proton et le fréon comme solvant et référence interme pour les spectres
du fluor. En spectroscopie infrarouge nous avons utilisé un appareil
PERKIN-ELMER 257, les spectres ont &té réalisés en solution dans CClA.

Obtention des &thyléniques fluorés par action de KF

o-Fluohostyrine. Dans un erlen rodé muni d'un réfrigérant et soumis & une
agitation magnétique, 0,02 mole de C6H5—CHF-CH2C1, 0,04 mole de KF et 20 cm3
d'éthyléne glycol sont introduits. Le mélange réactionnel est maintenu i
130°C pendant 24 heures ; aprés dilution du mélange avec de 1'éther, lavage

3 1'eau la phase organique est sechée sur MgSOA. Le résidu obtenu par
&vaporation du solvant est distillé ( Eb/15 mm : 45°C ).
1

- I.R. : Ve - cF = 1650 cm

- R.MN, du 7H : Multiplet & 7,35 ppm ( 5H )
Partie AB ( 24 ) d'un systéme ABX
GA = 4,92 ppm , 6B = 4,76 ppm , JAB = 3,2 Hz,

Ju = 48,9 Hz , J

AX = 17,1 Hz

BX

- R.MN. du qu : Partie X d'un systéme ABX a 107 ppm.
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1-Fluonrocyclohex@ne. Il est obtenu i partir du fluoro-l-chloro-2-cyclohexane-Z

Le mode opératoire reste le méme sauf la température est portée i 140°C
(Eb/760 mm : 96°C).
-1.R. v = 1700 cm—]
—=—2"Cc=cF
- R.M.N. du 1H : Massif dédoublé ( 1H ) 3 5,1 ppm J = 17 Hz
Massif ( 4H ) 4 1,6 ppm
Massif ( 4H ) & 2,06 ppm

~ R.MN. du 19F : Signal 3 101,1 ppm

Obtention des &thyléniques fluorés par action de tBuOK

Dans un erlen rodé muni d'une agitation magnétique_d'un réfrigérant et
d'une ampoule 3 brome, 20 ml d'alcool tertiobutylique et 0,05 mole de
fluoro-2-tosylate ou de fluoro—-2-chlorure sont placés. 40 ml de solution de ter-
tiobutylate de potassium (0,055 M) dans le tertiobutanol sont ajoutds par
1'ampoule 2 brome ; la température du mélange réactionnel est maintenue & 75°C
pendant 2 heures ; aprés addition d'eau et extraction & 1'éther, la phase orga-
nique est lavée 3 1'eau puis séch@e sur MgSOA. Le résidu obtenu par &vaporation
du solvant est distillé. Pour les buténes et les propénes qui ont des points
d'ébullition inférieurs & 30°C le réfrigérant est remplacé par un condenseur
plongeant dans un thermostat refroidi i -40°C. L'éthylénique y est recueilli
directement. Dans le cas du fluoro-l-méthyl-2-prop@ne &tant donné que le
difluoro-1,2-méthyl-1-propane de départ est moins réactif que fluoro-2-tosyla-
tes nous avons apporté quelques modifications au mode opératoire. Le tertiobu-
tylate est utilisé en excés ( 100 7 ) et la température du mélange réactionnel
est maintenue 3 75°C pendant 24 heures. Le tableau V groupe les &thyl&niques

préparés par cette méthode.

TABLEAU V

Ethyléniques fluorés obtenus par action de tBuOK

Ethylénique Eb cm-] Ethylénique Eb cm_1

Vc=cF Ve=cr

CH,~CH=CHF -23°C/760um | 1675 CH3-CF=CH-CH3(E) 26°C/760mm| 1710
CH,-CF=CH, -23°C/760mm | 1675 (CH3)2C=CHF 24°C/760mm{ 1690
C,Hy~CH=CHF 24°C/760mm | 1670 CgHy~CF=CH, 45°C/15 mm| 1650
C,H ~CF=CH, 24°C/760mm | 1670 C6H5-CF=CH-CH3 72°C/15 mm| 1680
CH3CF=CH-CH,(2) | 26°C/760mm | 1715
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