
HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 3 (1976) - Nr. 100-101 969 

[17] J .  Ronayne, M .  V .  Sargent & D.  H .  Williams, J. Amer. chem. SOC. 88, 5288 (1966). 
[18] M .  J .  S .  Dewar, Chemistry in Britain 77, 97 (1975). 
[19] S. Hiinig, E. Benzing & E. Lucke, Chem. Ber. 90, 2833 (1957). 
[ZO] L. Birkofer, S. M .  Kim & H .  D.  Engels, Chem. Ber. 95, 1495 (1962). 
[21] E. W.  Wavnhoff, D. G. Martin & W.  S. Johnson, Org. Synth. Coll. Vol. IV, 162. 
[22] K .  Bowden, I .  M .  Heilbron, E. R. H .  Jones & B. C. L. Weedon, J. chem. SOC. 1946, 39; 

P. Bladon, J .  M .  Fabian, H.  B. Henbest, H.  P. Koch & G. W .  Wood, ibid. 1951, 2402; A .  
Bowers, T. G. Halsall, E. R. H .  Jones & A .  J .  Lemin, ibid. 1953, 2555. 

[23] A .  F. Thomas, ‘Deuterium Labeling in Organic Chemistry’, Appleton-Century-Crofts, New 
York 1971, 167. 

[24] S. Yamamura & Y .  Hirata, J. chem. SOC. (C), 1968, 2887. 
[25] J .  P. Freeman, J. org. Chemistry 29, 1379 (1964). 
[26] J .  T.  Groves & K.  W .  Ma,  Tetrahedron Letters 1974, 909. 

101. Synthhses de produits organofluorks VI1) 
Solvolyse de chlorofluorocyclopropanes 
par Yvonne Bessiere et Manfred Schlosser 

Institut de chimie organique de l’Universit6, rue de la Barre 2 ,  1005 Lausanne 

(6. 11. 76) 

Fluoro-organic Syntheses VI: The Solvolysis of Chlorofluoro-cyclopropanes. - 
Summary. 2-Fluoro-allylic carbocations, generated from 1-chloro-1-fluoro-cyclopropanes or 
2-fluoro-ally1 p-toluene-sulfonates in water or acetic acid, undergo either proton loss or addition 
of hydroxyl or acetoxyl. In the latter case, an alkyl-substituted 2-fluoro-ally1 ion leads predomi- 
nantly to the more branched product (e. g. 3-fluoro-2-methyl-3-buten-2-01) which may be converted 
into the less branched one (e.g. 2-fluoro-3-methyl-2-buten-2-01) through reversible reactions. 

Par acbtolyse en prbsence de sels d’argent, les gem-chlorofluorocyclopropanes 
(e.g. 1) sont transform&, dans des conditions pr4ddemment dkrites [l], principale- 
ment en acCtates fluoro-2-allyliques primaires (e.g. 3, R = COCH3) ; des c4tones 
a,p-insaturCes (e.g. 6 )  sont identifibes comme produits secondaires. 

En principe, le carbocation fluoro-2-allylique (e.g. 2) form4 dans une premihre 
&ape, peut fixer un anion en conduisant aux dbrivbs 3 et 4, ou bien Climiner un 
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a: R = CO-CH3 
b : R = H  
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1) Fluororganische Synthesen V, voir [l]. 
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proton [a] en donnant les fluoro-dihes de type 5;  celles-ci pourraient &re les 
prkcurseurs des cCtones cr,p-insaturCes [l]. Pour prkciser ces diverses transformations, 
nous avons Ctudik 1’Cvolution de 1’acCtolyse et de l’hydrolyse du chloro-l-fluoro-l- 
dimCthyl-2,2-cyclopropane (1) et du chloro-l-fluoro-l-(acCtoxy-3’-propyl-l’)-2 mC- 
thyl-2-cyclopropane (7) en fonction du temps et de la tempkrature.. 

RBsultats. - L’ouverture des cyclopropanes est effectuCe dam l’acide acktique 
en prdsence d’une quantitC CquimolCculaire d’adtate d’argent et de 0.1 mol-Cquiv. 
d’CthQate de trifluorure de bore. Celui-ci remplace le tktrafluoborate d’argent 
utilid antkrieurement [l] : il est de manipulation plus aiske et conduit aux m&mes 
rdsultats. La fig. 1 indique les rCsultats obtenus avec le cyclopropane 1. Les seuls 
produits observks sont les adtates  allyliques 3a et 4a, dont le tertiaire (4a) disparait 
progressivement en faveur du primaire (3a). S’il se forme de la cktone, ce ne peut 
&re qu’en faible quantitk. En effet, le fluoro-isoprhe 5 [3], qui en serait le prkcurseur, 
risque d’&tre Climint! du milieu en raison de sa volatiljtt! (Eb. 23”). 
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Fig. 1. Evolution de l’acdtolyse du cyclopvopane 1 elz fonction du tenzps. OrdonnCs: pourcentagc des 

produits riagissants ou form&; abscisses : temps [li] 

L’adtolyse du 9-tolubnesulfonate 3‘ (OR = OS02-$-C7H7 ; prkparation : voir 
partie expkr.), exCcutCe B. 25” en prCsence d’adtate de sodium, foumit un mClange 
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rkactionnel semblable au rCsultat de l’ouverture du cyclopropane 1 dam un stade 
initial. 

3a - +OH - + 0 S O 2 ~ C H 3  - - 3 a + 4 a  

F F 
3b 3’ 

Dans le cas d’une ouverture avec hydrolyse du cyclopropane 1, effectuke en 
prksence d’un excbs de nitrate d’argent et de pyridine, la prkpondkrance du produit 
tertiaire est conservke durant la rkaction. Apres 24 heures, on isole 3b et 4b dans la 
proportion 10 : 90. 

L’acCtolyse du cyclopropane 7 donne un mklange plus complexe que celle du 
compos6 1. A c6tk des adtates allyliques 9a et 10a, on trouve les dibnes l l a  et 12a, 
ainsi que l’acktoxy-6-mkthyl-3-hexbne-3-one-2 ([l] 13, voir fig. 2). Apr&s rkaction 
incomplbte, toutes ces substances peuvent effectivement &re skparkes. 

R O  J+ 12 

R’O 

7 

a:  R = R = CO-CH8 
b: R = H; R’ = CO-CHs 
c : R = R = H  

R’O 

8 

11 
R’O,) 6 

R’O JY 10 

R’O AoR 
L’kvolution, en fonction du temps, de la rkaction conduite & 110”, est illustrke par 

la fig. 2. Si le mClange rkactionnel est initialement trks riche en diacktate primaire- 
tertiaire 10 a, la proportion de celui-ci s’abaisse progressivement, ainsi que celle du 
dibne 11. Par contre, les proportions du diacktate primaire-primaire 9a, du dibne 12 
(isomkre de 11) et notamment de la cktone 13 croissent. Aprks 15 heures, le mklange 
rkactionnel est constitue essentiellement de 9a (54%, 2 + E ) ,  12 et 13. Ultkrieure- 
ment, on note encore la disparition du dibne 12. 
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Fig. 2. Evolution de l'acdtolyse du dirivd cycloproeanique 7 e x  fonction du temfis OrdonnBes: pour- 
centage de produits rkagissants ou f o r d s ;  abscisses: temps [ h] 

L'abaissement de la tempkrature ne modifie pa!; sensiblemerit l'allure de la 
daction, mais seulement sa vitesse. Aprhs 48 heures ;i. go", il reste encore 20% du 
cyclopropane 7 non transform& 

Par hydrolyse de 7 en prksence d'ac6tate d'argent et d'acide fluoroborique, on 
obtient bien les produits d'ouverture 9b et lob, mais aussi et dans des proportions 
variables, l'alcool correspondant au cyclopropane de dkpart (7; OH au lieu de 
OCOCH3) et les diols 9c et 1Oc formks par hydrolyse de la fonction ester de la chaine 
latkrale. Les produits tertiaires 10 (lob + 1Oc) restent prkdominants m&me B un 
stade avanck de la rkaction. Si l'on continue jusqu'8. disparition de 7, le tktrahydro- 
furanne substituk 14 apparait. 

R'O JT 
10 14 
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Les meilleurs resultats d’hydrolyse sont obtenus de nouveau en prCsence d’un 
exchs de nitrate d’argent et de pyridine. Aprbs 20 heures au reflux, la reaction est 
complhte et le bilan est le suivant: 21% 9, 65% 10, 6% 11 et 7% 12. Chacundeses 
produits est prCsent sous deux formes: en tant qu’ac6tate (OR’ = OCOCH3) et en 
tant qu’alcool (OR’ = OH). Tous les ac6tates peuvent &re saponifies ou transform& 
par action de l’hydrure de lithium et d’aluminium en alcools correspondants. De 
plus, l’hydroxy-ester l ob ,  produit principal de l’ouverture par hydrolyse de 7, est 
dCshydratC en un mClange de dibnes 11 et 12 (rapport 65: 35). 

Discussion. - Dans les ouvertures solvolytiques dCcrites ici, la reaction principale 
des carbocations fluoro-2-allyliques 2 et 8 est la fixation du nuclCophile. En dCbut 
d’adtolyse, les acCtates 4a et 10 a prkdominent (proportions dans les melanges 
reactionnels: respectivement 75% et 60%; voir aussi la partie exper.). 11s se trans- 
forment ultdrieurement, par le jeu des rkactions rkversibles, en acCtates allyliques 
primaires 3a et 9a plus stables. 

Dans l’hydrolyse, le nucldophile peu encombrant agit de faCon 8. favoriser plus 
encore la formation des derives tertiaires. D’autre part, l’isomerisation de 4 en 3 et 
de 10 en 9 est sensiblement plus lente en milieu aqueux. C’est pourquoi, dans des 
hydrolyses arr&t6es avant la disparition totale du cyclopropane 7 on peut atteindre 
un rapport tertiaire/primaire de 80 : 20 et m&me de 93 : 7 8. partir du cyclopropane 1, 
valeurs supkrieures 8. celles observdes lors d’une etude de solvolyse de d6rivCs allyli- 
ques non halogCnCs [4]. 

La perte de proton est la rCaction secondaire du cation 8. Les fluorodibnes iso- 
mhes 11 et 12 apparaissent d&s le debut de la rkaction, en quantitds equivalentes. La 
disparition progressive de 11 dans l’acdtolyse de 7 se fait au profit de la cetone 
insaturde 13. Pour verifier le mecanisme envisage ([l], produits intermbdiaires 15 et 
16), le d i h e  11 a dtC soumis aux conditions de l’adtolyse, et on a en effet observe sa 
transformation en un seul produit, 8. savoir 13. (L‘isom6re 12 par contre r6agit plus 
lentement et donne un melange tr&s complexe.) 

12 - R’O sf - R,ofl - Reoh 
15 16 13 

Le comportement de 11 s’explique par la stabilite du carbocation 15 supCrieure 
8. celle de son isombre 8, B cause de l’effet donneur d’electrons [5] [6] du fluor A 
l’extrCmit6 du systbme allylique. 

Les auteurs expriment leur gratitude au Fonds National Suisse de la recherche scientijaque, 
Berne, pour son support financier (projets 2.0530.73 et  2.293.74) ; Y. B. remercie Bgalement le 
Centre National de la recherche scientzfique, Paris, de son accord pour un conge scientifique. 

Partie experimentale 

GLnLralitLs [7]. Dans les spectres 1H-RMN. des produits 4a, 4b, 10a, lob, lOc, 11, 12 et  14 
la partie fluorovinylique a Bt6 considBrBe comme systhme A B X  [9] [lo]. 
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1. RBactions a partir du chloro-l-fluoro-l-dim(:thyl-2,2-cyclopropane (1). - a) 
Acdtolyse. A la suspension de 1.85 g (11 mmol) d'acktate d'argent dans 8 ml d'acide acktique, 2 ml 
d'anhydride acCtique, 0,13 ml (1,l mmol) d'6thCrate de trifluorure de bore, agitCe et chauff6e 
B 103", on ajoute 1,22 g (10 mmol) de 1, et effectue des prises de 2 ml B des temps dCterminCs. 
Chaque prise est neutraliske par une solution satur6e de NaHCO3 (50 ml) et extraite 8. 1'6ther 
(4 x 5 ml) ; l'6ther est lave avec une solution saturke de NaCl (5 ml) et CvaporB. Le produit est 
analysC en CPG. (2 m, 20% C-20-M*, 4 min. 70", en lO"/min. i 200"; Ordre d'6lution: 1, 4a,  3a) .  
Les quantit6s des diffkrents produits indiquCes dans le diagramme de la fig. 1 ont C t C  calcul6es 
en supposant que leur somme est Cgale 

Une reaction effectu6e avec 2,45 g (20 mmol) de 1, 20 h., fournit 2,15 g (74%) d'un melange 
d'acitate de fluoro-2-m6thyl-3-buthe-2-yle-1 et d'acetate dc fluoro-3-mCthyl-2-butkne-3-yle-2 
(respectivement 3a et 4a) ; Eb. 60-70"/25 Torr. On sdpare 3 a  par CPG. (6 m, 20yo C-20-M*, 110') ; 
4 a  est facilement obtenu pur par distillation (63%; Eb. 6749"/25 Torr). 

80% du produit de dipart (1) consomm6. 

3 a :  [8].  
4 a :  C7HllF02 (146,Z) Calc. C 57,52 H 7,58y0 Tr. C 57,77 H 7,69y0 

1H-RMN.: 6 = 4,62 ( d x  d,  J = 18 et 4 Hz, H CthylCn., cis par rapport i F) ;  4,52 ( d x d ,  
J = 49 et 4 Hz, H @thyl6n., trans par rapport 8. F); 1,97 ( s ,  COCH3) et 1,58 ppm (s, 2 CH3 gdm.). 
19F-RMN. : 6 = 33 pprn (d x d,  J = 50 et 18 Hz).  

b) Hydrolyse. On ajoute 2,45 g (20 mmol) de 1 i la solution de 7,4 g (40 mmol) de nitrate 
d'argent dans 4 ml (50 mmol) de pyridine et 20 ml d'eau. On agite et chauffc & 105" pendant 27 h. 
Le mClange rCactionnel refroidi est saturC de NaCl et extrait (4 x 20 ml Bther). La phase organique 
est lavCe avcc une solution saturCe de NaCl (20 ml), 1'6ther cst distill6 et les produits sont iden- 
tifies par CPG. (2 m, 20% C-20-M*, 70" 4 min., B 150" en 8" ]par min.; 2 m, 3,8% SE-30*, m&me 
programme de tempkrature) : fluoro-2-n~~thyl-3-but&ne-2-ol-l 171 et fluoro-3-mkthyl-2-buthe-3- 
01-2 (3b et  4b, 11% et 55%, rcspcctivement). L'alcool 3 b  est identique au produit obtenu par 
hydrolyse de 3a [8]. 

4b:  CSHgFO (104,l) Calc. C 57,67 H 8,71% Tr. C 57,63 I3 8,81y0 

1H-RMN.: 6 = 4,60 ( d x  d, J = 48 et 4 Hz, H 6thylCn.; trans par rapport i F) ;  4,47 ( d x  d, 
J = 17 et 4 Hz, H CthylCn., cis par rapport 8. F); 2,62 (s, OH)  et 1,34 ppm (s, 2 CH3 gdm.). - 
1%-RMN. : 6 = 171 (d, J = 171 Hz, C porteur de F) ; 87 (d, J = 20 Hz, C CthylBn. terminal) ; 70 
(d, J = 29 Hz, C porteur d'hydroxyle) et 27 pprn (s, 2 CH3). -19F-RMN. : #B = - 31 pprn ( d x  d, 
J = 50 et  18 Hz). 

c) Prdparation et ace'tolyse d u  p-toluhnesulfonate de fluoro-2-mdthyl-3-butB~,e-2-yle-l (3'). 0,83 g 
(8 mmol) de3b et 1,7 g (8,8 mmol) de chlorure de p-tolukne-sulfonylc recristallis6 sont dissous dans 
25 ml d'6ther anhydre, B 0". On ajoute en 4 h., et sous atmosphhre d'azote, 12 ml (17,7 mmol) 
d'une solution 1 , 5 ~  dc butyllithium dans l'hexane additionnke de 15 ml d'kther et laisse encore 
30 min. B 0" aprks la fin de l'addition. Le prCcipit6 est alors essor6 et les solvants CvaporCs sous 
1 2  Torr 8. 0". Le rCsidu huileux, d'abord trait6 8. 0' avec 2 ml de pentane afin d'eliminer l'alcool3b 
Bventuellement present ainsi que des traces de chlorure de fluoro-2-methyl-3-buthe-2-yle-1 
obtenu comme produit secondaire, est ensuite dissous dans 2 ml de t6tr;xchloromCthane. On 
laisse 2 jours B - 25' afin de prkcipiter les sels de lithium restants et filtre. L'huile obtenue aprks 
evaporation du solvant, 0,9 g (env. 45y0), est essentiellement composee, d'aprbs le spectre RMN., 
de p-tolukne-sulfonate 3' (env. 35%) et de butyl-p-tolyl-sulfone [ l l ]  dans un rapport approximatif 
dc 3 : l .  - 1H-RMN.2): 7,68 et 7,27 ( Z x d ,  J = 8, H aromat..); 4,57 (d ,  J :z= 22, CHz);  2,44 (s ,  
methyle sur Ic noyau aromatique); 1,62 (m, fin, s f d  ?, 2 CH:, en position allylique). 

2) 

~ _ _ _  

Sans indiquer des signaux provenant de la sulfone. - EStant donnC la rCactivit6 des halo- 
gCnures d'acides sulfoniques avec les organolithiens [12] nous avons inrtialement essay6 de 
faire rCagir le chlorure de p-toluhesulfonyle avec l'alcoolate de lithium pr6alablement form6. 
Malheureusement les rksultats se sont rCvCl6s peu reproductibles et le p-tolukne-sulfonate, 
obtenu avec des rendements variables (10-70%), h i t  toujours accompagn6 de produits 
parasitaires (chlorure de fluoro-2-methyl-3-but8ne-2-yle-1 et Bther bis (fluoro-2-m6thyl-3- 
butbe-1-ylique) ainsi que des produits de dCpart. Ceci pourrait dtre imput6 8. 1'insolubilitC 
et 8. 1'agrCgation [13] [14] bien connue des alcoolates. 
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0,26 g (1,O mmol) de p-tolubnesulfonate 3' (c'est-&-dire 0,33 g de melange brut dicrit plus haut) 
sont ajoutes 8. 5 ml d'acide acitique et 0,lO g (1,2 mmol) d'acktate de sodium. Aprbs 6 h. A 25" 
on extrait 2 fois avec 2 ml de t6trachloromCthane. D'apres CPG. (20 m XF-1105, 40" 7 min., 
& 150" en 9'jmin.) les acetates primaire (3a) ct tertiaire (4a) sont obtenus avec les rendements 
respectifs de 5% et 20%. 

2. RBactions 5 partir de l'acbtate de 3-(chloro-2-fluoro-2-mBthyl-l -cyclopropyl)- 
propyle (7). - a) Ace'tolyse. 2,1 g (10 mmol) de 7 sont soumis k l'action de l'acdtate d'argent dans 
I'acide acdtique anhydre, en prCsence de trifluorure de bore, cornme pour lc cyclopropane 1. Des 
prises prClev6es aprks certains intervalles et trait& comme dkcrit (p. 974) sont analysies par 
CPG. (2 m, 20% C-20-M*, 100" 4 min., & 200" en 8"/min., ordre d'klution: 12, 11, 7, 10a, 13, 
lOb3), 9a;  2 m, 3,8% SE-30*, meme programme de tempkrature; ordre d'6lution: 12, 11, lobs), 
7, 13, 10a, 9a.)  Les compositions des mClanges rkactionnels en fonction du temps sont prdsentkes 
dans le tableau. 

Tableau. Evolution de 1 'acitolyse d u  de'rive' cyclopropanique 7 en fonction d u  temps 

Temps Produits [%I Composition (pourcentages reletifs) 
react. de produits 
P.1 depart (7) d'ouverture a) 9 a 10a 11 12 13 

- 0,525 87 10 33 50 10 7 
0,50 80 16 35 49 9 7 O S  
0,75 72 22 36 48 8 7 1 
1,25 59 33 40 43 7 3  25 2 
2,o 45 44 44 37 7 9 3 
6 0  18 66 54 24 4 10 8 

15 3 78 69 5 2 10 13 

a) Estim6. 

Une reaction effectuCe avec 12,5 g (60 mmol) de 7 est complete aprbs 15 h. & 110". On isole par 
distillation 0,8 g de 11 (7,7%; Eb. 60-70"/0,5 Torr), 1,l g de 13 ( l l x ,  Eb. 85-105°/0,5 Torr; 
contarnine par 9a) et 7,8 g de 9a (560/,; Eb. 103-105"/0,5 Torr). 

Une autre reaction avec 4, l  g (20 mmol) de 7 est interrompue aprks 3 h., avant disparition 
totale du derive! cyclopropanique. Par CPG. prkparative (3 m, 20% C-20-M*, 180") on obtient le 
diacetate du fluoro-2-mCthyl-3-hex8ne-2-diol-l,6 (9a), sous forme de ses ste'reoisomeres 2 et E ,  
le diacktate du fluoro-5-m6thyl-4-hexbne-5-diol-l, 4 ( loa)  et 1'acCtate de mCthyl-4-oxo-5-hex&ne- 
3-yle-1 (13), purs. L'acBtate de fluoro-5-m6thyl-4-hexadi8ne-3,5-yle-l (11) et 1'acCtate de fluoro-5- 
m6thylid8ne-4-hex8ne-5-ylc-l (12), Blues ensemble et en tete sont s6parCs dans d'autres conditions 
(6 m, 20% C-ZO-M*, 140"). 

9 a  (Z+E) :  CllH17F04 (232,3): voir [l]. - SM.: mje = 112 (38%, M+-CH3COOH), 97 (40%); 
43 (l.OOyo). - 1H-RMN. : voir [l] ; identique pour les deux diastCrCom8res. 

2- 9a. - 13C-RMN.: 170 et 169 (2 s, 2 CO); 149 (d, J = 244 Hz, C porteur du F); 117 (d, 
J = 14 Hz, C (quartern.) ; 63 (s, C non-allylique porteur d'un groupe ac6toxyle) ; 58 (d, J = 32 Hz, 
C allylique porteur d'un ac6toxyle) ; 28 et 26 (2 s, 2 CH2) ; 20 (s, 2 OCCH3) ; 13 ppm (d, J = 9 Hz, 
C du m6thyle allylique). - 19F-RMN. : 6 = - 37 ppm (t, J = 22 H z ) .  

E- 9 a :  13C-RMN.: 8 = 170 (s, 2 CO);  149 (d, J = 240 Hz, C porteur du F); 117 (d ,  J = 
14 Hz, C (quartern.) ; 63 (s, C non-allylique porteur d'un acCtoxyle) ; 59 (d, J = 32 Hz, C allylique 
porteur d'un acetoxyle); 26 (s, 2 CH2); 20 (s, 2 OCCH3); 15 ppm (s, C du m6thyle allylique). - 
19F-RMN.: 6 = - 39 ppm ( t ,  J = 23 Hz). 

10a: C11H17FOI (232,3). - SM.: m/e = 112 (15O/,, M+-  2 CH3COOH); 97 (15%); 43 (100%). - 
1H-RMN. : 6 = 4,70 (d x d,  J = 19 ct 4 Hz, H BthylCn., c i s  par rapport i F) ; 4,54 (d  x d, J = 49 
et 4 Hz, H ethylen., tvans par rapport & F) ; 4,02 ( t ,  J = 6 Hz, CH2 adjacent & I'acCtoxyle) ; 1,99 

3) Form6 en faible proportion si l'anhydride acCtique n'est pas ajoutC en quantite suffisante & 
l'acide acCtique utilisC comme solvant. 
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(s, 2 CH3CO); 1,s (m, large, deux autres CH2) et  1,62 ppm (s, un autre CHs). - 19F-RMN.: 6 = 
- 31 ppm ( d x  d, J = 49 et  18 Hz). 

11 (2 et/ou E )  : CgH13F02 (172,2) Calc. C 62,77 H 7,60% Tr. C 62,91 H 7,85% 

SM.: m/e = 112 (30%, hf+-CH3COOH); 97 (50%); 43 (100%). - lII-RMN.: 6 = 5,95 ( t ,  
J = 8 Hz, H Cthylh  seul) ; 4,62 (d x d, J = 17 et 4 Hz, €1 6thyldn. ; cis par rapport h F) ; 4,47 
( d x d ,  J = 49 et  4 Hz, H dthyldn., trans par rapport 8. I?); 4,09 (t.  J = 7 1-12, CH2 adjacent & 
l'acitoxyle) ; 2,48 (4, J = 7 Hz, CH2 allylique) ; 2.00 (s, CH~CO:I et 1,80 ppm (s, mithyle allylique).- 
1QF-RMN.: 6 = -32 ( d x d ,  J = 50 ct 18 Hz). 

12 : C Q H ~ ~ F O ~  (172,2) Calc. C 62,77 H 7,60% Tr. C 62,30 1% 7.66% 

SM.: m/e = 112 (30%, M+-CHsCOOH); 97 (50); 43 (loo$/,). -1H-RMS.: 6 = 5,55 et 5,13 
2( 5, 2 H CthylCn. CloignCs du F); 4,73 ( d x  d, J = 17 et 4 Hz, H CthylBn., cis par rapport 8. F) ;  
4,59 ( d x  d,  J = 49 et  4 Hz, €1 ethylen., trans par rapport h F); 4,07 ( t ,  J = 6 Hz, CH2 adjacent 
8. 1'acCtoxylc); 2,0 (m, tr&s large, 2 autres CH2) et  1,99 ppm (s, CH3CO). - lac-RMN.: S = 170 
(s, earbonyle) ; 162 (d, J = 251 Hz, C porteur du F) ; 138 (d, J = 23 Hz, C dthyl6n. terminal, 
proche du F) ; 113 (s, autre C BthylCn. terminal) ; 90 (d, J = 23 Hz, C quartern.) ; 63 (s, COOCHs), 
29 et  27 (2 s, 2 autres CH2); 20 ppm (s, OCCH3). - 19F-RMN. : S = - 30 ppm ( d x  d,  J = 49 et 
17 Hz). 

13 : CQH1403 (170,Z) Calc. C 63,51 H 8,29% Tr. C 63,81 €I 8,48% 

Spectres : [l] . 
b) Hydrolyse. 4,2 g (20 mmol) de 7 sont ajoutCs & la solution de 7,4 g (40 mmol) de nitrate 

d'argent dans 4 ml (50 mmol) de pyridine et  20 ml d'eau. Aprks agitation et chauffage 8. 108' 
pendant 20 h. le mClange rCactionne1 est rcfroidi, satur6 de NaC1 et extrait par 4 x 30 ml d'bther. 
L'extrait, lave avec une solution saturCe de NaC1, sdchB et concentrC, est analyse par CPG. 
(2 m, 20% C-20-M*, 100" 4 min., en 8"/min. 8. ZOO", 16 min.; 2 m, 3,8% SE-30*, m$me program- 
me). Un melange type est constitue des produits suivants (entre parenth6si-s leur pourcentage 
relatif), indiques dans l'ordre d'ilution (sur C-20-M*): KZ4) (8); 114) (6); 10b (48); 1Oc (17); 
9b (16); 9c (5). La premiere fraction de distillation contient 11 et 12 (0,4 g;  Eb. 55-70"/0,3 Torr) 
et  la deuxikme 10b et 1Oc (1,6 g ;  Eb. 85-100°/0,3 Torr). Le rCsidu (0,6 g 9b+Oc) est soumis 8. une 
distillation 8. court chemin (ballon Hickmann; Eb. 115-125"/0,3 Torr). On traite 0,8 g de la  
fraction moyenne avec 1 ml d'anhydride acCtique ct 0,7 ml de pyridine pendant 5 h. 8. 25"; on 
verse ensuite 10 ml d'eau, additionne 1,5 g de NaHCO3, extrait par 3 x 10 ml d'Cther et lave avec 
5 ml de HCl 2~ et  eau/NaCl. Aprks Cvaporation du solvant, il reste 0,7 g d'acdtate de fluoro-5- 
hydroxy-4-methyl-4-hexihe-5-yle-1 (lob), purifi6 par CPG. (3 m, 20% C-2O-J3*, 180'). 

lob:  CgH15F03 (190,2) Calc. C 56,83 €1 7,957, Tr. C 56,82 H 8 , l l %  

SM.: m / e  = 115 ( lo%, M+-CHaCOOH); 102 (12%); 89 (30%); 61 (40%); 43 (100%). - 
1H-RMN. : S = 4,61 (d x d ,  J = 50 et 4 Hz, H CthylBn., tra~zs par rapport 8. F) ; 4,59 (d x d, J = 18 
et 4 Hz, H CthylCn., cis par rapport h F) ; 4,05 (t. J - 5 Hz, mBthylene porteur d'acitoxyle) ; 2,25 
(s, hydroxyle); 2,OO (s, COCH3) ; 1,66 (m, semblable & un s, 2 autres CH2) el: 1,36 ppm (d, J = 
1,5 Hz, mCthyle 8. proximiti de F) .  - 1QF-RMN.: 6 = - 31 ppm ( d x  d, J = 51 et  18,5 Hz). 

L'hydrolyse de 7 (20 mmol) est aussi effectuCe de facon analogue mais en l'absence de pyridine. 
Aprks refroidissement on ajoute 40 ml d'ithcr, neutralise avec NaHC03, extrait par 3 x 30 ml 
d'kther, lave la phase organique avec 50 ml d'une solution satiirCe de  NaC1 ct skche. On Bvapore 
le solvant et distille 0,40 g (15%) (f luoro-l-vinyl)-2-mdthyl-2- t1~trahydroic  (14; Eb. 60-70"/ 
160 Torr) e t  0,50 g (17%) fluoro-5-mCthyl-4-hex~ne-5-diol-1,4 (lOc, Eb. 100---120"/0,3 Torr) ; 14 
est purifie par CPG. preparative (6 m, 20% C-20-M*, 100"). 

14: CPHllFO (130,Z) Calc. C 64,59 E-I 8,52% Tr. C 64,85 H 9,03% 

SM.: m/e = 130 (2%, M+);  115 (94%); 73 (100%). - 1H-lVhIR.: 6 = 4,55 ( d x d ,  J = 48 e t  
4 Hz, H BthylCn., trans par rapport 8. F) ;  4,43 ( d x  d, J = 17 et 4 Hz, H ethylen., cis par rapport 

4, 

5) 

Y compris nn peu de produit d'hydrolyse (OR' = OH au lieu de OCOCH3). 
9b pur: Eb. 103-105"/0,5 Torr ou 130-133"/5 Torr et nrm pas 130-133"/15 Torr comme 
indique par erreur dans [l]. 
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8. F) ;  3,85 (t ,  avec des couplages fins, J = 6 Hz, CH2 adjacent B l’atome d’oxygbne); 1,9 (m, 2 
autres CH2) et 1,35 ppm (d,  J = 1,5 Hz, CH3). - 19F-RMN.: S = -31 ppm ( d x  d, J = 50 et 

Si la reaction hydrolytique avec lc cyclopropane 7 (20 mmol) est effectuBe en presence de 
1,6 ml d’une solution aqueuse d’acktate d’argent (3,7 g, 22 mmol) et d’acide fluoroborique 8.40% 
(1,6 ml, 10 mmol) on obtient un niClange brut semblable B celui form6 dans l’hydrolyse en pr6- 
sence de nitrate d’argent et de pyridine. Mais, les proportions des dibnes 11 (5) et 12 (4) ainsi que 
des diols 1Oc (5) et 9c (1) sont plus faibles, tandis que les hydroxy-esters 10b (60) et 9 b  (20) 
pridominent nettement (entre parenthbses sont donnCs les pourcentages des produits dans le 
melange rkactionnel, sans tenir compte de la prCsence d’environ 5 mmol de 7 4 )  non transformd). 
Lorsque la reaction est poursuivie (48 h) j usqu ’ i  disparition totale du cyclopropane 7, la pro- 
portion des diols 9c et 1Oc croft et on observe aussi la formation du tCtrahydrofuranne 14. 

c) Ddsace’tylation par hydrolyse. On melange une solution de 2,3 g (0,lO mmol) du diac6tate 9a 
dans 20 ml de mCthanol e t  une solution de 1,4 g (0,lO mmol) de carbonate de potassium dans 
10 ml d’eau, on laisse 5 h. B 25”, verse dans 50 ml d’eau saturCe de NaC1, extrait (4 x 20 ml Bther), 
sbche, Cvapore le solvant et distille 1,2 g (80%) de fluoro-2-m6thyl-3-hexbne-2-diol-l, 6 ( 9 ~ )  ; 
Eb. 105-110°/0,3 Torr. 

18 Hz). 

9c: C7H13FO2 (146,Z) Calc. C 56,74 I1 8,84y0 Tr. C 56,90 H 9,01% 
1H-RMN. : 6 = 4,23 (d, J = 24 Hz, CH2 voisin dc F) ; 4,10 (s, 2 OH) ; 3,62 ( t ,  J = 6 Hz, autre 

CH2 adjacent 8. un hydroxyle); 2,23 ( t ,  J = 7 Hz, CH2 allylique) et 1,7 pprn (CH2 simple et CH3). 
Si on laisse le melange rBactionne1 seulement 10 min. i 25” avant l’extraction, le produit 

principal est l’acetate de fluoro-5-hydroxy-6-m6thyl-4-hexbne-4-yle-l (9 b) [l]. 
Un m6lange de 10b et 1Oc (2,7 g ;  rapport environ 2 :  l), obtenu par traitement dc 7 avec une 

solution aqueuse de nitrate d’argent et de pyridine (voir page 976), est soumis i la saponification 
ddcrite plus haut. AprBs 5 h. 8. 25” on isole 1,6 g du fluoro-5-m6thyl-4-hexbne-5-diol-1,4 brut, qui 
est distill6 dans un trbs petit appareil; Eb. 100-105°/0,3 Torr. 

1oc: C7H13FO2 (146,2) Calc. C 56,74 H 8,84y0 Tr. C 56,76 H 8.98% 

1H-RMN. : 6 = 4,66 (d x d,  J = 51 et  4,5 Hz, H Bthylkn., trans par rapport 8. F) ; 4,65 (d x d,  
J = 19 et 4,5 Hz, H CthylCn., cis par rapport B F) ; 3,80 (s, 2 OH) ; 3,65 ( t ,  J = 6 Hz, CH2 adjacent 
B. l’hydroxyle); 1,7 (wz, 2 autres CH2) et 1,38 pprn (d, J = 1,5 Hz, CH3). 

d) Dksacdtylation par rdduction. A une solution de 0,50 g (13 mmol) d’hydrure de lithium et 
d’aluminium dans 25 ml d’6ther anhydre, on ajoute B 0” 2 , l  g (environ 7 mmol) d’un melange de 
10b et  1Oc (rapport environ 2: 1 ; voir page 976) en solution dans 20 ml d‘Bther anhydre. AprBs 
15 min. B 0” on traite trbs doucement avec une quantite d‘eau juste suffisante pour que le solide 
devienne entibrement blanc. On essore, lave le pr6cipitP. B 1’6ther (10 ml) et Bvapore. Le produit 
trouv6 ainsi est identique B. celui obtenu plus haut. Mais, si la solution de 10 (1 g) et de l’hydrure 
(0,5 g) est portCe i reflux 90 min., il se forme uniquement le m6thyl-3-hexbne-l-diol-3,6, produit 
dCshalog6nC. (La structure est diduite du spectre 1H-RMN.) 

e)  Ddshydratation. 3,O g (16 mmol) de l’hydroxy-ester 10b sont dissous dans 4 ml pyridine 
anhydre. On ajoute lentement 1,6 ml (18 mmol) d’oxychlorure de phosphore et  laisse ensuite 5 h. 
B50”, verse ensuite sur de la glace, neutralise avec de l’hydrog6nocarbonate de sodium et  extrait 
par 4 x 20 ml &her 1,3 g (48%) d’un melange des dibnes 11 et 12 (rapport environ 2: 1) ; Eb. 5560”/  
0,3 Torr. 

e )  Transformation d u  fluorodidne 11. 0,lO g (0,60 mmol) de 11 sont trait& 15 h. i 110” avec 
0,11 g (0,66 mmol) d’ac6tate d’argent, 0,013 ml d’Cth6rate de trifluorure de bore et 0,6 ml d’acide 
acetique (anhydre grLce B l’addition d’un peu d’anhydride acetique). L’analyse en CPG. faite 
aprbs neutralisation et extraction ne prksente qu’un seul pic correspondant 8. la &one 13 (rdt. 
> 50%). 
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Chemviron-Preis zur Forderung des Umweltschutzes auf dem 
Gebiete der Wasseraufbereitung und -reinhaltung 

Chemviron, die europaische Tochtergesellschaft der Calcon Corporation aus Pittsburgh (USA), 
gibt die Schaffung des Chemviron-Preises bekannt, der alljahrlich fur herausragtnde Forschungs- 
und Entwicklungsarbeiten auf dem Gcbiete der Wasseraufbereitung und -reinhaltung verliehen 
werden soll, insbesondere auf dem Gebiete physiko-chemischer Aufbereitung von industriellen 
und kommunalen Wassern und Abwassern, wobei biologische Verfahren in dieseni Zusammenhang 
nicht ansgeschlossen werden. 

Der Preis fiir 1976 betragt $ 5.000. Hauptsachliche Bewertiings- und rluswahlkriterien sind 
in der Bedeutung der Arbeit auf Wissenschaft und Gcsellschaft und in der moglichcn technischen 
Anwendbarkeit zum Zwecke der Umweltverbesserung zu schcn. 

Der Wettbewerb beinhaltet keine Bewcrbungsgebuhrcn und steht jedem qualifizierten Be- 
werber offen, unabhangig ob von Hochschule, Industrie oder Bchorde. Arbeiten lronnen sowohl 
von einzeliien eingereicht werden als auch von Gruppen ; eine geographische Begrenzung bezieht 
ganz Europa ein, einschliesslich der ostlichen Lander. 

Bewerbungen sollcn bis zum 15. Mai 1976 an Professeur Em&ite E. Leclerc, rue des Clarisses 
42, B-4000 Likge (Liittich) gerichtet werden. 

Genauere Informationen konnen ebenfalls von dort bezogen werden oder dii-ekt von : Chem- 
viron, Chaussee de Waterloo 1135, B-1180 Bruxelles (Brussel). 


