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ACTION DU FLUORURE DE POTASSIUM SJR LES TOSYLATES ct-FLUORES : 

SYNTHESE FT PROPRIETES DE DERIVES 1.2-DIFLUORES. 
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Fluorinated alcohols, synthesised from epoxides by action of trimethy- 

lamine fluorhydrate, can be transformed to 1,2-fluorotosyla'ces when they are 

treated with tosyl chloride in pyridine. The physico-chemical propreties of 

these fluorotosylates are studied. The action of KF, in diethylen glycol, on 

these a-fluorinated tosylates gives the corresponding 1,2-difluorinated c3m- 

pounds in good yield. The stereochemical course of the last reaction can be 

elucidated from an analysis of the 19 F NMR of the 1,2-difluorocyclohexane. 

RESUME 

Les alcools a-fluor&, obtenus par l'actian du fluorhydrate de trir&hy- 

lamine sur les Gpoxydes sont transform& en tosylates cc-fluor& par l'action 

du chlorure de tosyle en milieu pyridinique. Les propri&% physicochimiques 

de ces fluorotosylates, pour la plupart inconnus,sont %udi&es. L'action de 

KF dans 1'6thylZne glycol, sur les tosylates cc-fluores fournit avec de bons 

rendements les d6riv6s 1,2-difluor& correspondants. Le tours stkique de 

cette dernike r6action a pu %re &lucid6 2 partir des donnzes R.M.N. du 

fluor du 1,2-difluorocyclohexane . 

INTRODUCTION 

L'acc&s relativement facile aux alcools a-monofluork [1,2,3] , nous a 

permis dans un pr&&dent travail [li]de p&parer une siirie de d&iv& mono- 

fluor& a-chlor6s qui,par action de KF,donnent essentiellement des produits 

d'6limination (travail en tours). 
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A partir des tosylates a-fluor& obtenus egalement 2 partir des fluorhydri- 

nes, l'action Ae Kl? donne,per substitution par F du groupement tosyle,les 

derives 1,2-dii'luores correspondants. 

La pfiparation et l'etude des propriet&s spectroscopiques des tosylates 

a-fluok constitue la premiere partie du present travail ; la seconde 

partie sera consacree 2 l'etude des derives 1,2-difluores ; la troisieme 

partie aux interactions gauches entre substituants vicinaux. 

FEXJLTATS GT DISCUSSION 

PAFEE I: Synthese et identification d'une serie de tosylates cc-fluores. 

Nous avons utilise pour la preparation des tosylates a-fluork la 

n&hode d&rite par Tipson [5 1 connue pour la synthese des tosylates sim- 

ples. Le tableau I groupe les tosylates a-fluor& que nous avons prepares 

ainsi que les fluorhydrines de depart. 

Les rendements sont tres satisfaissnts quand les fluorhydrines ne compor- 

tent pas de groupements fonctionnels ( 85 - 75 % ) nais diminuent sensible- 

ment lorsqu'elles possedent un groupement ester ( 60 - 48 % ). 

L'identification des tosylates repose essentiellement sur l'etude des don- 

r&es R.M.N. du fluor et du proton que nous avons groupdes dens le tableau 

II. L'allure des spectres R.M.N. des tosylates a-fluores (hotis les 

signaux correspondants au geoupenent tosyle en R.M.N. du proton ) est la 

m&e que celle des fluorhydrines correspondantes. La comparaison des valeurs 

des deplacements chimiques montre que la substitution du @;roupement hydroxy- 

le par le geoupement tosyle deplace la &sonance des protons vers les 

champs faibles et surtout celle du proton port6 par le carbone tosyle 

( Tableau III ). L'analyse du spectre R.M.N. du proton devient alors plus 

difficile 5 cause du chevauchement des si@;naux des protons des carbones 

fluor6 et tosyl6. 

Lorsque la fluorhydrine de depart se trouve sous forme de melange d'isork- 

res (non s&parables en WV B cause de la decomposition) le &lange de to- 

sylates obtenu peut &re dose et identifie. 

1-fluoro-2-tosylpropsne et 2-fluoro-1-tosylpropane : -- CH3CHCTS-CH2FtCH$W-CH2C TS 

Ce melange est obtenu par tosylation du 2-fluoropropsnol et l-fluoro- 

propan - 2 - 01 qui sont dans le rapport 2/l dans le melange. 
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Tableau I 

2-fluorotosylates obtenus par action du chlorure de paratolusne sul- 

fonyle sur les 2-fluomalcools correspondants 

Fluorbydrine de dGpart 2-fluorotosylate 3dt 

CH3- CHF - CH,OH* 

CH3-CHOH - CH2F" 

CH3-CH,-m-CH20? 

CH3-CH2-CHOH-CH2Ff 

C6H5-CHF-CH20H 

CHJ-CHF-CHOH-CH3X 

CH3-CHF-CHOH-CH3* 

0 
(CH~)~CF-CHOH-CO~~H~ 

66 % 

33 % 

33 % 

66 % 

'wp 

"E" 

c~H~~(CH~)F-CH~H-C~~~H~~W~~ % 

C6H5C(CH3)F-CHOH-C02cH30'T"50 % 

F 
(E)" 

OH 
F 

(E)" 
OH 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

CH3-CHF-CH20TS 60 % 

CH3-CHOTS-CH2F 40 % 

CH3-CH2-CHF-CH20TS 33 % 

CH3-CH2-CHOTS-CH2F 66 % 

C6H5-CH&CH201S 

CH3-CWHCYTS-CHJ"T" 

CH3-CHF-CHUB-CH3"E" 

(CH3)2CF-CHOTS-C02CH3 

C6H5C(CH3)F-CHOTS-C02CH3"E" 50 % 

C6H5C(CHJ)F-CHOTS-C02CH3'T" 50 % 
_ _ 

F 
(E) 

CYTS 

(E) 

S 

L18 % 

81 % 

85 % 

78 % 

80 % 

60 % 

48 % 

73 % 

78 % 

* Compos& obtenus par action du fluorbydrate de trimgthylsmine sur les 
gpoxydes correspondantes 14-l . 

o Ces coq~os&s ont &tg synth&isk par R. GARDAIX - LAVIELLE 161 * 

‘: 
- OTS : -0-p 

0 
- CH 

3 
0 

Le spectre R.IVIN. du proton, bien qu'il ne soit pas du premier ordre pour ces 

deux produits, permet,en se bassnt sur les intensites des si@yaux des &thy- 

les, de dgterminer le rapport des deux isomeres dsns le tilange. Dsns le cas 

du 2- fluoro-l-tosylpropane le r&hyle foumit un doublet de doublet 

(3~(~~) q 22,5 HZ j 'J(HH) = 6 HZ) ; le fitbyle du 1-fluoro-2-tosylpropane 

donne un doublet 1Ggsrement dsdoublg (3J(HH) q 6 Hz ; 4 J(FH) = 1,25 Hz). L'in- 

t&ration des pits montre que le tilange est foti par environ 60 % de 

2-fluoro-1-tosylpropane et 40 % de 1-fluoro-2-tosylpropane. Le spectre R.M.N. 
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Tableau111 

Variation du dsplacement chimique des protons des carbones substitues 

en fonction de la nature du substitusnt en adu fluor 

CH3 
- CHF - CHX - CH3 " T " 

m3 
- CHF - CHX - CH3 ” E " 

'gH5 - CHF - CH2X 5,42 

F 

X (E) 4~6 

-cHx- -cHF- -cm- 

3,91 4,53 4,55 

3,89 4,55 4,60 

3,75 5,6 4,18 

3,83 4,40 4,55 

du fluor du tilsnge fait appara?tre deux signaux l'un vers les champs forts 

( 8 228,5 ppm) correspondant done 2 1'isomSre 2 fluor primaire (1-fluoro-2- 

tosylpropane), l'autre vers les champs faibles ( 8 - 181,7 ppm) correspondant 

B celui 2 fluor secondsire (2- fluom-1-tosylpropane). La multiplicits des 

simaux est en accord avec cette attribution puisque le compose 2 fluor pri- 

maire donne un triplet dgdoubl8 ( *J(CH2 -F_ ) et 'J(CH - CH) ) alors que 

celui B fluor secondaire donne deux sextuplets qui se chevauchement 

(*J(g - E ) et 3J(CH.+ - g - CH2 ) ). 

2-fluoro-1-tosylbuta et 1-fluoro-2-tosylbutane : C2H5CK+CH2~S+C2H5CHOTS-CH2F 

Le spectre R.M.N. du proton n'est pas du premier ordre ; les si@Jlawc 

des groupements msthyles de chaque structure ne sont pas distincts ce qui fait 

que la d&ermination du powcentage de chaque isomere dans le melange ne peut 

se faire que grke 2 la R.M.N. du fluor oii les fI%quences de rhoname d'un 

fluor primaire et d'un fluor secondaire sont tr&s diffkentes ( Av % 2340 Hz) ; 

les proportions tmuv~es 2 partir de la courbe d'intlaation des signaux R.M.N. 

du fluor des deux isomsres sont identiques h celles des alcools de dGpsrt 

( 66 % de 1-fluoro-2-tosylbutane et 33 $ de 2-fluoro-1-tosylbutsne). 
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E rythro-et thr&-B-fluoro-B-phenyl-a-tosylbutyrate de &thyle 

Ce mglange de diast&eoisomeres est obtenu par tosylation du m6lange des 

fluorhydrines kythro ( 50 % ) et thr6o ( 50 % ) correspondantes. L'int&ra- 

tion des signaux des methyles du groupement ester, differents pour les deux 

dias'&+oisomkes, montre que le rapport des deux isomeres reste le msme pour 

les flUOFOt0sylates . Le probEme de l'attribution des spectres se pose pour 

le &lange de ces deux diast&&oisomeres. L'analyse du spectre R.M.N. du proton 

ne permet pas la dstermination des constantes de couplsge viCi.naleS 3 
J@'H) 2 

cause du chevauchement des signaux correspondants aux deux diast6r&iscm&es. 

AU contraire, l'analyse du spectre R.M.N. du fluor est possible puisque les 

signaux des deux structures sont distincts ; l'un ( 0 q 153,8 ppm ) donne un 

quartet dedoubl& dG aux couplages 3J(T - C -F) et 'J(CF - CH), l'aUtr% 

( Q = 155,9 ppm) U-I autre quartet dfi aux msmes couplages. 

Cette analyse permet d'acceder aux constantes de couplage vicinales 
3 J(FH) dont les valeurs sont 18,2 Hz pour 1'~ des isomkes et 14 Hz pour 

l'autre. Les projections de Newman des conformations privil&g%es pour cha- 

cm des isomkes sont reprkentbes 2 la Figure 1. 

GH5 

cp3\ 

a 

H 

erythro 

?7 CH7 
OTS 

C6H5 

OTS 

B 

C02CH3 

H CH3 

%?5 

I TI III 

three 

J IT TTT 

Fig. 1: Conformations privilegiees du compose: 

C6H5 - C(CH$F - CHOTS - C02CH_j 
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En tenant compte surtout du phenomke d'encombrement st6rique et de 

l'intkwtion entre les groupements phenyle et tosyle consid&rbs comne 6tant 

plus volumineux que les groupements Gthyle et ester, il appara?t que la con- 

formation transoI& I (kythro) est la plus stable pour le campos6 Brythro. 

Par contre pour le compos6 thr60, la conformation transoide II (thr60) oti les 

quatre groupements volkneux ne se suivent pas n'est pas la plus stable B 

cause de la presence de l'intdraction d&tabilisante phenyle-tosyle. Ceci lais- 

se supposer que la contribution de I (kythro) 2 la valeur moyenne de la cons- 

tante de couplage vicinale 3Jm(FH) (valewmoyenne meshe a tempkatwe ordi- 

naire) de lf6ryt,hro est plus grsnde que celle de II (three) pour le fhr60. 

11 s'en suit que : 

‘jm (FH) &rythro > 'p(FH) thr6o 

et que le signal apparaissant 2 Q = 153,8 ppm correspond 2 celui du compose 

kythro alors que celui apparaissant B 155,9 ppm au d&-iv6 thr-60. 

PARTIEII: Synth&e et identifications des d&iv&s difluork -1,2. 

Obtention 

kS COmpOS6s nKXofluor6s peUVent &re prgptis a partir des autres ha- 

log&ures[ 1 7 par action du fluorure de potassium. Cette substitution n'a 

pas lieu lorsque la mol6cule contient un deuxi&ne atome d'halogene en c( 

t5 1 
; des essais effect&s SW les d6riv6s monofluo& CL- chlor& ne donnent 

pas les compos&s difluor& homologues. Lorsque le deuxi&ne atome d'halo- 

g&e n'est pas en CL la substitution nuclGophile est possible et l'action 

de KF sur les w IJ.I' dichloro et dibromxlcsnes conduit aux derives difluork 

correspondants 5 . 
[I 

Dans le cas des tosylates, les etudes effect&es 

montrent que la reaction de substitution du groupement tosyle par F est au 

contraire facilitee en passant d'un tosylate simple 2 son homologue a-fluo- 
. re . En serie aliphatique la &action est plus rapide et les rendements sont 

meilleurs alors qu'en s6rie cyclanique la substitution inexistante pour les 

tosylates non fluor& 8 
c I 

se produit partiellement avec les tosylates 

a- fluor&. 

Le tableau IV groupe les d&iv& 1,2-difluor& que nous avons p&pares. 
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Caractkisations et identifications : 

Elles reposent essentiellemsnt sur 1'Btude des spectres R.M.N. du fluor 

et du proton et les r&sultats fournis par la spectrom&rie de masse. 

La substitution d'un geoupement tosyle par un fluor rend plus difficile 

l'analyse des spectres mais elle prkente 1 'avantage d'6liminer l'existance 

de tilange d'isomkes de position dans le cas oii ce melange existe au niveau 

des tosylates c(- fluor6s de depart. 

Les deplacements chimiques et les constantes de couplage des d&rives 

1,2-difluor& sont group& dsns le tableau IV. 

Z-1,2+iifluorooyclohexsne : Ce compos& est obtenu 2 psrtir du E-l- 

fluoro-2-tosylcyclohexsne. La spectrom&rie de masse 6tablit la masse molai- 

re (m/e q 120) correspondsnt a la formule brute (C6H10F2). En R.M.N. du 

proton le spectre n'est pas du premier ordre. Pour dsterminer les constantes 

de couplage avec pr&ision il est n6cessaire de d&oupler les protons en U. 

des csrbones fluor% ; dans cette psrtie nous nous soames content& d'in- 

terpr&er le spectre afin d'identifier le compose obtenu : 2 temgrature ordi- 

naire, les deux protons port6s par les csrbones fluor& peuvent &re consid& 

6% comne equivalents a cause de l'interconversion rapide entre les deux con- 

formations chaises ; ils donnent quatre massifs oentr& vers 4,5 ppm d'oiIi 

l'on peut tirer les constsntes de couplages 2J(FH) q 48 Hz et 'J(FH) = 18 Hz ; 

les protons en a des. carbones fluor& donnent vers 1,75 ppm un massif dedouble 

a cause du couplage 'J$H) q 13,5 Hz ; les quatre autres un massif vers 1,5 ppm. 

Le spectre R.M.N. du fluor montre 2 temp&atwe ordinaire un large massif 

vers 192,8 ppm ; ?? basse tempkature nous observons le d6doublement de ce 

massif et l'apparition d'un debut de structure fine. L'int&ration des signaux 

montre qu'B des temp6ratwes plus basses que la temp&rature de coalescence on 

a toujours FCq/Fax = 1 ce qui est en faveur d'une structure OL? les deux con- 

formations chaises sont gquivalentes. Cette 6quivalence existe pour le 

Z-1,2-difluorocyclohexane seulement: 

q 
F -> <- 

FF 
F 

Ainsi done, nous obtenons un d&rive Z-1,2-difluore ?i partir d'un E-cr-fluoro- 

tosylate; le mkanisme de substitution est par consequent un mecanisme SN2 

conformement aux resultats de Winstein,Darwish et Holness [g] . 
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1,2-difluoro-%phenylkthane: L'allure du spectre R.M.N du proton 

est analogue 2 celle du 2-fluorotosylate de depart avec un dedoublement 

des signaux dfi au couplage avec le deuxisme atome de fluor.En R.M.N du 

fluor,bien que le spectre ne soit pas du premier or&e, l'analyse du 

signal du fluor benzylique nous per-met d'&aluer approximativement la cons- 

tante de couplage vicinale entre les deux atomes de fluor;nous observons 

pour le fluor secondaire un multiplet de dix raies correspondant au d&dow 

blement du multiplet cbserv& dans le spectre du 2-fluorotosylate de dgpart. 

Les don&s spectrales sont reproduites dans le tableau IV. 

1,2-difluorocyclopentane :Ce compose est cbtenu 2 partir du E-l- 

fluoro-2-tosylcyclopentane;nous lui attribuons la structure (2) en g&&X? 

lisant le resultat obtenu dans le cas du 1,2-difluorocyclohexane.Le spec- 

tre R.M.N du proton ne peut Ptre analysg sur la base d'une perturbation 

du premier ordre mais nous permet d'identifier le compo& obtenu: nous 

cbservons vers 4,76 ppm deux massifs dGdoubl&s d'oh l'on peut tirer *J(FH)= 

52,5 et 'J(FH)=l2Hz que nous attribuons aux protons port& par les carbones 

fluores;pour cette partie du spectre nous notons l'apparition d'une sym&rie 

inexistante sur le spectre du 2-fluorotosylate de dGpart;les protons en 

positions 3 et 5 donnent un doublet centr& 5 1,9 ppm avec 3J(FH)=18Hz;le 

reste des protons un massif vers 1,7 ppm.Le spectre R.M.N du fluor est ca- 

ractkise par un multiplet ma1 i+solu cent& vers 190 ppm. 

Erythro-et three-2,Fdifluorcbutane : Aussi bien en R.M.N du proton 

qu'en R.M.N du fluor les spectres sont ccarpliqu& et ne pennettent pas d'b- 

valuer les constantes de couplage.Pour identifier ces compos& nous nous 

sonnnes r&?&&s aux r&ultats de la spectrom&rie de masse .Pour ce qui est 

de l'attribution de structure 2 chacun de ces deux produits,nous g&n&a& 

sons l'inversion de configuration propose en serie cyclanique; ainsi l'ery- 

thro-3-fluor*2-tosylbutane conduit 2 la formation du thrk-2,Fdifluoro- 

butane et le thr&Ffluoro-2-tosylbutane 2 lf&ythro-2,Fdifluorcbutane. 

I 
3,>difluoropropane:~'R.M.N du proton 1'hydrogGne en position 2 

donne un doublet de doublets dG au couplage avec les deux atomes de fluor; 

pour la mGme raison les protons m&hylgniquesfournissent Ggalement une Pai- 

re de doublets.En R.M.N du fluor, le fluor primaire donne quake triplets 

cent&s 2 227,7 ppm (2J(F-CH2)=47,6Hz ;3J(FH)=B,6Hz ;3J(FF)=12,6Hz ). 

Le fluor secondaire fournit un multiplet de seize raies (correspondant 2 
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quake sextuplets qui se chevauchent) dfi aux couplages: 'J(F-GCH2)=23,8Hz 

*J(FH)=Li7,6Hz ;3J(F'F)=Q,6Hz. 

1,2-difluorobutane:Conme prkedennnent les spectres R.M.N sot-k sus- 

ceptibles d'une analyse du premier ordre.En R.M.N du proton nous cbservons 

pour les hydrogenes methyleniques une paire de do&lets attribuee aux cow 

plages avec les deux atomes de fluor;l'hydrogene en position 2 donne &gale- 

ment un doLt)let dii au couplage avec le fluor en gem,dedouble par le coupla- 

ge avec le fluor en CL .Hn R.M .N du fluor le signal qui apparait vers les 

champs forts ($=232,4 ppm) sous forme de quatre triplets est attribue au 

fluor p&mire (2J(F_OCH2)=47,6Hz ;3J(FH)=2Wz ;3JJ(F'F')=~,4Hz); 
. 
le fluor 

secondaire fournit un multiplet centti 5 192 ppm. 

PALTIE 1II:Interactions gauches entre substituants vicinaux. 

Dans le cas des derives aliphatiques,l'&tude des constsntes de coup- 

lage vi&&es constitue la methode la plus utilis&e pour une analyse con- 

fornmtionnelle [lo, 11, 121. Si l'on se limite aux conformations privil8gi&ss 

(transc%e et gauohes) d'un canposd aoyclique du type RlR2CX-CYR3R4 oil X et 

Y constituent les deux noyaux qui se couplent,la con&ante de coup&age 
'3 -J(E) reprkente dans le cas oil la rotation autour de la liaison C-C est 

rapide, une moyenne des contributions selon les populations des constantes 

de couplage des trois formes privil@i&s J(transo%k) et J(gauches). D'& la 

relation: 

J=P(T)J(T)+P(G)J(G) avec : P(T)+P(G)=l 

J(T):mnstante de couplage de la forms transo%e(angle di&Ire X-C-C-Y=180°) 

J(G):con&ante de omplage amsid&Se cmnw &ant la r&na pour les deux 

foes gau&es(angle di&dre X-C-C-Y=60°). 

P(T):population de la font transoIde. 

P(G):scmm des populations des cleux fonts gawks. 

La determination des constantes specifiques J(T) et J(G) ne peut pas se 

faire de maniere directe comme dans le cas des derives cyclohexaniques oii 

la visualisation des deux conformations chaises est possible Bbasse tern 

pgrature.11 est necessaire dans ces conditions de tenir compte de la natu- 

re et de l'electronegativite des groupements voisins des noyaux qui se cou 

plent.Les valeurs de la constante de couplage J(G) pour laquelle l'angle 
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di&ddre est voisin de 60~ sont susceptibles de varier beaucoup plus que les 

valeurs de la constante de couplage J(T) (0 q l8Oo) par l'introduction de 

groupements volumineux puisque l'effet de petites variations d'angle autour 

de 60' est plus important qu'autour de 180° [ 131 .Ik mGme,pour une geometric 

don&e,ces constantes de couplage varient entr'autres avec l'electronegati- 

Vite des substituants 14;15 i.Cet effet est plus important lorsque le noyau 

ment electronegatrf [Ii/ 

pros en conslderatlon est en position anti.par rapport au groupement forte- 
, ,. - 

-. 
Moyennantdeuxhypothkes, il est possible de Gterminer, avec une pdcision 

acceptable,J(T) et J(C$.Dans la premiPre,on admet que la constante de coupla- 

ge J(C$ a la meme valeur dans les deux formes gauches.Dans la seconde,on 

suppose que la libre rotation est parfaite 2 haute temp&ature;par consgquent 

la constante de couplage mesuree est une moyenne,avec un mGme pourcentage, 

des constantes de couplage spkifiques des trois conformPres;d'oh la relation 

3Jm(xY) = l/3 J(T)+2/3 J(C) (a) 

Erythro- et W&o-3-fluoro-2-tosylbutanes: 

Pour les structures du type -CHF -CH -,les valeurs moyennes des 

constantes de couplage vicinales 3 J(W) sont calculces par la relation eta- 

blie par Abraham et Coil. [17] : 

'Jm@R)=53,0F3,38 CE 

02 ZE estla somme des &lectronegativit& (calculGes selon Hu&ns [18]) des 

premiers atomes des substituants. 

Les valeurs moyennes des constantes de couplage vicinales 3 J(HH) sont calcu- 

1Ces a partir de la relation: 

3Jm(HH)= 125 - 8 27cE , PgJ 
Pour Jt(HH),nous prenons la valeur experimentale mesuree dans le cas du 

fluorocyclohexanol[6 ].Le s valeurs de Jg(FFI) et Jg(HH) sont calculges res- 

pectivement B partir des valeurs de Jm(FH),Jt(mi),Jm(HR) et Jt(HH) en uti- 

lisant la relation (a). Ces valeurs sontgroupGes dans le tableau V. 

Erythro-3-fluoro-2-tosylbutane:En R. M.N du proton,lfhydrogene du carbone 

tosyle donne quatre quadruplets di?.s aux couplages avec le fluor 3J(FH)=8,8Hz 

1'hydrogSne en a 'J(HH)=5,2Hz et le methyle port6 par ce carbone3J(CH3-CH)= 

6Hs;l'hydrcx$ne port6 par le carbone fluore donne lui aussi quatre quadruplets 

correspondants aux couplages avec le fluor 2J(FH)=50,2Hz ,le proton en a 
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3 J(HH)=5,2Hz et le methyle port5 par ce carbone 3 J(CH3-CH)=GHz.Ces protons 

ferment avec le fluor un systeme ABX ,.Le couplage de la partie AB avec les 

methyles c&e un chevauchement des signaux de ces protons.Ainsi pour dgter- 

miner avec plus de precision les con&antes de couplage vicinales 'JJ(FH) et 
3 J(HH) nous avons enregistre le spectre de ce compose en decouplant les pr@ 

tons du groupement nethyle port6 par le carbone tosyle. 

En R.M.N du fluor,le spectre ne peut Etre analyse sur la base d'une inter- 

pr&tation du premier ordre et l'evaluation des populations des differents 

rotameres a 6% &alisee grke aux don&es des spectres R.M.N du proton. 

Thrki-yfluorc-2-tosylbutane:Les spectres R.M.N du proton et du fluor pri- 

sentent la nSme allure que ceux de l'isomere &ythro ;dans ce cas aussi les 

valeurs experimentales de 'J(W) et 'J(F'H) utilisees dans notre calcul ont 

ete mesurees sur le spectre R.M.N du proton enreqistfi en dkouplant le 

kthyle port6 par le carbone tosyle. 

Les r&&tats de ce couple de ster&oiscmeres sont group& dans le tableau V 

et les constantes de couplage qui y sont reproduites sont nesurees 5 partir 

de spectres etal&s avec une erreur n'excedant pas O,sHz.En tenant compte de 

cette erreur uniquement,les valeurs calculees des populations sont determi- 

nees avec une precision de 3%. 

Lorsque nous nous limitons aux trois formes privilegiees representees 5 la 

Figure 2 pour chacun des deux isomeres,les resultats obtenus permettent 

d'etablir un certain nombre de remarques: 

-Les rotameres I(erythr0) et III(erythr0) sont nettenent favorises par rap 

port au rotamke II(&rythro) au sein duquel existent deux interactions d&- 

stabilisantes methyls-methyle et m&hyle..tosyle. 

-Les populations des conform&es I(&rythro) et III(&ythro) sont pratique- 

nent les m&es (43% et 44% respectivenent).En admettant que le fluor est 

suffisment petit pour l'assimiler 5 un hydrogene nous pouvons expliquer 

ce resultat noyennant l'une des deux hypotheses suivantes: 

Hypothese A:L'int&raction methyls-methyle est B peu pres Bquivalente 5 l'in- 

t&action methyle-tosyle ce qui donne aux rotameres I(&ythro) et III 

(erythro) des stabilites conparables. 

HypotheseB:L'int&action nethyle-methyle est plus destabilisante que l'int& 

raction methyls-tosyle,l'&quipeuplement des conform&es I(erythro) et 

III(&ythro) s'expliquerait dans ce cas par une interaction stabilisante 
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H CH 
3 

III 

CH, W 

40 I 27 a 

IIT 

33 % 

Fig. 2: Conformations privil@i&es du compos6: 

CH3 - CHP - CHOTS - CHJ 

(pouvant s'etablir uniquement dans I(&ythro) ) entre le fluor et le grow 

pement tosyle. 

Une attraction d'un type analogue entre le fluor et le chlore a 66 avancee 

pour expliquer les don&es R.M.N du fluor 5 basse temperature du E- l-chloro- 

2-fluorocyclohexane (2Oj .Dans le cas du E-2-fluore >tosylcyclohexane, 

les premieres etudes R.M .N du fluor 5 haute tempkature (travail en tours) 

montrent que ma@& l'existence d'un debut d'echange(elargissement et dimi- 

nution de l'intensite des raies) seule la conformation digquatoriale existe 

jusqu'a une temperature de 150' C.Sachant par ailleurs que la difference 

d'enthalpie libre entre les conformations chaises du tosylcyclohexane est du 

msme ordre de grandeur que celle du bromocyclohexane [21 ,221 ,il nous parait 

necessaire de considerer que la grande stabilite de la forme diequatoriale 

du E-2-fluorePtosylcyclohexane n'est pas dte 5 la seule grosseur du groupe- 

ment tosyle,mais aussi 5 l'interaction stabilisante entre le fluor atome tres 
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electronggatif et petit,donc polarisant,et le noyau arcmatique riche en 

electrons. 

L'analyse des resultats faurnis par l'iscmere thr?o permet de choisir l'hypo- 

these B puisque la conformation I(threo) oii l'interaction destabilisante e?' 

methyle-tosyle,est plus andante (40%) que III(threo) (33%) ofi 1'interaCtiOn 

d&tabilisante est methyls-methyle;le fluor et le groupement tosyle etant 

gauches dans ces deux conformations.L'int&raction d&std,ilisante entre deux 

methyles apparait done cOrnme &ant plus importante que celle entre un grou- 

pement methyle et un groupement tosyle. 

Le rotamere II(threo) est le moins abondant dans l'isomere threo;ceci est di? 

a la gene sterique entre groupements encosbrants(methyle,methyle et tosylc). 

La population de ce dernier cornparse 2 celle de II(erythro) nous parait re- 

lativement importante;il est possible que de leg&es deflexions d'angles die- 

dres puissent modifier les valeurs des constantes de couplage surtout dans la 

zone 4 = 60" oii une l&g&e modification de 0 entralne une grande variation 

de J (d'apres la courbe de Karplus [13]). 

PARTIEEXPERIMENTALE. 

Pour acceder aux tosylates a -fluor& et leers hcmologues difluores 

vicinaux nous avons utilise la voie de synthese suivante: 

En plus de la R.M.N"et de la spectrometrie de masseX qui ont servi pour 

l'identification des produits,nous avons utilise: 
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-La spectroscopic I.Rxpour contr6ler le d6roulement de nos rgactions 

Ainsi la disparition de vC;,C vers 870 cm-l et l'apparition de v (OH) vers 

3500 cm-' marquent la fin dg la &action (I). La disparition de v (OH) et 

l'apparition de v(S0) vers 3200 cm -'marquent la fin de la r&action (II). 
-1 

L'apparition de nouvelles bandes t&s intenses vers XXX - PO0 cm d:es 

2 v (C-F) et la disparition de v(S0) marquent la fin de la r6action (III). 

-Ia chromatographie en phase gazeuse pour obtenir des d&iv& diflu- 

ofis chromatogaphiquement purs. La purification a 6% rgali&e sur un 

appareilA6rographau moyen d'une colonne D.EG.S de 3m sur brique pil6e. 

Tosylates fluor&: Dans WI tricol de 25Cml muni d'une agitation m&anique 

d'une +ule Zi brcme et d'un &frig&rant a garde de CaC12 on dissout 0,ll 

mole de chlorure de tosyle dans 4Og de pyridine distill6e sur KOH.L'en- 

semble 6tant refroidi dans un bain de glace,on ajoute goutte 5 goutte 0,lO 

mole de fluorhydrine;lorsque l'addition est termi&e le &large fiactionnel 

est agit6 pendant 8H 2 O" C;on dilue B l'eau distill6e et on extrait ?i 

1'ether;aprGs les traitements habituels on &cup&e le tosybte a-flUOrs. 

Les compos&s 5, 8, 9, 10, 11, et 12 du tableau I sont purifik par recris- 

tallisation;les autres par distillation. 

D&iv& difluor6s vicinaux:Gn place dans un erlen rod6 muni d'un r&?rig&ant 

et soumis 2 une agitation mag&tique,O,l mole de 2-fluoro tosylate et 0,4 

mole de KF avec l'&thylPne glycol cosme solvant; la tempgrature et' la du&e 

de la &action varient selon la nature du 2-fluorotosylate de d6part.Les 

compos& ayant des points d'ebullition assez bas sont distill& directement 

2 partir du m6lange r6actionnel;les autres sont extraits par de l'ether, 

s&h& et distill& apr& 6vaporation du solvant.L'&olution de la r6action 

est suivie par R.M.N et spectroktrie 1.R . Le tableauVI groupe les don&es 

exp&rimentales des compos6s de cette s&ie. 

&es spectres R.M.N sont enregistrk sur un appareil JEOL C-HL 60 avec le 

TM? comme r6fkence interne et CC14co"nne solvant pour les spectres du pro- 

ton et le Freon comme solvant et rgf6rence interne pour les spectres du 

fluor. 

z&es spectres de masse sont enregistss sur un appareil MAT CH4 appartenant 

au laboratoire de Pbnsieur le Professeur J.JULLIEN que nous remeqions pour 

son aide. 
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Tableau VI 

DONNEES EXPERIMENTALES D'UNE SERIF, DE DERIVES 1,2-DIFLUORES 

COMPOSES DIFLUORES t°C Du&e P.Eb 
j 

Rdt 
I 

1,2-difluoropropane 80~ 3H 32“c/760 mm [ 65% 

1,2 -difluorobutane loo0 4H 1 3g"/760 mm 82% 

Erythro-2,3-difluorobutane lCO" 4H 41°c/760 mm 84% 

Thtio-2,3_difluorobutane lC0' 4H 41°c/760 mm 86% 

1-phenyl-1,2-difluoroethane 120° 24H 68Oc/20 mm 78% 

Z-1,2-difluorocyclohexane 1400 48~ 45Ocl20 mm 30% 

Z-1,2-difluorocyclopentane 1400 48~ 42"C/20 mm 28% 
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