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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 sCrie d'Ethyl6niques monofluor6s est pr6parle par action du tertio- 

butylate de potassium sur les fluorc-2-tosylates ou les d6rivGs fluo&s 

a-chlor&. Dans le cas des dCrivds fluor6s cc-chlorGs, l'action d'un se1 

basique tel que KF dans 1'6thylGne glycol, 1 haute temperature, a 6t6 utilis6e 

pour prdparer quelques-uns de ces EthylPniques fluor6s. 

INTRODUCTION 

Une s6rie de d6rivbs monofluor6s c( -chlork cl1 et une sBrie de tosyla- 

tes a-fluorgs (21 sont prGpar6s B partir des fluorhydrines homologues I3,41. 

L'action du fluorure de potassium dans 1'6thylsne glycol sur les d6rivCs fluo- 

r&s CY -chlor6s ne conduit pas comme c'est le cas pour les fluoro-2-tosylates 

[21 aux derives de substitution mais aux compos6s d'glimination [-HC11 . 

Etant don& les conditions opgratoires nEcessit6es par la dEshydrochloration 

[14O"C 1, nous avons effect& la &action 1 pression ordinaire sur des pro- 

duits 2 haut point d'sbullition. La d6shydrochloration observee pour ces pro- 

duits est due au caractsre basique fort de l'ion fluorure Fe dans un milieu 
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TAE3LEAU I 

DSriv6s insaturgs obtenus en milieu basique. 

Produit de depart RGactif Produit formQ Ref. Rdt 

= 20 % 112,131 cH3-CHF-cH20Ts 60 % CH3-CF CH2 

tBuOK CH3-CHOTS-CH2F 40 % CH3-CH=CHF (Z) 21 % (12,141 58 5: 

cH3-CH=CHF (E) 59 % ~,12,141 

C2H,-CHF-CH20Ts 2 33 % C2H5-CF=CH2 15 % 

tBuOK C2H5-CH=CHF (Z) 19 % 55 % C2H5-CHOTS-CH2F 67 % 

C2H5-CH=CHF (E) 66 % 

CH3-CF=CH-CH3(E) 81 % 
CH -CHF-CHOTs-CH 3 3 "E" tBuOK 86 % 

CH3-CHF-CH=CH2 19 % 1181 

81 % 
cH3-cHF-c~0T~-cH3"T" tBuOK 

CH3-CF=CH-CH3(2) 
85 % 

CH3-CHF-CH=CH2 19 % [I81 

CH3-CHF-CHCl-CH3 "E" tBuOK CH3-CF=CH-CH3(E) 80 % 

cH3-c~~-~~~1-c~3 "T" tBuOK CH3-CF=CH-CH3(Z) a7 % 

(cH3)2~~-~~2~ tBuOK (CH3)2C = CHF 36 % 

C6H5-CHF-CH20Ts tBuOK C6H5-CF=CH2 [I51 61 % 

C6H5-CHF-CH2CI KF C6H5-CF=CH2 [ 151 44 % 

:6H5-CHF-CHOTs-CH3"E"80% 80 % 191 
tBuOK C6H5-CF=CH-CH3(E) 63 % 

:6H5-CHF-CHOTs-CH3"T"20% C6H5-CF=CH-CH3(Z) 20 % (91 

:6H5-CHF-CHOTs-C02CH3 tBuOK C6H5-CW-C02CH3 76 % 

:6H5-cH~-cH0T~-c02~~3 Et3N C6H5-CH=C(OTs)C02CH3 68 % 

F 
(Z) KF (16,171 20 % 

Cl 



polaire (51 . L'action du tertiobutylate de potassium dans l'alcool tertio- 

butylique, sur les chlorures ou tosylates a-fluords constitue une mGthode 

gdnerale de synthlse d'ethyle'niques fluores non fonctionnels appartenant aux 

series aliphatiques, arylaliphatiques et alicycliques. Une s6rie de derives 

1 fluor vinylique a pu ^etre synthEti&e 1 partir des derives fluor6s a-bromes 

homologues,par action de KOH dans le DMSO ou le triethylene glycol (61 . 

Lorsque la base est utilisee sous forme de complexe (NaNH2-tBuONa) son action 

sur les deriv6s fluor6s a -halogGnes se traduit par une deshydrofluoration 

(71 pour donner les derives halog&Gs ethyleniques. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Le tableau I groupe les produits de d6part, les reactifs et les ddriv6s 

insaturds form&. 

MQcanisme d'dlimination par le tertiobutylate 

La reaction d'elimination est stEreosp&cifique et conduit uniquement 1 

l'ethylenique fluord de structure (E) B partir du fluoro-2-chloro(ou tOSy1) 

-3 butane erythroet au ddriv6 de structure (2) 1 partir de l'autre diastereo- 

Fsomgre. 

F H 
\ / 

> c=c 

CH/ 
\ 
CH3 

Grythro (E) 

H 

__C - (HCH3 \ F\ ,CH3 

",B 

> c=c 
\ 

3 
X CL3 H 

thrCo 0) 

Nous avons done affaire 2 un mecanisme d'Glimination E2 impliquant une trans 

Elimination. 
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StabilitG des derives monofluores en milieu basique 

Conformement aux rssultats connus (8) et relatifs I la stabilite des 

derives monofluores en milieu basique c'est 1 dire ?I la soliditd de la 

liaison C - F dans un tel milieu, nous n'avons pas observe d'autres produits 

d'elimination dormant soit des ethyli?niques 2 X vinylique (-HE) soit des 

acetyleniques (-HF, -HX), sauf dans le cas du B -fluoro, B -phenyl,a -tosyl- 

propionate de methyle. La presence de la fonction ester rend mobile l'hydro- 

gene du carbone tosyle et favorise la double elimination de HOTS et HF pour 

dormer l'acgtyl&ique. En agissant sur la basicite par le choix d'une base 

beaucoup mains forte (cas de Et3N) seule l'elimination de HF est observee. 

Et3N ,C02CH3 

'gH5 
- CHF - CHOTs - C02CH3 -CH=C 

Acetone 
' 'gH5 \ 

OTs 

I1 semble done que l'hydrogene du carbone tosylC soit bien plus mobile que 

l'hydrogene du carbone fluore entrainant ainsi la rupture de la liaison C-F 

pour liberer l'acide fluorhydrique. 

Influence de la nature du groupement partant - 

Une etude comparative des reactivites des fluoro-2-chlorobutane-3 "E" 

et "T" et fluoro-2-tosylbutane-3 "En et "T" montre que la nature des produits 

d'elimination obtenus par action du tertiobutylate de potassium dans l'alcool 

tertiobutylique depend de la nature du groupement en a du fluor. Dans le cas 

des derives chlores se;11 l'ethylkique ?i fluor vinylique se forme. Par contre 

pour les d&rives tosyles nous constatons qu'en plus du derive a fluor vinylique 

(81 X) il se forme J'ethylSnique h fluor allylique (19 %>. I1 semble done que 

le groupement tosyle, plus electronegatif que le chlore rende suffisamment 

mobiles les hydrogenes en a' ( en B par rapport P F). Le comportement des 

deriv&s difluores I,2 (2,9) vis-Si-vis du tBuOK ne peut Etre deduit etant 

donne que l'etude s'est limitee au cas du difluoro-1,2-rkthyl-2-propane pour 

lequel seul le derive ethylhnique h fluor vinylique se forme. La serie de 

reactions mises en jeu pour l'obtention de ce produit est la suivante : 

KF tBuOK 
(CH3)2CF - CH20Ts D E C ' (CH3)2CF-CH2F -> (CH3)2C = CHF 

. . tBuOH 
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A priori l'action d'un alcoolate sur un derive tosyle peut conduire simul- 

tansment 1 une r6action de substitution et d'elimination (IO). La competition 

entre ces deux rEactions depend de la nature de l'alcoolate (Ill . L'gtude 

de cette comp6tition sur le fluoro-2-phgnyl-2-tosyl-l-&.hane[tableau II]montre 

que le taux de la substitution nucleophile diminue tres rapidement pour 

s'annuler en passant du methylate au tertiobutylate. 

TABLEAU II 

Pourcentage Glimination/substitution a partir du fluor+2-ptinyl-2-tosyl-l- 

Qthane en fonction de la nature de l'alcoolate. 

Temp. de 
L'alcoolate 

1N 
Saction 

CH30Na 60°C 

C2H50Na 60°C 

iPrONa 75Oc 

tBuOK 75Oc 
i 

DurGe de 

rgaction 

24 H 

24 H 

12 H 

lH30 

F:li.mination 

% 

f 

43 

a2 

95 

100 \ 

Substitution 
% 

57 

18 

5 

--_L_l 
Caractgrisation et identification des Ethyleniques fluores 

Elles reposent essentiellement sur l'dtude des spectres R.M.N. du fluor 

et du proton et des rdsultats fournis par l'infrarouge. En I.R. nous nous 

sommes interessgs particulierement aux bandes de vibrations de valence 

vCzCF qui se situent h des frequences plus Clevees que celles des deriv6s 

non fluores correspondants et avec des intensites plus fortes. 

En R.M.N. les deplacements chimiques du fluor et des protons des Ethyleniques 

B fluor vinylique sont groupds dans le tableau III, alors que les constantes 

de couplage sont groupds dans le tableau IV. 

L'analyse des don&es spectrales R.M.N. de ces tableaux permet de 

ddgager les don&es suivantes : 

- Pour les ethyleniques en bout de chazne et comme le montre le tableau III 

le deplacement chimique de F varie beaucoup (A@40) ppm selon la position 

de l'atome du fluor sur la double liaison. Les fluors terminaux subissent 

un blindage et rCsonnent 1 environ 140 ppm alors que les autres subissent 
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TABLEAU III 

Xplacements chimiques des Ethyl&iques fluords. 

6H eem %H3 ppm 

Ethylsnique 4F eem 

CHF= R-W= CH3-CF= CH3-CH= 

CH 
3.L /H 

c=c 

F' 
\ 

98,J I ,89 

H 

CH 
3\ /H 

c=c 
/ 1 

140,2 6,48 

H ,F 

CH 
3\ /F 

/ 
c=c 

\ 
142,2 

H H 

C2H5 
‘c = c 

/H 

F' 'H 
99,3 

C2H5, /H 
c=c 

/ \ 
138,4 6,47 5,31 

H F 

‘ZH5 
‘c = c 

/F 

H' 
\ 

137,9 4,65 

H 

CH 
3\ ,CH3 

,c = c 
'H 

100,J 4,92 138 135 
F 

CH3\ 
H 

/ 
,c = c 109,2 4,43 1 ,82 I ,54 

F 'CH 

CH3\ /F 
c=c ! 44 

/ \ 
6,37 

CH3 
H 

‘gH5, 
c=c 

/ CH3 
107,2 5,38 I ,J3 

F' 'P 

SH5\ ,H 
,c = c, 127,l 5,33 I,74 
F 

CH3 



Constantes de couplage des Ethylsniques fluores. 

q$\ 2-J 36,5 
,c = c (2,5) 

F 'CH3 
791 

(36.6) 

( ) Valeurs d6termixGes 1 partir des spectres R.M.N. du fluor. 
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un deblindage et resonnent vers 100 ppm. Ce rcsultat est attendu compte tenu 

de la deformation du nuage de la double liaison provoqu6e par un groupement 

alkyle donneur. 

3 
-L~S valeurs des constantes de couplage vicinales JCF=CH permettent de 

decider sans ambiguitd de la stereoisomerie 2 ou E du produit puisque 
3 
JHF(trans) 

'L 40 Hz > 
3 
JHF(cis) 

2r 20 Hz. 

-Les constantes de couplage gdminales 
2 
JFH 1 travers un carbone insature sont 

pratiquement doubles de celles obtenues B travers un carbone satura. 

2 
% 2JF \ c= % 86 Hz > \c’ or 45 - 50 Hz 

/ /\ 
H H 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres R.M.N. ont et6 enregistres sur un appareil JEOL C-HL 60 

avec le TMS comme reference interne et CC1 
4 

comme solvant pour les spectres 

du proton et le freon comme solvant et reference interne pour les spectres 

du fluor. En spectroscopic infrarouge nous avons utilise un appareil 

PERKIN-ELMER 257, les spectres ont ete realisds en solution dans CC14. 

Obtention des ethyleniques fluores par action de KF 

a-FhohodgtPnc. Dans un erlen rod& muni d'un refrigerant et soumis a une 

agitation magnetique, 0,02 mole de C6H5-CHF-CH2C1, 0,04 mole de KF et 20 cm3 

d'ethylene glycol sont introduits. Le melange reactionnel est maintenu a 

13O'C pendant 24 heures ; apres dilution du mslange avec de l'Gther, lavage 

1 l'eau la phase organique est sechee sur MgS04. Le residu obtenu par 

evaporation du solvant est distill6 ( Eb/l5 mm : 45’c ). 

- 1.R. : 
'C = CF = 1650 cm- 

I 

- R.M.N. du 'ff : 

- R.M.N. du “F : 

Multiplet 1 7,35 ppm ( 5H ) 

Partie AB ( 2H ) d'un systsme ABX 

6A 
= 4,92 ppm , AB = 4,76 ppm , JAB = 3,2 Hz, 

JAX 
= 48,9 Hz , JBx = 17,l Hz 

Partie X d'un systeme ABX b 107 ppm. 
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I1 est obtenu I parti'r du fluoro-l-&loro-2~clo~anm-z 

Le mode opdratoire reste le mzme sauf la tempdrature est port6e 1 140°C 

(Eb/760 mm: 96°C). 

- T.R. : “c = CF 

- R.M.N. du ‘tl : 

= 1700 cm 
-1 

Massif d6doublE ( IH ) 15,l ppm J = 17 Hz 

Massif ( 4H > 5 1,6 ppm 

Massif ( 4H ) 1 2,06 ppm 

- R.M.N. ch 19F : Signal 1 101,l ppm 

Obtention des ethylgniques fluor6s par action de tBuOK 

Dans un erlen rode muni d'une agitation magnetique d'un rEfrigErant et 

d'une ampoule B brome, 20 ml d'alcool tertiobutylique et 0,05 mole de 

fluoro-2-tosylate ou de fluorc-2-chlorure sont places. 40 ml de solution de ter- 

tiobutylate de potassium (0,055 M) dans le tertiobutanol sont ajoutes par 

l'ampoule 1 brome ; la temperature du m6lange rcactionnel est maintenue h 75'C 

pendant 2 heures ; aprPs addition d'eau et extraction 2 l'Qther, la phase orga- 

nique est lavde 1 l'eau puis s&hCe sur MgS04. Le rdsidu obtenu par Evaporation 

du solvant est distille. Pour les but&es et les prop&es qui ont des points 

d'6bullition infdrieurs 1 3O'C le Gfrigerant est remplacd par un condenseur 

plongeant dans un thermostat refroidi 1 -4O'C. L'ethylenique y est recueilli 

directement. Dans le cas du fluoro-l-m%hyl-2-prop&e Ctant donn6 que le 

difluor~l,2-n&hyl-l-propane de dLpart est moins rGactif que fluorc-2-tosyla- 

tes nous avons apportd quelques modifications au mode opgratoire. Le tertiobu- 

tylate est utilisd en exces ( 100 % ) et la tempdrature du mglange Gactionnel 

est maintenue 1 75'C pendant 24 heures. Le tableau V groupe les dthyl&riques 

prepar6s par cette methode. 

TABLEAU V 

Ethyleniques fluores obtenus par action de tBuOK 

Ethyldnique Eb -1 
cm 

'C=CF 

CH3-CH=CHF -23'C/76Omm 1675 

CH3-CF=CH2 -23'C/76Cmm 1675 

C2H5-CH=CHF 24aC/76Cmm 1670 

C2H5-CF=CH2 24°C/760mm 1670 

CH?CF=CH-CH3(Z) 2h°C/760mm 1715 

Ethylgnique Eb -1 
cm 

"C=CF 

CH3-CF=CH-CH3(E) 26°C/760mm 1710 

(CH3)2C=CHF 24"C/76Omm 1690 

C6H5-CF=CH2 4s0c/15 mm 1650 

C6H5-CF=CH-CH3 72°C/15 mm 1680 
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