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SLMMARY 

Substitution reactions of the tosyl group in Z-fluorotosylates 

seem to be easier than in homologous non-fluorinated tosylates [1,2]. 

Accordingly, the reaction of NH2-NH2 on these 2-fluorotosylates was inves- 

tigated, and hitherto un!cnown 2-fluoromonoalkylhydrazines were obtained 

in acceptable yields. 

RESUME 

Les proprietes des fluoro-2 tosylates et en particulier la substitu- 

tion du groupement tosyle, plus facile que pour les homologues non fluorbs 

(1,2), nous a incite B essayer l'action de l'hydrazine en milieu aqueux. 

La reaction de substitution a lieu avec des rendements acceptables permet- 

tsnt ainsi la prhparation de fluoro-2 monoalkylhydrazines inconnues. 

SYNTHESE 

Plusieurs modes d'accbs aux monoalkylhydrazines sont connus [3-111, 

par contre les monofluoroalkylhydrazines sent trl?s peu d&rites [12-141. 

Dans le present travail nous avons choisi la voie de synthese : 

(cH~)~N, ~HF ClTs 

x,-,c< l _; - & \ 2 - &. NR2-NH2'H20 _; _ ;_ 

0 
; 

AH Pyridine i 
;Ts ; AH-NH~ 

Le tosylate et l'hydrate d'hydrazine sont utilises dans le rapport 

1 : 10 afin d'&iter la polyalkylation de l'hydrazine. 
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L'evolution de la reaction de substitution est contr8lCe par infra- 

rouge et se base sur l'apparition des bandes L, 
-1 

N-H 
B 3360 cm et 6 

N-H 

vers 1610 cm 
-1 

-1 
; et la disparition de la bande d'absorption VSO vers 

1200 cm . 

Le tableau I groupe les differents produits obtenus par cette methode. 

IDENTIFICATION 

Elle repose sur les donnees 1.R et R.M.N du proton et du fluor. Le 

tableau II groupe les don&es R.M.N relatives aux fluoro-2 alkylhydrazines. 

Les spectres R.M.N 'H ont Cte realises sur un appareil JEOL-C-HL60 dans 

CDC13 + TMS, ceux du fluor ont dte enregistres sur un appareil BRUKER 

(84,6 MHz) dans CDC13 avec C6F6 comme reference inteme. Les valeurs $F 

donnees dans le tableau II sont calculees par rapport au signal de CFC13 [15 

La comparaison des valeurs donnees dans le tableau II avec celles 

des fluoro-2 tosylates, fluoro-2 chloro [16] et fluoro-2 ethers [2] homo- 

logues permet les commentaires suivants : 

- Les protons portks par les carbones azotes resonnent 2 des champs 

plus forts que ceux port& par les carbones tosyles correspondants. Ceci 

peut gtre rattache B la difference d'electronegativite des groupements 

-NH-NH2 et -0Ts. Par contre les protons port&s par les carbones fluores 

subissent un leger d&placement vers les champs faibles lorsuqu'on passe 

des fluoro-2 tosylates aux fluoro-2 alkylhydrazines,ceci est probablement 

lie B la possibilite d'existence de liaison hydrogene intramoleculaire 

entre le fluor et le groupement hydrazyle. 

- A partir du fluoro-2 tosylcyclohexane trans, l'action de NH2-NH2 

donne un seul produit ; ceci nous permet d'admettre que le tours sterique 

de substitution du groupement tosyle par le groupement hydrazyle est le 

m^eme que celui obtenu par action de KF [l] et correspond 2 une SN2. Le 

spectre R.M.N 
19 
F de la fluoro-2 cyclohexylhydrazine cis enregistre B 

temperature ordinaire se presente sous la forme d'un massif large B 

202,3 ppm. 
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Si nous nous referons aux valeurs du tableau III, en considerant 

que GF a temperature ordinaire est une valeur moyenne ponder&e suivant 

les populations, des valeurs obtenues a basse temperature pour chacune des 

conformations chaises ( l'une a fluor axial avec dr 
F 
2r 205 ppm et l'autre a 

fluor equatorial avec $ ?r 175 ppm ), nous pouvons conclure que l'equilibre : 

F /NH, 

est nettement en faveur de la conformation a fluor axial. 

TABLEAU I 

PRODUITS OBTENUS PAR ACTION DE N2H4, H20 SUR 

LES FLUORO-2 TOSYLATES 

No Fluoro-2 tosylate Produit EbOC/mmHg Rdt 9; 

1 $0iF-CH2-0Ts $CHF-CH~-NH-NH~ 72/0,1 52,6 

2 CH3-CHF-CHOTs-CH 
3 

CH3-CHF-YH-CH3 46115 64 

NH-NH2 

3 CH3-CH2-CHOTs-CH2F(66%) CH3-CH2-yH-CH2F(90,2%) 

NH-NH2 
+ + 60115 66 

4 CH3-CH2-CHF-CH20Ts(34%) CH3-CH,-CHF-CH2-NH-NH2(9,8%) 

* 

I5 I 
CH3-CHF-CH2-OTs(60%) CH3-CHF-CH2-NH-NH2(57%) 

I I I + + 53135 50,5 

6 CH3-CHOTs-CH2F(40%) CH3-YH-CH2F(43%) 
, 

NH-NH2 

? F 
7 (E) 0.1 38/0,3 39 

OTs NH-NH2 
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TABLEAU II 

DONYEES R.M.N RELATIVES AUX FLUORO-2 ALKYLHYDRAZINES 

: 

- 

3 

4 

5 

- 

6 

- 

7 

a b .c d 

NHd 
I2 3 

"H3-CHF-CH-CH 3 194,2 1,27 4,75 2,73 3,38 

a b ce 

NHd 
I2 3 

:H3-CH2-CH-CH2F 230,8 0,88 4,28 2,78 3,59 

a e cb 

"H3-CH2-CHF-CH2-N2H3 187,3 0,93 4,27 2,83 3,59 

a e b c d 

CH3-CHF-CH2-N2H3 )179,51 1,301 4,831 2,831 3,45 

a b c d I I I I I 

;2H3 d 

CH3-CH-CH2F 228 1,05 4,30 2,83 3,45 

a c b I I I I I 
I I I I I 

e e 

Q NHd ~23 
202,3 7.,@5 4,93 2,63 3,75 

a bF 

---I-- e 25 
HF 

- I 48,8 

- 48,8 

- 47,3 

1,38 51 

$5 
HF 

-- 

21,7 

19 
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TABLEAU III 

DEPLACEMENT CHIMIQUE $F DES FLUOROCYCLOHEXANE a-SUBSTITUES CIS 

F a X 
Basse temperature Temperature ordinaire F 

X eq 

@F @F @F 
F 
ax 

eq ax m 

Cl 170 199 191 2,27 

F 179,4 206,2 192,8 1 

OMe 181,4 208,6 199,4 0,52 

NH-NH2 - 202,3 I - 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Dans un ballon rode de 50 ml, muni d'une agitation magnetique,d'un 

refrigerant et d'une ampoule a brome, nous placons sous atmosphere d'azote 
* 

et a 70°C 12,5 g ( 0,25 M ) d'hydrate d'hydrazine, le fluoro-2tosylate 

est alors additionne goutte B goutte pendant 3 heures. 

Le melange reactionnel est maintenu B 70°C 
** 

et sous une agitation magne- 

tique vigoureuse pendant 24 heures. Apres extraction h l'ether, la phase 

aqueuse est saturee avec NaCl et est extraite de nouveau i l'ether. Par 

distillation a pression reduite, nous recuperons la fluoro-2 alkylhydrazine 
*** 

homologue . 

* Lorsque le tosylate est solide, il est dissous dans un minimum d'dther. 

** Dans le cas du tosyl-2 fluorocylohexane le chauffage est maintenu a 

90°C pendant 48 heures. 

*** Toutes les fluoro-2 alkylhydrazines synthetisees sent nouvelles. 
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