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SUMMARY 

Regioselective Bayer-Villiger oxidation of 2-chloro-2-fluoroethyl- 

isopropyl ketone (1) gives isopropyli3-chloro-3 fluoropropionate (2). 

The dehalogenation of ester (2) with triethylamine gives isopropyl-3- 

fluoropropenoate (3). Ester cleavage by trimethylsilyl iodide, in the 

presence of cyclohexene oxide, gives t--3-fluoropropenoic acid (2). 

INTRODUCTION 

L'acide o fluoroacrylique CH2=CF-C02H et ses derives ont et@ 

obtenus par des methodes variees [l]. Mais, a notre connaissance, son 

isomer-e, l'acide B fluoroacrylique CHF=CH-C02H, n'a pas et@ prepare 

jusqu'a present. Nous decrivons ici la synthese de ce nouvel acide selon 

la sequence de reactions suivante : 

CHFC1CH2COCH(CH3)2 
CF3C03H 

) CHFC1CH2COOCH(CH3)2 

1 2 

Et3N 
__) CHF=CH-COOCH(CH3)2 

Me3SiI 
) CHF=CH-COOH 

3 4 

L'etape cle de la synthese est l'oxydation de Bayer-Villiger 

regioselective de la &tone B halogenee ,I_. Cette transformation t?st 

analogue a celle des o trifluoromethylcetones que nous avons decrite 

recemnent [2]. 11 est admis que dans ce type d'oxydation le groupe qui 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

La istone de ?epart 1 a eti ottaniic par acy:ation du fluoruri de - 
vinyle en >r&sence de chlot-ure firriqge [5] . i3 riactior. de Ba;der-Vil!iger 

a et@ effectuee par l'acide oercxytri 'fidoroacetique avec tin rindenent de 

55 %. L'ester 2 ainsi obtenu a et* trar?sfonr;i bar la triPthy;amine en - 
f?tisro-3 propensate d'isopropyle ? ivec 87 7: de rendement. Le clivage de = 
la fonct'on ester a et@ effect& a l'aide de l'ioddre de trimethyisilyle 

[6]. L'acide iodhydrioue present dans :e milieu est neutralise oar addition 

d'oxyde de cyc:ohexene. Si l'jod;l-e de trimethylsilyle contient de l'iode 

on observe la formation d'acide ioco-3 prooenoique. Un seul isomer-e de 

!'acide f?;oro-3 prs$noiqJe 4 a et+ ottenu avec $3 9: de -endement. La 

comoaraisor des corstantes de co,>lage 
3 

2 
5.4 

2VFC les an?‘agaes ch;ort?s 

et SrrrvSs [7j permet d'at?riSder :a confi,;Jration trans B _!acide ! 

flusroacryiique 4 ainsi forme. - 

Nous avons envisage le meme schema reactionnel pour la preparation 

des acides 6,: dif‘uoroacry:iq>e et trifluoroacrylique. L'orydation de 

Bayer-Villiger des cetones halo.;=. '+es 5a et 5b conduit aux esters corres- -- 
pondants avec des rendements de 59 : pour 5a (X=ti) et 68 :. pour 6b (X=F). - - 
Dans l'etape de dehydrohalogenation, notis observons la formation du pro- 

duit d'addition de HF sur l'ester acrylique, et dans les deux cas nous 

obtenons un melange d'ester acrylique 7 et d'ester sature 8. - - 
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Notis n'avons pas pu les separer sur des petites cuantites. L'iden- 

tification des composes a ete effectuee par l'analyse des spectres de RM:; 

du I9 F et du IH. Cette reaction secondaire avait deja et@ observee lors 

de la preparation de la S,S-diflJorom~thylvinyl&tone : un melange du 

compose attendu et de la trifluoro-l,l,l butanone-3 avait et@ obtenu 

par dghy?rochioration de la chloro-1 diflJoro-l,l bj?ar:one-3 L?!. 

CF$l-CHX-C3" --+CF2Cl-CHX-C3,R 
L 

5 6 - 2 

a X=H R=cyclohexyle 

b X=F 

--+ CF2=CX-C02R t CF3Ct!X-CC2R 

7 8 - - 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres 'H (a 60 MHz) et 
19 

F (a 56,45 MHz) ont et@ 

avec un appareil VARIAN EM363 L. Le spectre IH 6 93 MHz a et@ 

enregistres 

enregistre 

avec un appareil BRUCKER WH9C DS. Les deplacements chimiques sont exprimes 

en ppm par rapport au titramethylsilane (pour les spectres 
1 
H) ou au 

chlorotrifluoromethane (pour les spectres I'F). 

Les spectres IR ont et@ enregistres sur un spectrometre PERKIN-ELMER 

167. Le spectre de masse a et@ obtenu avec un appareil AEI MS30 a 70 ev. 

Le point de fusion a et@ determine sur un appareil METTLER FP61. 

Chloro-2 fluoro-2 ethyl isopropyl &tone 1 - 

Le mode opet-atoire utilise est celui decrit par N. ISHIKAWA et colt. 

[5] utilisant FeCl 3 comme acide de Lewis. Le rendement obtenu est 56 %. 

Chloro-3 fluoro-3 propionate d'isopropyle 2 n.c. - 

Une solution d'acide pertrifluoroacetique est preparee en ajoutant 

goutte a goutte 26 ml d'anhydride trifluoroacetique a une suspension de 

5 ml d'eau oxygenee a 85 % dans 30 ml de dichloromethane, a 0°C. Cette 

solution est ajoutee goutte a goutte a un melange de 9,15 g (6 lo-' mole) 

de chloro-2 fluoro-2 ethyl isopropyl&tone et de 50 g d'hydrogenophosphate 

disode dans 30 ml de dichloromethane, sous une forte agitation mecanique. 



450 

Apr+s la fin de l'addition, le melange est chauffe au reflux pendant 

30 min., puis refroidi et filtre. Le solide est rince avec du dichloro- 
-c ;;,iLnar,e (2 x 32 in;). La ;tkse opganiqie est i:v@e rvec ure soiut;or# de 

carSspate de sodium 5 iii T (25, ml), p,~iis avec une s5liitio n sctur+e de 

ci;lsr,re de soiidm et est sL1.,_ i-"je sllr dir sulfate de sOd:jm. +r+s >vagorjtion 

des so!\ants sogus 20 mm de Hg, on obtient !,8 9 d'un ni:an9e iSr,tar,ar,t de 

10 a 15 :: de cetone. L'oxy,dation est reic;ritencee sur !e iS:inge dans Tes 

&-!les ccnditions. &p-es distillation du reside, on obt-ient 5,6 g 

(3,3 iG-2 mole, rdt : 55 76) de cnlc~ro-3 f;uoro-3 propionate d'isoFro::yie. 

Eb 
!&mHg 

: 55-57-c. IR(CHCi3) : 2950, 173'3, 1460 et :38D cm-l. 

RW lH (CDCl 3 ; etude faite a 90 MHz) : 1,27 (d, 6H, 3JHH=6 Hz), 3 et 3,2 

jcentre des partjes A et B du systPme ASXY (13 raies), 2H, 2JHH=16 Hz), 

5,l (s, iH, 3 JHH=5 Hz) et 6,i porn (centre de la partie X du systeme 4BXY, 

6 raies, 'JFH=49 Hz). 

RYN "F (CDC13) : -133 ppm (multiplet 8 raies, 
2 
JtiF=49 HZ). 

knalyse : calcule pour C6HiDClF02, C : 42,74 ; H : 5,98 ; trouve, C : 4?,!9 j 

H : 6,03 E. 

Fluoro-3 propenoate d'isopropyle 3 n.c. ----- 

2,9 ml (2,l 10T2 mole) de triethylamine sont ajoutes goutte a goutte 

a 3,37 g (2 10-2 mo'ej de chloro-3 fluoro-3 propionate d'isopropyle, sous 

une forte agitation magnetique. Le mL'ange est chauffe a 50°C et l'avance- 

ment de la reaction est control@ par RMN du 19 F. Lorsque le signal corres- 

pondant a l'ester 2 n 'apparait plus (15-3G min.), le melange est refrcidi - 
puis distill6 rapidement sous 10-2 mm de Hg, (le distillat Ptant condense 

a -8O'C). Le distiilat est rince avec une solution d'acide chlorhydrique 

a 5 5 jtisqu'd obtention d'un PH acide, puis avec une sofution saturee de 

chlorure de sodium, seche 

2,3 g (I,7 10V2 mole, rdt 

Eb : 88-90°C. IR(CHC13) : 

RMN 'H (CDCl,) : I,27 (d, 

5,75 (d de d, lH, 'JHH=ll 

3JHH=ll Hz, 
,cl 

2JFH=80 Hz). 

sur sulfate de sodium, puis distille. On obtient 

: 87 7:) de fluoro-3 propenoate d'isoprooyle. 

2950, 1715, 1660, 1375, 1305, 1280 et ilO cm 
-1 . 

6H, 3J 
3 HH 

=6 Hz), 5,l (s, lH, 3JHH=6 Hz), 

Hz, JFH=15 Hz) et 7,55 ppm jd de d, lH, 

RMN "F (CDC13) : -113 ppm (d de d, 'JFH=80 Hz, "JFH=15 Hz). 

Analyse : calcule pour C6HgF02, C : 54,54 ; H : 6,86 ; trouve, C : 54,El ; 
H: 6,85 %. 
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L'avanceTent c2 la riacticn est ccntrd:@ par RIG du !gF ,, ‘orsqtie le 

signal sorrespocdant a l'ester 3 n'apparait plus (6-8 heures), le milar~ge - 
est refrcidi et diiuf avec de l'ether ethylique (25 ml). On ajoute ersuite 

line solution 3,5 M de soude jusqti'a obtention d'tin PH bas;q~~e. La phase 

aquecse est d+cant.Ze, la&e avec de l'ether ethylique (3 x 35 ml!, puis 

acidifiee avec :~r~e solution d'acide chlorhydrique a 5 ::. Elie est extraite 

avec de l'ither (4 x 36 ml). La phase organique est ri11c~e successivement 

avec une solution saturee de chiordre de sodium, line solution de thiosulfate 

de sodium jusqu'a decoljration, et une solution satire2 de chlorure de 

sodium. Elle est sichee sur sulfate de sodium. Apt-es evaporation, le residu 

est sli>iimG rapidement sous 5 10 
-2 mm de Hg. On obtient 0,36 g (4 10m3 mole, 

rdt : 49 Z) d'acide fluoro-3 propenoicue trans. 

PF : 38;c. -1 IR(CHCl3) : 1705, i660, 1310, i290 et 1135 cm . 

RMN IH (CDCl,) : 5,8 (d Ce d, lH, 

lH, 3 2 
3JHH=11 Hz, 3 JFH=i4 Hz), 7,75 (d de d, 

J"H"1 Hz, JFH=8Z Hz) et 11,8 ppm (s, iH). 

RMN F (CDC13) 
2 : -136 ppm (d de d, JHi=8C Hz, 3JyH=14 Hz). 

sm : m/e=91 (M+i), 73 (ti-3H). 
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