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SYNTHESE D’HETEROCYCLES F-ALKYLES PAR REACTION DE DIELS-ALDER SUR 

LES F-ALKYL PROPYNOATES. 

A.NEZIS, J.FAYN et A.CAMBON 

Laboratoire de Chimie Organique du Fluor, Universitt de Nice-Sophia Antipolis, Part Valrose, 

06034 Nii Cedex (Ftance) 

SUMMARY 

Diels-Alder reactions of Ethyl F-alkyl propynoates with different substituted furans and 

pyrroles were realised. 

Different products were obtained according to the substituents of the hetcmcyclic dienes 

and more surprisingly with the length of the F-alkyl chain. 

RESUME 

Les reactions de Diels-Alder des F-alkyl propynoates d’ethyle avec des d&iv& diversement 

substimes du furane et du pyrrole ont CtC realis&. 

Les produits obtenus different selon la nature des substituants de l’het6rocycle dienique et 

chose plus surprenante a priori, en fonction de la longueur de la chaine F-alkylde. 

INTRODUCPION 

Les alcynes perfluores s’&ant r&Cl& d’excellents dipolarophiles et didnophiles [l a 151 

nous avons teste la reactivite des F-alkyl propynoates d’ethyle sur les h&&cycles didniques 

fitrane et pyrrole. 

*Sfzpage297ofthisissuc. 
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Notre but etait d’acc&ler aux composts bicycliques et d’obtenir ensuiteparreaction deretro- 

Diels-Alder aux h&&cycles furaniques et pyrroliques F-alkyles et fonctionnalids. 

Le furane posst!dant une plus faible energie de resonance que ses homologues pyrrole et 

thiophene, son caractere dienique est plus prononce. 

De nombreux travaux ont et6 effect&s sur la reaction de Diels-Alder de furanes sur les 

dienophiles acetyleniques en &tie hydrocarbonCe, mais ils sont plus tares en lrie perfhtoree. 

C.D.WEISS a &udiC lareaction du furane et du 3,4-dicyanofurane sur le peffluorobut-Zyne 

1161 et r6cemment NKUWABARA a fait reagir l’acide 6H-2-perfluorohexyn-2-oyque sur le 

furane [13]. 

Dam le cas du pyrrole, la reaction des ditnophiles peut avoir lieu suivant deux voies, 

cycloaddition du type Diels- Alder et (ou) addition du type Michael. La competition entre ces deux 

reactions a CtC d&rite en serie hydrocarbonee notamment avec l’acide acetylenedicarboxylique 

et ses esters [18]. En serie perfluome, un seul exemple est connu, c’est la condensation du N- 

methyl pyrrole avec le perfluorobut-2-yne [19]; les auteurs n’observant que des composes 

resultant initialement de la reaction de Diels-Alder. 

RESULTATS 

a) Furane non substitue 

RF-C - C- C02Et + 0 - AQIEt 
Le mode op&atoire le plus frequemment rencontre dans la litterature est le chauffage a 

reflux du melange des deux reactifs. Cette methode ayant don& des n?sultats decevants, nous 

avons open5 darts des conditions proches de celles de SLAHIRI [17], a savoir excts de ditne, 

traces d’hydroquinone et chauffage a 50- lOO’C, dans un tube de Schlenk. 

Darts ces conditions nous avons constate, lorsque la chaine fluome est longue, l’obtention 

uniquement du produit d’addition 2-F-alkyl-3-tthoxycarbonyl-7-oxabicyclo (2,2,1) hepta-2,5- 

dibne, par contre, avec R, = CF,, nous avons a cot6 du produit d’addition formation dune forte 

quantid de polyadduits, principalement : 

mz2 Et 
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TABLEAU I 

Rendement et conditions d’obtention des 2-F-aIykWethoxycarbonyl_7-oxa-(2,2,1) 
bicyclohepta-2,~dihnes 

1 C8F17 1 50-70 [ 48 1 68 

Dans ce cas auk, les rkltats varient selon la longueur de la chaine. Avec une chaine 

longue (&=C,F,,), on obtient le produit attendu, alors qu’avec %=CF, on obtient deux produits 

A (10%) et B (90%) : 

0 

0 A 0 B 

Le pourcentage relatif de ces deux produits est relativement constant quand on fait varier 

la tempirature de la reaction de 100 ?I 160°C; au del8, les pourcentages s’inversent et le produit 

A devient prCpondQant (8590%). 

c) Furanes substituCs ear des mounements Clectroattracteurs 

II est bien connu que la prksence de substituants Clectroattracteurs diminue la rkactivitk du 

furane. Effectivement, les resultats ont confirmC cette faible rkactivitt!. 

RF-C W -CO2 Et + 
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TABLEAU II 

Rendements des produits C et D 

d) Pvrroles : 

Les esters F-acCtylCniques se sont aver& beaucoup moins mactifs que l’adtylene 

dicarboxylate de dimethyle et que le perfluorobut-2-yne. 

Differents essais effect&s sur des pyrroles diversement substitues n’ont gCnCralement 

donnt lieu a aucune reaction. 

Seul le N-Cthoxycarbonyl pyrrole nous a conduit au produit resultant de lareaction de r&m- 

Diels-Alder, le produit d’addition n’etant pas isole : 

0 I \ t R,-C-C -COzEt 

“; 
COZ Et COzEt 

PARTIEEXPERIMENTALE 

Les spectres I.R. ont et&. effectues sur un spectrometre Leitz-Wetzlar TITG. Les spectres 

RMN ont CtC enregistres pour la RMN’H sur un Brucker W-80 et pour la19F RMN, sur un Brucker 

WS-90DS (84,67MHz).Les spectresdemasseonteteeffectuessurun NermagR-lo-lOB(7Oev). 

Les points de fusion ne sont pas corrigCs. 

Les esters F-alkyles ont CtC prepares selon les methodes de la litterature [20,21]. 
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1) 2-F- lk l- -ethox c 1 

On place le 3-F-alkyl-propynoate d’ethyle, un excts (5 a 8 fois) de furane et des traces 

d’hydroquinone dans un tube de Schlenk. Apres avoir Ctabli le vide, on chauffe. Apres evaporation 

du solvant, le produit est filtre sur Gel de Silice (&ant CHCl,). 

LR. : 

Les spectres I.R. des 2-F-alkyl-3-ethoxycarbonyl-7-oxabicyclo-(2,2,1) heptaditnes sont 

semblables quelque soit la chaine R,. On note particulierement une bande tine a 164Ocm’ (v&, 

la bande correspondant au v,, a 1695cm-’ et enfin un large massif entre 1100 et 135Ocm-t 

correspond au v,, . 

R.M.N. ‘m(CDCI./T.M.S.) : 

L.es spectres R.M.N.‘H sont peu sensibles a la variation de la longueur de la chainr R, : 

TABLEAU IU 

Dhplacements cbiiques %I(CDC13/TMS) des 2-F-alkyWetboxycarbonyl-7-oxa- 

(2,2,l)bicyclobepta-2,Sli&nes 

RF 

CSFll 

C6F13 

C7FlS 

C8F17 

-3 CH2 

192s 0) 4,25 (9) 

3J = 7Hz 3J = 7Hz 

1928 (0 4926 (q) 

3J = 7Hz 3J = 7Hz 

1,28 (t) 4,21 (9) 

3J = 7Hz 3J = 7Hz 

1,27 (t) 4927 (q) 

‘J=7Hz 3J = 7Hz 

H’-H2 H3-H4 

7,12 (d) 7,27 (d) 

562 04 
3 Jcis = 6Hz 

7,14 (d) 7,27 (d) 

546 ON 

3 Jcis = 6Hz 

7,07 (d) 7,25 (d) 

5,56 (m) 

3 Jcis = 6Hz 

7,15 (d) 7,30 (d) 

545 04 

3 Jcis = 6Hz 
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S.M.: 

Onremarque dans tous les cas un faiblepic moltculaire (1 a 2%), le pit de base est dans tous 

les cas m/z = 68 correspondant a rupture r&o-Diels-Alder : 

La rupture (2) est defavorisee, l’ion furannique &ant destabilist par les deux groupements 

Clectro-attracteurs. 

a) 2-F-uentvl-3-Cthoxvcarbonvl-7-oxabicvclo (2.2.1) heuta-2.5ditne 

l,Og (2,7. 10e3 mole) de 3-F-pentyl propynoate d’ethyle, 1,Og (15. 103 mole) de furane et des 

traces d’hydroquinone sont chauffes 36h a 80°C. On isole 0,96g de produit (Rdt = 81%). 

R.M.N. IpF : (CDCl,/CFCl,) 6 = -81,4 (3F,t), -108,9 (1F,dt,Jr=280Hz, J3=12Hz), -112,3 
(1F,dt,JZ=280Hz, J3=12Hz), -122,1(2F,m), -123,l (2F,m), -126,7(2F,m). 

S.M. : (m/z) 434(M+.), 389, 141,68. 

b) 2-F-hexyl-3-Cthoxvcarbonvl-7-oxabicvclo (2.2.1) hepta-2.5 dibne 

0,8g (1,92. 1W3 mole) de 3-F-hexyl propynoate d’ethyle, lg (15.10’ mole) de furane et des 

traces d’hydroquinone conduisent a 0,71g de produit (Rdt = 77%). 

R.M.N. q : (CDClr/CFCl,) 6 = -81,4 (3F,t), -108,8 (lF,dt,P=280Hz, J3=12Hz), -112,8 
(lF,dt,J*=280Hz, J3=12Hz), -122,O (2F,m), -122,2 (2F,m), -123,4 (2F,m), -126,8 (2F,m). 

S.M. : (m/z) 484(M+.), 439, 191, 68. 

c) 2-F-heutvl-3-Cthoxvcarbonvl-7-oxabicvclo (2.2.1) heota-2.5 diene 

0,93g (2.W mole) de 3-F-heptyl propynoate d’ethyle conduisent a 0,71g de produit (Rdt 

= 79%). 



liJYLLfiE : (CDCl,/CFCl,) 6 = -81.4 (3F,t), -1065 (lF,dt,P=300Hz), -1115 
(1F,dt,J2=300Hz), -1 20,9 (4F,m), -122.5 (2F,m), -123,3 (2F,m), -126,7 (2F.m). 
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S.M. : (m/z) 534(M+.), 489,68. 

d) 2-F-octvl-3-Cthoxycarbonvl-7-oxabicvclo (2.2.1) henta-2.5 dibne 

0,7g de 3-F-octyl propynoate d’ethyle donnent 0,58g de produit (Rdt = 68%). 

R.M.N$‘F: (CDCI,/CFCI,) 6=-81,4 (3F,t), -109,O (lF,J*=280Hz), -112,5 (lF,P=280Hz), 
-122,l (6F,m), -122,3 (2F,m), -123,3 (2F,m), -126,7 (2F,m). 

2) 2-F-alkvl-3-Cthoxvcarbonvl_s 

Le 3-F-alkyl propynoate d’ethyle, un exces de 2,5_dimCthylfurane et des traces 

d’hydroquinone en solution dans le xylene (10ml pour 5. 10m3 mole de dienophile), sont chauffes 

pendant 24h dans un tube de Schlenk. 

Apres evaporation du solvant, le residu est chromatographie sur colonne de Gel de Silice 

(eluant CHCl,). 

a) 2-F-mCthv1-3-tthoxvc~~nv1-1.4--dimCthv1-7-oxabicvclo(2.2.1) heota-2.5 dibne 

0,8g (4,8.1O-3 mole) de 3-F-methyl propynoate d’tthyle, 0,6g(6,5.103 mole) de 2,5- 

dimethylfurane sont chauffes a 15O’C pendant 24h. On recueille 0,85g de produit qui est un 

melange du compost attendu (90%) et du 3-ethoxycarbonyl-4-F-methyl-2,5 dimCthylfurane. Les 

deux pm&its n’ont pas CtC sCpar& mais sont identities par W/MS et RMN des melanges 90/10 

et lo/90 (cf.Tableau IV) : 

TABLEAU IV 

0 

& 

CH3 

/ / CF3 

CH3 COzEt 

R.M.N. I9 F 

-63,7 (3F) 

-57,l (3F) 

R.M.N. ’ H 

155 (3Hf) 

1970 (3H,s) 

1978 (3H9) 

4,25 (2H,q) 
642 W-W 

6,95 (lH,d) 

18 (3H,t) 

2,4 (3H,s) 

29 (3%~) 

4,20 (2H,q) 

S.M.(m/z) 

262(M+J 

169 
96 
43 

236(M ‘) 

191 

169 

43 
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b) 2-F-heotvl-3-Cthoxvcarbonvl-l.4-dimCthvl-7-oxabicvclo(2.2.1) henta-2.5 dibne 

0,95g (2.1W mole) de 3-F-heptylpropynoate d’ethyle, 0,3g(3,25.10-3 mole) de 2,5- 

dimethylfurane sont chauffes a 100°C pendant 24h. On recueille 0,85g de produit (Rdt = 75%). 

R.M.N. ‘fl : (CDClJrMS) 6 = 6,95 (lH,d), 6,75 (lH,d), 4,25(2H,q), 1,75 (3H,s), 1,63 
(3H,s), 1,25 (3H,t). 

R.M.N. 9 : (CDClJCFCl,) 6 = -81,4 (3F,t), -106,7 (lF,m), -1llJ (lF,m), -120.7 (4F,m), 
-122,3 (2F,m), -122,4 (2F,m), -126.7 (2F,m). 

S.M. : (m/z) 548(M+.), 522,169,96,43. 

LR. : (cm-‘) 2295 (v,,), 1630 (vc*). 1695 (v&, 1100-1300 (v,). 

3) 2-F-alkvl-3.5.6-triCthoxvcarbonvl-7-oxabicvclo(2.2.1~ hepta-2.5 diene 

Le mode operatoire est le mCme que precedemment avec des temps de chauffage plus long 

(4 a 5 jours). 

Si le groupement F-alkyl est long (C,F,, ou C,F,,) on aboutit au produit d’addition 

exclusivement; avec R, = CF, on recueille a c&e du produit normal environ 10% de 2,3,5,6- 

tetraethoxycarbonyl-7-oxabicyclo (2,2,1) hepta-2,5 ditne. Ce demier n’a pas CtC isole et a et6 

identifie par GC/SM (m/z = 382 (M’.), 263,235,189,139). 

a) 2-F-mtthvl-3.5.6-triCthoxvcarbonvl-7-oxabicvclo(2.2.1) heota-2.5 dibne 

0,5g (3.103 mole) de 3-F-methylpropynoate d’tthyle, 0,63g(3.103 mole) de 3,4- 

ditthoxycarbonylfurane, des traces d’hydroquinone en solution dans IOml de xyltne sont 

chauffes a 110°C pendant 24h. Apres evaporation du solvant, le residu est filtre sur gel de silice, 

(&rant CHCI,), le solide recueilli est recristallise dans l’hexane (0,39g, Rdt = 34%, F’C = 65°C). 

R.M.N. ‘H : (CDCl,/TMS) 6 = 1,30 (9H,t), 425 (6H,q), 5,95(2H,m). 

R.M.N. BF : (CDCl,/CFCl,) 6 =-61,3 (3F). 

S.M. : (m/z) 378(M+.), 259,237,231, 180,167,163,139. 

LR. : (cm-‘) 2985 (vc_J, 1695 (v_,), 1636 (v~.~), 1100-1300 (v,), 
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b) Z-F-_ n I- 6 ’ 5 

0,9g (2,4.10-3 mole) de 3-F-pentylpropynoate d’ethyle, 0,52g(2,4.10-3 mole) de 3,4- 

diethoxycarbonylfurane, des traces d’hydroquinone en solution dam 20ml de xylene, chauffes 

a 1lO’T pendant 5 jours conduisent a 0,73g de produit (Rdt = 52%, FT = 52T). 

R.M.N. 1~ : (CDC~JIMS) 6 = 1,28 (9H,t), 424 (6H,q), 5,95(2H,m). 

R.M.N. BF : (CDCIJCFCI,) 6 =-81,4 (3F,t) -113,7(2F,m), -122,1(2F,m), -123,3(2F,m), - 
126,7(2F,m). 

S.M. : (m/z) 578(M+.), 459,431,380,363,237,213,189,167,161,141,139. 

LE. : (cm-‘) 2985 (vc_n), 1700 (v&, 1640 (v,,), 1100-1300 (v,). 

c) 2- -he l- utv 3.5.6~triethoxvcarbonvl-7-oxabicvclo(2.2.1) henta-2.5 diene F 

2,0g (4,2.103 mole) de 3-F-heptylpropynoate d’ethyle, 0,9g(4,2.103 mole) de 3,4- 

di&hoxycarbonylfurane des traces d’hydroquinone en solution dans lOm1 de xylene sont chauffes 

a 110°C pendant 4 jours. On recueille apres recristallisation dam l’hexane 2,548 de produit (Rdt 

= 87%), FT = 54°C). 

R.M.N. 1H : (CDC~JTMS) 6 = 1,31 (9H,t), 427 (6H.q), 596(2H,m). 

R.M.N. fiF : (CDClJCFCl,) 6 =-81,3 (3F,t) -114,4(2F,m), -121,7(4F,m), -122,9(2F,m), - 
123,9(2F,m), -126,6(2F,m). 

S.M. : (m/z) 678(M+,), 559,531,480,463,213,189,167,161,141,139. 

u. : (cm-‘) 2980 (vc_n), 1696 (v,), 1640 (v,&. llWl300 (v,). 

4) 1.4-diethoxvcarbonvl-3-F_alkvl 

Un melange equimolaire de 3-F-alkylpropynoate d’ethyle et de I-Cthoxycarbonylpyrrorrole 

en solution darts du xyltne (5ml pour 1O-3 mole de dienophile) sont placCs dans un Nbe de Schlenk. 

Apres Ctablissement du vide, on chauffe a 130-14O“C. 
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Apres evaporation du solvant, le I-Cthoxycarbonylpyrrole n’ayant pas magi est separt? par 

distillation (6OW2OOmmHz). 

Le residu est alors dissous dans le CHCl, et film? sur gel de silice. 

a) 1.4-diethoxvcarbonvl-3-F-methvl nvrrole 

0,5g (3.103 mole) de 3-F-mtthylpropynoate d’ethyle et 0,42g(3.103 mole) de l- 

Cthoxycarbonylpyrrole dans 15ml de xylene conduisent B 0,37g de produit (Rdt = 44%). 

RM N 1H: (CDC4/TTVIS)6=7,82(1H,s),7,55(1H,s),4,47(2H,q),4,25(2H,q), 1,40(3H,t), M- 
1,25 (3H,t). 

R.M.N. BF : (CDCI,/CFCl,) 6 =-59,6 (3F,s). 

S&& : (m/z)279(M), 234,190,162. 

b) 1 4 i _d x_ 

1,5g (4.103 mole) de 3-F-pentyl propynoate d’ethyle et 0,56g(4,1.1e3 mole) de l- 

khoxycarbonyl conduisent a 1,02g de produit (Rdt = 51 W). 

R.M.N. rH : (CDCIJTMS) 6= 7,9 (lH,s), 7,55 (lH,s), 4,47(2H,q), 4,25(2H,q), 1,45(3H,t), 
1,32 (3H,t). 

R.M.N. q : (CDCljCFCl,) 6=-81,4 (3F,t), -104,2(2F,m), -120,7(2F,m), -123,l (2F,m), - 
126,8(2F,m). 

S.M. : (m/z)479(M+,), 362,361,140. 

c) 1.4diethoxvcarbonvl-3-F-heptvl ~yrrole 

1,68g (3,6.10e3 mole) de 3-F-heptylpropynoate d’ethyle et 0,50g(43,6.103 mole) de l- 

Cthoxycarbonylpyrrole conduisent a 1,35g de produit (Rdt = 65%). 

R.M.N rH: (CDClJIMS) 6=7,95 (lH,s),7,55 (lH,s),4,49(2H,q),4,30(2H,q), 1,45(3H,t), -- 
1,32 (3H,t),. 

R.M.N. ‘PF : (CDClJCFCl,) 6=-81,3 (3F,t), -105,2(2F,m), -120,6(4F,m), -121,6 (2F,m), - 
122,4(2F,m), -126,8(2F,m). 

S.M. : (m/2)579(M+-), 534,490,462,461, 140. 
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