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Abstract 

5-Trifluoromethylhex-3-enoic and 5-F-alkylhex-3-enoic acids, respectively, are prepared in good yield by the 
reductive trifluoromethylation and F-alkylation of sorbic acid. 

R&sum6 

Une trifluoromethylation et une F-alkylation reductrices de l’acide sorbique permettent d’obtenir respectivement, 
avec de bons rendements, les acides 5-trifluoromethylhex-3-Cndique et 5-F-alkylhex-3-Cnoique. 

Introduction 

L’acide sorbique est un constituant, sous forme de 
lactone, des baies de sorbier. Ce produit est aujourd’hui 
prepare industriellement par condensation de croton- 
aldehyde et de l’acide malonique ou de crotonaldehyde 
et de cetene. 11 est principalement utilist comme agent 
anti-moisissure dans le domaine alimentaire [l]. 

Par ailleurs, la F-alkylation reductrice de composes 
olefiniques par reaction d’halogenoperfluoroalcanes 
[2-51, en presence de zinc apparait une methode aisee 
d’acces a des molecules organiques a chaines fluorbes. 

Dans le travail presente, nous avons etudie les rC- 
actions de trifluoromethylation et de F-alkylation de 
cet acide, au moyen respectivement, de bromotrifluo- 
romethane et de perfluoroiodoalcane. 

Rthltats et discussion 

Triifluoromkthylation de l’acide sorbique 
L’acide sorbique reagit avec CF,Br, en presence de 

zinc, dans l’acide propionique pour conduire princi- 
palement a une espece fluoree, resultant d’une addition 
reductrice de CF,Br selectivement a la double liaison 
4-5 (Tableau 1). 

‘Auteur auquel la correspondance doit &tre adresste. 

L’autre produit fluore form6 n’a pas pu Ctre identihe, 
il presente les caracteristiques d’un produit lourd. 

Dans un solvant aprotique, CH,Cl,, il nest pas observe 
de reaction. 

F-Alkylation de l’acide sorbique 
La reaction de RJ, RF= n-C,F,,, dans les solvants 

protiques (acide propionique) comme dans les solvants 
apolaires (dichloromethane), conduit selectivement a 
la formation d’acide 5-F-alkylhex-3-Cndique, avec de 
bons rendements, en particulier dans le dichlorome- 
thane (89%) (Tableau 2). 

L’autre espece fluoree prtsente les m&mes carac- 
teristiques que son homologue trifluoromtthylt. 

Aspects mkcanistiques 
La formation selective d’espece resultant d’une ad- 

dition reduction l-4 de R,I ou de CF,Br a l’acide 
sorbique peut &tre expliquee par la stabilisation d’espbce 
radicalaire ou anionique en position 4 (cf. Schema 1). 

La forme (C) carbanionique ou radicalaire est sta- 
bilisee par rapport aux formes (A) et (B) par une plus 
grande delocalisation electronique. 

Ces observations ne permettent pas de trancher entre, 
soit un processus radicalaire initie par le metal zinc 
ou par un perfluoro-organozincique, soit un processus 
ionique a partir d’un organozincique form6 interme- 
diairement a la surface du zinc. 
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TABLEAU 1. Influence de la nature du solvant sur la reaction de trifluoromethylation de l’acide sorbique 

Solvant 

Acide propionique 
CH& 

Taux de transf. 

(%) 

41 
0 

CF,CH(CH,)CH=CHCH,CO,H 

WJ) 

90 

Autre esptce fluoree 

(%) 

10 

TABLEAU 2. Influence de la nature du solvant sur la reaction de F-alkylation de I’acide sorbique 

Solvant 

Acide propionique 
CHPClz 

Taux de transf. RrCH(CH,)CH=CHCH&O,H 

(%I (%I 

86 65 
92 89 

Autre espece fluoree 

(%I 

21 
11 

RFH 

(%I 

14 
- 

/CFj + I- /R; +I- 

: 

CF 

R, I CF,’ 
r _1 

0” + - -0 

R;/CF,’ - 
c// - 

'OH 

CF ,RrC? (B) 
3 F OH 

CF 

Schema 1. 

Partie exphimentale 

Prod& et appareillage utilisks 
Le bromotrifluoromethane et le perlluoroiodoalcane 

ont CtC fournis par la societe Elf-Atochem (Centre de 
Recherches Rhone-alpes, Pierre B&rite). L’acide sor- 
bique est un produit Prolabo, il est recristallise dans 
l’eau avant utilisation. Les solvants sont utilises tels 
quels. 

Les reactions de trifluoromethylation ont tte effec- 
t&es dans un autoclave de type Prolabo, en acier 
inoxydable, muni d’un systeme d’agitation. La pression 
maximale d’utilisation est de 600 psi. 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont 
Ctt enregistres avec un appareil Varian EM 360 tra- 
vaillant a 56,4 MHz pour le “F et 60 MHz pour le 
‘H, ainsi qu’avec un appareil Bruker AC 250 travaillant 
a 235,36 MHz pour le 19F et 250,13 MHz pour le ‘H. 
Les deplacements chimiques dans le cas du 19F sont 
comptts negativement a partir de CC&F a champ 
croissant, dans le cas du ‘H, ils sont comptes posi- 

tivement a partir du SiMe, a champ decroissant. I..es 
signaux sont caracterises par leur deplacement chimique 
en ppm, leurs constantes de couplage J en Hz ainsi 
que par leur multiplicite. Les points de fusion et 
d’ebullition ont ete mesures au moyen d’un appareil 
de Tottoli, ils ne sont pas corriges. Les spectres in- 
frarouge ont CtC enregistres au moyen d’un appareil 
Perkin-Elmer 1420. Les nombres d’onde correspondant 
aux absorptions maxima sont exprimes en cm-‘. Les 
spectres de masse ont ttt obtenus au moyen d’un 
appareil JEOL JMS DlOO au laboratoire de spectro- 
mttrie de masse de 1’UniversitC. Les dosages ont Cte 
effectues par le Service de Microanalyse du Centre 
National de la Recherche Scientifique a Montpellier. 

Synthbe d’acide 5trifluoromtfthylhex-34noi@e 
L’autoclave de 1 1 est charge avec 1 mol d’acide 

sorbique (112,l g) solubilise a chaud dans 500 ml d’acide 
propionique, 1,5 mol de zinc (98,l g); il est place sous 
une pression de CF,Br de 50 bar et agite durant 
24 h. Le milieu est filtrb, repris par du chlorure de 
methyl&e et lave avec de l’eau distillee. La phase 
organique est sechee avec du chlorure de calcium, puis 
le solvant est distill6 sous pression reduite. 11 est obtenu 
un melange de composes trifluoromethyles et d’acide 
sorbique n’ayant pas reagi. Le taux de transformation 
est de 41%. L’acide sorbique rbiduel, contrairement 
a son derive trifluoromethyle, est insoluble dans le 
solvant F113 (CF,Cl-CFCl,) et il est CliminC par 
filtration. Le filtrat est recueilli, CF,CH(CH,)- 
CH=CHCH,CO,H est separe par distillation sous pres- 
sion reduite (0,4 mmHg) du liquide visqueux obtenu 
apres evaporation du F113. Rdt., 15%; Eb, 96 “C/O,4 
mmHg. 
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RMN 19F (acetone-d,) 6: -72,23 (CF,, d, 3F, 
JH_-F= 9,2 Hz) ppm. RMN ‘H (acetone-d,) 6: 9,77 
(CO& s, 1H); $90 (CH,CH,, tt, lH, JHb_-Hc =7,12, 
JHb_-Ha= 1563 Hz); $58 (CH,=CH,, dd, lH, 
JHa_,,=5,03, JHa_-Hb = 15.51 Hz); 3,12 (CH,CO,H, d, 
2H, JH_-H=5,65 Hz); 3,07 (CF,CH, m, 1H); 1,25 
(CH,CH, d, 3H, JH_-H =7,00 Hz) ppm. IR (NaCl) (V 
cm-‘); 3500-2500 (O-H); 1710 (C=O). SM (FAB 
positif, matrice NBA) (m/z): 183 [M+ l]+‘; 162 [M 
- HF)+‘; 137 [M - C02H] +‘; 117 [M - CO,H - HF] +-. 

Synthbe d’acide Qidkafluorohexylh~-3-&zoLque 
A une dispersion Cquimolaire de zinc 6,5 g (0,l mol) 

et d’acide sorbique 11,2 g (0,l mol) dans du chlorure 
de methylbne 40 ml, il est additionne goutte a goutte 
0,l mol de C,F,,I (22,3 g). La reaction est exothermique. 
L’agitation est maintenue durant 5 h apres la fin de 
l’addition. Le milieu est filtre, repris par du chlorure 
de methylene et lave avec de l’eau distillee. La phase 
organique est sechee avec du chlorure de calcium, puis 
le solvant est distill6 sous pression reduite. 11 est obtenu 
un melange de composes F-alkyles et d’acide sorbique 
n’ayant pas reagi. Le taux de transformation est de 
92%. L’acide sorbique residue& contrairement a son 
derive F-alkyle, est insoluble dans le solvant F113 
(CF,Cl-CFCl,) et il est elimine par filtration. Le filtrat 
est recueilli, C,F,,CH(CH,)CH=CHCH,CO,H est se- 
part, par distillation sous pression reduite (0,5 mmHg), 
du liquide visqueux obtenu apres evaporation du F113. 
Rdt., 65%; Eb, 96 “C/O,25 mmHg. 

RMN 19F (acetone-d,) 6: -SO,59 (CF,, m, 3F); 
- 117,09 (CF,CH, sysdme AB, 2F, JAB = 266,66 Hz); 
- 11964 (CF,CF,CH, m, 2F); - 121,49 (CF,(CF,),CH, 

m, 2F); -122,34 (U&F&F,, m, 2F); - 125,67 

(CF,CF,, m, 2F) ppm. RMN lH (acetone-d,) 6: 9,77 
(CO&J, s, ZH); 5,77 (CH,CH,, tt, lH, JHb--He=6,84, 
JHb_-Ha= 15,47 Hz); 5,54 (CH,=CH,, dd, lH, 
JH.+ = 8,59, JH.+ = 15,47 Hz); 3,14 (CH,CO,H, d, 
2H, JH_-H= 6,91 Hz); 3,Ol (CF,CH, m, 1H); 1,25 
(CH,CH, d, 3H, JH_-H= 6,91 Hz) ppm. 

L’attribution de ces signaux a &tC confirmee par 
double irradiation: (i) l’irradiation du signal a 3,14 ppm 
conduit a une simplification du signal a 5,77 ppm; (ii) 
l’irradiation du signal 3,Ol ppm conduit a une simpli- 
fication des signaux a 5,54 et 1,25 ppm. 

IR (NaCl) (v cm - ‘): 3320-2680 (O-H); 1710 (C=O). 
SM (FAB positif, matrice NBA): (m/z): 433 [M + 11”; 
387 [M -H30+]+‘. Analyse: Calc.: C, 33,25; H, 2,lO; 
F, 57,15%. Tr.: C, 33.28; H, 2,12; 55,34<F<63,05%. 

Conclusion 

Les acides 5-trifluoromethyl- et 5-F-alkylhex-3- 
enoi’que ont pu Ctre aistment prepares par trifluoro- 
methylation et F-alkylation selectives (en 4-5) de l’acide 
sorbique. 
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