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Abstract 

The simplk 2-fluorotosylates eliminate p-toluenesulphonic acid (HOTS) in basic media, 
the tosyl group being substituted by the action of a nucleophiie. In contrast the F- 
alkylated homologous RF--CHOTs-CHeF undergo elimination of HF in the presence of 
a donor reagent leading to the 1 -F-alkylvinyl p-toluenesulphonates RF-- COTS= CHa. 
Depending on the reaction conditions and the nature of the base, these vinyl tosylates 
can react further to give other F-alkylated products (F-alkylmethylketones, I-hydryl F- 
alkanes, 1-F-alkyl ethanols and F-alkylmethylhydrazones). 

R&urn6 

Contrairement au cas des 2-fluorotosylates simples qui donnent une reaction d’elimination 
de HOTS par action d’une base et une reaction de substitution nucleophile du groupement 
tosyle par action d’un nucleophile, les homologuesF-alkyles de structure R,-CHOTs-CH,F 
subissent une deshydrofluoration prbalable, en presence dune base ou d’un nucleophile, 
pour fournir les 1-F-alkylvinylp-toluenesulphonates R,-COTs=CH,. Selon les conditions 
operatones et la nature de la base utilide ces tosylates 6thylCniques peuvent evoluer 
pour dormer d’autres produits F-alkyles (F-alkylmCthylc&tones,l-hydryl F-alcanes, l-F- 
alkyl ethanols et F-a.lkylmCthylhydrazones). 

Introduction 

L’ouverture des F-alkyl oxiranes [ 11, pratiquement inertes en milieu 
acide [ 21, a et6 realis6e par l’action du fluorhydrate de diisopropylamine 
triacide Pr’, NH. 3HF [ 31. Cette ouverture, rendue possible grace au double 
caractere acide et nucleophile du fluorhydrate de diisopropylamine, per-met 
d’acdder aux fluorhydrines a fonction alcool secondaire. L’action du chlorure 
de p-toluenesulphonyle dans la pyridine sur ces fluorhydrmes four-nit les 
fluorotosylates homologues. 

RF-fY?H2 

Pr’eNH.3HF 

B RF-(?H-CH2F 

ClTs , 

110 “C Pyridine 
RF-YH-cH2F 

OH OTs 

RF = C,Fs, CsFla et CsFr7. 
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11 a ete constate dans de precedents travaux [4-91 que l’atome de fluor 
est conserve quand on fait reagir sur les 2fluorotosylates hydrocarbon& 
une base ou un nucleophile. Nous avons voulu etudier dans le present travail 
le comportement des 1 -F-alkyl-2-fluoroethyl p-toluenesulphonates vis-a-vis 
d’une base ou d’un nucleophile a caractere basique. Les resultats obtenus 
sont don&s dans les schemas reactionnels suivants: 

RF- TH-cH2F 
OTs 

NaOH en CTP 

/7+ RF-7=CH2 
OTs 

RF-l -cH3 Ci 
0 

RI&J 

(1) 

(2) 

(3) 

NH?--NH2 

a, b ou c 
* RF-CH-CH, + R~-rj-cH:, (4) 

OH N-NH2 

a=N,H,/H,O; b= NzH4 anh y ri d d e; c = N,H,/H,O/pentane/aliquat 336. 
CTP = catalyse bar transfer de phase; TEG = triethyleneglycol. 

Partie expbrimentale 

Les spectres RMN ‘H ont ete r&lis& sur un appareil JEOL C-HL60 (60 
MHz) avec le TMS comme reference interne et les spectres RMN “F sur le 
meme appareil(56.4 MHz) avec CFCIB comme reference interne. L’attribution 
des signaux des groupements difluoromethylenes des cha^mes R, est effect&e 
selon: 

CF,-CF,-(CF,),-(CF,),cF,. 

w Y P ff 

Les spectres de masse ont et& obtenus au moyen d’un appareil Nermag R 
lo-1OC. Les spectres IR ont ete enregistres sur un appareil Perkin-Elmer 
681. 

Les F-alkyl oxiranes (RF= C,F,, &F,, ou CsF17) sont obtenus a partir 
des F-alkyl ethylenes [ 11. Les 1 -F-alkyl-2-fluoroethanols et le 1 -trichlorom&hyl- 
2-fluoroethanol sont obtenus par action du fluorhydrate de diisopropylamine 
triacide sur les epoxydes correspondants [3]. 

Prkparation des tosylates 

At une solution de 20 mm01 de chlorure de p-toluenesulfonyle dans 10 ml 
de pyridine est ajoutee a 0 “C et goutte a goutte une solution de 16 mm01 
d’alcool dans 5 ml d’ether. Apres addition, l’agitation est maintenue Q 0 “C 
pendant 1 h puis a temperature ordinaire pendant 24 h. Le melange reactionnel 
est dilue a l’eau et extrait Q l’ether. La phase &he&e est la&e avec une 
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avec une solution de HaSO& N) jusqu’a pH acide puis avec une solution 
de bicarbonate de sodium a 5% et enfIn a l’eau. La phase &he&e est sechee 
sur MgS04. Apres evaporation de l’ether le produit est recristallise dans le 
methanol. 

CsF,,-_FH-CH,F: 

OTs 

F= 79 “C. Rdt. = 85%. RMN ‘H (CDC13, 6 ppm): 2.45 (3H, s, CHa); 4.77 
(2H, dm, J=46.5 Hz, CH&‘); 5.33 (lH, m, CHOTs); 7.60 (4H, AJ3, arom.). 
RMN “F (CFCla, 6 ppm): -81.8 (3F, CFa); -119.7 (2F, CFZ ol>; -122.0 
(lOF, (CF,), p); -126.6 (2F, CF2 w); -232.9 (lF, CH,F). 

C6F13 - 
F 

H-CH,F: 

OTs 

F= 55 “C. Rdt. = 90%. RMN ‘H (CDCla, 6 ppm): 2.50 (3H, s, CH& 4.84 
(2H, dm, J= 46.5 Hz, CH$‘); 5.36 (lH, m, CHOTs); 7.70 (4H, AH, arom.). 
RMN lgF (CFC13, 6 ppm): -81.5 (3F, CF,); - 119.5 (2F, CF2 cx); -122.3 
(4F, (CF,), p); - 123.3 (2F, CF2 r); -126.8 (2F, CF, 0); -232.5 (IF, 

CHaF). 

C4F9- H-CH2F: 
F 
OTs 

F=50 “C. Rdt.= 75%. RMN ‘H (CDC13, 6 ppm): 2.50 (3H, s, CH& 4.79 
(2H, dm, J=46.5 Hz, CHaF); 5.33 (lH, m, CHOTs); 7.68 (4H, AJ3, arom.). 
RMN “F (CFCla, 6 ppm): -81.5 (3F, CFa); -120.3 (2F, CFa oc>; -124.1 
(2F, CF, /3); - 127.8 (2F, CF, w); -232.4 (lF, CH2F). 

CaF17-CHBr- CHzOTs: 

F=83 “C. Rdt. =69%. RMN ‘H (CDCla, 6 ppm): 2.50 (3H, s, CHa); 4.50 
(3H, m, CHBr-CH,OTs); 7.70 (4H, AR, arom.). 

Ccl,-FH-CH,F: 

OTs 

F=94 “C. Rdt.= 77%. RMN ‘H (CDC13, 6 ppm): 2.49 (3H, s, CH3); 4.50 
(IH, m, CHOTs); 5.28 (2H, m, CH$); 7.70 (4H, AR, arom.). RMN rgF(CDC13, 
6 ppm): -227.6 (lF, dt, J= 14.1 Hz, J= 45.1 Hz, CH$‘). 

Rdactima aT.es tosylates avec NaOH dams 1’8ther 
A une solution de 3.18 g (5 mmol) de C&F,,--CHOTs-CHzF dans 30 ml 

d’ether on ajoute 1 g (25 mmol) de NaOH en poudre. Le m&urge est agite 
sous reflux pendant 6 h. Apres filtration la phase &h&e est lake a l’eau 
puis skchee sur MgSO, et enfin concentree. Le l-F-octylvinyl p-toluenesul- 
phonate obtenu est recristallise dans le methanol. 

C,F,,- ‘CH,: 
$1 
OTs 
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F=56 “C. Rdt. = 70%. JR (CHCla, cm-‘): v+e = 1660; v,=,(arom.) = 1600. 
RMN ‘H (CDCla, 6 ppm): 2.45 (3H, s, CH,); 5.75 (2H, AB, J= 4.3 Hz, CH,=); 
7.60 (4H, AB, arom.). RMN “F (CFCl,, 6 ppm): - 81.7 (3F, CFB); - 116.6 
(2F, CF, 0~); - 122.2 (8F, (CF,), p); - 123.5 (2F, CF, r), - 126.9 (2F, CF, 

@I. 

R&action des tosylates avec NaOH en catalyse par transfkrt de phase 

Dans un Erlenmeyer on place une solution de soude a 50% formee de 
5 g de NaOH dans 5 ml d’eau, 5 X 1O-4 mol de Bu,NHSO, et 5 ml de CHaCl,. 
A temperature ambiante on ajoute goutte a goutte 5 mm01 de tosylate dissous 
dans 15 ml de CHaCla. AprPs 3 h d’agitation, le melange est dilue avec de 
V&her, lave a l’eau et s&he sur MgSO,. 

(&F,,- ‘CH,: 
F 
OTs 

Rdt. = 60%. 

ccl,’ 
F 

-CH,F: 

OTs 

produit huileux. Rdt.=83%. IR (CHCla, cm-‘): v,=,=1625; z+,e(arom.) 
= 1600. RMN ‘H(CCL, 6 ppm): 2.51 (3H, s, CH,); 5.17 (2H, d, J=47.7 Hz, 
CHaF); 7.65 (4H, AB, arom.). RMN “F(CC14, 6 ppm): -217.5 (lF, t, J=47.7 

Hz, CHaF). 

R&action des tosylutes avec KF dans le tri&hyl&ne glycol 

10 ml de TEG, 5 mm01 de tosylate F-alkyle et 25 mm01 de KF sont 
places dans un Erlenmeyer de 50 ml muni d’un dispositif de distillation sous 
vide et soumis a une agitation magnetique. Le m&mge reactionnel est port6 
a 120 “C sous un vide partiel qui varie selon que la chame F-alkyle contient 
4, 6 ou 8 atomes de carbone. La reaction est instantanee et les F-alkyl- 
methyl&ones distillent au fur et a mesure de leur formation. 

RF-f-cH3 
0 

Pression 
rCduite 

(~Hg) 

Rdt. Eb. 

(%I (“ClmHg) 
k-o(CW 
(cm-‘) 

%=C~IT 1101 25 95 70/25 1765 2.42 
%=%FIs [lOI 200 95 66170 1765 2.42 

RF=CIFO [lo] 300 90 69/760 1765 2.42 

Redaction des tosylates ave KOH dans Le trit%hyl&ne glycol 

Le mode operatoire reste le meme que precedemment; seul KF est 
remplace par KOH et la temperature est portee a 100 “C. 
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RFH Pression 
rCduite 

(mmHg1 

Rdt. Eb. MCW 
WI WmmHg) bpm> 

&F~~(CFW ‘JFH 
(wm> (Hz) 

“JFH 
(Hz) 

GFITH 100 85 1 lo/760 6.06 - 141.3 51.7 5.0 
GF,,H 300 80 71/760 6.07 - 140.8 51.7 4.9 

Re’acticm des tosylates avec l’hydrazine 

Rkaction (4a) 
Dans un Erlenmeyer rode, muni d’un refrigerant et equip6 d’un piege 

refroidi a - 20 “C, on introduit sous atmosphere d’azote, 10 mm01 de tosylate 
et 15 ml d’hydrate d’hydrazine. Le melange est vigoureusement agite a 
60 “C (RF= C4F9, C,F,,) ou 70 “C (RF= C8Fi7) pendant 24 h. AprPs re- 
froidissement le melange reactionnel est sature avec NaCl. On effectue ensuite 
plusieurs extractions Q l’ether. La phase organique est sechee sur MgSO,. 
AprPs evaporation du solvant, le residu est distill6 sous pression reduite. 

R&action [4b) 

Le mode operatoire reste le meme que precedemment; seul l’hydrate 
d’hydrazine est remplace par 5 ml d’hydrazine anhydre. 

Rkaction [4c) 

Dans un Erlenmeyer de 50 ml on introduit 2 mmol de tosylate, 1 ml 
d’hydrate d’hydrazine, 10 ml de pentane et 80 mg d’Aliquat 336 (10%). Le 
melange est vigoureusement agite a reflux durant 24 h. Le traitement reste 
le meme que precedemment. 

C,F,,-_FH-CH, WI: 

OH 

Eb./0.2 = 42 “C. IR (CHCla, cm-‘): eon= 3440. RMN ‘H (CDC13, 6 ppm): 
1.44 (3H, d, CHB); 2.60 (IH, s, OH); 4.33 (lH, m, CH). RMN “F(CFCl,, 
6 ppm): -81.5 (3F, CFa); -125.6 (2F, AH, J=284.0 Hz, CF2 cz); -122.5 

(SF, (CF,), P); - 123.3 (2F, CFz r); -126.7 (2F, CF2 0). Masse m/z 

(intensite): 449 (1, iW -CHa); 169 (2, C3FTf); 119 (7, C2F5+); 69 (19, 
CFa+); 45 (100, CzH50+). 

CsF,,-- H-CHsH21: 
F 
OH 

Eb./15 = 64 “C. IR (CHCl,, cm-‘): eon= 3440. RMN ‘H (CDCla, 6 ppm): 1.47 
(3H, d, CHa); 2.73 (IH, s, OH); 4.33 (lH, m, CH). RMN lgF (CFC13, 6 ppm): 
-81.6 (3F, CF,); - 125.6 (2F, AH, J= 280.7 Hz, CF2 cu); - 122.5 (4F, (CF,), 
p); - 123.4 (2F, CF2 r); - 126.8 (2F, CF2 w). Masse m/x (intensite): 339 
(1, 1M+-CHa); 169 (1, C3F7+); 119 (3, C2FS+); 69 (7, CF,‘); 45 (100, 

GH@+). 
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C4F9- F H-CH, [121: 

OH 

Eb./15=50 “C. IR (CHCla, cm-‘): ven= 3430. RMN ‘H (CDCl,, 6 ppm): 1.43 
(3H, d, CH,); 2.77 (IH, s, OH); 4.30 (lH, m, CH). RMN lgF (CFCl,, 6 ppm): 
- 81.6 (3F, CFa); - 125.8 (2F, AB, J= 280.7 Hz, CFa cx); - 123.3 (2F, CF, 
p); - 127.0 (2F, CF, w). Masse m/z (intensite): 249 (5, iW+ -CHa); 169 
(11, C3F7+); 119 (5, C,F,+); 69 (38, CF,+); 45 (100, C,H,O+). 

//N--NH:! 

C6F13-C, 

CH3 

Eb./40 = 58 “C: IR (CHCla, cm-‘): vNHz = 3380; vCzN= 1650. RMN ‘H (CDCla, 
S ppm): 1.89 (3H, s, CH,); 5.82 (2H, s, NHZ). RMN “F(CFCl,, 6 ppm): 
- 81.3 (3F, CF,); - 122.1 (ZF, CF2 a); - 122.7 (2F, CF2 /3); - 123.3 (4F, 
(CF,) r); -126.6 (2F, CFa 0). Masse m/x (intensite): 376 (5, M+); 169 
(1, C3F7+); 119 (5, CzF5+); 69 (13, CFa+); 57 (100, C2H5NZ+). 

//N--NH2 

C&--C, 

CH3 

Eb./50= 45 “C. IR (CHCl,, cm-‘): +u=3370; vezN= 1640. RMN ‘H(CDCla, 
6 ppm): 1.80 (3H, s, CHa); 5.30 (2H, s, NHa). RMN “F (CFCl,, S ppm): 
-81.4 (3F, CFa); -122.3 (2F, CF2 cr>; -123.0 (2F, CFS p); -126.7 (2F, 
CF2 w), Masse m/x (intensite): 276 (8, AZ+); 57 (100, CzH5Nzf). 

Rbsultats et discussion 

Dans la reaction (1) l’action de NaOH sur les l-F-alkyl-2-fluoroethyl p- 
toluenesulphonates dans l’ether a reflux ou en catalyse par transfer-t. de phase 
[ 141 a temperature ordinaire se traduit par une elimination de HF pour 
dormer les 1 -F-alkylvinyl p-toluenesulphonates. L’&nination preferentielle 
de HF est due a la plus grande mobilite de l’hydrogene port4 par le carbone 
F-alkyle [15, 161. 

Dans la reaction (2) l’utilisation de KF comme base [ 17, 18 ] ne conduit 
pas aux acetyleniques attendus ( - HF, HOTS) mais aux F-alkylmethylcetones 
avec un tres bon rendement (95%). La formation de la c&one ne peut pas 
etre due a l’hydratation de l’alcyne intermediaire, susceptible de se former 
suite a l’&mination simultanee de HF et de HOTS, pour trois raisons: 
(i) une double purification du solvant, pour &miner les traces d’eau dans 
le TEG, ne modifie par les rkwltats; (ii) comme dans le cas des alcynes 
hydrocarbon& l’addition de I’eau sur les F-alkyl acetylenes n’a lieu qu’en 
milieu acide [lo]; et (iii) pas action de KF dans le TEG, dans les memes 
conditions, sur les F-alkyl acetylenes (CsF,& =CH) nous avons recupere 
dans son integralite l’alcyne de depart. 
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Comme I’indique le schema ci-aprs la formation de la c&one peut 
s’expliquer en admettant une attaque nucleophile de F- sur l’atome de soufre 
du groupement tosylate apres une elimination prealable de HF. 

CH, + 
p2 milieu 

RF-C 

RF-, -CH, - 
4: 

p2 I 1 RF-C, 

0 OH 

La reaction (3) relative Q l’action de KOH dans le TEG conduit a la 
formation du 1 -hydryl-F-alcane apres decomposition de lap-alkylmethylcetone, 
formee ici comme intermediaire, selon un mecanisme analogue Q celui de 
la reaction haloforme [ 191. 

RF- 
F 

H-CH,F a+ 

OTs 

[ RF-E--CH,] OH- RY-i:H3 - 

RFH + CHs-C-O- +-- RF- + CHs - -OH 1 

! 
F 
b 

Remarquons que: 
1. Pour les structure du type RE-CHBr-CH20Ts, l’action de KF ou de 

KOH dans le triethylene glycol four-nit exclusivement les ethyleniques 
R&Br=CH, composes decrits et prepares a partir des derives dibromes 
par action de KOH and l’ethanol [ 111. Ce resultat con&-me le mecanisme 
propose dans la reaction (2). 

2. L’etude realisee sur CC13-CHOTs-CHaF montre qu’a haute tem- 
perature l’action de KF ou de KOH entra^me une decomposition alors que 
I’action de NaOH en catalyse par transfer-t de phase se traduit par une 
dechlorhydration avec conservation de l’atome de fluor. 

CC&-YH-CH,F .Ben 
25°C 

Ccl,= -CH,F 

OTs 
(7 
OTs 

La reaction (4) appliquee aux 2-fluorotosylates hydrocarbon& four-nit 
exclusivement les produits de substitution du groupement tosyle par l’hydrazine 
[ 61. Avec les tosylates F-alkyles les resultats obtenus sont rassembles dans 
le Tableau 1. 

Ces resultats peuvent s’interpreter en admettant comme pour les reactions 
precedentes la serie de transformations prealables suivante: 
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TABLEAU 1 

R&&tats obtenus par action de I’hydrazine sur R,-ffH-CHzF 

OTs 

RF Produits obtenus Rbaction (4a) Reaction (4b) RCaction (4~) 

(%) Rdt. (o/o>” (%) Rdt. (%)” (%) Rdt. (%) 

C,Fg C,F,-FH-CH, 20 100 

OH 24 

//N--NH, 

C&r-C, 
80 0 

CH3 

28 

32 

45 

aRendement global de la rhaction. 

RF- 
F 

H-CHZF + RF- 
F 

‘CHs - RF-, -CHa 
7 

OTs OTs 0 

La F-alkyl methyl&tone peut evoluer de differentes ma&r-es: (a) se 
reduire en alcool R,-CHOH-CHa [ 121 &ant dorm6 le caractere rcducteur 
de l’hydrazine; (b) subir une addition nucleophile suivie d’elimination d’eau, 
analogue a celle observee avec les amines primaires [ 131, pour dormer 
l’hydrazone correspondante; et (c) subir une reaction du type haloforme 
(constatee avec R, = C&F1 7) suite a l’attaque nucleophile de l’hydrazine pour 
dormer C8F,,H. 

Notons qu’avec l’hydrazine anhydre [reaction (4b)] la proportion de 
l’alcool augmente notablement aux depens de celle de l’hydrazone mais le 
rendement global de la reaction diminue. 

En catalyse par transfer% de phase [reaction (4c)], l’action de l’hydrate 
d’hydrazine dans le pentane Q reflux sur les tosylates F-all@% fournit au 
bout d’une hem-e le tosylate 6thyGnique R,-COTs=CH,. Le prolongement 
de la reaction pendant 24 h dans les m&mes conditions conduit exclusivement 
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aux alcools RF-CHOH-CH3. En l’absence de catalyseur de transfert de 
phase nous r6cupQons aprk 24 h de contact le tosylate satur6 de dkpart. 
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