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RESUME

Les fluorotosylates insaturés sont convertis en fluorcalkyl hydrazines saturées par action de
I'hydrazine et ea fluoroatkyl thiocyanates et alcanedinitriles insaturés, respectivement par action du
thiocyanate de potassium et du cyanure de sodium.

Mots cfés » fluorotosylates, fTuorcalkythydrazines, dinitnies,

ABSTRACY

The insaturated fluorotosylates were converted to saturated fluoroalkyl hydrazines by action of

hydrazine. The action of potassium thiocyanate and sodivm cyanide on these fluorotosylates allows
respectively the preparation of homologous flucroalkyl thiocyanates and insaturated atkanedinitriles.

Kev-words ;- [Tuorolosylates, fluoroalkylhydrazines, dininles.

INTRODUCTION

L utilisation des 2-fluoroalky! p-toluénesulphonates comme réactifs de synthese par
substitution du groupe O-tosyle, constitue une voie d’accés assez commode pour la préparation de
dérivés monofluorés { 1-51.

L hydrofluoration régioselective des vinyloxiranes conduisant aux alcools homeallyliques a
fluor allylique dont la tosylation fournit fes tosylates correspondants {6], nous a incité a étudier le
comportement de ces nouveaux tosylates vis-a-vis de quelques nucléophiles.

Afin d"étudier influence de la double liaison carbone-carbone, notre choix s’est porté sur
I'hydrate d hydrazine, le thiocyanate de potassium et e cyanure de sodium. dont "action sur les 2-

fluorotosylates saturés a été déja étudiée {3, 4,71

Cas de Vhydrate d’hydrazine

La préparation de monoalkyl hydrazines a partir des alkyl p-toluénesulphonates est une voie
de synthése simple et bien connue [8-12].

Appliquée aux 2-fluoroalkyl p-toluénesulphonates saturés, cette méthode fournit les mono(2-

fluoroalkyl) hydrazines avec des rendements acceptables.
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En extrapolant cette méthode aux fluorotosylates insaturés 1 (schéma 1), nous avons constaté
que:

- 1a double liaison est réduite dans tous les cas

- ’atome de fluor est conservé malgré son caractére allylique

- lorsque le carbone voisin du site réactionnel est substitué (R3#H), 1a substitution du groupe

OTs n’a pas lieu.
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Schéma 1: réaction des fluorotosylates insaturés avec 'hydrazine

L.es (2-fluoroalkyl) hydrazines 2 et les fluorotosylates saturés 1° obtenus sont groupés dans le

fableau |,
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:duction de fa double liaiso
131, est plus lente que la substitution. En effet, lorsque nous
I’

hydrate d"hydrazine, nous obtenons aprés 24 h de contact,

P'hydrazine saturée 24 et "hydrazine insaturde 2°d (schéma 2) dans un rapport 1:2.
NHg-NHy, HeO
/\(\ OTs > N NHNHy  + /\(\ NH-NH;
F F F
id 2'd 2d

Schéma 2: réaction incomplete du tosylate 1d avec Phydrazine

En prolongeant la durée de la réaction a sept jours, 'hydrazine 2°d est réduite a son tour et
seul le composé 2d est isolé.

L’absence de substitution du groupe O-tosyle dans le cas des fluorotosylates B-substitués
(R3#H) est en accord avec la nature bimoléculaire de la substitution du groupe OTs qui s’effectue

généralement selon un mécanisme Sy2 4]

Cas du thiocyanate de potassium et du cyanure de sodium

Les résultats obtenus avec ces deux réactifs rappellent ceux obtenus avec 'hydrazine. En effet
aussi bien avec KSCN gu’avec NaCN, les fluorotosylates B-substitués (1a et 1b) ne subissent pas de
substitution S\2 et sont récupérés intacts. Avec les tosylates non substitués sur le carbone fluoré,
nous obtenons les produits de substitution 3d et 4 ¢ comme P'indique le schéma 3.
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Tableau I: Action de I’hydrate d’hydrazine sur les fluorotosylates insaturés*

Fluorotosylate Produit Rdt (%)
Ao, Mo _
E F
1a 1'a
/\‘/\OTS /4/\01,8
F F 7
1ib 1'b
F F
1c 2¢c
Ots NH-NH- 59

:
.

h

OTs NH-NH; 60

-
pou o
w—
\ o
|
T
N
o
N
® n

* pour tous fes produits obtenus le temps réactionnel] est de sept jours el la température est de 60 °C.

NaCN (3 éq.) ,
DMSO

Ots
F CN
1c dc (62 %)
KSCN (3 éq.
/\I/\ OTs (3eq) - /\(\ SON
Ethanol
= F
1d 3d (83 %)

Schéma 3 : conversion des fluorotosylates insaturés en alcanedinitriles et en thiocyanates
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Avec je thiocyanate de potassium nous refrouvons les résuitats déja établis [3] selon lesquels
seul fe fluorcalkylthiocyanate est obtenu. En effet, ni I'isomére isothiocyanate ni le produit de
substitution du fluor allylique ne se forment. Par contre avec ['fon cyanure, ia double substitation du
groupement O-tosyle et de ’atome de fluor fournit I'alcanedinitrile, seul produit formé au cours de

cette réaction.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil PERKIN-ELMER 681.

Les spectres RMNTH ont ét€ obtenus sur les appareils JEOL-NM-PMX (60 MHz) et Briiker
AC 300 (300 MHz) avec e TMS comme référence inteme.

L’enregistrement des spectres RMNIPF a été réalisé sur un appareil Briikker AC 300 4 282
MHz avec CFCly comme référence interne,

Les spectres de masse ont été enregistrés sur un appareil GC/MS Modéte FINNIGAN MAT
MAGNUM.

Préparation des fluorotosylates saturés ’a, I’b et des fluoroalkyl hydrazines

2e-e
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d’azote, 4 mmol de tosylate insaturé et 2 g (40 mmol) d hydrate d’hydrazine. Le mélange est
vigoureusement agité & 60 °C pendant sept jours. Le mélange tosylate/hydrazine forme une solution
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La fin de la réaction est marquée par une transparence totale de la solution. Aprés avoir refroids et
saturé le mélange avec une solution de NaCl, nous effectuons plusieurs extractions a 1’éther. La phase
Nroantanag actk tonddan rarie cdrhda crir Mo, in rhacca o cnlvant of an marmfia lo mvndnir nbtoana (1%
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et 1’b) sur colonne de gel de silice (Merck 7734, éluant: chlorure de méthyléne/éther de pétrole
50/503. Les hydrazines 2¢-e sont récupérées a 'état brut.

(2-Fluoro-2,3-diméthyl)puryi p-toluénesulphonate 1 ' a
*IR[v {cm!), CHCl3}: 1600 (Veut: aromatique)s 1200-1180 (ve=o), 1100 (vep).
*RMNIH (CDCly) 8 0.92 (d, 6H, 2 CH;-CH, J=8.5Hz), 1.23 (d, 3H.CHs-CF, J = 12.2H2), 2.04
(m, 1H, CH-CF), 2.45 (s, 3H, CH3-CgHy-), 4.03 (d, 2H, CH,-CF, J= 21.4 Hz), 7.57 (q, 4H,
CgHa-) ppm.
*RMNIF (CDCi3) & -155.6 (m, 1F) ppm.
*SM (m/z.AR%) 155 (92), 91 (100}, B2 (70}, 69 (61), 65 (34), 59 {20).

(2-Fluoro-2-méthyvl)butyl p-toluénesulphonate 1' b
sIR{v (em™1), CHClz}: 1600 (ve—c gromatique)> 1200-1180 (vg_y), 1100 (v y).
«RMNH (CDCl3) 8 0.88 (t,3H, CHs-CHa, J=8.5Hz), 1.25 (d, 3H, CH3-CF, J=21.4Hz), 1.69 (m,
2H, CH;3-CH»-), 2.45 (s, 3H, CH3-C¢Hy), 3.97 (d, 2H, -CHOTs, J=17.3Hz), 7.50 (q. 4 H,
-CeHu-) pom,

==/ rr
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RMNI!9F (CDCl3) 8 -154.5 (m, IF) ppm.
(2-Fluoro-3-méthyljpentyl hvdrazine 2 ¢
*IR]v (cm 1), CHCl3}: 3300 (vig), 1630 (dngy).
RMNTH (CDCl3) 6 0.99 {(m, 6H, 2CH3), 1.2 (m, 2H, CH2-CH3), 1.6 (m, 1H, CH-CHF-), 2.8 (q,
2H, CH,-N>H3), 3.6 (s large, 3H, NoHj), 3.7 (m, 1H, -CHF-) ppm.
RMNIPF(CDCl3) 6 -187.3 (m,1F) ppm.
2-Fluorobutyl hydrazine 2 d
[R{v{cm 1), CHCls}: 3400-3200 (vagy), 1610 (Ongy).
*RMN!H (CDCl3) 8 0.93 (t,3H, CH3-CHy), 1.45 (m, 2H,CH,»-CHa), 2.8 (g, 2H, CHy-NzH3), 3.8
{m, 1H, -CHF-), 4.8 (s large, 3H, -N;H3) ppm.
RMN!9F (CDCl3) & -187.6 (m, 1F) ppm.
(2-Fluoro-4-phénvljbutyl hydrazine 2 e
*IRiv (cm!), CHCL:1: 3500-3200 (vagy), 1610 (dnr).
*RMNH (CDCl3) 6 1.3 (m, 2H,CH2-CHF-), 2.5 (t, 2H, CHy-CgHs), 2.75 (m, 2H, CH»-NyH3),
3.6 (s large, 3H, -NoH3), 3.8 (m, 1H, -CHF), 7.3 (m, 5 H, -C6HS) ppm.
*RMNPF{CDCl3) § -188.6 (m, 1F) ppm.

Préparation du (2-Fluorojbut-3-ényl thiocyanate 3d

Dans un erlenmeyer de 25 mi, muni d’un réfrigérant, d’une garde de Ca(’l; et d’une agitation
magnétique, nous placons, 1 g (4 mmol) du fluorotosylate 1d, 1.16 g (12 mmoi) de thiocyanate de
potassium et 10 mi d’éthanol. Le mélange est agité 4 90 °C pendant 72 heures. Un précipité de KOTs
apparait. Aprés filtration et lavage a I’éther, le mélange de solvants est chassé. Nous obtenons un
solide qui est repris par de 1'eau et de Uéther. Aprés décantation, la phase éthérée est séchée sur
MgSOy4 puis débarrassée de son solvant.
IR[v (cmr?), CHCl3}: 20670 (veen), 1680 (veees), 1100-1000 (vex).
RMNH (CDCl3) 8 3.2 (dd, 2H, -CHp-SCN, J = 6.64 Hz, J = 5.2 Hz), 3.6 {(m, 1H, -CHF-), 5.2
{m, 2H, CH>=CH), 5.8 (m, 1H, CH=CH-) ppm.
RMN!F(CDCl3} 8 -185.2 (m, 1F) ppm.
*SM (m/z, AR %), 131 (M*, 6), 73 (100}, 59 (29), 57 (16).

Préparation du 2-(but-2-énylibutanedinitrile 4c

Dans un erfenmeyer de 25 mi, muni d’un réfrigérant et équipé d’une agitation magnétique,
nous plagons sous atmospheére d’azote, 10 ml de DMSO, 1 g (3.6 mmol) de fluorotosylate 1¢ et 0.5
¢ (10 mmol) de NaCN. Le mélange est agité a 85 °C durant 24 heures, puis dilué dans 'eau et extrail
a I'éther. Aprés séchage de 1a phase éthérée sur MgSOy, le solvant est chassé.

"RMN'H (CDCl3) & 1.6 (m, 6H, 2CH3), 2.6 (d, 2H, -CH,-CN, J=7.7 Hz), 3.1 (t, 1H, -CH-CN,
J=7.7 Hz), 5.1 (m, 1H, -CH=C) ppm.
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