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PRELIMINARY NOTE 

Les F-alkyl-1 fluoro-1 heptenes-1 (Z) : sous-produits 

de la pr@paration des F-alkynyl esters 

A.CHAUVIN,J.GREINER,R.PASTOR et A.CAMBON 
31 
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Part Valrose,06034 Nice Cedex (France) 

SUMMARY 

An unexpected by-product, 1-F-alkyl 1-fluoro-l(Z)heptene, 

was isolated and identified in the synthesis of F-alkynylesters. 

Nous avons mis au point recemment au Laboratoire la syn- 

these des F-alkynyl-2 esters 2 a partir des hydryl-1 F-alcy- 

nes [l-3l.Une etude plus approfondie de la reaction nous a 

permis de separer et d'identifier un produit minoritaire in- 

teressant : le F-alkynyl-1 fluoro-1 heptene-1 2 de structure E. 
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3 = %relatif i/z Rdt(l+i) Eb "C/mmHg pour 2 &CF2-C=) &F-C=) 

q(n=4) lb/84 40 43/20 -119,9 -133,3 

q(n=6) 12/88 46 31/0,7 -118,0 -133,3 

g(n=8) II/89 45 63/1,7 -117,9 -133,l 

0022-1139/84/$3.00 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



260 

Les alcenes de ce type sont interessants d plus d'un ti- 

tre: d'une part,il est malaise de placer stereospecifiquement 

un fluor en position vinylique sur un F-alkyl ethene substi- 

tue,d'autre part ces alcenes peuvent Btre utilises comme ex- 

cellents copolymeres de fluoroolefines [41. 11 est possible 

d'envisager la formation parallele de 2 et 2 par deux modes 

d'attaque differents des lithiens :-2 resulte d'une substi- 

tution de l'hydrogene acetylenique par Li; -2 aurait comme 

precurseur le produit d'addition du n-BuLi sur la triple liai- 

son. Bien que ce phenomene soit peu courant en chimie hydro- 

carbonee [51, nous esperons contrdler selectivement la reac- 

tion soit vers le produit 2, 
= 

soit vers le produit 3. 
q 

Identification (exemple sur g) : La masse moleculaire dete: 

mince en spectrometrie de masse jointe a l'analyse Blementai- 
x 

re conduit .S la formule brute C 
14F16H12' 

Le centre d'insatu- 

ration est une double liaison substituee par un atome de 

fluor (en IR, vibration intense a 1720~m-~[61). Le defaut de 

fluor par rapport a g est revel6 par la RMN du 19.F : le fluor 

vinylique (int.rel.l)resonne a -133,1ppm (reference CC13F). 

La RMN 
1 
H indique 12 hydrogenes repartis en une chaine n-pen- 

tyle (integration 1l;un seul mbthyle)et un proton Bthyleni- 

que (int.rel.l).Ce proton resonne a 5,6ppm sous forme de dou- 

blet (3JH-F=34Hs) de triplet (3JF-F=7,8Hz). La valeur de la 

constante de couplage du doublet (J=34Hz) indique une confi- 

guration trans pour HF [7]. L'ensemble de tous ces elements 

confirme la structure et la stereochimie attribuee a 3. 

* 32 : M+=484; C% 34,92(cd.34,71); F% 62,ti9(cal..62,bl); 

ff% 2,41(ca.t..2,4b). 
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