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SUMMARY 

Reduction of cc-fluoro a&unsaturated aldehydes, esters and ketones to the 

corresponding saturated compounds is readily achieved by catalytic 

hydrogenation on Pd/C. The same reduction with a$-difluoro a$- 

unsaturated ketones gives various results depending on the solvent. 

RESUME 

L’hydrogenation catalytique Pd/C des aldehydes, esters et c&ones a-fluoro 

a$-insatur& fournit les derives satur% avec de bons rendements. Avec les 

c&ones a$-difluorees a$-insaturees, les r&ultats dependent du solvant. 

INTRODUCTION 

Les m&&es de preparation de molecules organiques bioactives s&ctivement fluor6es 

font actuellement l’objet de recherches nombreuses [ 1,2], et la possibilid d’obtenir des 

produits fluores chiraux est dun in&et croissant. Dans cette perspective, 

l’hydrogenation catalytique est 21 la fois une reaction simple et un bon exemple permettant 

d’envisager des applications industrielles dans le domaine des molecules asymetriques 

[31. 
L’hydrogenation des systemes insatures fluores est une r6action qui a dejja Cte bien 

Ctudiee [4,5]. On notera des & present qu’elle est souvent compliqu6e par une reaction 

d’hydrogenolyse de la liaison carbone-fluor et cela mcme dans le cas de fonctions 

conjuguees, comme des acides c$&hyleniques par exemple [6-lo]. 

Nous decrivons ici, dam un premier temps et en s&e rac&nique, les r&ultats obtenus au 

cours de l’application de cette reaction d’hydrogtnation catalytique B des molecules 

contenant un ou deux atomes de fluor ayant des positions bien d&ermin~s, et notamment 

des enones dont nous avons d&rit les preparations [11,12]. 
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I - HYDROGENATION CATALYTIQUE D’ALDEHYDES, CETONES ET ESTERS 

aJ.3 -ETHYLENIQUES a-FLUORES 

L’hydrogenation des derives consider& a Ctd effect&e selon un processus classique, en 

presence de palladium sur charbon (produit a 30%) avec le methanol comme solvant 

(sauf dam le cas des aldehydes, essais 3 et 4, oh on utilise l’acCtonitrile). La reaction se 

deroule a +20°C sous pression atmospherique et dure en moyenne 24 heures. On utilise 

toujours un excts d’hydrogtne. Dam ces conditions, le produit de depart est entierement 

consomme et on obtient de bons rendements en produits d’hydrogenation. Les resultats 

que nous avons obtenus sont rassemblts dans le tableau I. 

Ceux-ci nous permettent de distinguer deux cas de figures selon la nature du substituant 

situ6 en position p du groupement carbonyle. 

1) Lorsque ce substituant est un groupe alkyle. l’hydrogtnation est la seule reaction 

obsewee quelle que soit la fonction mise en jeu (c&one, aldehyde ou ester). On obtient de 

bons rendements en produits satures fluores. 

2) Lorsque ce substituant est un groupe phenyle. l’hydrogenation est compliqude par 

une reaction d’hydrogenolyse de la liaison carbone-fluor. Le produit saturd non fluort est 

alors obtenu en proportion importante (essais 7 et 9), parfois meme largement majoritaire 

(essai 8). 

On peut faire deux remarques concemant ces resultats : 

1) Dans le cas de l’essai 4, l’utilisation du methanol comme solvant a conduit, a cot6 

de l’aldehyde sature fluore Id, B la formation dun produit parasite identifid a l’ether 

methylique 9 (Rdt : 30%). tel que La - 50/50. 

b -CHF-CH,-OCH, 3 

L’emploi de I’acCtonitrile nous a permis d’6liminer cet ether darts les deux cas d’etudes 

des aldehydes (essais 3 et 4). 

2) Dans le cas de l’essai 7, on identitie, en plus des deux produits principaux &I et 

&, un troisibme produit, la fluorhydrine 4 correspondant sans doute a l’hydrogenation 

de la c&one lg en alccol: 

Ph - CH;! - CHF - CHOH - C2H5 4 
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TABLEAU I 

Hydrogenation catalytique d’aldChydes, c&ones et esters a$-BthylCniqucs a- fluores 

F 

’ 

Af 

/ ’ l+/Pd-Ca _ 

1 atm 
R 0 20°C I 24h R’ 0 R 0 

4 2 

Essai R R’ Z 1 (Rdt %) 2(Rdt%) 
1 n-Pent H s-Bu L (66) 0 
2 -(CH2)5- n-Bu lb (91) 0 

3 n-Pr H H 1~ (60) 0 
4 -CH2C(CH3)2-(CH& H ld (63) 0 
5 n-Pr H OEt J.e (78) 0 
6 -6=2)5’ OMe lf (88) 0 
7 Ph H Et Is (50) as (23)h 
8 PI,’ H OMC lh (20) 2h (60) 

& 9 PhC CH3e OEt li (50) 2i (36) 

: Solvant : CH5OH (sauf pour les essais 3 et 4 oh on utilise CH3CN). 

dam ce cas, on observe la formation dun troisieme produit : Ph-CHZ-CHF- 

CHOH-Et (Rdt : 10%) 
C l’ester utilis6 est un melange 2/E -50/50. 

Pour expliquer la formation du produit d’hydrog6nolyse 2 dans les cas ou le substituant 

est un phenyle, on peut faire appel au mecanisme propose par M. Hudlicky [7]. 

__t Ph-Cy-CH,-CO2 

Le r6le du groupement phtnyle reste ici obscur. Peut-Btre stabilise-t-i1 le carbbne 

interm&iiaire 7 

On peut egalement penser que l’tlimination de HF soit favorisee a partir de la position 

benzylique telle que : 

H2 -HF H2 

Ph-CH=CF-CO2 + Ph-CH2-CHF-COZ + Ph-CH=CH-COZ + Ph-CH2-CH2-COZ 
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La reaction dhydrogenation que nous decrivons ici presente done un interet synthetique, 

lorsque le substituant en position p est un groupement alkyle, pour preparer des c&ones 

a-fluorees, et, plus particulitrement des c&ones ‘substituees en p par un radical 

secondaire (ce type de compose est trts difficile d’accts [ 11). Cette methode complete 

celle que nous avions d&rite [ 131 et qui permettait d’atteindre les c&ones a-fluorbes 

substituees en j3 par un groupement tertiaire. 

II - HYDROGENATION CATALYTIQUE DE CETONES a$ -ETHYLENIQUES 

a,p DIFLLJOREES 

L’Ctude a et6 faite sur la 3,4-difluoro undec-3-tne-2-one [E] dans des conditions 

operatoires identiques B celles d&rites au paragraphe precedent, sauf en ce qui concerne 

le solvant dont le r6le rev+ ici une importance primordiale. 

1. L’hvdrodnation dans le methanol 

Dans les conditions precisees ci-dessus, l’enone 5 [E] est entitrement consommee en 24 

heures et on obtient quatre prod&s : 6 et 9 sont majoritaires (63% et 2.5%). 2 et & n’ttant 

detect& qu’en quantitCs beaucoup plus faibles (5% et 7%). L’utilisation de la sonication, 

preconisee par T. Kitazume pour une reaction d’hydrogenation du mCme genre [lo], 

conduit a un resultat analogue a ceci pres que 4 devient t&s largement majoritaire et que le 

temps de reaction est nettement plus court. 

I 
F B Meoii 

S(E) 

H F 
Hept 

* 

CH3 
+ 

0 0 

2 

La c&one difluoree 8 est le produit d’hydrogenation normalcment attendu : il est ici 

curieusement t&s minoritaire. 

La dicetone 6 doit provenir dune reaction parasite due au solvant : une addition 1-4 de 

mtthanol sur l&one 2 : 
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La presence de l’tther de vinyle 1 semble indiquer que 6 est bien le resultat dune telle 

addition, et, bien que l’eau n’intervienne theoriquement pas dans le processus, nous 

pensons que 1 est suffisamment sensible B lair humide (et cela au moment de la filtration 

du milieu n?actionnel) pour subir la transformation I-, 4. 

La c&one monofluoree 2 correspond au produit d’hydrogenolyse de la liaison carbone- 
fluor situ6 en p du groupement carbonyle. La reaction peut se produire 21 prutir de l&one 

2 en invoquant encore une fois le m&anisme propose par M. Hudlicky. Elle peut aussi se 

produire 21 partir de la c&one diiuort5e 4 se pr6sentant sous sa forme Cnolique, oh l’atome 

de fluor situ6 en J3 se trouve dam une position allylique psrticulierement favorable 2 cette 

reaction d’hydrogbnolyse [14]. Mais la c&one & plac6e dans les conditions operatoires 

d&rites n’a cependant pas permis de confirmer cette hypothbse dans la mesure ou on 

n’observe pas sa disparition au profit de 2. Cela conduit B dire que l’hydrogenolyse doit 

se produire avant la formation de & B partir dun complexe tel que JQ form6 par l&one 2 

[Ej.et la surface du catalyseur [19] : 

Le complexe enolique fi fait apparaitre un atome de fluor allylique plus facilement 

hydrogenolysable. 

2. L’hvdroyCnation dam l’acCtonitrilc 

Ce solvant permet d’obtenir dune fa9on nette et avec de bons rendements (91%) les deux 

produits d’hydrogenation et d’hydrogenolyse S et 2 : 

Hept 

F 
C”3 

H2/Pd-C 

CH3CN 
- 8 (la?h) + 2 (73%) 

Bien que la c&one difluor6e & reste encore ici iargement minoritaire, l’ac6tonitrile 

consiitue le milieu qui nous a do& le rendement le plus tSlevC en ce prod&. 
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3. L’h vdrogCnation 1 hl n 

Le resultat obtenu ici est trts different de l’addition d’hydrogene attendue. On observe 

uniyuement une isomdrisation E + Z de I’tnone 5 et cela aussi bicn avec CC4 qu’ave~ 

CH3COOH, solvants qui ont pourtant des proprietes fort pcu comparablcs. On 

remarqucra que c’est CC4 qui offre lc mcillcur resultat, I’isomerc Z pouvant Ctrc is016 

tres pur par simple ctuomatographie [15]. 

GG 

74 

14 Rdt -96% 

26 Rdl - 82% 

Nous avons vCrifi6 que cette reaction Ctait Cquilibree, en repla$ant l’isomere Z dans les 

conditions operatoires initiales et en observant la formation de l’isomtre minoritaire. 

Ce resultat inattendu est cependant interessant car il constitue une mtthode 

d’isomtrisation E + Z des c&ones a$-Cthyleniques a$-difluorees, alternative avec 

celles que now avons deja d&rites [ 151. 

Le deroulement de cet dquilibre n’est pas clair, bien que lc sens du d&placement soit 

logique dans la mesure oh c’est l’isomtre Z, thermodynamiquement le plus stable, que 

l’on obtient majoritairement. Nous avons d’autre part v&if& dans les deux cas de 

solvants, que la presence de l’hydrogtne Ctait indispensable a l’isomerisation. 

Pour expliquer ce resultat nous avons suppose un mecanisme en deux temps : 

hydrogenation-deshydrogtnation, les deux &apes s’effectuant dune man&e cis, avec 

une epimerisation intermediaire au niveau de l’atome de carbone porteur du fluor a. 

Cependant, cette hypothbse semble &tre dementie par le fait que &, place dans les 

conditions operatoires de l’isomtrisation, ne conduit pas a 5 [Z]. 

Ici encore on fera appel au complexe B deja pr&.entC, pour interpreter les resultats 

obtenus. 

5(Z) 

B 
+ 

= H l-l 
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La forme Cnol intermediaire interviendrait ici, non pas pour subir une reaction 

d’hydrogenolyse de la liaison C-F conduisant a 2, mais pour epim&iser le site en a du 

groupement carbonyle, la cis-dtshydrogenation post&ieure lib&ant 5 [Z]. Le complexe 

m petmet ainsi d’expliquer la formation de tous les prod&s obtenus. 

CONCLUSION 

Si la reaction d’hydrogenolyse de la liaison carbone-fluor complique encore trop souvent 

les resultats que nous avons obtenus au tours de l’hydrogenation catalytique de d&iv& 

carbonyles a$-tthyleniques a$-difluonk nous avons cependant pu, dune part, mettre 

en evidence une reaction d’isomerisation E + Z des c&ones a$-6thylCniques a$- 

difluomes permettant de preparer facilement l’isomete Z avec une grande purete, d’autre 

part proposer une methode de preparation de d&iv& carbonyles a-fluor& substituts en 

p par des gtoupements secondaires alkyles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN ont td enregistres sur appareils JEOL FX 90 et JEOL GSX 400 

(CDC13, TMS, 6 (ppm), J(Hz) pour *H et l3C ; CDC13, CgHg-CF3.6 (ppm), J(Hz) 

pour 19F), les deplacements chimiques &ant comptes negativement, a park de la 

reference et en allant vers les champs forts. Les spectres JR ont et6 obtenus sur 

spectrophotomkue PERkJN-ELMER 457 (NaCl, cm-t). Les chromatographies en phase 

gazeuse ont Cte effect&es sur un appareil CARLO ERRA 4100 avec colonne en verre de 

deux m&es (SE 30, 10%). Le chlorotrifluorokthylene a Ctb foumi par la firme 

ATGCHEM. 

Mode opbratoire g&&al de I’hydrogknation 

A une solution contenant 0,2 g de W-C darts 30 ml du solvant approprie, on ajoute lo-* 

mol du produit a hydrogener. Aprks homogeneisation et purge du systkme par un courant 

d’azote, on fait arriver I’hydrogbne en Mger excts (300 cm3) au-dessus de la solution (le 

montage utilis6 est le plus simple qui sert habituellement pour cette reaction). Apms 24h 

d’agitation a +20°C sous la pression atmospherique, le milieu reactionnel est filtre sur 

silice, les solvants sont evapor& et les produits purifies par chromatographie sur colonne 

de silice. Pour la preparation des reactifs utilis6s : c&ones a,&Cthyltniques a-fluor6es 

[ 11,121, esters a$-&hyleniques a-fluores [ 173. aldehydes a$-bthylthtiques a-flu06 

1181. 
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Rdt : 66%. 2 diastMoisomi?res DVD2 - SO/SO. 

Purification par chromatographie-Cclair (Eluant : cyclohexane/a&atc d’Cthyle = 90/10) 

IR : 2940. 1715, 1460, 137s. 

RMNtH: 

RMN 19F : 

RMN13c: 

0.9 (m,6Ha), 1,09 (d,3Hb). Jbf = 7) et LO7 (d,SHb, Jbf = 7) (D1 et D2) 

1.2-1,s (m,SHc). 1,7-1,9 (m,rlHd, d’ et e) 

2.92 (tqd,Hf, Jfb = Jfe = 6,8, JfF = 3) et 2,90 (tqd, Hf, Jfb = Jfe = 6,8, 

JfF = 3) (~1 et D2) 

4,80 (ddd, Hg, 1gF = 50,4, Jgd = 8,2, Jgd’ = 4) et 4,78 (ddd, Hg, JgF : 

50,2. Jgd = 8, Jgd’ = 3.9) (D1 et D2) 

-129,94 (dt, F. JFg = 50.35, JFd, d’ = 25.9) 

32.34 (d,d, JdP = 20,58) et 32,ll (d, d, JdF = 20,95) (Dl et D2) 

42,71 (s.f) et 42,56 (s,f) (D1 et D2) 

95,7 (d,g.JgF = 183.9) et 95.57 (d,g,JgF = 185,7) (D1 et D2) 

213,48 (d,h,JhF = 11) et 213.25 (d,h,JhF = 12,9) (~1 et D2) 

- r 6-cvclohexvl heptane-S-one db 

Rdt:91% 

Purification, par chromatographie-&lair @uant : cyclohexanelackate d’kthyle = 95/S) 

IR: 2920,2850, 1720, 1450. 

RMNlH: 0.95 (t,SHa), 1-2 (m.lSHb et c) 

2,5 (dtd,Hd,Jdd’ = 18,4. Jdb = 7.4, JdF = 2,6) 

2,62 (dtd.Hd’,Jdd’ = 18,4, Jd’b = 7,4, Jd’F = 3,4) 

4,52 (dd.He,JeF = SO, Jet = 4) 

RhUi 19F: -137 (dd,F,JFe = SO. JFc = 255) 

RMN 13c : 38,s (s.d), 40,s (d,c,JcF = 20,2) 

99,s (d,e,JeF = 185,7), 210.5 (d,f,JfF = 25,s) 
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&fluoro octane-l-al Ic 

Rdt : 60% 

Purification par chromatographie-&lair (Eluant : cyclohexane/acttate d’Cthyle = 9O/iO>. 

IR : 3420.2940, 1740, 1460, 1380. 

Rh4N’H: 0,9 (t,3Ha), l,l-2 (m,lOHb,c et c’) 

4,75 (dddd,Hd,JdF = 49,5, Jdc = 7,3,Jdc’ = 5,3, Jde = 0,9). 

9,76 (dd,He,JeF = 6,3, Jed = 0,9) 

RMN 19F : -136,76 (dt,F,JFd = 48,8,JFc = 24,4) 

Rh4N13c: 31.0 (d,c,JcF = 20,3), 95.5 (d,d,JdF = 180,2), 200.5 (d,e,JeF = 34,9) 

Rdt : 63%. 2 diasdrkoisomkres Dl/D2 = l/3. 

Purification par chromatographie-&lair (Eluant : cyclohexane/ac&ate d’kthyle = 90/10) : 

IR : 3460,2900,2720, 1740, 1450 

RMNlH: 0.9 (m,6Ha), l-1,9 (m,8Hb), 2,l (m,Hc) 

4.46 (ddd.Hd,Dz,JdF = 49,4, Jdc = 4,5, Jde = 1,l) 

4,44 (ddd,Hd,Dl,JdF = 49,4, Jdc = 4,4, Jde = 1,3) 

9.74 (dd,He,Dz,JeF = 6,9,Jed = 1,l) 

9,76 (dd,He.Dl,JeF = 6,75,Jed = 1.3). 

RhW 19F : -144.34 (ddd,F,Dz,JFd = 48.8, JFc = 24,4, JFe = 9.2) 

-144,36 (ddd,F,Dl, JFd = 48,8, JFc = 24,4, JFe = 9,15) 

RMN 13c : 36,5 (d,c,JcF = 20,2), 99,0 (d.d,JdF = 181,7) 

200,83 (d,e,Dl, JeF = 35), 200,91 (d,e,D2, JeF = 35,4). 

2-1 _ _ ‘1 1 le 

H I= 
a 
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Rdt : 18% 

Purification par chromatographie-&Air (Eluant : cyclohexanelacetate d’ethyle = 9O/lO). 

IR : 2940,2860, 1750, 1465, 1370, 1200, 1025, 855. 

RIvlNlH: 0,9 (t,3Ha), 1,3 (t,3Hb), 1,4 (m,4Hc) 

1,9 (dtd,2Hd,JdF = 24,9, Jdc = Jdf = 6,7) 

4,2G (q,2He,Jeb = 7,15) 

4,9 (dt,Hf,JfP = 49,3, Jfd = 59) 

RIvlN ‘9F : -129.1 (dt,F,JFf = 48,8, JFd = 25,2) 

RMN 13C : 14 (s,a), 14,5 (s,b), 27,0 (d,d,JdP = 21,52) 

61,5 (s,e), 89,0 (d,f,JfP = 185), 170,O (d,g,JgF = 23,5). 

2-fhtoro 3-cvclohexvl prooane- 1-oate de methvlp If 

Rdt : 88% 

Purification par chromatographie-kclair. (Eluant : cyclohexane/acCtate d’ethyle = 901 

IR : 2920,2850, 1750, 1450, 1280, 1210, 1110, 1010. 

RMNtH: l-2,1 (m,llHa et b), 3,8 (s,3Hc) 

4,7 (dd,Hd, JdF = 49,2. Jdb = 4,3). 

RMN 19F : -136 (dd,F,JFd = 49,2, JFb = 24) 

RMNl3C: 25,61. 2574, 25,83, 26,36, 28,3 (&a) 

40,5 (d,b,JbF = 20,2) 

51,98 (s,c) 

92,7 (d,d,JdF = 185,7) 

170 (d,e,JeF = 23,9) 

‘10). 

4-fluoro-$uht?nvl pentane-3-one _& 

Rdt : 50% (en m&urge avec 23% PhCH2CH2COC& 2 g) 

Purification par chromatographie-kclair. (Eluant : cyclohexane/acetate d’tthyle = 9O/lO) 

IR: 3010,2950, 1720, 1600, 1490, 1450, 1075, 1025. 

RMNlH: 0.95 (t,3Ha) 

2,35 (ddq,Hb,Jbb’ = 19, Jba = 7,2, JbF = 2,7) 
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2,5 (ddq,Hb’,lb’b = 19, Jb’a = 7,2, Jb’F = 3,3) 

3,0 (ddd,Hc,Jcc’ = 14,7, JcF = 26,6, Jcd = 7,3) 

3,lS (ddd,Hc’,Jc’c = 14,7, Jc’F = 28,6, Jc’d = 3,9) 

4.95 (ddd,Hd,JdF = 49,8, Jdc = 7,3. Jdc’ = 3,9) 

7,25 (m,SHe) 

RIvlN t9F : -128,2 (dt,P,JFd = 49.6, JFc,c’ = 27.5) 

RMN 13c : 7,0 (~,a), 32,0 (s,b), 385 (d,c,JcF = 20,3) 

96,0 (d,d,JdP = 186) 

127, 1285, 129,5, 135 (s,c) 

210,O (d,f,JfF = 25,4). 

Pour : Ph,CH$ZH2COdCH’CH3 & 
e 

Rh4NlH: 1,0 (t,3He), 2.35 (q3Hd), 2,7 (t,2Ha), 2,9 (t,2Hb), 7,2 (m,5H) 

Rhw 13c : 7,8 (e), 30,O (a), 36,2 (d), 43,9 (b), 210,6 (c). 

- uoro- - 3 oh&l Drooane-1-oate de m6thvh lh 

Rdt : 20% (en melange avec 60% Ph CH2CH2COOCH3 2 h) 

Purification par chromatographie-6clair. (Eluant : cyclohexane/ac&ate d’ethyle = 80/20) 

IR : 3015,2950, 1750, 1600,1495, 1440, 1080,1025. 

Rh4NtH: 3,12 (ddd,Ha,JaP = 24, Jaa’ = 14,7, Jac = 7,6) 

3,21 (ddd,Ha’,Ja’F = 28,6, Ja’a = 14,5, Ja’c = 4) 

3.75 (s,SHb) 

RMN 19F : 

RMN 13c : 

Pour : 

RMNlH: 

RMN 13c : 

5.08 (ddd,HcJcF = 48,4, Jca = 7.65, Jca’ = 4) 

7,2 (m,SHd) 

-127,31 (dt,F,JFc = = 48,8, JFa = JPa’ = 26,3) 

38,51 (d,a,JaP = 20,2), 52,l (s,b) 

89,0 (d,c,JcF = 187,5), 126, 127, 128, 129, 135 (s,d) 

169,5 (d,e,JeF = 23,84) 

PhCH2CH2COOCH3 2h 
a bc d 

2,6 (t,2Ha), 2.97 (t.ZHb), 3,62 (s,3Hd) 

30.75 (a), 35,48 (b), 51,36 (d), 173,l (c). 
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2-fluor 3 _ _ methv I-3-ohCnv1 butane 1 oate d _ _ ‘Cthvle _Ii : 

0 
Rdt : 50% (en m6lnng.e avec 36% PhCH(CH3)CH#XXZ2H~ 2 i) 

Purification par chromatographic-6&k, (Eluant : cyclohexanelacetatc d’ethyle = 90110) 

2 diastereoisomtres Dl/Dz = 90/10. 

IR : 3010,2970,1745, 1600, 1490, 1450, 1370, 1090, 1020. 

RMNtH: 

RMN 19F : 

RMN 13c : 

Pour : 

RMNlH: 

RMN13c: 

1,09 (m,3Ha) 

1,4 (d,3Hb,Dt,Jbc = 7,1), 1,45 (d,3Hb,D2, Jbc = 7,4) 

3.35 (ddq,Hc,JcF = 27, Jce = 4,3, Jcb = 7.1) 

4,173 (q,2Hd,Dl,Jda = 7,1), 4,17 (q,2Hd,D2,Jda = 7,0) 

4,9 (dd,He,Dt,JeF = 49,Jec = 4,3), 4,95(dd,He,D2,JeF = 48,9,Jec = 

493) 

725 (m,SHf) 

-134,75 (dd,F,Dl,JFe = 48,8, JFc = 28,2) 

-134,81 (dd,F,D2, JFe = 48,8, JFc = 25,9) 

14,2 (s,a), 22,l (s,b), 42,5 (d,c,JcF = 20,4) 

62.0 (s,d), 93,0 (d,e,JeF = 188,74) 

127,0, 127,5, 128, 129 (s,f), 169,0 (d,g,JgF = 25,16) 

PhCH(CH$CH$ZOOCH2CH3 2i 
abcdef 

1,15 (d,3Hb), 1,lO (t3Hf), 2,55 (m.2Hc) 

4,05 (q,2He), 3,35 (m,Ha) 

14.4 (I). 15,2 (b), 36,9 (c), 43,4 (a), 60,7 (e), 173,5 (d). 

2-fiuoro-1-mtthoxv-2-(-3,3-dimethylcyclohexvl) Mane _2 

Rdt : 30% 

Purification par chromatographie-kclair. (Eluant : cyclohexane/ac&ate d’ethyle = 90/10) 

IR: 2920, 1450, 1385, 1360, 1195, 1130. 

RMNtH: 0,96 (2s,6Ha), l-2 (m,9Hb et c), 3,4 (s3Hd) 

3,55 (dm,2HeJeF = 26), 4,3 (dm,Hf,JfF = 48,5) 

RMN ‘SF : -128,43 (m,F) 

IuvlN13c: 35.2 (d,c,JcF = 18,4) 

72.87 (d.e,JeF = 22,l) 

96,88 (d,f,JfF = 174,6) 
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1.2-difluoro undcc-3-tne-2-one 2 [E] 

Ce produit a tte prepare selon [ 121 

L’isomere [ZJ a Cd d&it [15] 

3-fluoro undecane-2.4-dione 4 

Ce produit a td cam&id en melange avec 7. 

(Plusieurs fluorodiones de ce type ont bte d&c&es [16]). 

RMN IH : 525 (d,H,JHF = 50,3) 

RMN 19F : -130,27 (d,F,JFH = 50, forme cktonique) 

- Ill,9 (s,F. forme tnolique). 

3-fluoo 1 r -4- 

Ce produit a dte caractkist en m&urge avec 6. 

RMNlH: 0,9 (m,3Ha), 1,3 (m,lOHb), 2.15-2.6 (m,2Hc) 

2,16 (d,3Hd,JdF = 4,7), 3,75 (s,3He) 

RMN 19F : -76,3 (s,F). 

3.4-difluoro undecane-Zone _8 

Ce prod& a Cd caractkist en melange avec 2. 

Rdt : 18% 

Purification par chromatographie-k&.ir. (Eluant : cyclohexan&Aate d’ethyle = 90/10). 

2 diast&oisom&res Dl/D2 = 4/5. 

RMNlH: 0,9 (t,3Ha), I,15 (m,lOHb), 1,8 (m,2Hc et c’) 

2,33 (d,3Hd,Dt,JdF2 = 5,38), 2,32 (d,3Hd,D2,JdF2 = 5,04) 

4,8 (ddddd,He,JeFl = 45,JeF2 = 26,9, Jet = 2,7, Jet’ = 5, Jef = 1,6) 

4.65 (ddd,Hf,JfEn = 45,JfFl = 31,25, Jfe = 1,6) 

RMN JgF : -126,5 (dddq,@,JFzf = 44,JF2e = 27,5, JF2Fl = 11,5, JF2d = 5) 

-133,94 (m,Ft) 

RMN13c: 94,9 (dd,f,JfFz = 194,9, JfFl = 22.1) 

92,35 (dd,eJeFl = 176,5, JeF2 = 20,2). 
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- l-n Ccane-2-one 2 

H F 

Ce produit a et6 cam&rid en melange avec 8. Rdt : 73%. 

Purification par chromatographie&lair. (Eluant : cyclohexane/ac&ate d’ethyle = 90/10). 

RMNlH: 0,9 (t,3Ha), 1,15 (m,lZHb), 1,8 (m,2Hc et c’), 2,25 (d,3Hd, JdF =.4,7) 

4,71 (ddd,He,JeF = 50, Jet = 75. Jet’ = 4,4). 

RMN 19F : -126,5 (dtq,F,JFe = 50, JFc = 25,5, JFd = 4,7) 

RMN 13c : 95,9 (d,e,JeF = 183,8), 208,3 (d,f,dfF = 25,8). 
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