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Abstract 

2 and E a,P_DifluoroaUyl alcohols have been prepared from chlorotrifluoroethylene. 
Epoxidation with VO(acac)z + t-butylhydroperoxide (TBHP) results in good diastereo- 
selectivity for the 2 isomer (83%). 

R&urn6 

Les alcools allyliques o$-difluork 2 et E peuvent &tre p&par& st&kosClectivement purs 
B partir du chlorotrifluoro&hyl&ne. Leur Cpoxydation par VO(acac), associk B l’hydro- 
pCroxyde de t-butyle (TBHP) four& les oxirannes correspondants avec une bonne 
diast&kosClectivitC dans le cas de l’isom&re 2. 

Introduction 

Ces dernieres annbes, de nombreuses Gpoxydations d’alcools allyliques 
ont 6t6 r&lis6es B l’aide de peracides et de complexes de m&aux de transition 
associ& B un hydropQoxyde [l-3], et les oxirannes obtenus s’avkent &re 
des r6actifs polyvalents en synth&se organique. Dans notre Ctude g&kale 
de fluoration s6lective de compos& organiques, nous exposons ici les r6sultats 
de l’&ude de l’bpoxydation diastQ6os6lective des alcools allyliques c+ 
difluork 2 et E. Cette ktude avait 6tk abord6e par le cas des d&iv& 
monofluorks, et nous avions montr6 que l’kpoxydation par les complexes 
VO(acac), et Ti(OPr’), associ& au l’hydrop&oxyde de t-butyle, TBHP, con- 
duisait B une diast&6odlectivitk remarquable [ 41 (en faveur du d&-iv6 &@wo) 
par rapport Q celle qui est observ6e en sCrie hydrog6n6e. 
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*Auteur auquel la correspondance doit &re adresde. 
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Ce resultat now a conduit Q envisager le devenir des alcools ahyliques 
difluores soumis a des conditions operatoires semblables. 

I. Preparation des 1,2-diiluoro hept-1-en-3-01 2 et E 

Nous rappellerons d’abord brievement comment les deux alcools allyliques 
3 (2 et IZ) necessaires Q notre etude d’epoxydation diastereoselective, ont 
ete prepares selon des methodes mises au point au laboratoire [ 5, 61. 

La source de fluor utilisee est le chlorotrifluoroethylene, qui permet 
d’acceder dans un premier temps et en deux &apes, au difluorovinylsilane 

(1). 
l.Bu"Li 

F,C=CFCl E F,C=CF-SiEt, = CHF=CF-SiEta 
(80-85%) (1) (87%; Z/E = 97:3) 

Ce difluorovinylsilane conduit ensuite a l’un ou l’autre des alcools desires 
selon le schema suivant: 

1 ) n-BuLi 

/ 

-+ 
2 ) Bu-CHO 

F OH F OH 

CHF=CF-SiEt, ?2(60%) 3E(75%) 

42(60%) 32(70%) 

On peut faire deux remarques a propos de ce schema: 
1. Ces reactions donnent acces aux structures difluoroalcenes tram 

pm-es Q 100%; car les 3% d’isomeres lE ne fournissent, par metallation par 
le n-butyllithium, qu’un organometallique vinylique totalement instable quelle 
que soit la temp&ature, et qui ne peut, par consequent, conduire aux structures 
difluorees czk, isomer-es des precedentes. 

2. En ce qui concerne la preparation de 4, le vinylsilane 1 (t&s 
majoritairement difluore tram) conduit dans un premier temps Q l’enoone 
4 dont l’etude spectroscopique montre qu’elle est un melange Z/E - 50:50. 
Cela veut dire qu’il y a deja eu une isomerisation partielle 4E + 42 au tours 
de la reaction, isomerisation que l’on peut rendre totale en abandonnant 
l’enone 3 h a temperature ambiante (structure difluoree cti plus stable [7]). 

II. Epoxydation des 1,2-difiuoro hept-1-en-3-01 2 et E 

1. Rbultats 
L’epoxydation diastereoselective des alcools 3 (2 et E> a et& realisee 

par le complexe VO(acac), associe au TBHP. Dans un premier temps, la 
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reaction a ete conduite dans les conditions qui avaient ete determinees pour 
la serie monofluoree, a savoir 10% de catalyseur et 1,5 equiv. de TBHP [4]. 
On observe alors un ralentissement puis l’arret de l’oxydation lorsque 60% 
environ de I’alcool est consomme. 11 est cependant possible, et cela d’une 
fason inattendue, de rendre la reaction complete avec seulement 2% de 
catalyseur. Les rendements obtenus sont t&s bons: 88% avec l’isomere Z; 
94% avec l’isomere E. 

Les oxirannes obtenus sont des melanges de deux diastereoisomeres D’ 
et D’. Si on observe une bonne diast&eosClectivite pour l’isomere 2 (D’/ 
D2 = 83:17), elle est en revanche mediocre pour l’isomere E (D’/D’ = 60:40). 
Notons que ce rapport n’est pas affect6 lorsqu’on change la proportion de 
catalyseur (10 ou 2%). 

La reaction est beaucoup plus lente qu’en s&e monofluoree. Alors que 
2 h suilisent Q epoxyder les alcools allyliques primaires et secondaires (Y- 
fluores, il faut compter dans les memes conditions, 24 h (isomer-e 2) et 36 
h (isomere E) pour consommer les alcools allyliques a,@difluores. 

F OH 

3E 

F 

BU 

H OH 

32 

2. Ditxussion 

VO(acac)* 2 % F 

1,s bqTBHP 0 
\ H 

C”2CJ2 

36h/+20°C - +f 

Bu 

F OH 
5 

VO(acac)2 2 % F 

1.5bqTBHP 
-F Bu 

CM-32 

24h/+20°C 
H OH 

6 

Rdt : 94 % 

D1/D2-60/4O 

Rdt : 66 % 

D’ID2 - 63117 

Pour tenter d’expliquer la diastereoselectivite observee dans les deux 
cas etudies, nous retiendrons l’hypothese de Sharpless et al. [3] concernant 
la prddiction de la stkeoselectivite dans la reaction d’epoxydation des alcools 
allyliques acycliques par les complexes du vanadium. 

Cas de l’tiomkre Z 
Si on considere les principales conformations de l’etat de transition 

correspondant a ce cas, et en tenant compte de l’angle de 50” propose par 
Sharpless et al., deux conformations ET1 et ET2 sont possibles: 

R 

ET, e D’ 
H 

ET2 __) D2 

F 

H 
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En admettant que c’est le fluor qui g&e la reaction par sa forte densite 
electronique, et determine ainsi le rapport D’/D2, on voit qu’il existe une 
interaction defavorable R-F dans ET, (conduisant Q D2) qu’on ne retrouve 
pas dans ET1 (conduisant Q D’ majoritaire). 

Ici, on ne peut retenir d’emblee les deux conformations ET1 et ET2, car 
dans les deux cas, l’atome de fluor vinylique se trouve dans un environnement 
electronique repulsif t&s dense dQ au vanadium et Q son cortege d’atomes 
d’oxygene. La liaison C - OV va alors tendre a se mettre perpendiculairement 
au plan de la double liaison: on a alors deux nouveaux etats de transition 
ET3 et Et4. 

H 

ETz 
ov 

ET3 - D’ ET4 --f D2 

Mais, contrairement au cas de l’isomere 2, on trouve ici dans chacun 
des deux etats ET3 et ET4 une interaction defavorable R-F, d’oh des 
proportions Q peu pres Cgales des diastereoisomeres D’ et D2. 

Partie exptkimentale 

Les spectres de RMN ont et,& enregistres sur appareils JEOL FX 90 et 
JEOL GSX 400 (CDCla, TMS, G(ppm), &Hz) pour ‘H et 13C; CDC13, C6H5-CFa, 
G(ppm), J(Hz) pour “F). Les spectres IR ont et6 obtenus sur spectrophotometre 
Per-kin-Elmer 457 (NaCl, cm- ‘). Les chromatographies en phase gazeuse ont 
et6 effect&es sur un appareil Carlo Erba 4100 avec colonne en verre de 
deux metres (SE 30, 10%). Le chlorotrifluoro&hyl&ne a et6 fourni par la 
firme Atochem. 
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I. Prkparatim o!es alcools allyliques cz,/3-d@uort% 3 (B et Z) 
(Z)-I-Trikthylsilyl-1,2-dijuoro he@-I-&n-3-01 (2) 
On ajoute goutte a goutte Q - 100 “C, 22x lop3 mol de Bu”Li (1.6 N/ 

hexane) a 20 X 10m3 mol de vinylsikme 1 [5] dans 30 ml de THF + 20 ml 
d’ether. On agite 30 min a -90 “C, puis ajoute a nouveau a - 100 “C, 
24 X lop3 mol de pentanal dime dans 10 ml d’ether et lake agir 30 min 
a - 90 “C. On hydrolyse par HaSO* 25% a froid et extrait a l’ether. Apres 
neutrahsation par une solution sat&e de NaHCO, et lavage a l’eau salee, 
la phase organique est sechee sur MgSO+ Les solvants sont evapores sous 
vide et le brut recueilli est utihse tel quel pour la suite des operations. Rdt 
(brut estimd): 80% (isomere 2 pur): 

IR (cm-‘): 3340; 1665. RMN “F 6: - 101.3 (dd, F1, J(F’I?) = 126 Hz, 
J(F1H3) = 3.8 Hz); - 108.3 (dd, F2, J(F2F1) = 126 Hz, J(F2H3) = 26.3 Hz) ppm. 
RMN ‘H 6: 0.75 (q, 6H); 0.9-l .O (2t, 12H); 1.4 (m, 4H); 1.6 (m, 2H); 2.6 
(m, OH); 4.75 (m, H3) ppm. RMN 13C 6: 65.5 (dd, C3, J(C31@) =25.1 Hz, 
J(C3F1)=3.7 Hz); 155.9 (dd, C’, J(C’F’) =261.1 Hz, J(C’I+)= 72.6 Hz); 
165.5 (dd, C2, J(C2F2)=241.5 Hz, J(C2F1)=38.6 Hz) ppm. 

(E)-1,2-D@oro hept-1-kn-3-01 (3) 
On ajoute rapidement 20 X lop3 mol de 2 a tme solution de 40 X lop3 

mol de KF et 50X 10e3 mol d’H20 dans 30 ml de DMSO [8]. On agite 1 
h a + 50 “C puis le milieu reactionnel est verse sur H2S04 25% glace. Apres 
neutrahsation par une solution saturee de NaHC03 et lavage a l’eau salbe, 
la phase organique est sechee sur MgS04, les solvants evapores et le produit 
distihe. Rdt: 75% (isomere E pur). 

H+ 
OH 

Eb. 64 OC/lO Torr. IR (cm-‘): 3340; 1460; 1215; 1130; 1040; 800. 
RMN lgF 6: - 114.2 (ddd, I?, J(F2F1) = 128.9 Hz, J(FaH3) = 26.9 Hz, 
J(F2H1) = 3.3 Hz); - 117.5 (ddd, F’, J(F’p) = 128.9 Hz, J(F’H’) = 75.9 Hz, 
J(F1H3) = 3.8 Hz) ppm. RMN ‘H 6: 0.9 (t, 3H); 1.3 (m, 4H); 1.7 (m, 21-I); 
4.6 (dtd, H3, J(H3F2) = 26.9 Hz, J(H3H4) = 7.1 Hz, J(H3F1) = 3.8 Hz); 7.1 (dd, 
H’, J(H’F’)=75.9 Hz, J(H1F2)=3.3 Hz) ppm. RMN i3C 6: 14.0, 22.5, 27.5, 
32.6, 65.1 (d, C3, J(C3Fa)=23.9 Hz); 139.7 (dd, C’, J(C’F’)=242.7 Hz, 
J(C1F2) =64.4 Hz); 155.2 (dd, C2, J(C2F2)=244.5 Hz, J(C2F1)=36.7 Hz) 
ppm. 
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(Z)-1,2-D@urro hept-1-bn-3-m (4) 
A une solution de 30X 1O-3 mol d’AlC1, dans 20 ml de CH&, on 

ajoute a 0 “C, 30 X lop3 mol de BuCOCl fraichement distille et agite 30 min, 
puis 20X10V3 mol de CHF=CF-SiEt3 a 15 “C [S]. Le melange est agite 
30 min. Le milieu reactionnel est ensuite verse sur de la glace pilee acidulee 
(HaSO 25%). Apres extraction a I’ether et neutrahsation (NaHC03), la phase 
organique est sechee (MgSOJ et les solvants evapores sous vide reduit. 

Le brut reactionnel obtenu est ensuite abandon& pendant 3 h Q la 
temperature ambiante (isomerisation). Apres une nouvelle extraction Q l’ether 
et traitements comme ci-dessus, le produit est purifie par distillation. Rdt: 
60% (isomere 2 pur). 

Eb. 50 “C/10 Torr. IR (cm-‘): 3120; 1725; 1700; 1680; 1655; 1160; 
840; 730. RMN “F 6: -85.5 (dd, F’, J(F’H’)= 70.3 Hz, J(F’I+)= 5.3 Hz); 
-87.6 (dm, F’, J(F2H’) = 14.8 Hz, J(F2F1) =5.3 Hz, J(l?H4)= 1.7 Hz); 
7.3 (dd, H’, J(H’F’)= 70.3 Hz, J(H’F2)= 14.8 Hz) ppm. RMN ‘H 6: 0.9 (t, 
3H); 1.4-1.6 (m, 4H); 2.6 (dt, 2H4, J(H4H5) = 7.15 Hz, J(H4F2) = 1.7 Hz); 
7.3 (dd, H’, J(H’F’)= 70.3 Hz, J(H’F2)= 14.8 Hz) ppm. RMN 13C S: 13.8, 
22.4, 25.6, 37.9, 143.0 (dd, C’, J(C’F’)=278.6 Hz, J(C’F2)= 10.7 Hz); 146.3 
(dd, C2, J(C2F2) = 262.5 Hz, J(C’F’) = 6.7 Hz); 194.0 (dd, C3, J(C3F2) = 26.2 
Hz, J(C3F’) = 7.4 Hz) ppm. 

(Z)-l,2-Di9%mro he@-1-bra-3-01 (S) 
A 20x lop3 mol d’enone 4 dans 120 ml d’ether, on ajoute Q - 10 “C, 

20X lop3 mol de DIBAH (1 M/hexane) [9]. On agite 1 h a -10 “C. Le 
milieu est hydrolyse par H2S04 25% et extrait a l’ether. Les phases organiques 
sont collectees, neutrahsees (NaHC03), la&es (NaCl) et sechees (MgS04). 
Le produit est distille sous pression reduite. Rdt: 70% (isomere 2 pur). 

il 6H 

Eb. 78 “C/10 Torr. IR (cm-‘): 3350; 1720; 1130; 870. RMN “F S: 
- 102.7 (dd, F’, J(F’H’) = 72.6 Hz, J(F’F2)= 10.7 Hz); -87.8 (ddd, I?, 
J(F2H3)= 19.3 Hz, J(F2H’) = 17.0 Hz, J(I?F’) = 10.7 Hz) ppm. RMN ‘H 6: 
0.9 (t, 3H); 1.4 (m, 4H); 1.7 (m, 2H); 4.0 (dtd, H3, J(H3F2)=19.3 Hz, 
J(H3H4) = 7.15 Hz, J(H3F’)= 1.7 Hz); 6.5 (dd, H’, J(HrF’)= 72.6 Hz, 
J(H’F2) = 17.0 Hz) ppm. RMN 13C 6: 13.8, 22.3, 27.3, 32.9, 67.7 (d, C3, 
J(C3Fa) =23.9 Hz); 134.2 (dd, C’, J(C’F’)=255.6 Hz, @?I?)= 12.9 Hz); 
149.3 (dd, C2, J(C2F2) =257.4 Hz, J(C2F’) =5.5 Hz) ppm. 
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II. Epoxydaticm oh alcools allyliques a,~d@wr&s 3 (E et Z) 
Trans-1,2-bpoq-l,Zd~@un-o h,eptan-3-01 (51 
A une solution de 4 x lop5 mol de VO(acac)a (cat. 2%) dans 15 ml de 

CHaCla, on ajoute a 0 “C, 2 X 10e3 mol d’akool 3E dilue dans 10 ml de 
CHaCla. La solution est refroidie a - 20 “C. On ajoute alors 3 X lop3 mol 
de TBHP anhydre, puis lake remonter la temperature a + 20 “C. L’agitation 
est maintenue 36 h. Le milieu reactionnel est hydrolyse par une solution 
glacee de 1.2 g de FeSO, + 0.5 g d’acide tartrique dans 10 ml d’eau. La 
phase aqueuse est extraite Q l’ether. Les phases organiques sont collectees 
et sechees sur MgS04. Le produit est purifie par chromatographie-eclair 
(&umt: cyclohexane/ac&ate d’ethyle = 80:20). Rdt: 94%. Le produit existe 
sous forme d’tm mClange de deux diastereoisomeres D’/D2 = 60:40. 

H+ 
OH 

IR (cm-‘): 3380; 1465; 1380. RMN “F 6: - 95.6 (dd, F’, J(F’H’) = 83.2 
Hz, J(F’F2)=3.8 Hz) (D’); -90.8 (dt, I+, J(FaH3) = 19.8 Hz, J(FaF’) = 3.8 
Hz, J@H’) non mesurable) (D’); -93.65 (dd, F’, J(F’H’)=83.2 Hz, 
J(F’Fa) = 3.8 Hz) (D2); -90.3 (dt, F2, J(F2H3)=20.6 Hz, J(F2F’)=3.8 Hz, 
J(FaH’) non mesurable) (D2) ppm. RMN ‘H 6: 0.9 (m, 3H); 1.2-1.9 (m, 
6H); 3.9 (m, H3); 5.72 (dd, H’, J(H’F’)= 82.5 Hz, J(H1F2)=3.8 Hz) (D’); 
5.74 (dd, H’, J(H’F’) =83.0 Hz, J(H’F2) =3.8 Hz) (D2) ppm. RMN 13C S: 
13.9, 22.5, 26.95, 27.1, 30.8, 31.75, 68.4 (dd, C3, J(C3F2)=27.6 Hz, 
J(C3F’)= 3.7 Hz) (Dl); 69.3 (dd, C3, J(C3F2)= 25.7 Hz, J(C3F’) = 3.7 Hz) 
(D2); 88.9 (dd, C’, J(C’F’)= 279.5 Hz, J(C1F2) =22.1 Hz) (D’); 89.75 (dd, 
C’, J(C’F’) = 281.3 Hz, J(C1F2) = 22.1 Hz) (D2); 93.9 (dd, C2, J(C2F2) = 283.1 
Hz, J(C2F’) = 14.7 Hz) (D’); 94.0 (dd, C2, J(C2F2) = 285.0 Hz, J(C’F’) = 14.7 
Hz) (D2) ppm. 

Cis-1,2-I?poxy-1,2-d@mro heptan-3-01 (6) 
Le mode operatoire est identique au precedent. Cependant dans ce cas, 

l’agitationn’est maintenue que 24 h. Le produit est purifie par chromatographie- 
eclair (&ant:cyclohexane/ac&ate d’ethyle = 80:20). Rdt:88%. Le produit 
existe sous forme d’un melange de deux diastereoisomeres D’/D2 = 83: 17. 

ii 6H 

IR (cm-‘): 3400; 1460; 1375; 1190. RMN “F 6: -95.6 (dm, F2, 
J(l+F’) = 34.3 Hz) (D’); - 101.8 (ddd, F’, J(F’H’) =83.6 Hz, J(F’F2) = 34.3 
Hz, J(F’H3)=2.9 Hz) (D’); -93.3 (dd, F2, J(F2F’)=34.3 Hz, J(F2H’)=2.7 
Hz) (D2); - 100.8 (dd, F’, J(F’H’)=84.7 Hz, J(F’F2)=34.3 Hz) (D2) ppm. 
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RMN ‘H 6: 0.9 (t, 3H); 1.2-1.8 (m, 6H); 4.05 (m, H3); 5.58 (dd, H’, 
J(H’F’) =83.6 Hz, J(H’F’) = 2.7 Hz) (D’); 5.60 (dd, H’, J(H’F’) = 84.7 Hz, 
J(H’F2) =2.7 Hz) (D2) ppm. RMN 13C 6: (seul le diastereoisomere D’ est 
d&-it): 13.8, 22.4, 26.8, 30.9, 67.6 (d, C3, J(C3F2)=33.1 Hz); 88.1 (dd, 
C’, J(C’F’) = 277.6 Hz, J(C’p) = 18.4 Hz); 95.5 (dd, C2, J(C21@) = 281.3 Hz, 
J(C2F’) = 16.5 Hz) ppm. 

Conclusion 

Nous decrivons la preparation des 1,2-difluoro hept-1-en-3-01 2 et E, 
qu’on peut obtenir avec une excellente purete stereochimique. L’epoxydation 
par une quantite catalytique de VO(acac), associee au TBHP s’effectue avec 
de t&s bons rendements a temperature ambiante. La diastereoselectivite 
observee peut s’expliquer a l’aide du modele de Sharpless et al.: elle est 
bonne dans le cas de l’isomere 2, mediocre pour l’isomere E. 
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