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Abstract 

BF, . Et 2O promotes the nucleophilic addition of various fluorovinyllithium 
reagents to oxiranes and oxetanes. y- and S-fluoro unsaturated alcohols were 
obtained. 

L’ouverture des oxirannes et des oxktannes par les organolithiens fluoroviny- 
liques est aisCe A froid quand la rkaction est catalyske par BF, . Et 20. On obtient des 
alcools y et 6 Cthyltniques fluorb. 

Introduction 

Ganem a montrC rtcemment [l] que l’addition nucleophile des organolithiens aux 
oxirannes et oxktannes Ctait favoriske par la prtsence de BF, . Et IO. L’activation par 
cet acide de Lewis dans ce type de riaction avait CtC mis en Cvidence peu de temps 
auparavant [2]. Pour notre part, nous dkveloppons ici une ttude de la &action 
d’ouverture de ces cycles oxygCnCs par des organolithiens fluorovinyliques dont les 
premiers essais ont d6j8 Ctt rapport& [3]. Nous nous sommes attach& B dtfinir des 
conditions opkratoires plus simples que celles que nous avions dkji d&rites (les 
organolithiens utilisks, t&s peu stables, nkessitant des manipulations peu repro- 
ductibles), ceci en vue d’une etude ulttrieure de la cyclisation des alcools obtenus. 
Nous avons test6 trois types de lithiens: CF,=CFLi, RCF=CFLi (E), et CF,=CHLi. 

* Dedicated to Professor Colin Eaborn in recognition of his important contributions to Organometallic 
Chemistry. 
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Ouverture des oxirannes 

i. Cns du trifluorovinyllithium 
Le trifluorovinyllithium Ctant particuliPrement instable et son transfert hasardeux. 

I’ordre d’introduction des r&ctifs prCconisC par Ganem [l] (et yue now anions 
retenu dans le prCcCdent mCmoire) a CtC inverk Nous p&parons d’ahord I’orga- 
nomCtallique (dans un mClange TMF/Et ?O W/40 ii - 100 O C). Nms ajoutons 
ensuite l’oxiranne puis BF, Et,0 (mode opkratoire 1. essais l--3, 5 et 6}. ou 
RF, . Et 2O puis I’oxiranne (mode opkratoire 2. essais 4 et 7). Les drux pro&d& ont 
donnC des rksultats kquivalentc. La rtkctitrn est rapide 2 froid (15 min A - X0 0 C) et 
on ohtient l’alcool homoalIylique fluok comme pro&it maj~>ritairc ou unique. 

Tableau 1 

-_-._‘_..----_._ __-... ,__-__-.-.--. -._.. -._ __._~._. __-.. 
Essai R’ R? R” R” 4icool Rdt. (%;r) 

7 
_~___._.. ..-_ _..-I_-. 

n-C,H, H H H n-(‘,}i,C‘H<)HCHZCF-C‘F2 (I) XP I: 
2 II-c‘,kl ,$j H H H n-C,H,,,-CHOHCI-I~CF=(‘F, 12) 40 2 

3 F-i (C-HI),< cf 
‘V ?&’ 

92 
/’ 

i ,J., 
(3: 

%_, ‘,, 
CF=CFz 

4 Ph H H H PhCHOHCH ,C‘F-CF, (da: hi / 
CH,OH 
I 

PhCFK’F==(-F, (4bl 411 ‘S .: i. 

5 CH, (‘H, w t-l (CH,)2C(OH)CH2CF=CF1 (5a) 
(CH,)ZCHCHOHCF=CF, (5b) 

6 I-BuCI-l, CH, H H r-BuCH2C(CH ,)(OH)CH,CF-C‘Fz (6s) 
t. BuCH LCH(<‘I~l,jCM(?HC~=C’i~~ (6br 
I-Bu~‘H,CH((‘H 1 )CtlO r6cj 

(7cj 
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2 

Rk% 

R3 
R3 R4 F2 

R2 

R’ 
0 

RL 
CF2= CFLi 

l w 

/ 

BF, - Et20 
F’ 

R’ 
OH F3 

Les rtsultats qui sont rassembles dans le Tableau 1 nous am&rent a proposer un 
schema pouvant expliquer la rtgioselectivite observee lors de l’attaque de l’orga- 
nometallique. Dans le cas dun oxiranne monosubstitue (essais 1 et 2), I’attaque se 
fait du c&C le moins encombre (mecanisme I) 

Si les groupements R’ et R2 ont un effet electronique donneur ou attracteur plus 
important, il est possible d’envisager la formation dun carbocation tertiaire (essai 6) 
ou secondaire stabilise par effet mesomere (essai 4). I1 y a alors deux voies possibles: 
(a) attaque de l’organolithien sur [C +, ] si l’encombrement sterique n’est pas trop 
grand (mecanisme II conduisant a un alcool homoallylique avec approche du 
nucltophile par le c&e le plus encombre); 
(b) [C’,] peut se rearranger avec migration d’hydrure pour former [C+,] stabilist 
par I’oxygene. Le nucleophile attaque alors ce carbocation pour conduire a un alcool 
allylique (mecanisme III). 

2. Cas des dijluorovinyllithiens RCF=CFLi-(E) et CF,=CHLi 

Les organolithiens vinyliques fluores RCF=CFLi-( E) sont prepares a - 30” C 
dans le THF pur par metallation par le butyllithium des difluoroaldnes 

Tableau 2 

R2w 

R3 Rs_R6 R3 R’ F 

n. R2 

R’ Rb 
LI, F 

0 BF3’ Et20 R’ + 
’ RS 

OH R6 
Essai R’ R2 R3 R4 R5 R6 Alcool c 

8 n-Bu H H H n-Bu F n-BuCHOHCH,CF’=CF2-n-Bu (8) 

9 H (CH,), H s-Bu F (9(E)) 

Rdt. (%) 

90 a 

95 u 

10 Ph H H H s-Bu F 

11 t-BuCH, CH3 H H s-Bu F 

12 H (CH,), H F H 

PhCHOHCH,CF3=CF2-s-Bu-( E) (10) 
CH,OH 
I 

PhCHCF3 =CF2-s-Bu-( E) (lob) 

t-BuCH2C(CH3)(OH)CH2CF3=CF2-s-Bu-( E) (11) 70 ' 

OH 

‘(12) 76" 

CH=CF2F’ 

u Purification par chrornatographie sur colonne. ’ Rendement CPV (ttalon: undecanol). ’ F* et F’ (essais 
S-11) et F2 et H (essai 12) en position trans I’un par rapport a I’autre. 
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RCF=CHF-( E) correspondants. On introduit ensuite B -- 90” C‘. BE, . Et,0 puis 
I’oxiranne (mode operatoire 2). La reaction est rapide (15 mm h -- X0 *C’). CF?==C’HLi 
est prepare a -- 110 o C dans un melange THF/Et :0 X0/20 (mode operatnirc 1). Ici 
aussi la reaction est t&s rapide (20 min a -- l(jO”C’j. Lea resultatb yur nous av’ons 
obtenus (Tableau 2) am&rent deus remarques:(a) lea organolithirns RCF=Cf-I<i-( E ) 
sent plus nucleophiles yue CF, -CFLi. Les rendements cn produira d’cwverturc sent 
meilleurs (comparer Ies essais-3 et 9 et les essaih 3 et 1Oj. 
(b) clans le cas de I’Cpoxyst~r~ne (essai 10). la regiochimie de l’attaquc sur le carhone 
le moms encomhre est plus grande. 

L’essai 11 cst particuliercment int6ressant. On ne trouve pas dans le brut 
reactionnel des deux produits (equivalents de ceux yui sent ohtenus clans I’essai 6): 
t-BuCH,CH(CM,)CHOHC’T’-C‘F-S-Bu et t-BuCI13C’H(Cli~, )cHC>. Dan> ie schema 
mecanistiyue (Schema l), nous postulons un equilihre entre I’oxclrannc comp,lcxC: par 
BF; et le carbncation [C,’ 1. 1~~x1~ expliquer l’obtention d’un seul ;rl<ool. 11 nnus faut 
done considerer que lc nucleophile est suffisamment fort pour attaquer l*c~xirann<~ 
complex6 par BFi. L’equilibrr rst a1or.s totalement deplacc et EW n’chticnt qu’un wuI 
alcool. produit d’attaque sur ie carbone le mains encombre. 

Les difluorovinyllithiens RCF=CFLi-( E) conduisent d(.tnc aux alcools hnmoal- 

iyliytres dillucwh aver de bcrns rendements et unc g randc rt’o,il)Selt‘Cti’i.ili’. 

Schema 1 
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Le trifluorovinyllithium attaque done preferentiellement sur l’atome de carbone 
le moins encombrt. Dans le cas oh un carbocation stabilist peut exister, il y a 
competition entre une attaque directe (mecanisme I) et la creation du carbocation 
suivie Cventuellement de rearrangement (mecanismes II et III). 
Les oxirannes monosubstitues (R’ = alkyle) et disubstituees-I,2 (R2,R3 = alkyle) ne 
conduisant qu’a un seul alcool homoallylique. 
Les oxirannes monosubstituts (R = phenyle), disubstitues-l,l et trisubstitues, don- 
nent des melanges de produits. 

Ouverture des oxktannes 

Les oxttannes, mis a part le premier terme, sont moins reactifs que les oxirannes 
vis-a-vis des organolithiens que nous utilisons. Dans le cas des essais 15 et 17, il est 
m&me ntcessaire de prolonger le temps de reaction de plusieurs heures pour obtenir 
un resultat appreciable. 

Nous avons tgalement ttudie ici l’influence de la temperature sur le rendement 
en utilisant s-BuCF=CFLi-(E) qui ne se decompose que vers - 5 a C. A - 100 O C, le 
rendement est de 68% (essai 16) (BF, et RLi sont relativement stables vis-a-vis l’un 
de l’autre a cette temperature). A - 60 o C, le rendement est de 59% et a - 35 o C il 
tombe a 12%. 11 se c&e alors probablement une’entite inactive bore-lithium [5]. 

11 est interessant de noter dans les resultats du Tableau 3 que le seul alcool fluore 
obtenu dans l’essai 14 est l’alcool issu de l’attaque de l’organolithien sur le carbone 
le moins encombrt. 11 semble qu’on n’aboutisse pas ici a un carbocation secondaire 
stabilid, l’attaque sur la position benzylique ne se faisant pas. 

Les oxttannes &ant des cycles moins tendus que les oxirannes, les rendements en 
produits d’ouverture sont plus faibles que prtddemment. Les doublets de l’oxygene 
&ant plus basiques dans un oxetanne [6] la complexation de l’acide de Lewis doit 
&tre plus grande: en fait, ce qui semble primer dans le cas de cette attaque 
nucltophile sur des petits cycles oxygen&, c’est la contrainte du cycle: plus elle est 
grande (oxiranne), meilleur est le rendement en alcool. 

Tableau 3 

R2 R3 R’ 

x 

R’ 
F 

Li 
BF,* Et20 

Essai R’ R2 R3 R4 

13 H H F F 
14 Ph H F F 
15 n-Pr Et F F 
16 H H S-BU F 
17 n-Pr Et F H 

R2 H k3 

Alcool d Rdt. (%) = 

HO(CH,),CF3=CF2F’ (13) 69 a 
PhCHOH(CH2)&IF3=CF2F’ (14) 66 ’ 
n-PrCHOHCH(Et)CH2CF3=CF2F’ (15) 65 ’ 
HO(CH2),CF3=CF2-s-B”-(E) (16) 68 b 
n-PrCHOHCH(Et)CH ,CH=CF’ F’ (17) 48 b 

u Purification par distillation. h Purification par chromatographie sur colonne. ’ Mode operatoire 2. d FZ 
et F3 (essais 13-16) et F2 et H (essai 17) en position trans l’un par rapport a l’autre. 



Conclusion 

Nous avons observC la grande rtgiosClectivit6 de l’attaque ties organolithiens 
fluorovinyliques sur les oxirannes et les oxktannes. Cette &action n’rst possible 
qu’en prCsence de BF, . Et 20. On ohtient alors avec de bans rcndcments des alcwls 
y et 6 CthvlPniqwq hi- nu trifluorCs. Une etude de la cwlisaticw de ccs produiti est 
en court,. 

Pax-tie expkinientale 

Les spectres IR ont Ct& enregistrks sur spectrophotom&tre Perkin -Elmer 457 
(NaCl), les spectres RMN SW appareil JEOL MHIOO (Cc‘!,, T‘MS. 8 (ppm). ./ 
(Hz)) et JEOL FX 90Q (CDCl,. C6HTCFI, S (ppm), .I (Hz)). Lea chrornatogr~~phics 
en phase gazeuse ont CtC effect&es sur un appareil Carlo Erba 4100 avec colonnr en 
verre SE30 10% de 2 m. L-c”< chromatographies sur colonne s1.1111 fa~tes :I\W du gri dc 

silice 60 (Merck). 
Le chlorotrifluoroCthyl~lle et le difluoro-I,1 Cthylkne ont CtG four-nis par la fIrme 

ATOCHEM. Les organolithiens fluorovinyliques ant Pt$ pr6p:irCs commt‘ huit: 
CF,=CFLi [7]. RCF-CFL,i-( E ) [7]. CF,=C’HLi [8]. Les oxirnnnes non c~)mmerciaux 
sent pr@parCs par la methods de Paquette [9]. L.‘oxCtanne non hubstitu6 eqt cornnicr- 
cial (Janssen). Le plxhy-l-2 ,~x&tanne el l’Cthyl-3 prop.vl-3 ~~uitannr: 4oni rerpectivc- 
ment prCparCs :I partir des rGf&ences 10 et 11. Touter lcs r&actii~i~> <c!nt effectu& 
sous atmosph&e d’azote. 

MO& opPratoirr I. A 0.06 mole d’organolithien vinylique fluor pripari suivant 
les rbfCrences ci-dessus. c)n ajoute rapidement ;I -~~ 1 ! 0 o C‘. 0.02 mole d’c)sirannc 
puis, lentement, 0.06 mole de BF, EtzO. La solution eat agit&: 15 man !i 80°C” 
(essais 1 11). 20 min h -- IOO”C (essai 12). Api& hydrc+e par- unc solution 
saturCe de NaHCO, et extraction h 1’Cther (? x 30 ml), ia phase organiquc cst ia\& 
par une solution satwee de ?daC’1, puis s&h& SLIT MgSO,. .-\pr& 6vapc~ratii~n dc\ 
solvants, Its brut Gactionnei est distill6 ou chromatogr:lphiZ. 

MO& ~~p&wtk~ 2. I1 cs; identique au prc!cPdenl. :; /‘errL.cption de I’ordrc 
d’introduction des rPactifs. RF, . El ,O est ajoutC rapidement en premier ;I 1 10 ci C‘. 
puis. lentement. l’oxiranne. 
Trifluoro-1,l.Z octt!ne-I ol.-4 (1). Purification par chrc~mat~)graph~e (cqclohexane,~ 
Cther iiOj20). IR: 3140. 17YO cm ‘_ RMN ‘I-I: O.YS (t,iH). I.4 (m.hX-l). 7.35 
(dm,2H). 2.7 (s.H), 3.8 (m.H). RMN ‘“F: -41.5 (ddt.F’) ‘.IiF’F”‘) 32. ‘./(F’F“) X6. 
4J(F’H) 2.5: -- 61.0 (ddt,F- i ‘,I( F’F’) 113, “J(F-I-I\ 4: 1 i(l.i’! iililr.Fi) :I(F’ll) 31 
Trifluoro-1.1.2 tridC&ne-l-ol-4 (2) [il. 
Trifluorovinyl-2 cyclohexanol-7 (3) [3]. 
Trifluoro-1.1.2 phknyl-4 butPne-1 01-4 (4a). Purification par C‘C,%I preparative 
(pentane,/ether SS/lS). 1R: 3400, 1790 cm ‘. RMN ‘I-I: 2.6 (s.H). 2.65 (m,2H). 4.75 
(t,Hj. 7.3 (m.5H). RMN ‘ilf-: 40.9 (ddt.F’) ‘.I(F’F”) 32. ‘.I(F;,F’ j X4.5. ‘.I(F’II) 
2.5; m-60.X (ddt.F2) ‘J(F;F’i 112. 4,1(F’Hj 3: -- 11 1.2 rdddd.f-‘I Ilif:‘lU 23.5 et 
20.5. 
l‘rifluoro-1 ,I.2 phtnyl-3 hut?ne-1 ol-4 (4b). Purification par C C’M pr6parative 
(pentane/&her r= G/15) II?: 3400. 1790 cm ! RMN 1 If: 2.?! >.H j. 7%1.9( ml-l), 
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3,9(d,2H), 7,25(m,5H) RMN 19F: -40.4 (dd,F’) 3J(F’F2) 32, 25(F’F2) 84; - 59.5 
(ddd,F2) 35(F2F3) 112, 43(F2H) 3; - 118.5 (tdt,F3) 3J(F3H) 32. 
Trifluoro-1,1,2 methyl-4 pent&e-l 01-4 (5a). RMN ‘H: 1.25 (s,6H), 2.45 (dm,2H), 
3.1 (s,H). RMN 19F: -41.5(ddt,F’) 35(F’F3) 33, 25(F’F2) 84, 4J(F’H) 2.5; 
- 60.3(ddt,F2) 33(F2F3) 13.5, 45(F2H) 4; - 105.9(ddt,F3) 3J(F3H) 25. 
Trifluoro-1,1,2 methyl-4 pen&e-l 01-3 (5h). RMN 19F: -33.5 (F’), - 57.1 (F’), 
- 128.4 (F3). 
Trifluoro-1,1,2 trimethyl-4,6,6 heptene-1 01-4 (6a). RMN i9F: - 41.4 (F’), -60.1 
(F’), - 104.4 (F3). 
Trifluoro-1,1,2 trimethyl-4,6,6 heptene-1 01-3 (6h). RMN i9F: -33.5 (Fl), -57.4 
(F2), - 128.6 (F3). 
Trifluorovinyl-2 methyl-l cyclohexanol-1 (7a). RMN 19F: - 42.1 (F’), - 59.5 (F2), 
- 113.7 (F3). 
(Trifluoro-2,3,3 propene-2 01-1)-l methyl-l cyclopentane (7h). RMN 19F: - 33.9 
F’), - 57.5 (F2), - 127.9 (F3). 
Difluoro-5,6 dodecene-5 01-8 (8). Purification par CCM preparative (cyclohexane/ 
acetate d’ethyle 95/5) IR: 3400 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t,6H), 1.4 (m,12H), 1.95 
(s,H), 2.4 (dm,2H), 3.8(m,H). RMN 19F: quintuplet a -90.0 ppm. 
(Difluoro-1,2 methyl-3 pent&e-l)-2 cyclohexanol-1 (9) [3]. 
Difluoro-3,4 methyl-5 phtnyl-1 heptene-3 01-l (10a). Purification par CCM prtpara- 
tive (cyclohexane/acetate d’ethyle 98/2). IR: 3400 cm-‘. RMN ‘H: 0.9-1.2 
(m,6H), 1.3 (m,2H), 2.6-2.9 (m,4H), 4.75 (m,H), 7.2 (m,5H). RMN 19F: -92.5 
(dt,F3) 35(F3F2) 124, 3J(F3H) 22; -103.5 (dd,F2) 3J(F2H) 32. 
Difluoro-3,4 methyl-5 phenyl-2 heptene-3 01-l (lob). Purification par CCM prepara- 
tive (cyclohexane/ac&ate d’ethyle 98/2). IR: 3400 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (d,3H), 
1.1 (t,3H), 1.35 (m,2H), 1.4 (s,H), 2.7 (m,2H), 3.9 (m,2H), 7.2 (m,5H). RMN 19F: 
- 103.2(ddd,F2) et - 103.4(ddd,F2’)2 diastereoisomeres dans le rapport l/l; 
-101.4(ddd,F3). 3J(F2F3) 124, 3J(F3H) 25; 45(F3H) 4; 35(F2H) 33; 4J(F2H) 5. 
Difluoro-6,7 tetramethyl-2,2,4,8 de&e-6 01-4 (11). IR: 3480 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 
(t,3H), 1.05 (s,9h), 1.1 (d,3H), 1.35 (s,3H), 1.4-1.55 (m,2H), 1.45 (s,H), 1.55 (s,2H), 
2.4-2.9 (m,3H). RMN 19F: - 102.1 (ddt,F2) et - 102.3 (ddt,F2’) 2 diastereoisomeres 
dans le rapport l/l; - 87.1 (ddt,F3). 35(F3F2) 124, 3J(F3H) 25, 4J(F3H) 4, 35(F2H) 
22, 4J(F2H) 5. 
(Difluoro-2,2 vinyl)-2 cyclohexanol-1 (12). Purification par chromatographie-eclair 
(cyclohexane/acetate d’tthyle 60/40). IR: 3360, 1740 cm-‘. RMN ‘H: l-2.2 
(m,9H), 2.25 (s,H), 3.2 (m,H), 4.1 (ddd,H,3J(HH) 10). RMN i9F: -24.7 (d,F’) 
2J(F’F2) 47, 3J(F’H) 25.5; -27.3 (dd,F*) 3J(F2H) 3. 

Ouverture des oxktannes 
Les modes operatoires sont identiques aux precedents sauf les temps de reaction: 

15 min a - 100 o C (essais 13 et 16 avec, dans le cas de l’essai 16, ajout de 20 cm3 
d’Et 2O a - 80 o C au lithien s-BuCF=CFLi-(E) deja forme, avant d’additionner BF, 
et l’oxetanne); 40 min a - 100 o C et 10 min a - 85 o C (essai 14); 5 h a - 85 o C 
(essai 15); 8 h a -85°C (essai 17). 
Trifluoro-1,1,2 pent&e-l 01-5 (13). Eb 48”C/lO mmHg. IR: 3340, 1790 cm-‘. 
RMN ‘H: 1.8 (m,2H), 2.35 (dm,2H), 3.6 (t,2H), 3.8 (s,H). RMN 19F: -43.1 
(ddt,F’) 35(F’F3) 32, 2J(F’F2) 88, 4J(F1H) 3; -62.1 (ddt,F2) 3J(F2F3) 114, 
45(F2H) 4; - 111.7 (ddt,F3) 35(F3H) 22. 
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