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Abstract 

New fluorosilyloxiranes have been prepared by m-CPBA * oxidation of fluoro- 
vinylsilanes. Protodesilylation by fluoride ion in aprotic medium gives truns-1,2-di- 
fluorooxiranes. 

R6sumB 

L’oxydation par le m-CPBA de divers fluorovinylsilanes permet d’acckler B des 
fluoro-silyloxirannes non d&its. La protod&ilylation de quelques-uns conduit aux 
difluoro-1,2 oxirannes ~RUZS. 

Les oxirannes silylCs sont des cornpow% attrayants: leur ouverture en milieu acide 
ou par un nuclCophile permet d’acckler a un grand nombre de d&iv& variCs [l]. 
L’ac& aisC aux fluorovinylsilanes (1) poss&dant une configuration dCterminCe, et 
dont nous avons d&it les synth&es [2,3], nous a incite g envisager la prkparation 

X 

(1 1 BuLi 
CF2=CXCl 

(2) R3SiCl C 
R Li 

v CFz=CXSiR;] - 
Rw 

(X = F , Cl 1 (1) 

* mCPBA = m-CiqH,CO,H. 

0022-328X/88/%03.50 8 1988 Elsevier Sequoia S.A. 



2 

Tableau 1 

Prkparation des fluoro-silyloxirannes 
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mCPBA 

3 -RCF’ -CXSiR’, 
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I1 R’ = Me dans tous les cas sauf pour R (ou X) = H (R’ = Et). b Les termes cis et rrans se rapportent ?t la 

position relative des deux halogenes. ’ Dans ce cas, on n’obtient pas l’oxiranne, mais FCOCH,SiEt, 

(RMN r9F: +88.14(s) ppm. RMN r3C: 63.3(d), ‘J(CF) 65.8 Hz, 167.5 (d) ppm, ‘J(CF) 355.8 Hz. 

des fluorooxirannes silyles (2). Ces nouveaux derives s’obtiennent facilement par la 
mkthode classique d’oxydation par le m-CPBA * dans le chlorure de methylene. 

RCF=CXSiR’, m_CPBA/CH2C12 ) 

15 h,‘+ 20°C 
RCF -CXSiR’, 

\ / 

(2) Rdt. &W%) 

11 faut cependant noter que cette reaction est plus lente que la reaction corre- 
spondante des vinylsilanes. 

Tous les fluorovinylsilanes CtudiCs ont foumi l’oxiranne correspondant avec de 
bons rendements et la gdometrie indiqute (Tableau 1). &pendant, dans le cas de 
l’essai 8, l’epoxydation du difluoro-2,2 vinylsilane, qui est obtenu par silylation du 
difluoro-2,2 vinyllithium [4], ne conduit pas a l’oxiranne attendu mais B un compose 

CF,=CH, -j [CF,=CHLi] Et3SiC1 )CF,=CHSiEt, 

instable qui pourrait &re le fluorure d’acide ar-silylC FCOCH,SiEt s, et ceci aprb un 
temps de reaction fort long (20 jours). 

Les fluoro-silyloxirannes obtenus peuvent subir une protodesilylation par l’ion 
fluorure, en milieu poke et en presence d’eau, selon un processus d&it pas Chan 
dans le cas des epoxydes sily& [5]. Nous avons CtudiC quatre exemples qui nous 
permettent de proposer la premiere synthbe de difluoro-I,2 oxirannes trw~ purs 
(les isomkes cis ont CtC d&its par Leroy [6,7] (Tableau 2). La reaction est rapide et 
facile (2.5 h a temperature ambiante). Les trois premiers essais ont BtC r&k&s dans 
le DMSO, l’essai 4 dans le DMF, ceci pour kviter la d&gradation de l’epoxyde 3e. 

Nous avons montre, dans un cas (R = n-Hept), que par les deux voies conver- 
gentes schkmatisees ci-dessous, on arrivait au mi?me difluorooxiranne 3a (Schema 1). 

Les deux voies sont equivalentes, l’epoxydation du difluoro-1,2 non&e-(E) se 
faisant en 15 h & + 20 0 C avec un rendement de 75%. 11 resulte que, comme en s&e 
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Tableau 2 

Protodesilylation des fluoro-silyloxirannes 

(2) (3) 

Essai R 3 Rdt. (%) 

I n-Hept 3a 80 a 
2 s-Bu 3c 72 b 
3 t-Bu 3d 80 = 
4 Ph 3e 65 p 

p Rendement en produit distill8. b Rendement CPV (rkf&ence difluoro-1,2 methyl-3 pen&e-l-(E)). 
’ Rendement par intkgration RMN (&f&exe difluoro-1,2 dim&hyl-3,3 trimkhylsilyl-1 but&e-l-(Z)) 

Hept 

wF - 
m-CPBA 

91 01. 

KF, 2H,O 

I 

KF. 2H20 

DMSO 85 ‘I. DUSO 

I 

80 % 

Hept 

wF - 
m-CPBA 

75% 

F H 

Schema 1. 

(3) 

hydrogen&e 151, la reaction de protodesilylation des fluoro-silyloxirannes se fait avec 
conservation de la g&om&rie et nous observons que les fluoro-silyloxirannes se 
protodesfiylent plus facilement que les fluorovinylsilanes. 

Conclusion 

Nous proposons ici une preparation simple de fluoro-silylaxirannes non d&its 
par epoxydation de fluorovinylsilanes et de difluoro-1,2 oxirannes CWW. L’etude de 
ces d&iv& est en tours. 

Partie expkimentde 

Les spectres IR ont et6 enregistres sur spectrophotometre Perkin-Elmer 457 
(NaCl), les spectres RMN sur appareils JEOL FX9OQ et BRUKER AC200 (CDCl,, 
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TMS, S (ppm), J (Hz) pour ‘H et 13C; CDCl,, C,H,CF,, S (ppm), J (Hz) pour 
i9F). Les chromatographies en phase gazeuse ont CtC effectuees sur un appareil 
Carlo Erba 4100 avec colorme en verre SE30 10% de 2 m. 

Les chromatographies sur colome sont faites avec du gel de silice 60 (Merck). Le 
chlorotrifluoroethylene et le difluoro-1,l ethylene ont CtC fournis par la firme 
Atochem. Les fluorovinylsilanes RCF=CXSiR’, et les difluoroalcenes RCF=CHF- 
(E) sont prepares selon les methodes d&rites [2,3]. Le fluorovinylsilane l(E) (essai 
2, Tableau 1) peut Ctre obtenu selon le processus suivant: 
(1) reaction de n-HeptLi avec CF,=CFCl dans l’ether selon ref. 8 et obtention du 
chloro-1 difluoro-1,2 nonene-1-( 2 + E); 
(2) &zhange &lore-lithium entre ce derive et le t-BuLi a - 100 o C et picgeage par 
Me,SiCl: obtention de l( 2 + E); 
(3) separation de l(E) par distillation fraction&e. 

PrPparation des difluoro-1,2 trialkylsilyl-1 oxirannes (2) 
On ajoute rapidement, a + 20 O C, 0.01 mole de difluorovinylsilane a une solution 

de 0.012 mole de m-CPBA dissout dans 40 ml de CH,Cl,. Apres 15 h d’agitation, le 
milieu se trouble et il y a formation d’un pr&cipitC blanc. Le milieu reactionnel est 
alors refroidi a - IO a - 15 o C pendant 1 h, puis filtr6 et le prCcipite 1avC par 10 ml 
de CH,Cl, froid. On hydrolyse par 60 ml dune solution saturie de Na zS,O, et 
extrait par 2 x 20 ml de CH,Cl,. La phase organique est versee dans une solution 
sat&e de NaHCO,, extraite par 2 X 20 ml de CH,Cl,, la&e par une solution 
saturee de NaCl, puis s&zhee sur MgSO,. Apres evaporation des solvants, le produit 
est distill& sous vide. 

Difluoro-1,2 heptyl-2 trimkthylsilyl-1 oxiranne (2u-trans). Eb. 50 o C/O.05 mmHg, 
ng = 1.4130. IR: 1250 cm-‘. RMN ‘H: 0.3(s,9H), 0.9(t,3H), 1,3(m,8H), 1_65(q,2H), 
1.8-2_2(m,2H). RMN i9F: -68.8(t,F1), 3J(F’H) 19, 3J(F’F2) 3.3; - 85.6(d,F2), 
4J(F2H) 1.2. RMN 13C: 97.4(dd), lJ(CF) 307.1, 2J(CF) 26.6; 97_9(dd), ‘J(CF) 269.2, 
2J(CF) 15.2. 

Difuoro-I,2 heptyl-2 trim&hyZsilyZ-1 oxiranne (2b-cis). Eb. 57 o C/O.1 mmHg. 
n2>” = 1.4189. IR: 1252, 1085, 843 cm-‘. RMN ‘H: 0.25(s,9H), 0.9(t,3H), 
1.15-1_45(m,8H), 1.6-1.9(m,4H). RMN 19F: - 75.4(q,F1), 3J(F1H) 19,s; 
- 87.5(d,F2), 3J(F’F2) 38.9. RMN 13C: 96_8(dd), iJ(CF) 273.6, 2J(CF) 14.8; 97_6(dd), 
‘J(CF) 307.4, ‘J(CF) 16. 

Difluoro-1,2(m&hyl-l)propyZ-2 trim&hyIsiZyZ-1 oxiranne (2c-trans). Eb. 56 O C/12 
mmHg. ng = 1.3993. IR: 1250 cm-‘. RMN iH: 0.25(s,9H), 0.95(t,3H), 
1.05-l.l5(m,2H), 1.2(d,3H), 1.35-1.95(m,H). RMN i9F: 2 diastkeoisomeres dans le 
rapport 5/2. ler syst&me: - 81.9(d,F’), 3J(F’H) 26.7; - 87.9(d,F2), 3J(F’F2) 3.82. 
2eme systeme - 83_6(d,F’), 3J(F1H) 26.7; - 84.8(s,F2) (signal ma1 resolu, 3J(F’F2) 
non mesurable). RMN 13C: ler systeme 984(dd), ‘J(CF) 307.1, ‘J(CF) 26.7; 
99.3(dd), ‘J(CF) 273.7, 2J(CF) 14.6. 2eme systbme 97.O(dd), lJ(CF) 306.1, 2J(CF) 
26.8; 99.9(dd), ‘J(CF) 273.1, 2J(CF) 14.4. 

Difuoro-I,2 t-butyl-2 trimtthylsilyl-2 oxiranne (2d-trans). Eb. 44” C/12 mmHg. 
ng= 1.3971. IR: 1250 cm -‘. RMN ‘H: 0.25(s,9H), 1.15(s,9H). RMN 19F: 
- 70.4(d,F’), 3J(F1F2) 8.4, - 86.0(d,F2). RMN 13C: 35.0(dd), 2J(CF) 25.3, 3J(CF) 

3.9; 99.2(dd), ‘J(W) 310.7, 2J(CF’) 31.5; lOl.O(dd), ‘J(CF) 270.7, 2J(CF) 13.6. 
Difluoro-2,2 pht%zyZ-2 trimPthyZsiZyZ-1 oxiranne (2e-trans). Eb. 40 O C/O.08 mm- 

mHg, ng = 1.4702. IR: 1250 cm-‘. RMN ‘H: 0_35(s,9H), 7,5(m,5H). RMN “F: 
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- 68,6(d,F1), ‘J(F1F2) 6.1, - 84,5(d,F’). RMN 13C: 96.5(dd), ‘J(CF) 266.2, 2J(CF) 
15.7; 97.5(dd), ‘J(CF) 312, 2J(CF) 30.1. 

Difluoro-I,2 trikthylsil’yl-l oxirunne (2f-trans). Eb. 53” C/l0 mrnHg. ng = 1.4124. 
IR: 1412, 1240 cm-l. RMN ‘H: 0.75(m,6H), l.O5(t,9H), 5.52(dd,H), ‘J(F’H) 86.2, 
3J(F2H) 3. RMN “F: - 81.5(d,F2); -90.4(dd,F’), 3J(F1F2) 19.8. RMN 13C: 
89.2(dd), ‘J(CF) 273.2, 2J(CF) 20.7; 92.8(dd), ‘J(CF) 307.5, 2J(CF) 21. 

ChIoro-I j7uoro-2 pen@-2 trim&thylsilyl-I oxiranne (2g-trans.) Eb. 38 o C/O.2 
mmHg. ng = 1.4357. IR: 1250 cm-‘. RMN ‘H: 0.25(s,9H), 0.92(t,3H), 
1.35-1.45(m,4H), 1.65(q,2H), 1.95-2.3(m,2H). RMN “F: -65.4(t), 3J(FH) 19.8. 
RMN 13C: 80.0(d), ‘J(CF) 28.2; 100.0(d), ‘J(CF) 271.3. 

Prkparation des difluoro-1,2 oxirannes (3) 
On ajoute rapidement, a tempbrature ambiante, 0.02 mole d’oxiranne 2 g une 

suspension de 0.04 mole de KF + 2 ml d’eau dans 20 ml de DMSO contenus dans 
un reacteur muni d’un refrigCrant. Aprt% 2.5 h d’agitation g + 2O”C, le milieu est 
hydrolysd par 30 ml d’H,SO, dilut puis extrait par 3 X 20 ml d’kher. La phase 
organique est neutralisCe par une solution saturCe de NaHCO,, la& par une 
solution satur6e de NaCl et s&h& sur MgSO,. Les solvants sont &apor& et le 
produit distilk 

Cas de 2e. On ajoute 0.01 mole de 2e dans une solution de 0.02 mole de KF 
dans 25 ml de DMF. Apr&s 5 min d’agitation, on ajoute 4 ml d’eau. La reaction est 
terminee en 10 min. On hydrolyse alors avec une solution saturee glacCe de 
NaHCO,. 

Si l’kpoxyde est trap lkger (cas 3c et 3d), il est distill6 directement (pikge & azote 
liquide) puis rectifik La prbence de Me,SiOSiMe, dans la fraction recueilline ne 
permet pas de dormer le point d’dbullition exact. Cet inconvknient peut Ctre &carte 
en remplaqant le radical Me,Si par Et,Si dans 1. 

Difuoro-1,2 heptyl-2 oxiranne (3a-trans). Eb. 60°C/12 mmHg. n2>” = 1.3931. 
IR: 1462, 1075, 840 cm-‘. RMN ‘H: 0_9(t,3H), 1.2-1.5(m,8H), 1.7(q,2H), 
1.9-2.2(m,2H), 5.65(dd,H), 2J(F2H) 84.7), 3J(F1H) 3.7. RMN 19F: - 72,4(tt,F’), 
3J(F’H) 18.3; -94,5(dd,F2), 3J(F1F2) 3.05. RMN 13C: gO.O(dd), ‘J(CF) 277.5, 
*J(CF) 23.8, 94.8(dd), ‘J(CF) 275.5, 2J(CF) 15.4. 

Difluoro-I,2 (m&thy&I)propyl-2 oxiranne (3c-trans). IR: 1255 cm-l. 2 
diast&&oisomkes dans le rapport l/2. RMN ‘H: ler syst&me: 1.2(d,3H), 5.65(dd,H), 
2J(F2H) 83.9, 3J(F’H) 3.6; 2eme syst2me: 1.25(d,3H), 5.6 (dd,H), 3J(F1H) 3.7, 
2J(F2H) 84.2; signaux communs: l.O(m,3H), 1.6-2.l(m,3H). RMN “F: ler sy&me: 
- 84.4(d,F1), 3J(F’H) 25.1; -95.9(dd,F2), 3J(F1F2) non mesurabIe; 2eme syst&me: 
-86.3(d,F’), 3J(F’H) 26.7; -93.7(dd,F2), 2J(F2H) 84.2, 3J(F1F2) 2.29. RMN 13C: 
ler sy&me: 97.5(dd), ‘J(CF) 279.7, ‘J(CF) 14.9; 98.0(dd), ‘J(CF) 282.7, ‘J(CF) 
15.2; 2eme syst&me: 89.5(dd), ‘J(CF) 277.6, 2J(CF) 24.1, 90.25(dd), ‘J(CF) 277.9, 
*J(CF) 24. 

Rifuoro-I,2 terbutyl-2 oxiranne (3d-trans). IR: 1252 cm-‘. RMN ‘H: l.l6(s,9H), 
5.6(dd,H), *J(F2H) 84.7, 3J(HF’) 3.7. RMN “F: -75.1 (s,F’) (signal mal rbolu, 
constantes non mesurables); -93.1 (dd,F2), 3J(F1F2) 6.9. RMN 13C: 92.0(dd), 
‘J(CF) 281.7, 2J(CF) 27.7, 98.2(dd), ‘J(CF) 277.7, 2J(CF) 13.6. 

Difuoro-1,2 phknyl-2 oxiranne (3e-trans). Eb. 52” C/12 mmHg. ng = 1.4796. 
IR: 1680, 1242, 760 cm-‘. RMN ‘H: 5.9(dd,H), 2J(F2H) 84.7, 3J(F1H) 4.7, 
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7.3-7.6(m,5H). RMN “F: -72.7(t,F1), -93,8(dd,F*), 3J(F1F2) 4.58. RMN 13C: 
89.3(dd), ?J(CF) 281.3, *J(W) 26.86, 93.9(dd), ‘J(CF) 270.6, *J(CF) 15.45. 
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