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Z or E a$-difluoroallyl alcohols and cu-fluoroallyl alcohols have been prepared 
from chlorotrifluoroethylene. 

Nous dkcrivons ici des methodes de synthbse qui permettent de preparer des 
alcools allyliques a, j?-difluorks Z ou E ainsi que des alcools allyliques a-fluores A 
partir de CF,=CFCl. 

La possibilite d’obtenir des produits fluores chiraux, dont l’importance est sans 
ccsse demontree dans l’btude des processus enzymatiques oh un atome de fluor 
remplacc stQtos&lectivement un hydrogene, est une entreprise tres rkente et peu 
etudike mais dont l’int&& va croissant. La voie d’acces que nous avons envisaged est 
une reaction d’ouverture d’~poxyalcools fluores par les nuclkophiles. Ces fluoro- 
oxirannes sont obtenus A partir des alcools allyliques fluor& correspondants en 
adaptant A ces substrats un processus d’epoxydation asymetrique catalytique large- 
ment d&-it en s&ie hydrogen&e par Sharpless [1,2]. 

Nous rapportons dans cette note les differentes methodes de synthese que nous 
avons mises au point au laboratoire pour preparer ces alcools allyliques fluorks 
(Schema l), ainsi que la description structurale de quelques uns d’entre eux. 

Dans ce schema, on remarquera que nous n’utilisons comme source de fluor, 
facilement manipulable, qu’un seul d&iv& le chlorotrifluoro&hylene, produit in- 
dustriel pouvant &re obtenu en grande quantite. 

Pr$paration des alcools allyliques a&difluorps, 3 
Ces alcools peuvent Ctre obtenus par deux voies differentes que nous avons 

d&c&es. 
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Tableau 1 

Preparation d’alcools allyliques ~&Iifluon5s (E), 3 

(2 (E)) 
R R’ 
n-Hept H 
Ph H 
n-Hept CJ53 

ll-Ht@ n-Hex 
s-Bu ‘J-I3 

R” 3 
H 3a 
H 3b 
H 3c 
H 36 
Ph 3e 

Rdt (56) 

75 t41 
40 
76 
61 
82 

La premiere comporte trois &apes. On p&pare d’abord un difluorovinylsilane 
(l), puis un difluoroal&ne (E) (2) [3]. La troisieme &ape consiste a m&aller cet 
alcene puis a opposer a cet organomkallique un derive carbonyle [4] (Tableau 1). 
Far cette voie, on obtient des alcools dune grande pureti ayant la structure E A 
100%. Notons kgalement que tous les types d’alcools, primaire, secondaire, tertiaire, 
sont accessibles. 

La dew&me voie comporte dew &apes .qui ont lieu dans le meme reacteur. On 
prepare dans un premier temps l’alcool allylique (~,&/3’-trifluore (5) [5] qui reagit 
ensuite avec un organolithien [6]. L’alcool 3 obtenu dans ces conditions est un 
melange d’isomeres 2 + E (E majoritaire). Ici encore tous les types de d&iv& 
carbonyles (aldehydes et c&ones) peuvent &re mis en jeu. 

Si la premiere synth&se conduit aux alcools 3 de gdometrie pure, permettant une 
etude ult&ieure soignk (cpoxydation asyrrktrique dans notre cas), la deuxi&me 
prksente l’avantage de pouvoir nous faire acckler aux c&ones 6 @r&curseurs des 
alcools 7) dune man&e beaucoup plus rapide, la transformation 3 + 6 &ant 
indifferente a la structure 2 ou E de 3. 

Par ailleurs, les alcools 3 de structure 2 pure peuvent &re obtenus selon le 
Schema 2. La premiere &ape est une rdaction de couplage, en prknce de Pd[PPh,], 
catalytique, entre l’organovinylzinc d&ivant du difluoroalc&e 2 (E) et un chlorure 
d’acide: on obtient l’&tone cll,&difluorke 4 (E) [7]. Ce type de c&one s’isomerise 
facilement en presence de MqSiI dans le THF ou d’HC1 dans T&her anhydre pour 
dormer 4 (2) pur avec de bons rendements (6085%) [8]. Une demi&re &ape 
reduction par le DIBAH fournit l’alcool3 (Z) (Tableau 2). 

de 

R F (1) XI-BuLi 

X tR&R,-RF;-RT; (2) mr2 - 
F 

H (3) R’COCl, Pd 

F 0 F F 

(2 (EN (4 (E)) (4 W) (3 (z)) 

Schkma 2 
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Tableau 2 

Pr&paration d’alcools allyliques a,/%difluorts (Z), 3 

R 

(4 (=)I 
R 

(3 (Z)) 
R’ 3 Rdt CG) 

n-Hept CH3 3c 

H n-Pent 3f 
n-Hept Ph 3s 
Et,Si CH3 3h 

. . 70 
72 
92 
87 

Signalons pour clore ce paragraphe, une publication recente [9] concernant la 
preparation des alcools allyliques a&difluorb primaires sous forme de melange 
Z-I-E. 

Prt!paration des alcools allyliques a-ji’uorth, 9 
Quelques alcools allyliques primaires a-fluorb 9 ont &C d&-its, La premiere 

methode que nous retiendrons fait appel 21 une condensation de Darzens, suivie 
dune reduction de l’ester forme par LiAlH, [lo]. 

CH,FCOOEt + RCHO = RCH=CFCOOEt 1940% 

RCH=CFCOOEt + LiAlH‘, - 

La dew&me methode met en jeu 
d’un &her de vinyle, ouverture du 
obtenu par LiAlH, [ll] (Schema 3). 

RCH= CFCH,OH 65-78% 

une suite de trois reactions: cyclopropanation 
cycle forme, reduction du d&ive carbonyle 

F LiAlH, F 
I -1 

66-79% 50-75% 64-79% 

Schtma 3 

Pour notre part nous avons choisi de r&&tire les acides a-ethyleniques a-fluores 8 
par le DIBAH, reactif plus doux et dun maniement aise, qui laisse la double liaison 
intacte et donne des rendements leggbement superieurs aux precedents (Tableau 3). 

Les acides 8 sont obtenus par la methode que nous avons dkite [5]. En 
particulier, les alcools 5 sont facilement isom&isCs dans l’acide sulfurique concentre 
a - 20 o C en dix minutes. Le rendement global de la transformation CF*=CFCl 4 5 
+ 8 est de 65-75%. Lorsqu’on utilise au depart un aldehyde, on obtient un alcool 9 
de gtometrie Z pure. Si le derive carbonyle est une c&one disymetrique, on obtient 
9 sous forme d’un m6lange Z + E. 
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Tableau 3 

PnSparation dcs almols allyliques a-fluorks primaims, 9 

F F 

R 
Is- 

R 
COOH DIBAH CH,OH 

l 

R’ Et,O, 0 o C/l h R’ 

(8) (9) 

R R’ 9” Rdt (X) 
n-Bu H 9a 70 
i-Pr H 9h 75 
t-Bu H 9c 81 
Ph H w 79 

-(CH,), - 9e 70 

a Lmsque R’ = H, les alcools 9 sent de structure Z pure. 

Prkparation des alcools ailyliques a-fluor&, 7 

Nous avons pr6par6 les alcools 7 en rkhtisant les &ones a-fluor& 6 par le 
DIBAH dans l’kher. La r&action s’effectue avec de bons rendements (Tableau 4) 
(dans le cas oh R” = H, l’alcool7 est purement 2). 

En ce qui conceme l’ac& aux &nones 6, dont plusieurs methodes de preparation 
ont CtC proposks [6,9,11-141, nous avons retenu 2 voies possibles, toutes dew a 
partir des alcools 3 pr&%lemment d&its. 

(a) On peut isom&iser ces alcools par l’acide sulfurique conccntre a - 20 o C. La 
reaction est t&s rapide et g&&ale dans la mesure ob le groupement R ne contient 
pas de fonctions trop sensibles aux milieux acides. Les rendements pour la suite de 
r&actions: CF,=CFCl + 5 + 3 -+ 6, sont de l’ordre de 60 a 65% (Tableau 5). 

(b) Nous proposons ici une deuxieme technique pour la transformation 3 + 6. 
Elle consiste a operer dans l’acetonitrile en presence dune quantite catalytique 
diode. La reaction a lieu a tempQature ambiante et bien que le temps nkcessaire 
soit quelquefois important’(4 a 40 heures), les conditions sont ici t&s deuces, les 
rendements excellents et les pro&tits t&s purs (Tableau 6). Notons cependant que 
les alcools primaires n’ont pu Ctre transform& par cette m&ode. 

Tableau 4 

Pr&paration des alcmls allyliques a-fluor& 7 

F F 

R 

* 

R’ R R’ 
DIBAH ?JY 

0 R” 
.H 
Ei,O, O-C/l h OH R” 

(6) (7) 

R R’ R” 7 Rdt (W) 
n-H-t CH3 H 7a 77 
n-Bu n-R H 7b 94 
n-Bu n-Bu H 7c 89 
n-Bu -(CH,),- 7d 75 
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Tableau 5 

Prkparation des &ones a-fluorkes 6 par isom&isation acide 

R F F 

% 

R’ R 

PY 

R’ 
H2S04 wnc. 

R” - 
2o”c/10 mill 0 R” 

F OH 

(3 (Z+E)) 

R R’ R“ 6 Rdt (%) 
n-Bu n-Pr H 6a 80 
n-Bu n-Bu H 6b 76 
n-Bu -W32),- 6c 76 

Tableau 6 

Prbaration des &nones a-fluor6e.s 6 par isom&isation par l’iode 

R F F 

?+@=k 

R’ R R’ 
II/C&‘= R” - 

2ooc 
F OH 

(3(Z+E)) (6) 

R R’ R” 6 Rdt (X) 
n-Hept 
s-Bu 
n-Hept 

CH, 
CH, 
H 

H 6d 84 
Ph 6e 87 
H 0 

Au point de vue mkanisme, on peut penser que la rckction kvolue vers la 
formation d’un carbocation fluork stabilid et que le r6le probable de l’iode peut se 
rep&enter par le Schkma 4. 

+IOH 16H 

F F 

R R’ 
IOH 

-I,- “0 
F R” 0 R” 

Schtma 4 
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(1) s-BuLi 

CH,=CF, oco, 
(3) ~Bx 

RCF=CHCOOH z RCF=CHCOOMe [la] H- - RCF = CHCH 20H 

pour R = mBu 
Rdt: 70% 
E/Z: 82/18 

77% 
w/10 

70% 
90/10 

Schkma 5 

Prkparation &s alcooL ailyliques /3-j7uor& 
Nous tappelerons simplement pour m&moire, sur un exemple, la suite des 

reactions qui nous permettent d’obtenir ces d&iv& [15] (Schdma 5). 

C4mclusion 

Nous avons rassembl6 dans cette note plusieurs m&odes que nous avons mises 
au point et qui permettent d’acckder aux alcools aIlyliques a-fluores et a,&difluor6s 
2 ou E. Ces substrats constituent la base de d&art dune ttude importante 
conduisant B des d&k& fluores chiraux et dont les premiers r&sultats constituent la 
publication qui accompagne celle-ci. 

Partie expkimentale 

Les spectres infra-rouge ont ettc effectues SW un speetrophotometre Perkin-Elmer 
457 (NaCl). Les spectres RMN ont 6te enregistrb sur appareik Jeol FX 90 Q et 
Bruker AC 200 (CDCl,, TMS, 8 @pm), J (Hz) pour ‘H et ‘C; CDCl,, GH,CF,, S 
(ppm), J (Hz) pour 19F). Les chromatographies en phase gazeuse ont et& effectu&es 
sur un appareil Carlo Erba 4100 equipt dune colonne en verre SE 30 10%. Le 
chlorotrifluoro&hylene a &e fourni par la firme ATocHEM. 

a. Prkparation des alcools allyliques a,jM$luor4s 3 (E) 
Le mode operatoire d&it [4] est precise ci-dessous. A 0,02 mol de 1,Zdifluoro 

alc&ne 2 dans 50 cm3 de THF a - 35 O C, on ajoute lentement 0,02 mol de n-BuLi. 
Apres 30 min d’agitation a - 30 OC, on ajoute 0,02 mol de d&iv& carbonylt. 
L’agitation est poursuivie pendant une heure avant d’hydrolyser par une solution 
diluk d’H2S04 b 25%. On extrait & l’&her, neutral&e par une solution saturQ de 
NaHCO,, lave par une solution de NaCl, puis s&he sur MgSO,. Les prod&s sont, 
soit purifies par chromatographie&lair (colonne de silk; &rant: cyclohexane/ 
a&ate d’tthyle = 90/10), soit distill& 

2,3-Difluoro a’&-2-&e I-o! (E), 3a (Hept-CF1=CF2CH@H). Purification par 
chromatog,raphis&air. Rdt: 75%. Ce produit a dkj;ja et& d&it en partie [4]. RMN 
13C: 55,4 (d), ‘J(CF) = 25,5; 149,9 (dd), ‘J(CF) = 235, 2J(CF) = 50,l; 153,2(dd), 
‘J(CF) = 241, ‘J(CF) = 49,7. 

I,t-Difluoro 1 -ph&nyl prop-l -be 3-01 (E), 3b (Ph-CF’=CF2CH#H). Purification 
par chromatographie&lak Rdt: 40%. IR: 3360, 2000-1600, 1730, 1445 cm-‘. 
RMN ‘k: 56,6(dd), ‘J(W) = 23,3 ?(CF) = 5,l; 125.4; 125,5; 1258; 1288; 129,2; 
149,96 gdd), ‘J(W) = 204,5, ‘J(CF) = 9,6; 14806 (dd), ‘J(CF) = 198,3, ‘J(W) = 9,2; 
RMN ’ F: -91,6 (dt, F*), ?(F2F1) = 124, ?(F21-I) = 21; -92,8 (dt, 
= 124, ?(F’H) = 8. RMN ‘H: 3,5 (s, OH); 4,5 (dd, 2H); 7,5 (m, 51-I). 

F’), ?(F’F2) 
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3,4-Difluoro undec-3-ene-2-of (E), 3c (Hept-CF’=CF’CHOHCHJ. Eb. 81 o C/1 
mmHg. Rdt: 76%. IR: 3310, 1730, 1450, 1190 cm-‘. RMN 13C: 61,6(d), *J(CF) = 
24,6; 150,2 (dd), ?(CF) = 238,7, *J(CF) = 5; 151,l (dd), ‘.T(CF) = 240,7, *J(CF) = 
4,5. RMN i9F: - 89,6 (dt,Fr), ?(F’F*) = 125,0, >(F’H) = 23,5; - 110,7 (dt,F2) 
?(F*F’) = 125,0, >(F2H) = 26,4. RMN ‘H: 0,9 (t,3H); 1,25-1,4 (m,8H); 1,38 
(d,3H), ?(HH) = 6,7; 1,45-1,6 (m,2H); 2,2-2,45 (dtd), ?(HH) = 7,0, 4J(HF2) = 5,l; 
2,65 (s, OH); 4,8 (dqd,H), 4J(HF’) = 4. 

8,9-Difluoro hexadec-8-ene 7-01 (E), 3d (Hept-CFi=CF2CHOH-Hex). Purifica- 
tion par chromatographie-&lair. Rdt: 61%. IR: 3380, 1730, 1460,119O cm-‘. RMN 
13C: 65,6 (d), 2J(CF) = 23,9; 1498 {dd), ‘J(CF) = 2383, ‘J(CF) = 49,9; 151,4(dd), 
‘J(CF) = 239,9, *JCF = 50,9. RMN 9F: -89,6 (dtd,F’), $F’F*) = 1251, @F’H) 
= 22,9, 4J(F’H) = 3,8; - 110,8 (ddt,F2), >(F*F’) = 125,1, ?(F2H) = 27,5, ?(F2H) 
= 5,3. RMN ‘H: 0,9 (t,6H); 1,2-1,75 (m,20H) 2,2-2,45 (m,2H); 2,5 (s,OH); 4,6 
(dtd,lH), ?(HH) = 7,4. 

3,4-Difluoro 5-methyl 2-phenyl hept-3&e 2-01 (E), 3e (s-Bu-CF’=CF2C(OH)(Me) 
Ph). Purification par chromatographie-b&tir. Rdt: 82% (seul le diasterkoisomere 
majoritaire est d&it). IR: 3440, 1715, 1445 cm-‘. RMN 13C: 33,6 (d), *J(CF’) = 
22,5; 75,O (d), 2J(CF2) = 25,0; 145,65’(d), ?(CF*) = 7,0; 154,2 (dd), ‘J(CF) = 279,1, 
*J(CF) = 43,5; 154,7 (dd), ‘J(CF) = 239,3, 2J(CF) = 47,l. RMN 19F: systeme centre 
sur -96,7 ppm. RMN ‘H: 0,9(t,3H); 1,14 (d,3H); 1,4-1,5 (m,2H); 1,7 (m,3H); 
2,55-2,9 (m,H); 3,0 (s,OH); 7,2-7,5 (m,5H) 

b. Preparation des alcools allyliques a$-difuores 3 (Z) 
A 24 mm01 de c&one ~,fl-bthyl&rique Lu&lifluor& 4 (Z) dans 120 cm3 d&her, 

on ajoute a - 10 o C, 24 mm01 de DIBAH (solution 1 N dans l’hexane). Le milieu 
reactionnel jauni puis redevient incolore apres 30 a 45 min a - 10 o C. On agite une 
heure. La solution est hydrolysee par de l’acide sulfurique dilut a 25%. La phase 
aqueuse est extraite par 3 x 30 cm3 d’ether. Les phases organiques sont co&&es, 
neutralis&s par une solution saturbe de NaHCO,, la&es par une solution de NaCl 
et sechtes sur MgSO,. Les prod&s sont purifies par chromatographie-8clair (&ant: 
cyclohexane/acttate d’kthyle = 80/20, sauf 3g: 90/10). 

3,4-Difluoro undec-3-&e 2-al (Z), 3c (Hept-CFt=CF’CHOHCH$ Rdt: 70%. 
IR: 3340,1730,1255,1210,1070,1005,880 cm-‘. RMN 13C: 63,6 (d), J(CF) = 24,5; 
145,6 (dd), b(CF) = 250,0, *J(CF) = 14,6; 146,4 (dd), >(CF) = 252,9, ‘J(Cq = 14,5. 
RMN t9F: - 73,2 (dt,Fl), ?(F’F*) = 9,2, ?T(FIH) = 23,6; - 96,9 (dd,F*), J(F*F’) 
= 9,2, ?(F*II) = 26,7. RMN ‘H: 0,9 (t,3H); 1,3 (m,SH), 1,4 (d,3H), >(HH) = 6,7; 
1,55 (m,2H); 2,25 (dtd,2H), >$HF) = 24,2, >(HH) = 7,1, 4J(HF) = 2,5; 4,45 (dqd,H), 
?(HF) = 26,4, >(HH) = 65, J(HF) = 1,s. Masse (70 eV) m/e (W): 206 (lo), 191 
(5), 171 (7), 127 (5), 121 (9), 115 (9), 104 (45), 87 (lo), 84 (15), 81 (14), 77 (14), 69 
(12), 55 (28), 43 (lOO), 29 (21). 

1,2-Difuoro act-2&e 3-01 (Z), 3f l$CHF’=CF2CHOH-Pent). Rdt: 72%. IR: 
3350, 1720, 1130, 870 cm-‘. RMN C: 14,0; 22,6; 25,l; 31,6; 33,4; 67,9 (d), 
*J&F) = 24,l; 134,5 (dd), ?(CF) = 256,5, ?(CF) = 13,5; 149,2 (dd), ‘J&F) = 258,9, 
*J(CF) = 5,6. RMN 19F: -87,9 (ddd,F’), >(F*F*) = 10,5, >(F2H) = 17,2 et 19,6; 
- 102,6 (dd,Fl), *J(F’H) = 73,0, ?(F’F*) = 10,5. RMN ‘H: 0,9 (t,3H); 1,35 (m,6H); 
1,7 (m,2H); 4,0 (dt,H), >(HF) = 19,6, >(HH) = 6,8; 6,45 (dd,H), *J(HF) = 73,0, 
~J(HF) = 17,2. 
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2,3-Difluoro 1 -ph&yl d&c-2-&e l-01 (Z), 3g (Hept-CF’=CF’CHOH-Ph). Prod& 
particulierement instable a l’&at pur et que nous n’avons pu d&ire, cet akool a la 
fois aIIylique et benzylique se transforme spontanement et engendre la 2-fluoro 
1-phenyl d&c-l&e 3-one: Hept-COCF=CH-Ph. Rdt: 92%. F: 45OC. IR: 3050, 
1690,1630,1490,1450,1260,1165,735,695 cm-‘. RMN 13C: 114,9 (d), ‘J(CF) = 5,3; 
154,4 (d), ‘J(CF) = 273,3; 195,O (d), *J(CF) = 32,5. RMN 19F: -62,3 (d), >(FH) = 
37. RMN ‘H: 0,9 (t,3H); 1,3 (m,8H); 1,7 (m,2I-I); 2,7 (td,2H), >(HH) = 7,4, 
4J(HF) = 2,3; 6,8 (d,H), ?J(HF) = 37; 7,3 (m,3H); 7,6 (m,2H). 

3,4-Difluoro I-tritthylsilyl but-3-&e 2-01 (E), 3h (Et,SiCF’=CF2CHOHCH,). 
Rdt: 87%. I.R.: 3350, 1665, 1235, 1070, 1005, 935, 870, 730 cm-‘. RMN 13C: 3,2; 
7,2; 20,3; 63,8 (d), 2J(CF) = 26,6; 149,3 (d), ‘J(CF) = 273,3; 157,9 (dd), ‘J(CF) = 
273,5, 2J(CF) = 11,5. RMN 19F: -75,5 (dd,F2), 3(F2F1) = 11,4, >(F2H) = 28,2; 
- 90 (d,F’), ?(F’F2) = 11,4. RMN *H: 0,75 (q,6H); 1,0 (t,9H); 1,4 (d,3H), >(HH) 
= 6,6; 4,25 (dq,lII), ?J(HF) = 28,3, !J(HH) = 6,6. 

c. Prkparation des alcools allyliques a-jluorhs 9 
A 0,02 mol d’acide 8 dans 50 cm3 d&her, on ajoute a 0 o C, 0,06 mol de DIBAH 

et agite une heure. L’agitation est maintenue 15 heures a + 20 o C. La suite du mode 
operatoire est identique & celle d&rite pour la preparation de 3 (Z). 

2-Fluoro hept-2-&e I-01, 9a (n-Bu-CH=CFCI$OH). Eb. 78” C/10 mmHg. Rdt: 
70%. IR: 3320, 1710,1460, 1010 cm-‘. RMN C: 13,8; 22,3; 23,2; 31,5; 61,2 (d), 
2J(CF) = 32,9; 108,l (d), 2J(CF) = 13,9; 157,9 (d), ‘J(CF) = 253,3. RMN 19F: - 58,2 
(dt), $0 = 37 et 16. RMN H: 0,9 (t,3H); 1,3 (p1,4H); 2,l (q,2H); 3,2 (m,OH); 
4,05 (d,2H), >(HF) = 16; 4,8 (dt,H), ?Y(HF) = 37, J(HH) = 7,5. 

2-Fluoro I-m&thy1 pent-2-&e 1 -ol, 9b (i-Pr-CH=CFCH,OH). Purification par 
chromatographie-6 (&ant: cyclohexane/CH,COOEt = 80/20). Rdt: 75% Litt. 
[lo]: IR: 3610,3350,1710 cm-l; IR: 3330,2955,1710,1285,1200,1110,1065,1020, 
985, 855, 830 cm-‘. RMN 13C: 23,0; 23,9 (d), ?(CF) = 3,2; 61,4 (d), 2J(CF) = 33,0; 
115,4 (d), *J(CF) = 13,2; 156,3 (d), ‘J(W) = 253,2. RMN 19F: - 58,6 (dt), ?(FH) = 
37 et 16. RMN ‘H: 1,0 (d,6H); 2,6 (m,OH); 2,7 (m,H); 4,05 (d,2H), ?(HF) = 15,8; 
4,7 (dd,H), ~J(HV = 37,4, TJ(HH) = 9,0. 

2-Fluoro 4,4-dim&thy1 pent-2-&e l-01, 9c (t-Bu-CH=CFCH,OH). Purification par 
chromatographie-&lair (&ant: cyclohexane/CH,COOEt = 90/10). Rdt: 81%. IR: 
3330, 1705, 1360, 1225, 1140, 1070, 920, 860 cm-‘. RMN r3C: 30,5; 31,4; 62,l (d), 
2J(CF) = 33,7; 117,3 (d), 2J(CF) t&s faible, non mesurable; 156,5 (d), ‘J(W) = 258,4. 
RMN 19F: -554 (dm), ?(FH) = 42. RMN ‘H: 1,15 (s,9H); 3,0 (m,OH); 4,05 
(d,2H), >(HF) = 15,8; 4,75 (d,H), ?(HF) = 42. 

2-Fluoro 3-ph&yl prop-2&e l-01, 9d (Ph-CH=CFCH#IH). Purification par 
chromatographiek&tir (&ant: cyclohexane/CH,COOEt = 80/20). Rdt: 79%. Litt. 
[lo]; IR: 3550,3330,1690 cm-‘; IR: 3370,3060,1690,1495,1450,1265,1160,1150, 
875, 735, 690 cm-‘. RMN 13C: 62,l (d), ‘J(CF) = 33,2; 107,7 (d), ‘J(CF) = 6,9; 
127,7; 128,8; 128,9; 129,l; 133,l (d), ?CF - 0; 158,5 (d), ‘J(CF) = 267,2. RMN 19F: 
-50,5 (dt), ?J(FH) = 37 et 14,5. RMN ‘H: 2,2 (s,OH); 4,35 (d,2H), ?(HF) = 14,3; 
5,75 (d), >(HF) = 36,7; 7,3 (m,3H), 7,5 (m,2H). 
Cyclohexylid-1 -&te 1 -fluoro &than-2-01, 9e ((C,H,,)C=CFCHpH). Purification par 
chromatographie-&lair (&tam: cyclohexane/ CH ,COOEt = 80/20). Rdt : 70%. IR: 
3330,1700,1445,1160,1000,900, 730 cm-‘. RMN 13C: 25,8 (d), ?J(CF) = 8,2; 26,5; 
26,8 (d), 4J(CF) = l,O; 27,8 (d), 4J(CF) = 2,l; 28,2 (d), ?(CF) = 5,0; 57,4 (d), 
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2J(CF) = 32,2; 119,9 (d), 2J(CF) = 14,2; 150,5 (d), ‘J(CF) = 242,4. RMN 19F: - 59,9 
(m). RMN ‘H: 1,55 (m,6H); 2,l (m,2H); 2,2 (m,2H); 3,l (m,OH); 4,2 (d,2H), 
~J(HF) = 23,l. 

d Prkparation des alcools allyliques u-fluores 7 
A 0,02 mol d&one a-fluoree 6 dans 100 cm3 d&her, on ajoute g - 10 o C, 0,02 

mol de DIBAH et agite une heure A 0 O C. La suite du mode opkatoire est identique 
a celle d&rite pour la preparation de 3 (2). Les produits sont purifies par 
cbromatograpbie-kclair (&luant : cyclohexane/ acetate d’&byle = 90/10). 

3-Fiuoro undec-2-&e 4-01 (Z), 7a (Hept-CHOHCF=CHCH,). Rdt: 77%. IR: 
3340, 1710, 1455, 1375, 1300 cm-‘. RMN 13C: 71,1 (d), *J(CF) = 29,5; 100,9 (d), 
2J(CF) = 148; 160,4 (d), ‘J(W) = 2558. RMN 19F: -64,l (dd), >(FH) = 37,3 et 
17,2. RMN ‘H: 0,9 (t,3H); 1,2-1,4 (m,l2H); 1,6 (dd,3H), ?(HH) = 6,7, 4J(HF) = 2; 
2 (s,OU); 4,0 (dt,lH), ?(HF) = 17,2, $HH) = 6,6; 4,8 (dq,lH), ?(HF) = 37,3, 
~J(HH) = 6,7. 

5-j7uoro d&c-l-&e 6-d (Z), 76 (Bu-CHOHCF=CH-Pr). Rdt: 94%. IR: 3340, 
1705, 1460, 1375 cm-‘. RMN 13C: 71,0 (d), *J(CF) = 30,4; lO6,2 (d), *J(CF) = 14,4; 
159,9 (d), ‘J(CF) = 256,5. RMN 19F: -63,5 (dd), v(FH) = 37,4 et 16,8. RMN ‘H: 
0,9 (t,6H); 1,25-1,5 (m,6H); 1,65 (m,2H); 2,05 (qd,2H), >(HH) = 7,3, 4J(HF) = 1,7; 
2,95 (s,OH); 4,0 (dt,lH), ?(HF) = 17,2, >(HH) = 6,7; 4,8 (dt,lH), >(HF) = 37,4, 
~J(HH) = 7,5. 

6-fluoro undecd-&ae S-01 (Z), 7c (Bu-CHOHCF=CH-Bu). Rdt: 89%. IR: 3340, 
1605, 1460 cm-‘. RMN 13C: 71,2 (d), ‘J(CF] = 31,5; 106,7 (d), 2J(CF) = 10,4; 159,7 
(d), ‘J(CF) = 256,l. RMN 19F: -63,3 (dd), J(FH) = 37,4 et 16,0. RMN ‘H: 0,9 (2t, 
6H); 1,2-1,45 (m,8H); 1,65 (m,2H ; 2,l (qd,2H), 3J(HH) = 7,3, 4J(HF) = 1,7; 2,2 

2 (s,oH); 4,0 (dt,iH), ~J(HE) = 16,0, J(HH) = 6,8; 4,8 (dt,lH), TJ(HF) = 37,4, ~J(HH) 
= 7,3* 

Cyclopentylid-1 -he 1 -jluoro hexan-2-o/ (Z), 7d (Bu-CHOHCF=C~CY H,). Rdt : 
75%. IR: 3340 cm-‘. RMN 13C: 69,3 (d), ‘J(CF) = 27,9; 121,2 (d), J(CF) = 17,3; 
151,4 (d), ‘J(CF) = 2468. RMN 19F: -66,6 (d), ?(FH) = 26,7. RMN ‘H: 0,9 
(t,3H); 1,25-1,45 (m,4H); 1,6-1,75 (m,6H); 2,1-2,4 (m,4H); 2,45 (s,OH); 4,25 (dt), 
?(HF) = 26,7, ?(HH) = 7,2. 

e. Preparation des c&ones a,jGthyleniques a-fluorees 6 

(a) Par isomkisation par I’iode 
La &action s’effectue sous atmosphere d’azote. A 5 mm01 d’alcool allylique 

difluore dans 10 cm3 de CH,CN, on ajoute une solution dune mm01 diode dans 20 
cm3 de CH,CN. Le milieu rktionnel est agite g tempt%ature ambiante pendant 4 a 
40 heures puis lave par une solution sat&e de Na,&O,. La phase aqueuse est 
extraite par 2 fois 20 cm3 d’&her. Les phases organiques sont collect&s, la&s par 
une solution saturQ de NaHCOs puis par une solution de NaCl et skhees sur 
MgSO,. Le produit est purifie par cbromatograpbie-eclair (&tant: cyclohexane/ 
acetate d’ethyle = 90/10). 

3-Fluoro un&c-2-&e I-one (Z), 6d (Hept-COCF=CHCH3). Eb.: 62OC/O,7 
mmHg. Rdt: 84%. IR: 1710,1690,1660,1460,1290, 1000 cm-‘. RMN 13C: 9,6 (d), 
?J(CF) = 5,l; 113,7 (d), 2J(CF) = 13,4; 156,4 (d), ‘J(CF) = 261,4; 194,O (d), *J(CF) 
= 31,0. RMN 19F: -67,4 (d), ?(FH) = 33,6. RMN ‘H: 0,9 (t,3H); 1,2-1,4 (m, G-I); 
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1,6 (q,2H); 1,8 (dd,3H), >(HH)=7,3, 4J(HF) =2,8; 2,6 (td,2H), ?(HH)= 7,2, 
4J(HF) = 1,8. 

2-Fk~oro 4-mhthyl I-phknyl hept-l-&e 3-one, 6e (s-Bu-COCF=C(Me)Ph). Rdt: 
87%. IR: 1690,1610,1210 cm-*. RJMN ‘k: ler isomere: 150,O (d), ‘J(CF) = 257,0; 
200,8 (d), *J(CF) = 36,7; 2eme isomere: 150,9 (d), rJ(CF) = 258,9; 198,3 (d) ‘J(W) 
= 33,4. RMN 19F: ler isombre: - 59,6 (s); 2eme isomere: - 62,9 (s). RMN ‘H: ler 
isomere: 0,91 (t,3H); 1,16 (d,3H); 2,4 (d,3I-I); 2eme isomere: 0,82 (t,3H); 0,99 
(d,3H); 2,1 (d,3H); signaux commur~s: 1,2-1,8 (m,2H); 2,7-3,0 (m,lH); 7,1--7,4 
(m,5H). 

(b) Par isom&isation par l’acide sulfwique concentrt! 
Le mode opkatoire a deja &C rapport6 [5,6]. 
5-fluoro dkc-4-&e 6-one (Z), 6a (Bu-COCF=CH-Pr). Eb. 89 o C/12 mmHg. Rdt: 

80%. IR: 1710, 1690, 1655, 1460, 1020 cm-‘. RMN r3C: 118,5 (d), ‘J(CF) = 13; 
155,5 (d), ‘J{CF) = 261,2; 194,2 (d), 2~(~~) = 31,3. RMN r9~: -66,9 (d), ?(FH) = 
34,3. RMN H: 0,95 (2t,6H); 1,25-1,7 (m,6H); 2,22 (qd,2H), ?(HH) = 7,3, 4J(HF) 
= 2,2; 2,6 (td,2H), ?(HH) = 7,1, 4J(HF) = 1,8; 6,05 (dt,lH), !J(HH) = 7,8. 

6-fluoro undkcd-Pne J-one (Z), 66 (Bu-COCF=CH-Bu). Eb. lO4”C/14 mmHg. 
Rdt: 76%. IR: 1710, 1690, 1650, 1450 cm-‘. RMN ‘k: 118,9 (d), 2J(CF) = 14,4; 
155,5 (d), ‘J(CF) = 261,2; 194,O (d) 2J(CF) = 31,5. RMN 19F: -67,l (d), ?(FH) = 
34,3. Rh4N ‘H: 0,95 (t,6H); 1,2-1,7 (m,8H); 2,25 (dq,2H), ?(HH) = 7,6 et 7,4, 
4J(HF) = 2,l; 2,6 (td, 2H), ?(HH) = 7,1, 4J(HF) = 1,8; 6,05 (dt,lH). 

Cyclopentylid-1 -Sne I -fluoro 2-0~0 hexane 6e (Bu-COCF=C(C, H,)). Eb. 
62OC/O,8 mmHg. Rdt: 76%. IR: 1695,1640,1160,1060 cm-‘. RMN 13C: 139,3 (d), 
2J(CF) = l4,6; 149,2 (d), ‘J(W) = 249,6; 195,6 (d), 2J(CF) = 36,3. RMN 19F: -61,8 
(s). RMN ‘H: 0,95 (t,3H); 1,25-1,8 (2m,8H); 2,5 (m,2H); 2,6 (td,ZH), !J(HH) = 7,1, 
4J(HF) = 3,3; 2,75 (m,2H). 
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