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ABSTRACT : Reaction of dimethyl-suZfoxonium metkylide with non-kalogenated a-etkylenic-ke- 
tones is known to lead to cycZopropy2 derivatives. With ct-fluoro a-etkylenic-ketones 
this reaction furnishes fluoro-epoxides, by addition of a metkylene on carbonyl . 

La reaction du mgthylure de dimgthyl-sulfoxonium (1) sur les cGtones a-6thylG- 

niques, ne portant pas de substituants haloggn@zs ou oxyg8n6s en c1 ou B de la fonction 

carbonyle, est connue pour conduire, essentiellement, B la formation d’u-cyclopropyl-c&to- 

nes. Dans le present travail, nous avons Btudie l’action de cet ylure sur les c&tones 

a-fluoro a-Gthylbniques, qui nous a fourni des Cpoxydes a-fluores. 

1. Synthbse des cetones a-fluoro a-gthylgniques. 

Des c&tones de ce type avaient bt6 obtenues & partir des trifluorovinyl-carbinols 

(21, des difluoro-cyclopropanols (3) ou des 8-&naminoc&tones cx-fluor8es (4). Nous les 

avons p&par&es par action des lithiens sur des esters a-fluoro a-gthyl&niques, dejh d6- 

crits (5). 

R’ 

+R’Li I 
R - CH = CF - COOEt -- > R - CH = CF - CO - R’ + R - CH = CF - C - R’ 

I 
OH 

1 2 3 _ _ 

avec : R et R’ = Alkyle OL. Aryle. 

Cette rGaction (-90° dans l’gther) fournit uniquement 2 et 3. Les rendements en 2 - 

sont de l’ordre de 35 a 60 %. Une partie de l’ester de depart (15 h 25 %) est r8cupgrGe 

(Tableau I). 

2. Action du mi.thylure de dimgthyl-sulfoxonium sur les c&tones 2. 

Les nombreux travaux concernant l’ylure 4 montrent que, mis en prGsence d’accep- _ 

teurs de Michgel du type >c=c-co, il attaque la double liaison &thyl&nique de p&fgrence 

au carbonyle. Corey cl), Agami (6), ainsi que d’autres auteurs ont obtenu des cyclopropyl-cg- 
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&tones 2 : R-CHB=CF-CO-~* et A~COO~S : FY-CH~=CF-C(OH)R 
(a) 

2 

RMN, H(‘) RMN, F 

NO R R’ Eb°Ccb’ 
Rdt SH 

% 
JHB-F @ JHB-F 

2.a Ph Ph 119-20/10 -2 56 6,89 36,5 120,8 36 

I 2 bed) Ph C4HQ 118-20/0,1 42 6,86 37 126,3 37 

2.c Ph CH 
3 

(55) 49 6,87 36,5 125,2 36 
- 

2.d Me2CH C4HQ 81-82/12 36 5,94 35 132,2 35 

-z-_ 2 ece) Me3C Ph 82-84/0,3 6,02 39,5 123,2 39 

3.a Ph Ph 168-70110 -2 8 5,79 39,5 112,2 39 

3.b Ph 
‘qHQ 

113-15/10 
-2 

20 5,96 40,5 115,8 40 
- 

3.c Ph CH3 125-6/11 5,92 40,5 116,8 40 

3.d Me2CH C4Hg IIO-12/12 22 4,77 39 124,7 39 

(a) 

(c) 

(d) 

(el 

tones 

C&tones et alcools : isom&res 2. (b) Eb/mmHg et (P. fusion). 

RMN,H : solvant CDC13 + TMS et RMN,F : CDC13 + CFC13. 

C&tone 2.b : d&j& dkcrite dans r8f. (2). - 

CBtone 2.e : prGpar&e pour ce travail suivant r&f. (4). - 

Tableau I 

5 par action de 4 sur des &nones non substituges par des h&tCroatomes en CL ou 6 - - 

du carbonyle. Les rendements sont variables, selon la nature des groupes R . . . . 
1 

R4 = H, 

Alkyle ou Aryle,. seul R4# H (Voie 1) : 

R 

Dans nos exemples : R3 = F. 

Des Bpoxydes 5 (ou les aldehydes d’isomGrisation) provenant de l’attaque de 

l’ylure 4 sur le - >C=O (Voie 2) n’ont BtB trouv$s que dans tr;s peu d’exemples (I), (6), et 
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Epoxydes 6 : R - CH, = CF - - 

RMN, H (d’ RMN, F 

“o(b) Ccc) ;dt 
JH ,r, 

1 
2 s,, JH,-F JH3-F JH2-H3 @ JH,-F 

6.a 
A 90 

5,81 3,46 2,97 38,5 2,5 595 117,8 38 
- 

B 70 

6.b 
A 6 

5,89 2,98 2,85 39,5 1 575 117,o 39 
- 

B 22 

6.c B 18 5,91 3,14 2,84 39 I,5 575 119,2 39 
- 

6.d A 55 4,83 2,93 2,76 38 195 575 125,5 38 
- 

6.e A 75 4,86 3,40 2,93 42 3 595 121,3 42 
- 

(a) IsomGres Z. (b) Les indices correspondent aux m@mes substituants qu’au 

Tableau I. (c) C= Conditions experimentales. (d) RMN,H et F : m8mes conditions 

qu’au Tableau I. 

Tableau II 

ce en tres faibles quantitbs, non chiffrges, except6 dans u” set11 cas d’alcaloide (7). 

L’emploi de deux moles de 4, pour une mole d’Bno”e de type chalcone, provoque la 

transformation de la cyclopropyl-cGtone, formee dans une premiere &tape (Voie I), en 

cyclopropylgpoxyde instable (8). 

A notre connaissance, aucune publication “e traite de l’action du m6thylure 4 sur _ 

des c&tones a-&thyl&niques a-halogCnCes. Mais, dans u” domaine assez voisin, on peut titer 

l’action d’ylures d’allyl-sulfoxonium sur des aldGhydes (ou des esters) cr-bromo a-GthylCni- 

ques qui conduit i des a-cyclopropyl-aldGhydes (ou esters) a-bromGs (Voie 1). (9). 

11 Btait done intGressa”t de comparer la r6action des c&tones fluorees 2 et du _ 

methylure 4 avec les rGsultats p&cGdents. - 

L’ylure 4 attaque les cetones fluorees 2 sur la fonction carbonylee pour dormer - - 

des Cpoxydes 6 (Voie Z), produits fluores nouveaux, avec des rendements variables selon le - 
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Les conditions operatoires utilisees sent assez proches de celles ddcrites par 

Corey (1) ou Nozaki (10). L’ylure 4 est prepare a temperature ambiante par action de tBuOK - 

sur l’iodure de trimethylsulfoxonium dans le DMSO (condition A : Tableau II), ou sur le 

chlorure dans le THF (condition B). L’enone fluoree (1 mole pour 1 mole de 4) est ajoutee - 

lentement B l’ylure, en evitant toute elevation de temperature au-dessus de 20°C. Les 

epoxydes form&s sent instables au chauffage et ne peuvent done ctre distilles. 11s ont BtB 

isoles par chromatographie sur colonne de silice (eluant : ether de petrole/acetate d’e- 

thyle : 95/5). Les rendements et les spectres de RMN, H et F sont resumes dans le Tableau II. 
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solvant et la structure (enolisable ou non) de la cetone. Nous n’avons pas observe de 

formation de derives cyclopropaniques fluores parmi les produits de reaction. Par contre, 

nous avons identifie des produits secondaires derivant de l’epoxyde 5, R3 = F. Ce sont : a) 

des aldehydes d’isomerisation R-CH=CF-CH(R’)-CHO et R-CH2-CF=C(R’)-CHO, (E et Z), presents 

dans les exemples ou R’=Alkyle, avec des rendements variables de 5 a 15 % ; b) le diol 

d’ouverture de l’epoxyde R-CH=CF-CR’(OH)CH20H, mBmes rendements que le cas precedent, et 

dont les conditions de formation sont en tours d’etude. 
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