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REACTIVITE DES FLUOROVINYLSILANES 

PREPARATION DE CETONESti-FLUOREES 

Sophie MARTIN, Raymond SAUVgTRE*, Jean F. NORMANT 

Laboratoire de Chimie des Organo-il6ments, tour 44 

Universit6 P. & M. Curie, 4 place Jussieu 75252 PARIS Cidex 05 France 

+w~.&uc, : Scverzld-flun:o ketnn~s have been prepared from difluorovinylsilanes in 

acidic medium. 

La preparation des fluorovinylsilanes a 6ti d&rite I,2 et quelques-unes de leurs 

propriG& 6tudi6es 2,3 . Nous rapportons dans cette note les risultats concernant leur 

comportement en milieu acide. 

La protodkilylation de I_ (6quation 1) par le bromure d'hydrogene en milieu anhydre 
_ 

conduit au difluoro-I,2 nor&ne'~. Ce risultat 

s6rie non fluoree 
4 . 
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est similaire ?I ceux qui sont obtenus en 

Hept-CF=CHF Rdt : 80% (I) 

2 (E/Z=98/2) 
ti 

Par contre, 3 n'est plus le terme de la reaction si celle-ci est conduite dans l'acide 

sulfurique concentri5. On obtient alors la fluoro-I nonanone-2 2 (Bquation II). 
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Rdt : 66% (II) 
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Cette reaction s'effectue en 2 itapes : 

lo/ formation de 5 en tant qu'intermediaire (celui-ci a pu 8tre is.016 et caract8ris6 apris 

hydrolyse du milieu riactionnel au bout de 30mn) ; 

2O/ hydratation de i, la &tone n'itant obtenue qu'au moment de l'hydrolyse : 

0S03H 

Ceci constitue une synthkse trks simple de ce type de dirivis6. 

Oans le cas air un carbocation est present dans le milieu7, on peut acceder aux &tones 

-fluoris substituies par un groupement alkyle ramifii (Equation III). 

R 0H,H2S04 

2:, -20°C 

4 R-CO-CHF-R ’ 

Les resultats sont consign&s dans le tableau. 

Tableau : R-CF=CF-SiMe3 + 5 R'OH -H2z4+ R CO CHFR' 

I issai R R' Cetone Rdt % 

n-C5Hll 
tBu nC5HT,COCHFtBu 76 

n-8u 
/o 

n-Bu s-Bu 

nBuCOCHF 
70 

nBu-COCHF-sBu 

95 

23 

Ph tBu PhCOCHFtBu 50 

(III) 

!b OC/mmHg 

80/10 

67/ 0,06 

70/10 

741 0,8 

Le carbocation desire est obtenu i partir de l'alcool correspondant. Les alcools 

tertiaires donnent de tres bons r6sultats8. Par contre, la faible stabiliti du 

carbocation issu du butanol secondaire ne permet d'obtenir que peu de &tone. 
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Le rendement de la reaction depend aussi du nombre d'iquivalents d'alcool utilisi : 

ainsi (essai 2) celui-ci est de 52% avec 2 Equivalents, de 63% avec 3 et de 95% avec 

5. 

Quand R=Phenyle (essai 41, le rendement moyen obtenu est dt I la formation parallele 

du produit de substitution, en para du cycle aromatique de la &tone formie, par un 

groupement tersbutyle (p.tBu-C6H4-CO-CHF-MuI. 

Dans le cas particulier du difluoro-1,2 mithyl-6 trimithylsilyl heptadiene-1,5 2, on 

n'obtient pas la fluoro-1 methyl-6 heptene-5 one-2 5 (qu'on pouvait attendre selon ce 

qui precede), mais un produit cyclise majoritaire a 95%, 1'0(-fluorocyclohexanone ,7, 

via le difluorocyclohexene 2. Le produit secondaire (5%) pourrait Gtre la dimethyl 

2,2-fluoro 6 cyclohexanone, mais nous n'avons pu l'identifier. La formation tres 

prifirentielle de 2 pourrait provenir d'un iquilibre entre les deux carbocations 

possibles, l'attaque de celui qui est de type niopentylique etant difavorisee. 
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Ainsi, apres Ih a -20°C, f! est completement transform6 en ,$ qui peut 8tre distills9 

(Rdt : 65%). 11 n'y a alors aucune trace de 7 ". Si on richauffe le milieu jusqu'l OT, 

on constate la transformation progressive et totale de 2 en 2 en Ih lo (Rdt : 60% a 

partir de 2). 

Pour expliquer la formation de 2, nous proposons le micanisme suivant : 

La transformation (232) s'effectue ensuite comme (~-0~). 

Les reactions que nous venons de dicrire constituent une voie d'acces tres simple aux 

citonesd-fluories. 
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Dans un tricol de IOOml contenant 30cm3 d'H2S04 94%, on introduit 0,OZmole de fluoro- 

vinylsilane 2 +20°C. AprGs 2h d'agitation, le milieu riactionnel est verse sur de la 
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S. Rozen, M. Brand, Synthesis, 665 (1985) 

Dans un tricol de 250ml contenant 30cm3 d'H2S04 94% refroidi a -20°C, on introduit 

0,lmole de mithylcyclohexanol (a -5Y pour les butanols secondaire et tertiaire). Pour 

R=alkyle, on ajoute ensuite a -20°C, 0,OZmole de fluorovinylsilane (B -30°C pour 

R=phinyle). AprGs 2h d'agitation, traitement comme ci-dessus 

Un essai comparatif utilisant le MBthyl-1 cyclohex6ne comme matigre premisre, au lieu 

du MBthyl-I-cyclohexanol, n'a don& qu'un faible rendement (23%) en &tone O(-fluorie 

(cf essai 2). 

Difluoro-I,2 dimethyl-3,3 cyclohexsne 

Preparation : -Bf. 5; mais lh 5 -20°C 

EblO 
: 39°C/10.ny = 1,4225. IR : 1740cm -1 F2 

RMN TH : 115 (s,bH) ; 1,6(m,4H) ; 2,25(m,2H) 

(3J HF.,=6H~, 4JHF2=3Hz) 
@ 

1 

RMN 19F (CDC13,PhCF3) : -76,8(m,FT) ; -91,3(m,F2) H H 

(‘J F1F2=10Hz) 

Fluoro-2 dimGthyl-3,3 cyclohexanone. 

Preparation : ref. 5, mais lh I 0“C 

Eb10 
: 80°C/10. ny = 1,4482. IR : 1730cm-' 

RMN TH : 0,90(s,3H) ; 1,15(s,3H); 1,75(m,4H) ; 2,40(m,2H) ; 4,65(d,H) ;( 2JHF=49Hz) 

RMN 19F : -140,4(d,F) ('JHF=49Hz) 
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