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Absiiaci ¢ Several d-fluoro ketones have heen prepared from difluorovinylsilanes in

acidic medium.

La préparation des fluorovinylsilanes a été décrite1’2 et quelques-unes de leurs
propriétés étudiéesz'3. Nous rapportons dans cette note les résultats concernant leur
comportement en milieu acide.

La protodésilylation de 1 (équation 1) par le bromure d'hydrogéne en milieu anhydre

conduit au difluoro-1,2 nonéne3 2- Ce résultat est similaire & ceux qui sont obtenus en

P . 4
série non fluorée .

Hept F
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1

HBr,CH_CN
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» Hept-CF=CHF Rdt : 80% (1)

SiMe3 1h/ +20°C

2 (E/7=98/2)
~

Par contre, 5 n'est plus le terme de la réaction si celle-ci est conduite dans l'acide

sulfurique concentrés. On obtient alors la fluoro-1 nonanone-2 3 (équation 11).

HZSO4 94%
1T Hept—CO-CHZF Rdt : 66% (11)
~

2h/ +20°C 3
~
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Cette réaction s'effectue en 2 étapes :

1°/ formation de 2 en tant qu'intermédiaire (celui-ci a pu &tre isolé et caractérisé aprés
hydrolyse du milieu réactionnel au bout de 30mn) ;

2°/ hydratation de 3, la cétone n'étant obtenue qu'au moment de 1'hydrolyse :

Hept H Hept H
* = £ msor % & HO
2 —— o N —_— % ' — 2 3
~ ~
H F H
0503H

Ceci constitue une synthése trés simple de ce type de dérivésé.

Dans le cas ol un carbocation est présent dans le milieu7, on peut accéder aux cétones
-fluorés substituées par un groupement alkyle ramifié (équation 111).

R F '
R OH,H,50,

N/
F/ SiMe, 2h/ -20°C

Les résultats sont consignés dans le tableau.

&  R-CO-CHF-R' (111)

Tableau : R-CF=CF-SiMe, + 5 R'OH 30, o R O CHER'
.
Essail R R' Cétone Rdt % | Eb °C/mmHg
1| n-CgHy, tBu ACH, , COCHF tBy 76 80/10
2 | n-Bu /<:> nBuCOCHF7<:> 95 67/ 0,06
3 n-Bu s-Bu nBu-COCHF -sBu 23 70/10
4 Ph tBu PhCOCHF tBu 50 74/ 0,8

Le carbocation désiré est obtenu & partir de l'alcool correspondant. Les alcools

8

tertiaires donnent de trés bons résultats . Par contre, la faible stabilité du

carbocation issu du butanol secondaire ne permet d'obtenir que peu de cétone.
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Le rendement de la réaction dépend aussi du nombre d'équivalents d'alcool utilisé
ainsi (essai 2) celui-ci est de 52% avec 2 équivalents, de 63% avec 3 et de 95% avec
5.

Quand R=Phényle (essai 4), le rendement moyen obtenu est di & la formation paralléle
du produit de substitution, en para du cycle aromatique de la cétone formée, par un

groupement ter«butyle (p.tBu-C,H,-CO-CHF-tBu).

6"
Dans le cas particulier du difluoro-1,2 méthyl-6 triméthylsilyl heptadiéne-1,5 4, on
n'obtient pas la fluoro-1 méthyl-6 hepténe-5 one-2 }'3 (qu'on pouvait attendre selon ce
qui précéde), mais un produit cyclisé majoritaire 3 95%, 1'd-fluorocyclohexanone o
via le difluorocyclohexéne 3 Le produit secondaire (5%) pourrait &tre la diméthyl
2,2-fluoro 6 cyclohexanone, mais nous n'avons pu 1l'identifier. La formation trés
préférentielle de 7 pourrait provenir d'un é&quilibre entre les deux carbocations

possibles, 1'attaque de celui qui est de type néopentylique é&tant défavorisée.

I

b

5 K/
Ainsi, aprés 1h & -20°C, 4 est complétement transformé en b qui peut &tre distilléq
(Rdt : 65%). 11 n'y a alors aucune trace de 7. Si on réchauffe le milieu jusqu'd 0°C,
on constate la transformation progressivé et totale de 5 en 1 en 1h10 (Rdt : 60% a

partir de 6).
~

Pour expliquer la formation de 3, nous proposons le mécanisme suivant :

. F
SiMe
H,,S0 3 <
4 274 +\ » SiMe3 - 6
~ ~
F +F

La transformation (6 .—.Z) s'effectue ensuite comme (5—»3).

Les réactions que nous venons de décrire constituent une voie d'accés trés simple aux
cétones & -fluorées.
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Nows remencions de C.N.R.S. pour gon aide financiére (UA 473) et da Société ATOCHEM poun
da fowrniture gracleuse de CF:;CFCL.
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0,1mole de méthylcyclohexanol (& -5°C pour les butanols secondaire et tertiaire). Pour

R=alkyle, on ajoute ensuite & -20°C, 0,02mole de fluorovinylsilane (& -30°C pour

R=phényle). Aprés 2h d'agitation, traitement comme ci-dessus

. Un essai comparatif utilisant le Méthyl-1 cyclohexé&ne comme matiére premiére, au lieu

du Méthyl-1-cyclohexanol, n'a donné qu'un faible rendement (23%) en cétone & -fluorée
(cf essai 2).

. Difluoro-1,2 diméthyl-3,3 cyclohexéne

Préparation : réf. 5, mais 1Th & -20°C

Eby . - 39°c/4o.nﬁf = 1,4225. TR : 1740cm™ Fa
RMN 'H : 115 (s,6H) ; 1,6(m,4H) ; 2,25(m,2H)
3 4
-, (1pq=6Hz, 13,p,=3H2) 1
Ry 19F (CDC13,PHCF3) : -76,8(m,F,) ; =91,3(n,F,) WoH
3
( JF1F2=10HZ)

Fluoro-2 diméthyl-3,3 cyclohexanone.
Préparation : réf. 5, mais 1Th a 0°C
Eby g 80°C/10. n2) = 1,4482. 1R : 1730cn”
RMN 'H : 0,90(s,3H) ; 1,15(s,3H); 1,75(m,4H) ; 2,40(m,2H) ; 4,65(d,H) ;(

RMN VOF : -140,4(d,F) (ZJHF=49HZ)

1

2y -
Jyp=49H2)
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