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BROMOFLUDRATION DES ALCOOLS ALLYLIQUES PAR NBS/EtaN, 3HF
UNE VOIE SIMPLE D'ACCES AUX EPIFLUCRHYDRINES
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SUMMARY : Bromofluorination of allylic alesohols using a combination of N-bromosuccinimide

and triethylamine tris-hydrofluoride givesthe vieinal fluorcbromohydrins., The treatment of
the formed fluorobromohydrins with agueous sodium hydroxids constitutes & convenient route
to epifluorohydrins.

Synthése des fluorobromoalcocls.

La combinaison d'haloélectrophiles (alkyl hypochlorites N-bromoacétamide ou N-ha-
losuccinimides) et une source d'ions fluorures (HF, BFS’ HF-pyridine ou fluorhydrate de tri-
éthylamine triacide) dans 1'éther au le dichlorométhane constitue la voie la plus utilisée
pour réaliser 1'addition d'un halogéne et d'unm fluor sur une double 1iaisonq_11.

Seule l1a méthode utilisant le mélange fluorhydrate de triéthylamins triacide N-bro-
mosuccinimide dans le dichlorométhane et offrant des conditions moins acides gue les autres,
a permis l'addition de FBr sur les alcools allyliques . C'est ainsi gue nous avons préparé
una série nouvelle de fluorobromoalcools ; nous n'avons pas observé dans ces canditions de
réactions d’oxydation de la fonctlan alcool par le NBS.

L*identification des fluorobrompalcools obtenus & partir des alcools allyligues du
tableau 1 permet les commentaires suivants 3 2 1
- L'addition trans de Br et F sur le systéme - CH=CHfg: a lieu avec fixation prépaondérante
du fluor sur le carbone 2 pour l’alcool allyligue 1 oH et sur le carbone 3 pour 1l'alcool
allylique 2; elle a lieu exclusivement sur le carbone 3 pour les alcools 3 et 4.
~ L'obtenticn & partir de 1'alcool 5 du composé CHZBP-CHDH~CF[CH3)2 peut s'expliguer en
admettant 1'existence d’'un phénomene d'assistance conformément au schéma suivant

J ,-'lll\ _cH * £ Ve CH3 v CHS
o, - ~rt:\ CH3 ———= (CHF - CHEr - L v CHBr - CHOH - CF
Br ? s3y 473 a
Obtention d'épifluorhydrines .

Cette classe de composés est inconnue mis & part les cas de CHZF—C:I—EH2 produit
commercial trés colteux obtenu par action de KF sur 1'épichlorhydrine homologue12 st des
fluorodésoxy sucres obtenus par action du fluorure de tétrabutylammonium sur les triflates13.
En présence de soude et comme le montre le tableau 1, nous avons préparé une série

d'épifluorhydrines & partir des fluarobrombydrines (-DHF—CHBP—F: ) et un fluoro-3 aoxétane
: H
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a partir du fluoro-2 bromo-3 propansl-t.
Dans le cas du composé cyclohexanigue 6 nous observons la formation de deux épi-
fluorhydrines isoméres géométriques. L'addition trans de FBr sur 1'alcool allylique de dé-

part suivie de la déshydrobromaticn selon un mécanisme SN2 du composé d'addition fournit

i
uniguement 1'&pifluorhydrine cis. La formation de 1'épifluorhydrine trans en mélange avec
1'isomére cis ne peut s'expliquer gu'en admettant le phénoméne d'assistance rencontré pour
1'alcool allylique 5. La réaction peut gtre schématisée ainsi
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Ainsi, deux des trois isoméres du mélange de fluorobromocyclohexanols sont iden-
tifiés.
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14 - Mode opératoire : A une suspension de 28 mmole de NBS dans 10 ml de CH.C1, anhydre on
ajoute a 0°C et goutte & goutte 50 mmole de EtsN, 3HF puis 25 mmole d'alcool allylique.
L*agitation est maintenue, tout en laissant le mélange revenir lentement & 10°C,jusqu’a
dispariticn de NBS (5 & 8 h}, Le mélange réactionnel est dilué & 1'eau glacée et extrait

4 1'éther. La phase é&thérée est lavée avec une solution de NaoCO5 puls a 1'eau et séchée
sur MgSO4. Aprés évaporation de 1'éther le produit est distille. L’épifluorhydrine est
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obtenue en ajoutant & 0°C et goutte & goutte 20 mmole de florobromhydrine a 3 ml
d'une solution aqueuse de NaOH 40%, Aprés 15 mn & 0°C, la réaction est laissée sous

agitation & température ambiante entre 12 et 24 heures.
Données spectroscopiques relatives aux produits de déshydrobromation :

F
I | : RMN 1H (250 MHz, CDCISJ i 5,50 (dg, 1H, J = 58,0 Hz, J = 5,25 Hz, -CHF-};
0

1
4,80 (m, 5H, -CHZ-). RMN gF (60 MHz, CFClSJ: - 188,0 (dg, J = 58,0 Hz, J = 21,2 Hz).

CH,-CHF~CH-CH_ : RMN qH (60 MHz, CC1,) : 1,40 (dd, 3H, J = 24,0 Hz, J = B,0 Hz, -CH_.J;

3 ~g” 2 4 3
4,38 (dg, 1H, J = 48,0 Hz, J = 6,0 Hz, -CHF-) : 3,0 (partie X d'un ABX, 1H, -CHO-);
2,5-2,8 (partie AB d'un ABX, 2H, -CHZD—]. RMN 19F : -180,9 [(m). Masse m/z (intensité):
90[3,M+J; 89(10); 75(3): 721(2, M+‘F]; 61010); 60O(100); 57(18); 43(18).

CBHE-CHF—CH-CH2 : RMN 1H : 7,38 (s, 5H, arom.); 5,05 (dd, 1H, J = 48,0 Hz, J = 6,0 Hz,
N/

-CHF-);3.20 (partie X d'un ABX, 1H, -CHG-]; 2,67 (partie AB d'un ABX, 2H, —CH20—].
RMN 19F i - 180,89 (dm, J = 48,0 Hz). Masse: 152(14, M+J; 13101135 122(19); 109(1007;

103018); 81(24); 77(22); 75(12); 57(181; 51(38); 50(23); 43(5]).

CHS“CHF-CE—Qb‘CHS: RMN 1H : 4,38 (dg, 1H, J = 48,0 Hz, 1 = 6,75 Hz, -CHF-); 2,81(m, 2H,
-CHO-):; 1,35 (dd, 3H, J = 22,5 Hz, J = 6,75 Hz, 'CHSJ; 1,20 (d, 34, J = 6,3 Hz, ‘CHSJ.
RMN OF & - 191,0 (m). Masse : 83(2); 75(4); 74(27); 6S(5); 61(9); 60(41); 53(50);
58(100); 57(55); 47(37); 45(30); 43(24); 41(32).

CHZF'CE"S[CHSJ : RMN 1H : 4,37 (dd, 2H, J = 47,5 Hz, J = 5,2 Hz, —CHZFJ 3 2,870dt, 1H,
0
J = 9,0 Hz, J 5,2 Hz, -CHO-); 1,33 (s, 3H, —CH3): 1,27 (s, 3H, _CHB]' RMN 19F: -239,0

(dt, J = 47,5Hz, J = 9,0 Hz}.

n N

(CH3]2CF - CH-EH2 ¢ RMN 1H : 1,32 (d, BH, J = 21,0 Hz, —CHS]; 3,0 (partie X d'un ABX,
1H, -CHO-1;: ?970 (partie AB d'un ABX, 2H, -EHZD-]. RMN 19F : - 158,2 (dh, J = 21,0 Hz,
J = 12,7 Hz).

0

cis + trans : RMN 19F : - 180,2 (dm, J = 48,0 Hz) (80%); - 183,5 (m) (20%).

F
Masse : 101017); 96(34 ,M+‘HF]: 74(11); BB(100); 67(15)s 59(29); 57{28): 55(19); 45(10);
43(11); 41(32).
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