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Des molecules gem difluorses ont deja ete obtenues (1). Ainsi, J.D. Roberts et coll.ont pre- - 

pare, entr'autre;molec;~les, la difluoro-4,4 cyclohexanone (2); par ailleurs une cx E difluoro- 

c&tone a et& obtenue en serie sterofde (3); mais il n'existe pas, semble-t-il, de methode genera- 

le pour preparer des gem difluorures a fonctionnels. L'int&@t de ces composes est double : d'une 

part on generalise ainsi la methode de fluoration via les epoxynitriles (4) (5) (6); d'autre part, 

l'etude des proprietes physic0 chimiques de ces difluorures M fonctionnels est prometteuse, nota- 

mment en ce qui concerne leurs spectres de RMN de F car on peut, a priori (7), escompter des chan- 

gements spectaculaires en fonction de la temperature. 

Des composes tels que les fluoroepow]nitriles I (5) ou les fluoroepox;des II (8) permettent 

l'introduction d'un secnnd atome de fluor sur le carbone deja fluore de la molecule. Nous montrons 

ici les &apes qui permettent 

tenant aux series benzenique, 

nyle (alcool ou cyanhydrine). 

d'acceder de facon preparative, A des D gem difluoro c&ones appar- 

aliphatique ou cyclohexanique, via les fonctions derivant du carbo- 

@R R’ 

F 
* 

II 

Preparation de la c&tone Va Ph-CF,-!ZO-CHT via Ia ou IIa. 

I) Le fluoroepoxynitrile Ia s'obtient (5) a partir de la PhCnyl-1 fluoro-1 propanon+Z(+)(Rdt 75 % 

(*) Elle #&ne est obtenue (Eb,,, = 42') a partir de la phenylacetone (Rdt 35 %) selon une metho- 

de deja d&rite (4). 
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15 % c& + 85 ,% tm). Ia (tm) Eb,,, = 52'; Ia (CA) Eb,,, = 6Z0.AprPs un contact de un mois 

avec un equivalent de BF, et huit equivalents de HF anhydre dans l'ether, h temperature ordinai- 

re, 7 g de Ia ont fourni, apres les traitements habituels (4) (6), 7,25 g de cyanh;drine IVa (Rdt 

>90 X) dont 1'aUilySe est bonne (13) et le spectre de RMN de F caracteristique (spectre AB du 

deuxieme ordre en raison de l'existence d'un carbone asymetrique voisin). Apres traitement de la 

cyanhydrine IVa au nitrate d'argent ammoniacal (4) et distillation, on obtient la &tone Va pure 

avec un Rdt de 50 % (Eb,,, =33'); son analyse est bonne (12) et le spectre de "F est caracteris- 

tique (la non equivalence des deux atomes de F a disparu en meme temps que le carbone asymetrique) 

IR :\) cmO= 1752 cm-'. 

II) Le fluoroepoxyde IIa a deja Bte decrit (8). L'action de six equivalents de BF anhydre dans 

l'ether et d'une trace de BF, sur 5 g de IIa (CA + tm) ont conduit, aprk un contact de trois 

jours suivi d'une neutralisation par l'isopropylamine, a 5,3 g d'alcool difluore IIIa (Rdt > 90%) 

(Eb,,, = 53'). Les spectres en sont caracteristiques (IR dilue : vOH= 3610 cm-' RMN de F d:: 

deuxieme ordre : 'JFF = 249 Hz; 3JF,j = 10 Hz). 

L'oxyydation de l'alcool IIIa en c&tone difluoree Va est realisee par un Cquivalent de CrO, 

dans l'acide acetique suivant (9) (Rdt 45 % aprPs distillation). 

Preparation de la c&tone Vb CH,-CH,~F~-CO-CX~ via Ib. 

Le fluoroepoxynitrile Ib (c& + t-) a deja et& dCcrit (5). Les m'emes operations qui nous 

ont permis de passer de Ia a IVa puis j Va sont appliqGes j Ib avec des rendements cornparables. 

La cyanhydrine IVb CHs-CH,-CFe-jj( OH -CN conduit a la c&tone difluorke Vb dont l'analyse est bon- ) 

H3 
ne (12) (Eb,,, = 85' IR&,= 1748 cm-') Le spectre de REN de F de IVb, dont la molkule est chi- 

rale, compare a celui de Vb (fig 1) met en relief la complexite spectrale induite par la prksence 

d'un Clement d'asymetrie dans la molecule. Bans Vb, les deux noyaux F, equivalents, SOW couplks 

avec les noyaux Ii de C$, &@valents : on obtient pour la r&sonance de F un triplet typique du 

ler ordre ('JER = 17 Hz). Dans IVb, les deux nojiaux F ne sent pas equivalents et leur couplage 

reciproque ('JFF = 243 Hz) est du mcme ordre de grandeur que la difference de leur frequence de 

resonance (A3 = 218 Hz dans Ccl,) : ceci engendre en RMN de F un spectre AB typiquement du se- 

cond ordre (10); mais par ailleurs chacun des noyaux F est couple avec les deux noyaux H du grou- 

pe CH, qui ne sent pas, eux non plus, equivalents (X et Y) et chacune des quatre composantes du 

spectre AB est, de ce fait, A son tour decomposee en un massif du second ordre qui represente 

la partie A d'un systeme AXY (fig.1). 
F 

Preparation de la gem difluorocyclohexanone Vc 
& 

0 via Ic -* 

A partir de 10 g de fluoro-2 bromo-2 cyclohexanone (6) ds laquelle on verse a O', 1,50 

equivalent de cyanure de sodium aqueux, on obtient 5,15 g de fluoroepoxflitrile Ic et, B c&e 

1,6 g d'un solide blanc organique no: identifie, insoluble dans Ccl, ; la distillation de Ic don- 

ne 3 g de fluoroCpox;nitrile pur (Ebo,es = 39O) dontl'azalyse elementaire est bonne (12) et les 

spectres de RMN de F et IR caractdristiques (IX : absence devoH et '? c : 0 prkei:ce de 

' CN 
= 2245 cm-' (f) et de I) Epoxy. = 975 cm-' (F)). 

Les 3 g de IC, soumis pendant 18 jours 2 l'ac~ion d'un equivalent de BF, et dix kquivalents 

de HF set dans l'ether, ont fourni, aprk le traitement habitue1 (4), 2,5 g de c:lanhydrine cycle- 
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hexanique difluorse IVc cristalliske F = 44' dont l'arlalyse est bonne (12) et le spectre IR Ca- 

racteristique ( v,, = 3576 CII -1 ). 
Le spcztre de RMN de F de la cyanhydrine IVc (fig. 2) est, temperature ordinaire, et contre tad- 
--______~--______I~-_ 
te attente, t&s different du spectre de la cyanhydrine IVb (fig, 1) alors que le motif R-CHe- 

CFe-C(OH)-R, est le m&e dans les deux cas 
6N 

: dans le solvant aratone , IVc donne naisswce a un 

triplet. Ce n,est qu,& basse temperature qu'on obtient (11) un ensemble de deux figures de reso- 

nance du 2e ordre, representatives des deux conformations distinctes de IVc, d,abondances t&s in- 

Cgales (4/l) et comportant chacune dctux noyaux F, non equivalents, 1,u.n axial, l'autre equatorial. 

Le signal a basse temperature da a F,, de la cyanhydrine IVc a la &me allure et la meme largeur 

(37 Hz) que les signaux a temperature ordinaire dCts a F1 et F, dans la cyanhydrine IVb (37 Hz). 

Ces derniers ont done tous les deux la m&e orientation re- 

lative par rapport aux protons methyleniques voisins :c,est 
H 

C 

?&#@ 

l'orientation de Fax par rapport au groupe CH, voisin dans 

fv, s IVc (fig. 3). On en deduit qu'a temperature ordinaire il 

H. n'y a pas libre rotation autour de la liaison HsC-CFe dans 

la cyanhydrinc IVb qui adopte la conformation a interaction 

Fig.3 sterique minimale entre groupes CH,. 

La gem difluorocyclohexanone Vc s'hydratant trPs facilement, l'action de Ag+, NJ (4) SW 3,25 g 

de cyanhydrine IVc a fourni direatement 2,7g d'hrdrate de la &tone Vc. Cet hydrate ( V,, = 

3590 cm-‘) est purifii- par sublimation sous pression reduite (O,25 mm Hg) puis recristallisation. 

Son analyse est bonne (14) son spectre de RMN de F a basse temperature caracteristique (11). La 

deshydratation par distillation en c&one Vc n'est que partielle. Toutefois, une solution de cc- 

tone Vc peut ??!tre totalement dCbarass&e d'hydrate (contrale par IR) par adjonction d'anhydride 

phosphorique et filtration : Qc = o = 1755 cm-'. 
Cette m&hode de fluoration recurrente de la cyclohexwon- c en gem difluorocyclohexanone est 

en toll? points analogue a celle deja d&rite (6) pour la preparation stereospecifique des c& et 

trans difluoro-2,6 cclohexanone. 
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'12) Analyse des &lCr;ents C, B, (I$), F, %F est toujours trop faible 

113) Analyse des &l&nents C, 13, 17 
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(14) Analyse des &bents C,H. 

- Spectres de R.U.N. du proton, sur Varian A-60, rep&e interne TMS, solvant Ccl,. 

du Pluor, sur Jcol C 60 H', rep&e intcrne CF'Cll, solvant Ccl,. 

- Spectrcs 1.X., sur Perkin-Elmer 457, dans Ccl,. 

I C2H,-CF,-CO-WI, 

115ppm AV 216 Hz 

Fig.2 
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