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Abstract 

The  action of triethylamine trihydrogen fluoride on vinyloxiranes leads, under  mild conditions, to the corresponding fluorinated 
homoallylic alcohols. Some of these alcohols are unstable and accordingly have been converted into the corresponding more 
stable tosylates. 

R6sum6 

Le t ra i tement  des vinyloxiranes par ie f luorhydrate de tri6thylamine triacide conduit dans des conditions tr6s douces et 
d 'une mani6re r6gios61ective, aux alcools homoalli l iques fluor6s correspondants.  Parmi ces alcools certains sont instables et 
sont convertis en tosylates moins fragiles. 
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1. Introduction 

L'obtention des fluorhydrines par ouverture des 6pox- 
ydes est largement d6crite [1-8]. Dans un pr6c6dent 
travail [9], nous avons montr6 que pour les 6poxycy- 
anoesters, cette ouverture est r6alis6e i temp6rature 
ordinaire par action du m61ange HF/Py (r6actif d'Olah). 
Par contre dans le cas des vinyloxiranes, objet de la 
pr6sente 6tude, c'est l'utilisation des fluorhydrates 
d'amines qui permet l'acc6s aux fluorhydrines insatur6es 
correspondantes avec des rendements satisfaisants. 

2. R~sultats et discussion 

Les r6sultats obtenus par action du fluorhydrate de 
tri6thylamine sur une s6rie de vinyloxiranes sont donn6s 
dans le Tableau 1. 

L'examen de ces r6sultats permet les commentaires 
suivants: (i) hormis le cas du vinyloxirane 3, l'ouverture 
des autres 6poxydes se traduit par la formation des 
fluorhydrines h fluor allylique; et (ii) les fiuorhydrines 
obtenues fi partir des vinyloxiranes 3, 4 et 6 ~ 9 sont 
fragiles et leur transformation en tosylates plus stables 

*Auteur auquel la correspondance doit 6tre adress6e. 

selon le sch6ma r6actionnel ci-dessous s'av6re n6ces- 
saire. 

~ O  EtaN3HF ~- 
0H2012 

T. ambiante 

- ' ~ " ~ O H  ClTs 
Pyridine 

F 
,-~ ~ V " ~ O T s  

Par ailleurs, contrairement aux cas des 6poxydes 
simples [10], et comme le montre le sch6ma r6actionnel, 
les vinyloxiranes r6agissent dans des conditions douces 
puisque leur ouverture a lieu ~ temp6rature ordinaire 
dans le dichlorom6thane. Les premiers essais d'ouv- 
erture r6alis6s par action du fluorhydrate de diisopro- 
pylamine (ipr2NH. 3HF) ont conduit fi la formation des 
fluorhydrines correspondantes avec un rendement n'ex- 
c6dant pas 10%, par contre avec le fluorhydrate de 
tri6thylamine (plus acide) nous obtenons les rendements 
consign6s dans le tableau 1. 

L'acidit6 du milieu semble jouer un r61e important 
et permet en particulier d'expliquer la r6gios61ectivit6 
observ6e dans cette r6action d'ouverture. C'est ainsi 
que parmi les trois attaques a, b e t  c possibles d'un 
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Tableau 1 
Alcools et tosylates homoallyliques pr6par6s 

Epoxyde Alcool Rdt.  Tosylate Rdt. 
(%) (%) 

'~¢'~110 1 ~' i fc"OH la 58" lb 85 
F 

~ 0  2 ~ / " ' O H  2a 6 5  ~ 2 b  73 F 

~ - ~ 0  3 ~ L : ~ F  3a 64" 3b 70 
OH 

4 ,  60 
F 

~ 0  5 ~ " ~ "  0 H 5a 7 0  a 5 b  81 

F 

0 6 OH 6a 78  b 6b 62 

P / I ~  0 7 P/h~oH 7a 77 b 7b 62 
F 

Tre:srapide ~ ~ +  _ plus lent 

I 

H 

F 

3. Partie exp6rimentale 

Les spectres IR ont 6t6 r6alis6s sur un appareil 
Perkin-Elmer 681 avec le chloroforme comme solvant. 

Les spectres RMN 1H (CDC13/TMS) ont 6t6 enre- 
gistr6s sur un appareil JEOL C-HL60 et les spectres 
RMN 19F (CDC13/CFC13) sur un appareil Brucker 
AC200. Les d6placements chimiques 6 sont exprimEs 
en ppm. 

Les spectres de masse (m/z, A.R.) ont 6t6 obtenus 
au moyen d'un appareil Nerrnag-Ribermag R-10-10C 
(IE, 70 eV). 

Les vinyloxiranes sont pr6par6s selon les m6thodes 
d6crites dans la litt6rature [12,13]. 

8 ~ O H  8a 6 5  b 8 b  66 
F 

~ ' ~ 0  9 ~ ' , ,~"~OH 9a ~ 83 b 9b 84 
F 

aProduit distill6. 
bproduit brut fragile. 
C6rythro/thrdo=34:66 (dosage par R M N du fluor). 

nucl6ophile Nu sur un vinyloxirane (et hormis le cas 
de l'6poxyde 3), seule l'attaque b a lieu. Ce r6sultat 
analogue ~ eelui obtenu avec les 6poxycyanoesters [9] 
s'explique si l'on admet le sch6ma r6actionnel suivant 
qui tient compte de l'acidit6 du milieu et de la pr6sence 
des ions fluorure dans ce milieu. 

Dans le cas du compos6 3 du Tableau 1, c'est plut6t 
le carbocation tertiaire qui se forme pour donner la 
fluorhydrine 3a, rappelant ainsi les r6sultats obtenus 
par action des fluorhydrates d'amines sur les 6poxydes 
simples portant deux m6thyles sur le mfme carbone 
[11]. 

3.1. Prdparation des fluorhydrines: mode op6ratoire 
gdndral 

Dans un Erlenmeyer rod6, muni d'un r6frig6rant, 
nous plaqons sous agitation magn6tique, 20 ml de CH2C12 
et 20 mmol de vinyloxirane*. Apr6s avoir refroidi ce 
m61ange h 0 °C, nous ajoutons 8 ml (40 mmol) de 
fluorhydrate de tri6thylamine. Le m61ange est agit6 
0 °C durant 15 min, abandonn6 fi temp6rature ambiante 
et sous agitation pendant 24 h, puis dilu6 dans l'eau 
et extrait plusieurs fois 5 l'6ther. La phase organique 
est lavde avec une solution de bicarbonate de sodium 
jusqu'5 pH basique puis fl l'eau. Elle est ensuite sdch6e 
sur MgSO4. Apr6s 6vaporation du solvant, la fluor- 
hydrine ainsi obtenue est soit distill6e soit utilis6e 
l'6tat brut dans l'6tape suivante. 

2-Fluorobut-3-6n-l-ol (la): Eb, 75 °C/60 mmHg. IR 
(u, cm-1): 3400; 1620; 1050. RMN 1H 6:6,32-5,15 (m, 
3H, CHz=CH); 5,05 (din, 1H, CHF, J=53,2 Hz); 3,75 
(dd, 2H, CHz-OH, J=25,2 Hz, 6,0 Hz) ppm. RMN 
19F (~: -- 194,0 (dtd, 1F, J=53,2 Hz, 25,2 Hz, 14,0 Hz) 
ppm. SM: 90 (M +', 2,00); 70 (1,81); 60 (100,00); 39 
(35,92); 31 (40,42). 

2-Fluoro-2-m6thylbut-3-6n-l-ol (2a): Eb, 38 °C/15 
mmHg. IR (u, cm-~): 3400; 1630; 1040. RMN ~H 6: 
6,30-5,15 (m, 3H, CHa=CH); 3,60 (d, 2H, CH2-OH, 
J =  20,3 Hz); 1,43 (d, 3H, CH3, J=  21,8 Hz) ppm. RMN 

*Dans le cas de l'6poxyde 1 le mode op6ratoire est 16g6rement 
diff6rent: le m61ange 6poxyde/fluorhydrate de tri6thylamine (sans 
solvant) est chauff6 h 70 °C durant  8 h puis trait6 selon le mode 
op6ratoire g6n6ral. 
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19F 3: --164,0 (m, 1F) ppm. SM: 104 (M +', 1,01); 84 
(1,05); 74 (67,3); 73 (100,00); 53 (81,50); 39 (43,84). 

2-Fluoro-2,3-dim6thylbut-3-6n-l-ol (5a): Eb, 62 °C/ 
15 mmHg. IR (u, cm--a): 3400; 1620; 1040. RMN aH 
& 5,05 (m, 2H, CH2=C); 3,70 (d, 2H, CH2-OH, J=  20,0 
Hz); 1,72 (s, 3H, CH3C=C); 1,45 (d, 3H, CH3-CF, 
J=21,3 Hz) ppm. RMN 19F 3: --163,0 (m, IF) ppm. 
SM: 118 (M +', 1,00); 98 (18,41); 87 (26,10); 67 (26,90); 
41 (100,00). 

2,43 (s, 3H, CH3-C6H4); 1,29 (d, 6H, 2 CH3, J=21,4 
Hz) ppm. RMN 19F 3:--148,0 (dh, 1F, J=21,4 Hz, 
13,6 Hz) ppm. SM: 272 (M ÷', 0,32); 252 (0,93); 155 
(83,18); 91 (100,00). 

CHa \C=C/H 
H / ~CHF_CH_CH 3 

OTs 

4b 

3.2. Prdparation des tosylates: mode op~ratoire g~n~ral 

Dans un ballon bicol de 100 ml plac6 dans un bain 
de glace-sel et muni d'une ampoule ~ brome, d'une 
agitation magn6tique et d'un r6frig6rant surmont6 d'une 
garde de CaC12, on dissout 4 g (21 mmol) de chlorure 
de tosyle dans 10 ml de pyridine; 20 mmol de fluoroalcool 
sont ensuite additionn6s goutte ~ goutte. Le m61ange 
r6actionnel est maintenu sous agitation ~t 0 °C pendant 
une nuit. Apr6s addition d'eau et extraction ~ l'6ther, 
on lave la phase organique d'abord avec une solution 
2 N d'acide sulfurique jusqu'~ pH acide puis avec de 
l'eau jusqu'h pH neutre. La phase organique est ensuite 
sdch6e sur MgSO4 puis filtr6e. On chasse le solvant et 
on purifie le tosylate par passage sur une colonne en 
gel de silice (Merck 7734) (61uant; chlorure de m6th- 
ylbne/6ther de p6trole 50:50). Les tosylates obtenus 
sont des huiles visqueuses et pratiquement incolores. 

Les tosylates pr6pards sont caract6risds en IR (CHC13) 
(cm -1) par les bandes 1650-1670 (C=C); 1180-1200 
(SO); 1600 (aromatique); 1100 (C-F). 

CH2=CH-CHF-CH2-OTs 1 b 

RMN IH & 7,47 (q, 4H, C6H4); 6,16-5,10 (m, 3H, 
CH2=CH); 4,97 (din, 1H, CHF, J=48,4 Hz); 4,04 (m, 
2H, CHzOTs); 2,38 (s, 3H, CH3-C6H,) ppm. RMN 19F 
6:-184,4 (ddddd, 1F, J=48,4 Hz, 14,6 Hz, 25,2 Hz, 
20,2 Hz, 2,7 Hz) ppm. SM: 244 (M + ", 0,18); 224 (M - HF, 
0,15); 155 (Ts, 75,00); 91 (100,00); 72 (M -HOTs, 21,67). 

CH2=CH.CF_CH2_OT s 2b  

OH 3 

RMN 1t][ 3:7,50 (q, 4H, C6H4); 6,23-5,00 (m, 3H, 
CH2=CH); 4,04 (d, 2H, CH2OTs, J=  19,0 Hz); 2,43 (s, 
3H, CH3-C6H4); 1,43 (d, 3H, CH3-CF, J=22,4 Hz) 
ppm. RMN 19F 8: -- 154,8 (m, 1F) ppm. SM: 258 (M +', 
0,12); 239 (M-F ,  0,21); 155 (50,77); 91 (100,00); 86 
(M - HOTs, 47,19). 

CH 3 / 
CH2=CH-CH-CF 3b 

OTs \CH 3 

RMN 1H & 7,53 (m, 4H, C6H4); 5,67-5,00 (m, 3H, 
CH2=CH); 4,63 (dd, 1H, CHOTs, J= 13,6 Hz, 7,2 Hz); 

RMN 1H 6: (drythro+thr#o): 7,52 (m, 4H, C6H4); 
6,00-5,33 (m, 2H, CH=CH); 4,75 (m, 1H, CHF); 4,66 
(m, 1H, CHOTs); 2,43 (s, 3H, CH3-C6H4); 1,67 (d, 3H, 
CH3C=C, J=5,0 Hz); 1,27 (d, 3H, CH3COTs, J=6,0 
Hz) ppm. RMN 19F t~: (thr#o): -179,4 (d large, 1F, 
J=47,6 Hz) ppm. RMN ~gF & (#rythro): -182,3 (d 
large, 1F, J=46,4 Hz) ppm. SM: 272 (M +', 0,34); 155 
(78,37); 91 (100,00). 

CH 3 
I 

CH2=C-CF-CH2-OTs 
OH3 

5b 

RMN tH 6:7,49 (q, 4H, C6H4); 5,00 (s large, 2H, 
CH2=C); 4,03 (d, 2H, CH2OTs, J= 20,0 Hz); 2,43 (s, 
3H, CH3-C6H4); 1,67 (s, 3H, CH3-C=C); 1,40 (d, 3H, 
CH3-CF, J=21,0 Hz) ppm. RMN 19F 6: --153,0 (m, 
1F) ppm. SM: 253 (M-F ,  0,53); 252 (M-HF,  2,73); 
155 (84,33); 100 (M-HOTs, 52,49); 91 (87,55); 87 
( M -  CHzOTs, 100,00). 

~ FTs 6b  

RMN 1H 6:7,56 (q, 4H, C6H4); 6,10-5,55 (m, 2H, 
CH=CH); 4,93 (dm, 1H, CHF, J=49,7 Hz); 4,63 (m, 
1H, CHOTs); 2,46 (s, 3H, CH3-C6H4); 1,97 (m, 4H, 
CH2-CH2) ppm. RMN 19F t~: -176,2 (d large, 1F, 
J=49,7 Hz) ppm. SM: 270 (M +', 0,28); 250 (M-HF,  
3,56); 155 (65,34); 98 (M-HOTs, 53,20); 91 (100,00). 

Ph H 
\c=c / 

H / ~CHF_CH2_OT s 

RMN 1H t~: 7,50 (q, 4H, C6H4); 7,25 (s, 5H, Ph); 
6,66-5,93 (m, 2H, CH =CH); 5,15 (dm, 1H, CHF, J = 49,0 
Hz); 4,15 (dd, 2H, CHzOTs, J=  21,0 Hz, 5,0 Hz); 2,36 
(s, 3H, CH3-C6H4) ppm. RMN 19F t~: --185,9 (dm, 1F, 
J=49,0 Hz) ppm. SM: 300 (M-HF,  0,19); 155 (63,46); 
148 (5,16); 91 (100,00); 77 (29,08) 

CH 3 H 
\c=d / 
H / ~CHF_CH2-OTs 

8b 
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RMN ~H & 7,53 (m, 4H, C6H4); 6,06-5,30 (m, 2H, 
CH=CH); 4,97 (dm, 1H, CHF, J=48,4 Hz); 4,05 (dd, 
2H, CH2OTs, J=20,0 Hz, 5,0 Hz); 2,43 (s, 3H, 
CH3-C6H4); 1,66 (d, 3H, C H 3 - C = C ,  J =  6,5 H z )  pprn .  
R M N  19F ~: - 1 8 3 , 3  (dm, 1F, J=48,4 Hz) ppm. SM: 
258 (M +', 0,23); 155 (62,13); 91 (100,00); 86 (35,78). 

OH3 ~C=(~/OH3 
H / ~CHF-CH2-OT s 

9b 

RMN 1H 6:7,46 (q, 4H, C6H4);  5,56 (m, 1H, CH=C); 
4,88 (dt, 1H, CHF, J=47,2 Hz, 5,0 Hz); 4,08 (dd, 2H, 
CH2OTs, J= 19,0 Hz, 5,0 Hz); 2,44 (s, 3H, C H 3 - C 6 H 4 ) ;  

1,55 (m, 6H, C H 3 - C = C - C H 3 )  ppm. RMN 19F ~: -- 177,2 
(dt, 1F, J=47,0 Hz, 19,0 Hz) ppm. SM: 252 (M-HF, 
1,78); 155 (68,39); 100 (M-HOTs, 43,56); 91 (100,00). 
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