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Abstract 

The a-fluoroacryloyl fluoride precursor of a-fluoroacrylic acid esters can arise from an allylic transposition of trifluoroallylic alcohol of 
which two methods of preparation are presented. In the first, dehydrofluoration of the alcohol CF3CFHCH2OH (4) is used. This alcohol is 
generated from the ester CF3CFHCOOC2H s (3). In the second, dehalogenation of the alcohol CF3CFBrCH2OH (10) by zinc is used. The 
latter is formed by the selective reduction of the ester CF3CFBrCOOC2Hs (9). 

R~sum~ 

Le fluorure d' a-fluoroacryloyle pr6curseur des a-fluoroacrylates peut provenir d'une transposition aUylique effectu6e sur l'alcool trifluo- 
roallylique. Deux m6thodes sont propos6es pour la pr6paration de cet alcool. La premiere consiste ii r6duire l'ester CF3CFHCOOC2H 5 (3) et 
~t effectuer ensuite une d6hydrofluoration de l' alcool CF3CFHCH2OH (4) obtenu. La deuxi~me consi ste ii pr6parer l' ester CF3CFBrCOOC/Hs 
(9), it r6duire celui-ci en alcool CFaCFBrCH2OH (10) et 5 effectuer enfin une d6halog6nation par le zinc. 

Keywords: 2H-Tetrafluoropropanoic acid ester; 2H-Tetrafluoropropanol-1 ; Trifluoroallylic alcohol; ot-Fluoroacryloyl fluoride; NMR spectroscopy 

1. Introduction 

Les a-fluoroacrylates d'alkyles et d'aryles figurent en 
bonne place dans la famille des synthons fluor6s [ 1 ]. Ils 
constituent en plus une s6rie de monom~res entrant dans la 
fabrication des films et des plaques transparents ayant de 
bonnes propri6t6s optiques et de r6sistance [2] .  Ils sont aussi 
utilis6s dans la fabrication des fibres optiques [ 3 ]. Des revues 
r~centes ont &6 consacr6es ~ leurs syntheses [ 1,4]. D'autres 
m6thodes ont 6t6 propos6es [ 5 ]. Elles ont toutes pour objectif 
l'utilisation des mati~res premieres ais6ment disponibles. 

2. R~sultats et discussion 

Nous d6crirons dans ce qui suit deux voies de synth~se 
possibles partant de l'hexafluoroprop~ne, une ol6fine fluor6e 
aussi accessible que le t6trafluoro6thyl~ne dans la chimie des 
polym~res fluor6s. On peut remarquer qu'aucune des m6th- 
odes propos6es jusqu'~t pr6sent pour pr6parer les a-fluoro- 
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acrylates n 'a  impliqu6 l'utilisation de cette ol6fine fluor6e 
comme mati~re premiere. 

Partant de l'hexafluoroprop~ne (1) nous avons cherch6 
pr6parer 1' alcool trifluoroallylique CF2=CFCH2OH (5).  Ce 
dernier constitue une plaque tournante ~ partir de laquelle 
une transposition allylique en milieu sulfurique conduit direc- 
tement au fluorure d'c~-fluoroacryloyle (6) ,  pr6curseur de 
tous les esters a-fluoroacryliques comme nous l 'avons d6crit 
ant6rieurement [ 6]. 

2.1. Premiere  voie de synthkse 

Sch6ma de synth~se: 

CF3CF=CF2 + C2HsOH NaOC2rI~> CF3CFHCF2OC2H5 n2so, > 

(1) (2) 
LiAlI-~ ( i~C3H7 ) 2NLi 

CFaCFHCOOCEH s > CF3CFHCHEOH > 
(3) (4) 

CFE=CFCHzO H ,2so4 CH2=CFCO F 
(5) (6) 

Sch6ma 1. 
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Pour la preparation de l'ester 3 nous nous sommes inspires 
de la mEthode de Knunyants et al. [7] et d'Ishikawa et al. 
[8]. REcemment, Changming et Minghu [9] a indiquE que 
l 'on pouvait utiliser du formiate d'ammonium dans l'acide 
formique ~ la place du melange d'Ethylate de sodium et 
d'Ethanol. Dans les annEes 1973-74, Knunyants a encore 
propose une autre mEthode qui consiste ~t faire rEagir le nitrite 
de sodium dans une solution aqueuse de DMF [ 10]. Malgrg 
la difference de nature des rEactifs utilisEs, il s'agissait tou- 
jours d' une attaque nuclEophile d' un anion RO - sur le groupe 
perfluorovinyle CF2=CF- pour obtenir une fonction Ether 
ROCF2CFH- qui sera transformge en ester ROCOCFH- par 
action de l'acide sulfurique. 

L'ester 3 est ensuite rEduit en alcool 4 par le LiA1H4 avec 
un rendement voisin de 80%. AntErieurement, German et 
Knunyants [ 11] avait obtenu cet alcool 4 comme produit 
secondaire dans une reaction du formaldehyde avec le tri- 
fluorure de vinyle en milieu HF anhydre. 

Par dEshydrofluoration en presence d'aminolithien de 
l'alcool 4 nous avons prEparE I'alcool trifluoroallylique 
CFE=CFCHEOH (5). Nous avons essayE Egalement d'autres 
bases, comme le tertiobutylate de potassium, l'amidure de 
sodium, ou une superbase [ 12]. L'alcool 4 est restE intact, 
du moins jusqu'h la temperature ambiante. La rEactivitE de 
l'alcool CF3CFHCH2OH (4) s'av~re donc comparable 
celle de l'alcool isom~re HCFECF2CHEOH utilisE initiale- 
ment [6]. Nous n'avons pas considErE utile d'augmenter la 
temperature car m~me si la dEshydrofluoration avait lieu, 
l'alcool 5 gEnEr6 serait dans ces conditions aussit6t attaquE 
par la base pour conduire ~ un alcool difluoroallylique sub- 
stituE [6] ou subirait une rEsinification [13]. L'origine de 
ces reactions secondaires est la tr~s grande rEactivitE du 
groupe perfluorovinyle CFE=CF- vis ~ vis d'un milieu 
basique. 

L'application de la transposition de Knunyants h l'alcool 
allylique primaire 5 conduit au fluorure d'a-fluoroacryloyle 
6, comme nous l 'avons dEcrit antErieurement [ 6]. 

H 2 S O 4  

CF2=CFCH2OH 
(5) 

[ HOCF2CF=CH2 ] O=CFCF=CH2 
(6) 

2.2. Deuxibme voie de synthkse 

Compte tenu de la sensibilitE de l'alcool trifluorallylique 5 
vis ~ vis des bases, on pouvait envisager une preparation de 
cet alcool dans un autre milieu. Une dEhalogEnation ~t partir 
de l'alcool CF3CFBrCHEOH (10) pourrait ~tre une de ces 
voies. Cet alcool 10 a EtE prEparE par Hemer et al. [ 14] en 
faisant rEagir le magnEsien CFaCFBrMgBr sur le formaldE- 
hyde. On peut aussi l'obtenir par une reduction selective de 
l'ester CF3CFBrCOOR (9) [ 15]. C'est cette reduction que 
nous avons utilisEe dans notre deuxi~me voie dont le schema 
de synth~se est le suivant: 

CF3CF=CF2 NaOC2H5 CF3CF=CFOC2H5 m2> 

(1) (7) 

CF3CFBrCFBrOC2H5 H2SOn CF3CFBrCOOC2H5 

(8) 

CFaCFBrCH2OH 
(10) 

LiAIH4 

ou NaBH4 
(9) 

Zn H2SO4 
CF2=CFCH2OH ~ CH2=CFCOF 

(5) (6) 

SchEma 2. 

Dans ce schema, les trois premieres Etapes ont EtE dEcrites 
par England et al. [ 16]. Cependant, il ne nous a pas 6tE 
possible de reproduire la premi&e condensation. Nous 
n'avons pas rEussi ~ faire absorber par barbotage 12 g 
d'hexafluoroprop~ne dans une suspension visqueuse de 4 g 
d'Ethylate de sodium sec dan s 10 ml de THF. Pour contourner 
cette difficultE, nous avons d'abord fixE l'Ethanol sur l'hexa- 
fluoroprop~ne 1 et ensuite effectuE une dEshydrofluoration 
de l'Ether mixte 11 obtenu: 

N a O C 2 H 5  
CF3CF=CF 2 + C2HsOH ) 

(1) 
base  

CF3CFHCF2OC2H 5 > CF3CF=CFOC2H 5 
(11) (7) 

La dEshydrofluoration peut ~tre effectuEe, soit par un ami- 
nolithien, soit par une superbase constituEe d'un melange de 
NaNH2 et d'alcool tertioamylique [ 12]. Par ce biais, nous 
avons allongE le schema de synth~se prEcEdant d'une Etape. 
MalgrE cela le rendement global en ester 9 ~t partir de 
l'hexafluoroprop~ne 1 reste voisin de 49%. 

Nous avons essayE de preparer l'ester 9 par une bromation 
de l'ester 3 par un melange de PBr3 avec le brome [ 17] ou 
par un melange de NBS avec l'iode ou du HBr [18], mais 
sans succ~s. I1 reste d'autres moyens pour acceder ~t Fester 9 

partir de l'hexafluoroprop~ne, notamment ceux dEcrits par 
Tarrant et al. [19] ou par Miiller [20] en passant par 
l'Epoxyde de cette olEfine, ou par la mEthode de Blickle et al. 
[21] utilisant le rEactif BrSOaF. Nous avons choisi de con- 
server notre voie d'acc~s en raison de sa simplicitE et de 
l'accessibilitE des rgactifs nEcessaires. 

A partir du compose 9 nous avons prEparE l'alcool 10 par 
une reduction de la fonction ester sans toucher ~ l 'atome de 
brome. Les deux rEactifs NaBH4 et LiA1H4 ont permis cette 
reduction. Paleta et al. [ 15 ] a en effet prouvE que la reduction 
du brome ne se fait qu'apr~s celle de Fester. 

La dEhaloggnation de l'alcool 10 en alcool allylique 3 par 
le zinc nEcessite une temperature 61evEe ( 130 °C environ) et 
l'alcool 5 est toujours accompangE d'un faible pourcentage 
(environ 15%) d'alcool CF3CFHCHEOH (4). Ceci parait 
&re gEnEral car dEj~ signalE par Boutevin et al. [22] et par 
Blickle et al. [21 ] quand ces auteurs voulaient effectuer une 
dEhalogEnation sur Fester 9. Toril [23 ] a br~vet6 un procEd6 
utilisant la poudre d'aluminium activEe par un sel de plomb 
pour enlever FC1 ~ un alcool de type CF3CC1ECHOH-R 
( R = H ,  alkyl), analogue h l'alcool 10. Malheureusement 
darts notre cas, nous avons recueiUi principalement l'alcool 
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hydrog6n6 4. Seuls 10% d'alcool 5 sont pr6sents dans le 
produit final. 

Comme dans la premiere voie de synth~se, l'alcool tri- 
fluoroallylique 5 est ensuite transpos4 en fluorure d' c~-fluo- 
roacryloyle par l 'acide sulfurique. 

3. Partie exp4rimentale 

Les spectres de RMN ~H et ~9F ont 6t6 enregistr6s en 
solution dans le CDCI 3 sur un appareil Bruker AC-300 ( ~H, 
300.13 MHz; ~9F, 282.40 MHz).  Les d6placements chi- 
miques (8) sont donn6s en ppm par rapport au t6tram4thyl- 
silane pour le ~H et au trichlorofluorom6thane pour le ~9F 
comme r4f6rences internes. Les abr6viations utilis6es sont: d, 
doublet, t, triplet, q, quadruplet, m, multiplet. Les constantes 
de couplage (J) sont exprim6s en Hz. Les analyses 616men- 
taires ont 6t6 effectu6es au Service Central d'Analyse du 
CNRS h Vernaison. 

de glace puis par petites pinc6es on introduit du LiA1H4 (2 
g, 52 mmol). A la fin de l'addition du LiAIH4, on porte 
reflux pendant 0.5 h. Apr~s refroidissement le contenu du 
tricol est vers4 sur une solution glac4e de chlorure d 'ammon- 
ium (10 g, 190 mmol) dans l 'eau (60 ml). On laisse ~ la 
temp6rature ambiante 2 h puis d6cante la solution 6th6r6e. Le 
r4sidu est extrait deux fois h l'6ther. Les fractions 6th6r6es 
r6unies sont lav6es, s6ch6es et concentr4es. L'alcool 4 distille 
du r6sidu. On en obtient 6 g ( 81%), b.p. 50-60 °C / 100 Torr. 
Rectifi6 il bout h 99 °C (lit. [11]: b.p. 98 °C). 

RMN 1H 6:4.7 (m, 1H, CHF, 2JHF = 47 HZ, 3JHF = 6 Hz); 
3.9 (dd, 2H, CH2, 3JHF=26 HZ, 3JHH=6 Hz) ppm; un pic 
mobile pour le OH. RMN ~9F ~: - 78 (dd, 3F, CF3, 3JFF = 12 
Hz, 3JHF=6 HZ); --208 (m, IF, CHF, 3JFF=12 Hz, 
2JH~ = 47 Hz, 3JnF = 26 Hz) ppm. Analyse: C3H4F40 ( 132): 
Calc.: C, 27.27; H, 3.03%. Tr.: C, 27.70; H, 3.52%. 

3.3. Prgparation du 2,3,3-trifluoropropkne-2-ol-1 (5) gl 
partir de l' alcool 4 

3.1. Prdparation du 2,3,3,3-t~trafluoropropionate d' gthyle 
(3) 

Dans une ampoule en pyrex munie d'une vanne en T6flon, 
d'un barreau aimant6, on introduit de l'6thanol absolu (40 
ml) et du sodium coup6 en d6s (2 g, 87 mmol). Quand le 
sodium est compl&ement dissous dans l'6thanol, l 'ampoule 
est refroidie ~t - 70 °C et on y condense de l'hexafluoropro- 
p~ne 1 ( 18 g, 120 mmol).  On ferme l'ampoule par la vanne 
en T6flon et on la protege par une gaine m6tallique. On met 
l'agitation en marche tout en laissant la temp6rature remonter 
vers 20 °C. Au bout d ' l  h, tout le gaz a 6t6 absorb& Vers6 
dans l 'eau ( 150 ml) le contenu de l 'ampoule laisse d6canter 
une huile. S6par6e et lav6e deux fois ~ l'eau, celle-ci p~se 23 
g. Sans la distiller, on fait tomber goutte ~ goutte sur cette 
huile de l 'acide sulfurique concentr6 (23 ml). Le contact 
provoque une r4action exothermique. Apr~s l'addition de 
l'acide, on chauffe vers 50 °C pendant encore 3 h. L'huile 
noire obtenue est refroidie puis vers6e dans 100 ml de glace 
pil6e. L'ester 3 form6 est extrait en trois fois ?i l'6ther, puis 
lav6 et s6ch6. On 61imine l'6ther puis distille le r6sidu sous 
un 16ger vide pour recueillir 13 g d'ester (67%); b.p. 70-75 
°C/100 Torr. Rectifi6 sur une colonne h bande tournante 
l'ester passe h 110 °C (lit. [8]: b.p. 109 °C). 

RMN IH 8:4.36 (q, 2H, CH2, 3JHH=7 HZ); 1.34 (t, 3H, 
CH3); 5.1 (dq, 1H, CHF, 2JHF=46 HZ; 3JHF=7 HZ) ppm. 
RMN 19F ~: - 76.3 (dd, 3F, CF 3, 3JHF = 7 HZ, 3JFF ~--- 12 Hz); 
-204 .9  (dq, IF, CHF, 2JHF=46 Hz, 3JFF= 12 Hz) ppm. 
Analyse: CsH6F4Oz (174): Calc.: C, 34.48; H, 3.45; F, 
43.67%. Tr.: C, 34.35; H, 3.26; F, 43.36%. 

3.2. Preparation du 2,3,3,3-tgtrafluoropropanol- 1 (4) 

Dans un tricol muni d'un agitateur magn6tique, balay6 sous 
un courant d'argon, on introduit l 'ester 3 ( 10 g, 57 mmol) et 
l'4ther anhydre (30 ml). On refroidit l 'ensemble sur un bain 

Dans un tricol muni d'un barreau aimant6, balay4 par un 
courant d'argon et refroidi ~ - 2 0  °C on introduit l'alcool 4 
(2 g, 15 mmol), la diisopropylamine (3 g, 30 mmol) et 
l'4ther di4thylique anhydre (10 ml). Par l 'ampoule ~ brome 
est ajout6 en goutte a goutte du butyl-lithium en solution 
hexanique (30 mmol). La temp&ature est maintenue en des- 
sous de - 10 °C. A la fin de l'addition, le milieu r6actionnel 
est laiss6 ?i la temp4rature ambiante pendant encore 2 h puis 
il est vers6 dans une solution glac6e d'acide chlorhydrique 
concentr6 (6 ml) dans l'eau (20 ml). On s6pare la phase 
organique, extrait la phase aqueuse deux fois ~t l'6ther et s~che 
sur du sulfate de magn6sium. L'alcool 5 est distill6 sous un 
16ger vide. On obtient 1.5 g d'huile, b.p. 40-60 °C/100 Torr. 
Un dosage par RMN 19F effectu6 sur cette huile en utilisant 
le CFC13 comme r6f6rence quantitative donne comme con- 
tenu 9 mmol d'alcool 5 et 2 mmol d'alcool substitu4 r6sultant 
de l'attaque de l'alcool 5 par la base. Le rendement en alcool 
5 est de 60%. Celui-ci donne toutes les caract6ristiques spec- 
trales identiques ~ celles d'un produit de r6f6rence [ 6 ]. 

3.4. Tentative de dghydrofluoration de l'alcool 4 par une 
superbase 

Dans un tricol muni d'un barreau aimant6 on introduit de 
l'hexam6thylphosphotriamide anhydre (8 ml), de l'alcool 
tertioamylique (2.3 g, 26 mmol) et du NaNH2 en suspension 

50% dans le tolu6ne (4 g, 50 mmol).  On chauffe sur un 
bain d'huile. Quand la temp6rature atteint 80 °C, de l 'am- 
moniac se d6gage. On continue le chauffage encore pendant 
2 h puis laisse l 'ensemble revenir ~ la temp6rature ambiante. 
L'alcool 4 (1.7 g, 13 mmol) en solution dans le THF (20 
ml) est introduit goutte ~ goutte dans le milieu. De nouveau 
il y a d6gagement d'ammoniac, ce qui atteste une formation 
de l'alcoolate de sodium. On laisse agiter encore 3 h puis 
acidifie par l'acide chlorhydrique h 30%. On retrouve apr~s 
extraction l'alcool 4 de d6part. 
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3.5. Preparation du 2-bromo-2,3,3,3-tdtrafluoropropionate 
d'~thyle (9) 

Dans un tricol muni d'un agitateur magn6tique, balay6 par 
un courant d'argon et refroidi h - 2 0  °C on introduit l'6ther 
mixte d'6thyle et de 2H-perfluoropropyle (11) (23 g, 117 
mmol, pr6par6 par action de l'6thanol sur l'hexafluoropro- 
p~ne), la diisopropylamine (12 g, 110 mmol) et l'6ther di- 
6thylique anhydre (40 ml). En maintenant la temp6rature 
int6rieure du tricol h environ - 10 °C on y introduit 120 mmol 
de butyl-lithium en solution dans l'hexane. Quand I'addition 
du lithien est termin6e on laisse revenir ~ la temp6rature 
ambiante et continue l'agitation pendant 2 h. Le contenu du 
tricol est ensuite vers6 sur une solution glac6e d'acide chlor- 
hydrique (25 ml de HC1 concentr6 dans 150 ml d'eau). Une 
huile jaune claire se s6pare. On 6puise la phase aqueuse deux 
fois par l'&her puis s~che l'ensemble sur du sulfate de mag- 
n6sium. On distille tousles produits 16gers (b.p. jusqu'~t 80 
°C) sur un bain de glace et arr&e de recueillir quand la 
temp6rature du ballon atteint 100 °C. De cette mani~re on a 
distill6 tout 1' 6ther d'6nol CF3CF=CFOC/H5 (7) form6 (b.p. 
71-72 °C) [7]. RMN 19F t$: cis (69%): --67.4 (dd, 3F, CF3, 
3JFF = 13 Hz, 4JFF : 11 Hz) ; - 92.2 (dq, 1 F, =CFO, 3JFF = 24 
Hz, aJFF= 11 HZ); - 185.5 (dq, IF, =CF-C,  3JFF=24 Hz, 
3JF~=13 Hz) ppm; trans (31%): - 67 .4  (dd, 3F, CF3, 
3JFF=12 Hz, 4JFF=22 Hz); - 1 0 9  (dq, IF, =CFO, 
3JFF= 120 Hz, 4JFF=22 HZ); -193 .8  (dq, IF, =CF-C,  
3JFF= 120 Hz, 3J w = 12 Hz) ppm. 

On brome l'6ther d'6nol 7 par addition du brome directe- 
ment dans le distillat ( 18 g, 110 mmol). II y a d6coloration 
du milieu et formation d'un trouble qui au repos laisse d6can- 
ter une huile. On abandonne une nuit puis verse l'ensemble 
dans l'eau (200 ml). On rince le ballon par l'6ther (50 ml), 
lave la phase organique par une solution satur6e de bicarbon- 
ate de sodium puis sbche sur du sulfate de magn6sium. Apr6s 
6vaporation du solvant au rotavapor, il reste une huile (20 
g). Celle-ci est hydrolys6e sous hotte ~ une temp6rature de 
50 °C environ par de l'acide sulfurique concentr6 (20 ml) 
pendant 4 h, puis abandonn6e une nuit. Elle est ensuite vers6e 
dans l'eau glac6e ( 100 ml). L'ester 9 form6 est extrait par 
l'6ther, s6ch6 et distill& On obtient 14 g, b.p. 70-80 °C/100 
Torr soit un rendement voisin de 49% par rapport a l'hexa- 
fluoroprop~ne. RMN IH 6:4.3 (q, 2H, CH2, 3JHH=7 Hz); 
1.3 (t, 3H, CH3, 3JHH= 7 HZ) ppm. RMN 19F t~: - 135.2 (q, 
IF, CFBr, 3JFF=8 Hz); - 7 7 . 2  (d, 3F, CF 3, 3JFF=8 Hz) 
ppm. Analyse: CsHsBrFaO2 (253): Calc.: C, 23.71; H, 1.97; 
Br, 31.62. Tr.: C, 23.51; H, 2.07; Br, 31.58%. 

3.6. D~hydrofluoration de 11 par une superbase 

Dans un tricol muni d'un agitateur magn&ique, balay6 par 
un courant d' argon on introduit un m61ange de THF (20 ml), 
de HMPT (20 ml), d'alcool tertioamylique (4 g, 45 mmol) 
et du NaNH2 en suspension fi 50% dans le toluene (5 g, 64 
mmol). On chauffe l 'ensemble ~ 70 °C pendant 0.5 h puis 
laisse refroidir. On laisse tomber en goutte ~ goutte dans ce 

milieu refroidi ~ 0 °C une solution d'6ther mixte d'6thyle et 
de 2H-perfluoropropyle (11) (2 g, 10 mmol) dans du THF 
( 10 ml). On laisse revenir ~t la temp6rature ambiante et agite 
encore une heure avant de chauffer h 60 °C pendant 0.5 h. 
Aprbs refroidissement le milieu r6actionnel est vers6 dans 
une solution glac6e d'acide chlorhydrique h 30% (40 ml). 
On extrait les produits organiques par l'6ther, s~che sur du 
sulfate de magn6sium puis distille tous les produits 16gers 
(b.p. jusqu'h 80 °C). Un dosage du distillat par la RMN 19F 
utilisant une quantit6 connue de CFCI3 permet d'6valuer son 
contenu en produits fluor6s. I1 y a 5 mmol d'ol6fine 7 cis, 2 
mmol d'ol6fine 7 trans et 1 mmol d'6ther satur6 11. La bro- 
mation et l'hydrolyse en ester 9 est faite sur le distillat comme 
d6crit pr6c6demment. 

3. 7. Preparation du 2-b romo-2,3,3,3-tdtrafluoropropanol-1 
(10) 

Dans un ballon muni d'un agitateur magn6tique, balay6 
par un courant d'argon et refroidi fi 0 °C on introduit l'ester 
9 (4 g, 16 mmol) et l'6ther anhydre (20 ml). Par pinc6es on 
introduit du LiAIH4 (0.4 g, 10 mmol). Quand l'addition est 
termin6e, on chauffe ~ reflux pendant 0.5 h puis laisse revenir 

la temp6rature ambiante. Le contenu du ballon est vers6 
dans une solution glac6e de NHaC1 (1.5 g, 28 mmol) dans 
l'eau (10 ml). Au bout de 2 h la phase 6th6r6e est s6par6e, 
le r6sidu est extrait trois fois h l'6ther. Les fractions 6th6r6es 
r6unies sont s6ch6es sur du sulfate de magn6sium puis con- 
centr6es au rotavapor. L'alcool 10 est obtenu du r6sidu par 
une distillation sous un 16ger vide (2.7 g; b.p. 50 °C/100 
Torr). Le rendement est voisin de 78%. A la place de LiAIH4 
on peut utiliser du NaBH4 (1 g, 26 mmol) avec 2 ml de 
m&hanol et prolonger le reflux pendant 3 h. Le rendement 
est le m~me qu'avec LiA1H4. RMN 1H 8:4.1 (d, 2H, CH2, 
3Jrw = 17 Hz) ppm; un pic mobile pour le OH. RMN 19F t$: 
--136.4 (tq, IF, CFBr, 3JHF= 17 Hz, 3JFF=8 Hz); -78 .7  
(d, 3F, CF3, 3JFF= 8 Hz) ppm. Ces caract6ristiques corre- 
spondent parfaitement avec celles donn6es par Hemer et al. 
[14]. 

3.8. Preparation du 2,3,3-trifluoropropkne-2-ol-1 (5) & 
partir de l'alcoo110 

On agite dans un ballon une solution d'alcool 10 (5 g, 23 
mmol) dans l'hexam6thylphosphotriamide (9 ml) et du zinc 
en poudre (4 g, 59 mmol). Cette suspension est port6e ~ 130 
°C pendant 5 h puis laiss6e revenir ~ la temp6rature ambiante. 
On la dilue avec 40 ml d'6ther puis acidifie par l'acide chlor- 
hydrique h 30% (60 ml). On s6pare la phase 6th6r6e, 6puise 
la phase aqueuse deux fois par 1'6ther, puis s6che l'ensemble 
sur du sulfate de magn6sium. Apr6s 6vaporation du solvant 
l'alcool 5 est distill6 sous un 16ger vide. On obtient 1.5 g de 
distillat. Un dosage par la RMN 19F en utilisant une quantit6 
connue de CFC13 donne 10 mmol d'alcool 5 et 2 mmol 
d'alcool 4. Le rendement est voisin de 43%. 
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4. Conclusions 

Nous  avons explor6 deux m6thodes  de pr6paration de 

l ' a l coo l  t r i f luoroal lyl ique 5 ~ partir  de l 'hexaf luoropro-  

p~ne 1. Dans  la premiere ,  il s ' ag i t  de pr6parer l ' e s te r  

CF3CFHCOOC2H5 ( 3 ) ,  puis de r6duire cet ester en alcool  

C F 3 C F H C H 2 O H  (4)  et enfin de faire une d6shydrofluorat ion 

par un aminol i th ien.  Dans  la deuxi~me,  il s ' ag i t  de pr6parer 

l ' e s te r  CF3CFBrCOOC2H5 ( 9 ) ,  de r6duire celui-c i  en alcool  

CF3CFBrCH2OH (10)  et de faire enfin une d6bromofluora-  

tion par le zinc. Cet te  deuxi~me m6thode est sans doute plus 

longue que la premiere ,  mais  el le  pr6sente l ' avan tage  d '6v i te r  

l ' emp lo i  d ' u n e  base tel le  q u ' u n  lithien. Les deux m6thodes 

util isent des r6actifs s imples ,  peu  on6reux. De ce fait, el les 

peuvent  ~tre employ6es  pour  la pr6paration de l ' a lcooI  tri- 

f luoroal ly l ique 5 pr6curseur des esters a - f luoroacryl iques  

[6]. 
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