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REGIOSELCCTlVITE DES SUCSTITUTIONS NUCLEO?!iJLES SUR DES FLUORO OLEFIPIES ---- _--- --- - 

FONCTIONNELLES __---- 

Thoai' NGUYEN, Micflel RUBINSTEIN et Claude WAKSELMAN ___-_ -- 

Centre d'Etvdcs et de Recherchcs de Chimie Organique AppZiqu&e, 

C.N.R.S. - 2 6 8, rue Henry Dunant 94320 Thiais FRANCE. 

RES'JME 

Les olEfines fluorQes CF3Cb=C;-Y avec Y=CgY5, CgH4CF3, CONEt2, COOC31H7 

ont fit6 synth6tisQes. L'attaque de ces composQs par un aminolithien ou par 

1'6thylare de lithium s'est effectuee prQf6rcntiellement en ci quand Y=CGH5 

ou en ,E quand Y=COOC3H7. Quand Y=CONEt2, on observe lcs deuA snns d'attaque. 

Le groupe CF3 contrebalance done partiellement le pouvoir polarisant du groupe 

amide. L'ordre dns pouvoirs polarisants observe C6H5 << CF 2 02 < C 64 H CF3, CF3 < CONct2 

<< COOC3H7 montre que l'appauvrissement en Qlectron TI par les fluors vinyli- 

quos n'a guare d'influencc sur les effets glectroniqucs on jL+scnce. 

SlJMrlARY 

The fluoroolefineti CF CF=CF-Y whera Y=C6H5, CliH4CF3, CONEt2, COOC3H7 
36 ci 

have becn synthesized. Oiethylaminolithium or lithium ethoxide attack prefe- 

rantially these olefines at the c1 position when Y=C6H5 or exclusively at the 

B posjtion when Y=COOC3H7. With Y=CONEt2 this regioselectivity is not so neat, 

therefore the polarising effect of CF3 group should be not L'cry much weaker 

than the amidc's. The increasing of the electronic effect in the ordar CSH5 << CF2OR 

<C&CF3, CF3 < CONEt2 << COOC3H7 show that vinylic fluorine atoms have no 

influence on the transmission of these electmnic effects. 



INTRCDLICTION 

L'ottoque nucl.Qophils d'une (Y olcfinc fluor& CFZ=CFX [X=RF, Cl, OR, 

SRI se fait toujours sur le difluarom6thylene terminal (I). Elle conduit 2 

une substitution avec r&ention de configuration [2,31. Dans 18 cas des 

olgfines disubstitu&s XCF=CFY cette attaque a St6 tr6s peu 6tudi6e. 

Z&hark-in ei Lebedev (41 dBcrivent un exemple oti le nucl6ophile RS- attaque 

de pr6f6rence le carbone porteur du groupe trifluoromQthgle : 
r 

I I i -I I 
RS--+F CF3-C-CF-C-C- 

On conGoit que le pBle d'attaque CL ou 3 est fonction de la polarisation 

de la liaison 2c.hylQnique par les substituants. Walborsky et Schwarz (51 puic, 

Knunyants [G1 ont compari! le pouvoir polarisant du CF3 avec celui des groupes 

CO@H, COOR sur des substrats do type acrylique : 

; 

Y 

I - i 
CF 
3 
-C-CH-CODR -% CF3-C-CH-COOR ou CF3-;-CH-COOR 

I I 
Nu Nu 

Y=H,CF3 ; R-H,Et 

11s ont trouv6 que ce pouvoir varie dans l'ordre suivant : 

2CF3 > COOR > CF 
3 

11 est 2 remarquer que dans l'exemple posscdant deux groupes CF3 un 

effet st6rique peut 6galement orienter la r&action. 

En etudiant ?a rBgiosQlectivit6 des substitutions nuclQophiles sur 

des olefines CF3-CF=CF-,Y variees nous avons tent6 de prgciser l'importance 

du pouvoir polarisant du groupe trifluoromethyle par rapport 2 celui des 

diff6rents groupes Y, sur une liaison 6thyl5nique appauvrie en electron 

par les fluors vinyliques. 

Nous avons choisi pour substituant Y les groupes C6H5, CF3CgH4, CONR2, 

COOR et nous avons examine l'action de 1'Qthylate de lithium et du diethyla- 

midure de lithium. 
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RCSL!LThTS ET DISCUSSION 

I0 - Synthcnc dcs flue:-col6fj.nes fonctionnelles -__~_.---_-----.-_.--- -- 

Les molecules que nous avons etudibes sont 10s suivantes : 

Seul la parfluoropropenylbenzene 1 - 

; CF3-CF=CF-CONEt2 ; CF3-CF=CF-COOC3H7 

3 4 - - 

Qtait connu. 11 a 6ti: prepare par 

l'action du phdnyllithium sur le perfluoroprop$ne [71. Pour preparer le 

perfluoropropenyl-1 trifluoromethyl-4 benzene, nous avons condense le bromure 

de paratrifluor-i: ,:thylbenz~ne magnesium [Ul sur le perfluoropropene. L'appau- 

z I. 
vrissemcnt en E. .Iron du noyau bcnzenique par le groupe CF3 rend cet organo- 

magn6sicn trQs peu reactif. Le rendement en produit 2 est voisin de 8 % seu- - 

lwlsnt par rapport au CF3-CF=CF2 employe. Le rapport des dcux isomeres g est 

&gal B -&. Ces dernicrs sent separables par chromatographie en phase vapeur 

[WV1 sur colonne FFAP. 

Le perfluorocrotonamidc n'etait pas connu. Nous l'avons prepare par 

action du diBthylaminolithium sur le 1-t-I parfluorobutane selon un2 methoda 

de fonctionnalisation ULIB noun a:'~ns rEccmment miss au point (91. Le schema 

de la r6oction on;. le suivjat en partant de l'iodure de perfluorobutylo : 

-, nil 
Le rendemoct global de la r&action par rsppcrt ;i C4FgI est de 71 % 

Le perfluorocrotonate de propyle, non decrit a notre connaissance, a 

et6 prepar6 par action du prooylate de sodium sur le perfluorobutene-1 que 

nous avons obtenu par decomposition thcrmique du magnesien C4FSMgBr suivant 

la methode de E.S. LO [IO). Cette decomposition conduit b un melange de I-H 

perfluorobutane et de perfluorobutene-1 ; seul ce dernier reagit avec l'al- 

coolate. Le schema de la reaction est le suivant : 

C4FSI 
EtMgOr 

l C4FgMgBr 
A 

e C2F5CF=CF2 
11 3C H 

3 7 
ONa/THF 

-+ 

21 H30+ 
C2F5CFHCOOC3H7 

5 - 

X~&CF~-CF=CF-C~OC~H~ 



L ’ ester 5 a Qt.6 o!ltgriu avec LIII rendernzn-t de 22 2 cnvircn. ilno partie 

;$portintc de pro&it condens@ est composQe das esters Gthylkniques ~1 et B 

alcoxylQs. si l'on op6re 2 reflux dans le THF l'ester dialcoxyle est majo- 

ritaire. Ccs produits sccondaires r6sultent probablement d'une rkction ini- 

title de type SU'Z sur le perfluorobutSne-1 suivie de la substitution des 

diffbrents fluors vinyliqueo !lll. 

oC3H7 

CF3CF2Cf==CF 
C,H70Na . 

2 
/ CF3CF=CF-CF20C7H7---+ CF3-C=CF-CF20C,H7 

3 

UC3H7 

I 
0C3H7 0cgH7 

+ CF3-CF-C-CF2OC3H7 ti cl+ 1 
+ CF,-C-C-Ci=.OC H --- 

L 37 
3--:s CF3-C-CF-COOC3H7 

UC3H, 

3:.:. I I_ , I./ %H7 .J 

+ CF CL-:-i: mi:p 
3 / 

4 cF3--C=C-conc3t17 

I 
UC3F, 

z0 RQgios6lectivitb des substitutions nuclfiophil?s sur les olQfines CF,CF=CFY -__-__---_- 

a) Y=C6Hs compos6 1 ; f = g - ___--__-__-___----_------- 

Le composQ 1 ne rhagit pas avec l'gthylate de sodium, !e tertiot)utylate en - 

potassium, m^eme 2 reflux dans l'alcool ou le TIHF.Avcc l'aminolithion qui est un 

plus forte, on obtient une attaque pr6dominanto sur le pBle a pour dormer 

l'a aminoperfluoroprop6nylbenzSne 5 qui peut s'hydrolyser en &tone 

CF3CHFCOC6H5 par HCl diluQ. 

CF3C;=C;-C6H5 EtZNLi_ CF3-CF=C-C6H5 

I 

+ CF3-C=CF-C6H5 

I 
6 NEt2 I;JEt2 

Le taux d'attaque en 6 est seulcment de 8 %. L'hydrolyse du cornposE 

en f3 est probablcment plus lente ; il est is016 sous forme d'une knamine. 

subststitution 
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2 
bl YXSH4Cr3 compos6 2 : E =,$ 

Uans le cas oh le noyau ph6nyle est substitus en para par 

un groupe CF3, la polarisation de 1'alEfinc par 2 groupes CF3 semble Qtre 

kquilibrhe car le rapport des attaques de l'aminolithien sur les deux pdles 

G et B, est XI-SO. 11 apparoit que le noyau aromatique transmet totalement 

l'effet attracteur du groupe para CF 
3' 

Comme dans le cas prk6dent. le 

dQrivQ amine CF CF=C[NEt 
3 

)C,H CF peut facilement s'hydrolyser en &tone 
2 b4 3 

CF3-CFH-CO-C6H4CF3. 

z 
cl Y=CCNEt2 composb 3 : - = g - E 

____________________-----___ 

Clans ce cas, l'attaque du nucl8ophile s'effectus a la fois 

slur les p61es CL et 6. La suhstitution a lieu avec l'aminolithien ou 1'Gthylate 

de lit!~ium pour 75 % en B et 25 % en c(. I1 apparait que l'effet attracteur du 

grouoa CF I r 3 n'est quo lQg4rement infbrieur 2 celui du groupe amide puisqu'il 

arrive a contrecarrer partiellemcnt l'iniluence de cc? dernier. 

dl Y=CKlC3H7 composi: 4 : [E purl - 
--~-~~--~-~------_--_-____-_~ 

Ce eroupe Qtant encore plus attracteur que l'amide, l'atta- 

qun se -fait spQci-Fiquement en 6 avec l'aminolithien. 

Nous regrwpons dans le tableau I les rhsultats de ces 

reactions nucl6ophiles. 

Los compos6s provenant des attaquee en cx ou en B sent distingubs par 

leurs spectres HMN ou par ceux de leurs d6riv6s hydrog6nQs. Pour une attaque 

en 3 menant B une configuration E le couplage entre les groupes CF3 et F est 

voisin de 20 Hz [IZ). Si cette attaque conduisait 2 un d6rivQ 2 ce couplage 

serait voisin de 10 Hz, valeur que l'on peut confondre avec un couplage 

g6minal que l'on observe avec les produits issus d'una attaque en CI. 

Pour distinguer ces dcux dcrnicrs cas, nous avons reduit la dotible 

7iaison en pr6senco de charbcn polladi6. L.es composBs provenant d'une 

attaqus en w conduisent aux djast6r8oisom6rsa A et B, les composGs issus 

ri'unc attaque on 6 produisent lcs diastEr&isom&rcs C et 0. 
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Substitutions nuclGophlles SLIP lcs olefines CF3-CF=CF-Y 

B a. 

-- 

NO 

1 

_-- 

2 

- 

OlC-' : !I5 

CF3-CF=CF-C6H5 

E 83 

2 I/ 

CF3-W=CF-C6H4CF3 

E 91 _:.___ 
z 9 

CF3-CF=CF-CONEt2 

E 69 _ti 
z 11 

CFyCF=CF-COOC3H7 

E pur 

-__-- ~------I---- - --- - 

Nucl6ophile Attaque Pruduits is0165 

cx B 
_I_ 

Et2NLi 92 % B % 

i 

CF3-CF=C(Ntt21CEH5 

CF$'FHCOC& 

CF3-CWt21=CF-C&i5 

--__ ---- 

Et2NLi 51J 50 CF3CFHCOC6t14CF3 

j 

CF,-C(N~t,l=CFC,M,CF3 

___--~-- 

Et2NLi 25 75 CF3-CF=C(NEt2)CDNtt2 

tt0Li 25 75 
cF3-cm!Et21:cF-c0ri~t* 

CF,C(OC~ti51=CFCONEt2 

CF~CFPC!OC~H~ICO~E~~ 
---_.- __ -- 

0 100 CF3-CiOZ~H~l=CF-CUOC~~i~ 

CF 
3\ / 

F (COOR) 

Nu 
/c=c \ 

CO3R (F) 

Nu (COOR) 
cF3 

F (CODR) 

I c 

,?<:'-CO,R (F) 

H Idu 

A et B C et D 



Dans lo cas des com~osen f> 

l'hydrogene du groupe CHF et le 

des produits C et tl ce couplage 
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&L 8, la constante de couplage entre 

CF3 est de 6 a 10 Hz 3J[H-F1. Dans le cas 

est nul 4J[H-F1. 

Du point de we sterQochirnique, nous rcmarquons que les produits 

venant d'une attoque en 6 ont toujours une configuration E, ceux venant 

d'unc attaque en a sont un melange des 2 isoneres E et Z dont les propor- 

tions sont differcntes des proportions des produits de depart. Si on part 

des produits _I_ CF3CF=CF C6HS E ou Z pur, on obtient lo m^eme isonere amin 

CF3CF=C(NEt12C6H5. Apparemmcnt, la reaction serrble iitre non stereospecifi- 

que. Pour confirmer cc coracthre. des etudes plus poussees sont encore 

necessalres. 

CONCLUSION 

Les rBsu1tat.s groupes dans le.tableau I montrcnt que l'ordre des 

pouvoirs polarisants des groupes Studies sst la suivant : 

C6H6 << C6H4CF3, CF3 i CDNRZ <<< COOR 

On peut ajoutcr B cet ordre le groupe CFZOR venant de l'attaque du 

perfluorobut5ne par C3HZONa. Cot alcoolota donne une proportion d'attaque 

!?- 1 
a - 7-G sur 

lc compose interrsediaire CF3CF=CF-CF20C3H7. On peut done Bcrire 

C6H5 < CF20R < C6H,,CF3, CT3 < CONR2 <<< CGOR. 

Cct crdrs qui cor:espond A cslui troti& en partie par Knunyants, 

montra que l'appauvrissement en electron IT par les -Fluors vinyliques n'a 

guere d'influence sur les effets Blectroniques en presence. Cette constata-- 

tiun est en accord avec les ccnclusions tirees par Lutskii et al (131 dans 

l'dtude des polarisabilites des olefines fluorees par Ultraviolet et Infra- 

rouge. Ces auteurs ont trouve que la liaison CF=CF SE comporte comme la 

liaison CH=CH dons la transmission des effets de conjugaison. L'etude des 

olefines fonctionnelles montre surtout que le groupe CF3 peut contrebalancer 

partiellement l'effet electronique du groupe amide. 

FARTIE EXPERIMENTALE 

Les iodurcs de perfluoroalkyles nous sont fournis par la Societe 
1 

P.C.U.K. Les spectres RMN H et RMN 
19 
F ont it6 obtenus sur un appareil 
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PerkimElmer 17 24 c-t un appareil Jeol CEO Hi a\lec des bchantillcns dissous 

dans lo CDCl 
3' 

Les rbferences internes sent le TNS ei le CFC13. Les dgpla- 

cements chimiqucs sort explGl&s en ppm, positivcmcnt, pour les protons 

vers les champs faible's. pour les fluors vars lcs champs forts. Les coupla- 

gas sont exprimhs en t!z. Les spectres IR ont 6th enr-, OoistrQs sur un appareil 

Pcrkin-Elmer modhle 457. Les chromatographies en phase-vapeur ont BtB faites 

sur ur sppareil Vakian Aerograph modEla 920. 

Per-fluorooroo@nvl benz$ne 1 

Ce composfi cst pr&parQ selon Gixon (7) et sBporQ en isomera Z et E 

sum' une colonne SE 30 ;7 IZO'C g-2 . 

IsomBre Z, Eh : 139'C. ----- 

IR [film1 1715 cm-'(CF=CFI; 1600, 1500 cm-'(C6H51 

RMN 'H : 7.5 sineulet 

RMN "F : 65.8[CF3)doublet 

2 quadruplets [J=8 et 8.41 

Analyse : Tr. : C, 52.10 ; 

Calc. : c, 51.92 

x doublet [J=8 et 14) ; 'l08.4[CF-C6H5) 

; 155[= CF-CF3) 2 quadruplets [J=8.4 et 14). - 

t-I, 2.52 ; F, 45.44 %. CSH5F5 

; H, 2.40 ; F, 45.67 %. 

Isom+.re E, Fb : 14S°C. --.-.--- ___ 

JR (film1 1700 cm~~l(CF=Ct']: 1600, 1580 cm-'[C6H5] 

RMN'H : 7.65 multiplet 

R?!:\l 
;? 

F: 63 CF3 doublet x doui?let !J-0 6:: 241 ; 145.0[= CF-C _ 6HSl 

2 quadruplets [J-24 et 1191 ; lE9.5[= CT-CF3] 2 quadruplets [J=8 et 1191. - 
Analyse : Tr. : C, 52.10 ; H, 2.52 ; F, 45.44 %. ClgH5F5 

Pcrf I:iortr[:r-:;~<?I'~: --I rri-l'llloromet'lyi-4, -----..-..-.-__'.__' ’ I benzene 2 

On pr@psre une solution de bromure de p-trifluorom&thylbenzQne 

magnesium (51 b partir de 23.6 g (0.1 N] de CF3CgH4Br et de 2.7g de Mg 

dans 100 ml d'ethor. On ajoute 10 ml de THF anhydre 2 cette solution et on 

introduit le p-rfluoroprophne par barbottage pendant 6 h en chauffant le 

mglange de fi c 2 maintenir un 1Qger reflux. On abandonne 48 h a la tamp& 

raturc ambiante, hydrolyse par HCl dilui: jusqu'8 r&action acide. On extrait 

la phase orgsnique et distille 1'Bther apr&s l'avoir la&e et s6chee. On 

distille sous vide pour abtenir le produit 2 : Eb14 = 65O I3 gl. On purifie - 

par CPV sur une colonne de FFAP 2 130°C. Le rapport f 6valu6 par RMN lsF 
9 

est n. 
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IsomPrn z, Fh : 150CT (II.:). ~_-~----_ -.- 

IR [-Tilml 17'10 cm-l[CF=CF); 1615, $595 cm-' [C6H41 

RMN 'Ii 

RMN "F 

: 7.55 et 7.59 [C6H41 

: 62.2 (CF3) singulet ; 65.0 (CF3-C=l doublet x doublet 

(J=7.6 et 13) ; 100 [=_CF_-C6u41 quin?uplet [3=7.5 et 7.51 ; 150.5 [=CF-CF31 ; - 

2 quadruplets (J-7.5 et 131. 

Analyse : Tr. : C, 43.60 ; H, 1.56 ; F, 54.55 %. C,,0H4F8 

Calc. : C, 43.49 ; H, 1.46 ; F, 55.04 %. 

IsomBre E Eb : 163°C [ncl. -_~__--___.~ 
IR (film1 1700 cm-' 

RNN 'ii 

[CF-CFI ; 751f3, 1503 cm-' IC6tl41 

RMN '9F 

: 7.8 et 7.92 [C6H41 

: 64.3 (CF3) singulet : 60.4 [CF3-C=l doublet x doublet 

[.l=lZ et 241 : 146.5 i=~-.C6H41 : 2 quadruplets [J=24 et 1421 ; 

166.5 (=cF-~~31 : 2 quadruplets IJ=lZ et 1421. - 

Analyse : Tr. : C, 43.70 ; H, 1.46 ; F, 54.82 %. C,0H4F8 

N,N djEthvl-perrluorocrotr:;,am~de 3 ____.._z_________--~- 

Oans un tricol QquipE! d'un rgfrigbrant et d'une ampcule d brome, on 

pr6pare une solution de bromure d'gthyle mognQsium dans l'ether B partir 

de 7.5 g IO.07 l"ll de bromure d'Qthyle, 2 g de Mg, et 100 ml d'bther. On 

introduit dans le magnQsian & -50" une solution de 24.2 g CO.07 ml de 

C4FgI dans 30 ml d'gther anhydre. On decompose ensuite le milieL1 reactionne 

par un melange de 6 g d'Qthano1 et de 15 ml d'sther. On distillc le C4FgH 

formi? dans un recepteur refroidi B -7O'C. En meme temps, on prepare une 

solution d'aminolithien en ajoutant 2 -10' dans 126 mtl de BuLi [Merck, 

solution 2 1.6 N dans l'hexanol un melange de 11.3 g (0.158 Ml de diGthyl- 

amine et de 80 ml d'bther anhydre. On verse goutte b goutte l'aminolithien 

ainsi prepare sur la solution de C4F9H refroidi 5 -10°C. On laisse sous 

agitation plusieurs heul.es B tempbrature ambiante puis on hydrolyse par tic1 

dilug jusqu'j reaction acids. On extrait la phase organique, lave et s&he 

sur Na2S04. On gvapore l'gther et distille sous vide pour obtenir 12.5 g 

d'amide C2F5CFHCONEt2 [E,5 = 75 2 80'1. Cet amide est d8fluorhydratg 

par une solution aqueuse de 2 g de NaOH dans 100 ml d'eau pendant unc 

nuit sous agitation ?I temperature ambiante. Le produit 3 obtenu (E 20 
= IIO- 

120") est purifie por CPV sur :une colonne SE 30 B 165O. Le rapport des 

isomeras 5 evalui! par RiW 
19 F est do 09 

- :I' 
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Isomhrc IY Eb : 1H3°[ncl. i.-p__L- 

1-F: I-film) 1720 cm-' [CF-CFI ; 1650 cm -' (CONEt21 

iWV H : 

r:kw '9F 

1.25 (C1l31 triplet (J=i'l ; 3.52 [Cl-121 quadruplet [J-71 

: 67 [CF3) doublet x doublet (J-11 et 211 ; 140.5 (=CF-CONEt21 -- 

2 quadruplets [J=2i et 1421 : 163 (-cF-cF~] 2 quadruplets [J=ll et 1421. - 

Analyse : Tr. : C, 41.80 ; H, 4.39 ; F, 41.06 1. C,,6H1QF5N0 

Calc. : C, '41.55 ; H, 4.33 ; F, 41.12 %. 

IsomQre Z (ricl. __-___ 

RNN 'H 

RIYN "F 

: 1.25 (Cli,l triplet [3=71 ; 3.4 (CH21 quadruplet 

: 67 (CF3) doublet x doublet [J=5 et 121 ; 127.3 [-CF-COW21 - 

2 quadruplets [J=7 et 51 : 154 (=ECF31 2 quadruplets [.J=7 et 121. 

On prQp;lro une solution de bromure d'ethyle magnesium b partir de 15 g 

dc bromure d'6thylc, 70 ml de TIIF et 4 g de Mg. Dons un ballon ?I trois cols 

milni d'unc agitotiori ma:,rl6t-iqw. d'ui,e nntr,:o d' azotc, d'une ampoule a brome 

_!t d'ci- long r-5.Fr.' gsrar,t A L,oule or: chtiif-fc< j Ul", 27.6 g de IC F 4 9 (a0 rX"lj. 

La sortie du refrigera:lt est li6c a un pibge refroidi dans un melange 

acetone carboglace. Par l'anpoule 2 bromc on introduit lentement la solution 

magnes.i.unnc. L'addition terminde, on corkinue la chauffage pendant 1 h. On 

recueille dans ie piege 15 g d'une soiution de perfluorobutene (Eb : lo1 

dans le THF. 11 y a oussi une faible par-tie de C4FqH (IO % par RilN "Fl. On 

dissout ce mjlangc dans 100 ml d'iither refroidi a -15'. On y introduit lente- 

ment 2OQ mM de C3H,UNa prepares5 a partir de 12 g de C3H70H, 9.6 g de NaH 
/ 

et 200 ml de THF. fipr&s 2 h a -'lYY", on laisse reve:iir a la temperature am- 

biante et abandonne la nuit. On acidifie par une solution de 7 ml de H2S04 

dans 330 ml d'eau. On extrait la phase organiqus et on distills l'ether et 

la THF. Quand le point d'ebullition depasse 70° on procede a une distillation 

rapide sous vide. Le distillat qui passe entre 40 et 140' sous 20 mmHg, 

ainsi que le contenu du pi&e sont verses dans l'sau. 11 se separe 14 g 

d'huile. Lo quantite theorique en C2F5CFHCOOC3H7 attendue est do 19 g. Une 

redistillation soignee de l'huile donne 4.2 g de C2F5CFHCOOC3H7 iE20 : 55-57'1 

et 5 g d'un melange de produits monopropoxylis(E20 : 70-60'1. Une separation 

par CPV su:‘ colc,nhe SE 30 a ICO' permet d'isoler a l'etat pur les 3 composes 

suivants : 
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C2F5CFHCOOC3H7 : Eb : 142" (nc) 

IR (CLX4) : 1775, 1755 cm -1 [OC=Ol 

RMN 'H : 1 (CH31 triplet (J=7) ; 1.7 (CH2) [3=7 et 7! ; 4.32 [CH2) triplet 

(J=71 ; 5.28 [CFHI 5.28. doublet x doublet [J=6,16 et 46). 

RMN "F : 81 (CF31 doublet [J=lO.51 ; 1.21 [CF-CF~) d.d.d :3=6,12 et 3001 - 

126.5 [CF-CF31 d.d.d (J=14,16 et 3001 : multiplet 206 [CFHI (J=48, 14 et 12 - 

Analyso : Tr. : C, 35.60 ; H, 3.37 ; F, 47.52 %. C H F 0 
7 862 

Calc. : C, 35.30 ; H, 3.38 ; F, 47.87 %. 

; Eb : 175" (nc) 

C3H70 
COOC3H7 

IR (CC14): 3730 cm-' (O-C-01, 1670 cm-1 [CF=Cl 

RFlid 'H : 1 tCH33 triplet 16H, J=71 ; 1.75 [CH2) septuplet (4H, J=71, 

3.9 [Cl$l triplet [2tl, .l=Gj ; 
i?liiN '9i 

4.2 ICH2) tril,lt?t i2ii, J-5). 

: Eti.7 (CF I c!oublot [J-20) ; 3 141.7 (CFI quadruplet (J-201. 

CF3 

% C_C 
/ 

0C3H7 

F' 
\ 

; Eb : 163” (nc) 

COOC3H7 

I. 

IR (Ccl41 : 1730 cm 
-1 

[O-C=01 ; 1685 cm-' (CF-Cl 

RMN 'H : 0.96 :Ch3) triplet [E;H, J-6.5) : 1.G5 (CH,l septuplet (44, J=6.51 ; ._ 
3.7R (CKI!l tripl.?l :ZH, J-fi.51 

i 
; 3.93 (CH201 dclbletrtripiet (?H, J11.5 

et 6.5) ; U:I deuxiemc cou:>la de CH.0 : 4.2 2 ICti I triplet (ZH, J=G.51 ; 
2 

4.15 (CH21 triplet (ZH, J=6.51. 

RMN lsF : 2 isomeres : 

al 64.5 [CF31 doublet IJ=lll ; 147 [CFI quadruplet IJ=111 

bl 65 (CF3) doublet [J=lO) ; 142 (CF) t. quadruplets [J=lO et 1.51. 

Ana!yse : Tr. : C, 45.34 ; H, 5.38 : F, 29.29 %. C H F 0 
10 14 4 3 

Calc. : C, 46.51 ; H, 5.46 ; F, 29.43 %. 
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Sj ! a rhactiori es:. fsite dovs Ti-iF 2 rcflux, on isole prjncipalcment 

un d6rivB diproaoxyl8. PbrifiG psr CPV sur culonne de FFAP 2 190' on a un 
3 

malange de 2 isomkcs dans lc rapport -. 
1 

CF3-I:[OCS~i~)=C(OC3~i7)COGC:,t17 

__-__ 

IR : 1725 cr[, 
-1 

[O-C-O) : Ifi cm-' 

: Eb : 24h o (ncl 

[C=Cl 

RMN 'H : 0.96 [Cti I tr-ip1et (.l=6.51 : 
3 

1.65 (Cli21 septuplet (J:6.51 : 

3.0 et 4.75, dcux CH20, triplet (J=6.5, 75 %) 3.72 et 4.22, deux CH20, 

doublet de triplet (5:6.5 et 1.5, 25 %1. 

RMN 19F : 67.9 (CF3! (75 %I ; 69.2 [CF 1 (25 %I singulets 
3 

Analyse : Tr. : C, 52.73 ; H, 7.11 ; F, 19.42 %. C,,3H23F304 

Calc. : C, 52.34 : H, 7.09 ; F, 19.11 %. 

Dbfluorhydratation de C2F5CEC3ti7 ---- 

On agjte pendant 5 h & temperature ambiunte un mQlange de 4 g d'ester, 

50 ml de NaOti t et 200 ml d'gttlcr. On s&pare la phase organique, rince 2 

l'eau, pujs distille 1'Bt'her. L'huile restante contient 10 % de produit de 

cIi?part. On distille rapjdement (Eb : 140°-14601 puis purifie par WV sur 

unn cv!oqna d'Apiczon ZI 120". On obtient 2 g de perfluorocrotonate de 

propyle trans pur. 

CF3-C+==CF-COOC3ti7 : Eb : 132O (nc) 

IR (Ccl41 : 1740 cm-l [OC=Ol ; 1695 cm-l (CF=CFI 

RMN 'H : 1 (CH31 triplet (J=6.51 ; 1.72 [Cl-121 septuplct [J=6.51 ; 

4.32 (CH201 triplet [J:6.51. 

RMN '9F : 62.5 (CF3) 2 doublets (.J=5.5 et 151 ; 150 [=CF-CF31 - 

2 quadruplets [J=5.5 et 1201 ; 151 [=CF-COO) 2 quadruplets (3=15 et 1201. - 

Analyse : Tr. : C, 38.60 ; H, 3.46 ; F, 43.56 %. E7H7F502. 

CdlC. : C, 30.54 : H, 3.23 ; F, 43.55 %. 



585 

Subs? ?k!tionc nuclGonlliles _-_____I_--- 

Action de Et NLi sur C H CF-CF-CF ------_--___2_-___-_-_6_5______--3 

On prepare une solution d'aminolithian en ajoutant len'cemeni a 0'. 

2.5 g de dibthylaminc (34 mP11 disscus dans 20 ml d'bther, dans 14 ml de 

BuLi 1.6 N (dans hexane, Merck). On verse ensuite goutta a goutte cette 

solution de lithien da-no une solution de 4.5 g [Zl mill de produit 1 dans 

IO ml d'6ther, a 0". On agite encore 2 h a O" et on abandonne une nuit. On 

acidifie par EO ml da H SO 
2 4 

a IO%, extrait a l'ether, lave a neutralite. 

Apl-BS evaporation de l'ether, on recueille 4.3 g d'huile qui distille a 

E0.3 
-55GOO. Cette huile conticnt quatre produits dont les proportions sont 

Qvaludes par RMN ' 9F : C6H5CINEt2l=CF-CF3 160 %) ; C6H5COCFHCF3 [ZO %) ; 

C6HsCF-C(Nft2)CF3 (7 %) ; C6H5CF=CF-CF3 [I3 %1. On les separe par CPV sur 

we colonne d'apiezon a 160°. 

C6H5C(NEt21=CiCF3 ; Eb : 234" [ncl 
____--_- 

IR (film1 : ?OfiC. 3D23 cm-' !CH aronatiques] ; 1635 cm--l [C=C) 

RMN 'H : 1.05 (Ctl,) triplet [.J=71 ; 3.05 [CH21 quadruplet (J=7) 7.35 (C6H51 

singulet. 

RMN "F : 63 (CF31 doublet (5=11.5) ; 160 (CF) quadruplet (3=11.5). 

Analyst : Tr. : C, 59.72 ; H, 5.76 : N, 5.42 ; F, 28.54 %. C,3H5F4N 

Calc. : c, 59.76 : tl, 5.76 : ri, 5.36 i F, 29.09 %. 

IR [Nujol) : 3100, 3020 cm-' [CH arornatiquas) ; 1700 cm-1 CC=01 

RilN '11 : 7.7 et 6.1 (C6H51 multiplet ; 5.65 (CHFI double quadruplet 

(3=6.5 et 401. 

RT'lN "F : 75 (CF31 deux doublets (J=6.5 et 121 ; 203 (CFHJ double quadruplet 

(J=l% et 48). 

Analyse : Tr. : C, 52.47 ; H, 2.96 ; F, 36.85 %. CgH6F40. 

Calc. : C, 52.43 ; H, 2.93 ; F, 36.66 %. 

C6H5CF=C(NEt2,1CF3 ; Eb : 240a (nc) 

IR (film1 : 3060, 3020 cm 
-1 

(CH aromatiquesl ; 1650 cm -I (C=C) ; 1600 et 

1560 cm 
-1 

(noyau aromatiquel. 

RMN 'H : 1.02 (CH31 triplet [J=71 ; 2.95 (CH21 quadruplet (J=71 7.4 et 

6.05 (C6H51 multiplet. 

RtlN "F : 61 [CF3) doublet [J=19.5) ; 115 (CF) quadruplet [J='lB.S). 
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Ac:tinn f!fz Ci._ iii-i SUI ? -._--.-.-..--L .._.___ _ 

Ilhc pmc6d6 qu'o"~:c lc praduit. 1. En partant de 3 g [IO.0 mM) de 

produit 2 on recueille 3 g d'un produit huileux qui distille j E,, : 70-100°. 

Par RMN ?-9 F on trouve qu'il s'agit d'un mSlange de 43 5 de CF3C6H4CF=C[NEt2XF3 

43 % de CF3C6H4COCHF-CF3 et 14 % de produit 2. On les separe par CPV sur uile - 

colonnc de FFAP a 150°. 

CF3C6H4-CF-C(NEt2lCF3 j Eb : 236' [ncl. 

IR (film) : 3100, 3GBCl cm -1 (CH aromatiqucsl : 11353 cm -1 (CF=Cl 1615 cm -1 

(noyau aromatiquel. 

RMN 'H : 1.05 [CH31 triplet [J-S.51 ; 3 (CH2NI quadruplet (J=6.51 7.76 et 

6.2 (C6H41 2 doublets [J=Ol. 

RMN '9F : 57 ICF3-C-l doublet (J=1.71 ; 60 !CF3C6H41 singulet ; 110 (CF=l 

quadruplet U=1.71. 

Analyse : Tr. : C, 50.86 ; H, 4.26 ; N, 4.36 ; F, 39.67 8. C1,,Hq4F7N. 

Calc. : C, 51.07 ; H, 4.28 ; N, 4.25 ; F, 40.39 %. 

IR (film) : 31OC, 3563 cm -' [CH aromatiques) i 1703 cm 
-1 

cc=01 : 1615, 1580, 

1510 cm-' (noyou aromatiquel. 

RMN 'H : 7.9 et 6.2 W6H41 2 doublets (J=Ol j 5.@7 (CHFI dcux quadruplets 

[.l=4.8 et 6.5). 

RilN "F : 64 ICF3C6H41 singulet : 75 [CF3CFHl doublet de doublet (J=1.5 et 

6.51 ; 202 [CFHI doubiot de quadruplet (J=1.5 et 4.61. 

Analyse : Tr. : C, 43.69 ; H, 1.66 ; F, 46.40 %. C10H5F70. 

Calc. : C, 43.61 : H, 1.84 i F, 48.36 %. 

Action de Et IdLi sur 3 __----_-_-_-2_-----_ _ 

N&K methoda que pour le produit 1 -* A partir de 6.9 g d'amide (30 mM1 

et B -loo, on obtient 6 g d'unc huile qui distille ;^I E, 
L5 

: 115-135°. cette 

huile contient 75 % de produit venant d'uno attaque en 3 et 25 % de produit 

venant d'une attaque en (y.. On les separe par CPV sur SE30 a 210'. 
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IR film : 1650 cm 
-1 

large (N-C=0 et C=CI. 

RMN "H : l[Ctig) triplet U=6) 1.13 [CH3) 2 triplets (J=i:' 2.63 : ; (U-12) 

quadruplet (3=6) 

RMN "F 

; 3.1 et 3.18 UCH21 2 quadruplets [J=6). 

: 56 [CF3) doublet (J=ZO) 121 (CFI quadrupiet [J=ZO). ; 

Analyse : Tr. : C, 50.69 ; H, 7.10 ; N, 10.04 ; F, 26.80 b. C H 12 20 
F N 0. 
4 2 

Calc. : C, 50.69 ; H, 7.09 ; N, 9.65 ; F, 26.73 %. 

CF3CF-C[NEt21CONEt2 : Eb : 254' [ncl 
-- 

IR [film) : 1650 cm -I (NC=0 et C=CI. 

RMN 'H : 1 [CH3) triplet IJ=7) ; 1.07 [CH31 doublet de triplet [3=2 et 71 

2.0 [CH2) quadruplet, [J=7 et 1.51, done 2 isomkes (proportion z SO/501 

RMM 19F : 60 [CF3) dollblet [J=5.61 ; 104 (CFI quadruplet [J=5.61. 

Analyse : Tr. : C, 50.53 : H, 7.22 ; N. 9.59 ; F, 26.54 %. C12H2,,F4N20. 

Calc. : C, 50.69 ; H, 7.09 ; N, 9.85 ; F, 26.73 I. 

Ces knamines fluorks sont stables. Elles ne s'hydrolysent pas avec H2S04 a 

20 % 2 reflux. Elles ne Sagissent pas avec EtONa. 

Action de EtOLi sur 3 

On prepare une solution de EtOLi dans l'ethanol en dissolvant 120 mg. 

[I7 nifl) de Li dans 15 ml d'ethanol a reflux. On laisse refroidir et on 

introduit goutte a goutte cette solution dans un melange de 2 g de produit 

2 (6.5 mM) et 10 ml d'ether anhydre. a 0'. On agite 1 h et on laisse B la 

temperature smbiante 10 h. On hydrolyse par 50 ml de H2S04 a IO % et on 

extrait la phase organique. On recueille 1.5 g d'huile qui est un melange 

de 75 % de produit d'attaque en 6 et 25 % de produit d'attaque en CY. (par 

RMN I9 FI. On les s&:;aro par CPV sur une colonne SE30 b 160'. 

CF3 
F 

\/ 

P=K 
; Eb : 212" (nc) 

OEt CONEt2 
-----____ 

IR [CHC131 : 1685 cm-' [CF=C), 1645 cm-' large (N-C=O). 

RNN 'H : 1.25 (CH31 triplet (J-71 ; 1.27 [CH31 triplet (J=71 ; 3.4 quintu- 

plet (2 CH2-N) (J-71 ; 3.97 [CH201 quadruplet [J=7;. 
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RMN I',: : 6fi.7 iCF31 doublet (3=221 ; 131 [CF=l quadrupiet [J=ZZl. 

Arralysc : Tr. : C, 46.69 i H, 5,87 : N, 5.44 ; F, 29.54 %. C 
?O 

H 
15 

F 
4 
NO. 

Lalc. : C, $6.:7 : H, 5.95 ; N, 5.53 : F, 23.27 6. 

CF3CF=C(OEtlCONEt2 ; Eb : 234" [ncl 
~._ 

lR (film) : 1690 cm-' [CF=CI ; 1650 cm -' large [NC-01. 

WIN 'H : 1.25 (C~l31 triplet dQdoublQ (J=7 et 7.51 ; 1.4 (CH31 triplet [J=71 ; 

3.6 ICH2Nl 2 quadruplets IJ=71 ; 

RMN "F 

4.3 (CH2OI quadruplet (J-71. 

: 68.3 (CF31 doublet [J=t3) ; 126.5 (CFI quadruplet [J=Eil. 

Analyse : Tr. : C, 45.82 ; H, 5.61 : N, 5.79 : F, 29.18 %. C10H15F4N0. 

Action de C H OLi sur 4 _____---___3_7-_-__-_ _ 

Commc prkcbdemment on prepare une solution de lithien en dissolvant 

100 mg de Li (14 ml‘11 dans 15 ml de propanol normal. On fait reagir ce 

lithien sur une solution de 1.5 g de produit 4 (7 rrlfll dans 10 ml d'Bther 2 - 

0'. AprQs lo traitcment habitue1 on rcrueills 1 G de produit propoxyle en e 

tiorit 1ES cal~dci.bri.sti qur:r; sent c.k~:lr~~r~s cl2ns 1,~ ~~~~;di’~itiCil dU pal~fiuarocroto- 

nate de propylc.. 

Hydrop~;,?l.:ion dps esters crctoniques alk\c‘i'J:&S _----___-_--__..--___---~----..~I-_' 

On dissout dans 10 ml de methanol 2.1 g d'ester Q propoxylg et on 

hydrogke on presence de 0,5 g de charbon palladie B ICI %. Au bout de 3 h 

10, volume d'hydrogQnc absorb6 est de 230 ml [thQorie 180 ml). On filtre le 

catolyseur sur btichner, Qvapore le solvant. L'huile restante est distillee 

sous vide (E,,5 : 125Ol. On purifie par CPV sur une colonno SE 30 a iDO pour 

isoler les produits CF,CHF-CH~OC3H,lCOOC3H7 [ncl. Eb=196". 

IR (film1 : 1745 cm -I [OCO). 

RMN ’ H : 1 (CH31 triplet [J=71 : 1.7 KHZ1 septuplet (J=7) ; 3.65 K'ti201 

multiple-t : 5.15 [CHF) 2 multiplets. 

RMN "F 

4.25 (CH201 multiplet, 

: isornkre majoritaire (65 %I. 

75.7 (CF3) doublet de doublet (J=6 et 101 : 212 [CHFI multiplet (J-10 et 26) 

3J(HF) et 43 2J[HFI. 

IsornBre minoritaire (35 %I. 63.5 [CF 1 triplet (J=ll et I'll ; 206 (CHFI 

multiplet [J-II et 11) 3.J[HFI et 45 
9 
J(HFl. 

Analyse : Tr. : C, 46.60 :'H, 6.54 : F, 29.40 %. C10H16F403. 

Calc. : C, 46.50 : H, 6.19 ; F, 29.20 %. 
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On opere de la time facon 2 partir de l'ester venont d'une attaque en 6 de 

nC3tl7flLi sur le pcrfluorocrotonato de propyle. 

Un sei;l. i:;omQro est isole CF,CH[OC3H7l-CHFCOOC3H7 [nc). 

IR (film1 : 1735 cm -1 (O-$=01. 

RMN lH : I (Cti31 triplet [~=6.51 : 1.75 (CHZ) p-ltiplet ; 3.6 et 4.28 (CHO 

et CHZO) 2 massifs ; 5.2 ICHFI 2 doublets [J=4.9 et 21. 

RMN "F : 73.5 (CF3) doublet de doublet IJ=6 et 10) : 209.3 (CHFI multiplet 

[.l=lO, 26 et 491. 

AnaIyse : Tr. : C, 46.59 ; H, 5.94 %. C10H16F403. 
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