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SUMMARY

Chlorofluoroacrylic derivatives CF2 = CCl - CF = CCl - COOX (X = H, t-Bu)were
prepared from 1-chloro 2,2-difluorovinyllithium.

INTRODUCTION

Les composés acryliques fluorés et leurs dérivés, notamment les esters, sont des
monomeéres de plus en plus utilisés pour la préparation de produits de haute technologie,
et 'étude de la mise au point de leurs syntheses est activement poursuivie [1-3]. Nous
avons abordé 2 plusieurs reprises ce sujet des dérivés fluoroacryliques en utilisant comme
réactifs initiaux des gaz industriels accessibles : CF = CFCl, CF; = CHy, etc ... [4,5].
Nous rapportons ici les résultats que nous avons obtenus avec CFy = CClp. Aprés avoir
décrit la préparation du 1-chloro 2,2-difluorovinyllithium 1[6], nous avons précisé que la
proportion de THF utilisée au cours de la réaction avait une importance primordiale sur le
rendement [7] :

n-BuLi/-100°C

CF, =CClp -+ CFp = CCILi Rdt > 90%
EpO-THF=95-5 1

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous ajouterons la remarque suivante : la réaction d'échange chlore-lithium est trés
défavorisée lorsqu'on utilise une solution de n-butyllithium dans I'hexane, alors que la
réaction a lieu normalement quand 'organométallique est en solution dans I'éther (effet de
structure, présence de sels).
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La carbonatation de 1 a été tentée par analogie avec ce que nous avons réalis
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obtenu qu'en trés faible proportion a cbté d'un autre produit plus lourd nettement
majoritaire, l'acide 2,4-dichloro 3,5,5-mf1uor0 penta-2,4-diénoique 3. Selon toute

vraisemblance, ce produit provient d'une addition 1-4 de 1 sur le sel de l'acide 2 :
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A la température 2 laquelle nous opérons, I'addition 1-4 est donc plus rapide que la
carbonatation. Cette hypothése est vérifiée par le fait que le rendement en acide 3
augmente lorsqu'on diminue de fagon importante ie débit de gaz carbonique au cours de
la réaction.

Il est possible de préparer l'ester 4 en traitant l'acide 3 par un courant de 2-méthyl
propene en présence de catalyseur acide :

(CH3)2C = CH
3 + CF=CCI-CF = CCi-COO-t-Bu  Rdt:71%
Amberlyst 15
CH,Cly/1h,20°C 4

1

L'examen des spectres de RMN 19F et 13C permet de dire que 3 et 4 ne contiennent
qu'un seul isomere, mais la structure Z ou E de celui-ci n'a pu étre déterminée.

Si on traite 3 par le méthanol en présence d'acide sulfurique, on n'obtient pas 'ester
prévu (CF2 = CCI-CF = CCI-COOMe) mais un nouveau produit 3 correspondant & une
addition 1-6 de méthanol sur 3.

Ce résultat n'est pas tellement surprenant : nous avons déja observé (4] (ainsi que
d'autres auteurs) un tel comportement avec l'acide trifluoroacrylique. Le schéma ci-
dessous peut rendre compte du résultat obtenu :

MeQH H* __OMe
\\—CF2='6(\ZT‘—CF-—'-€E‘T-COOH - MeO-CF2~é(a'=CF-}6.\Cl'=C'
N

O-H

HyO
———— MeOCO-CCI=CF-CHCI-COOMe
S
Le diester 3 est obtenu sous forme d'un mélange Z + E (Z/E = 55/45) avec un rendement
de 75%.



CONCLUSION
Nous décrivons dans cette note la synthese et les caractéristiques de trois nouveaux

synthons fluoroacryliques, monomeres de polymérisation potentiels.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur spectrophotométre Perkin-Elmer 457 (NaCl), les
spectres RMN sur appareils JEOL FX 90 Q et BRUKER AC 200 (CDCl3, TMS,
8(ppm), J(Hz) pour 1H et 13C ; CDCl3, C4Hs-CF3, 8(ppm), J(Hz) pour 19F). Les
chromatographies en phase gazeuse ont ét€ effectuées sur un appareil Carlo Erba 4100
avec colonne en verre de deux metres (SE30, 10%). Le 1,1-dichloro 2,2-dilluoroéihylene
a été fourni par la SNPE.

Acide 2,4-dichloro 3,5,5-trifluoro penta-2,4-diénoique 3

ClE; = C2C1 - C3F3 = C4Cl - C300H

A une solution de 0,11 mol de CF, = CCl; dans 190 ¢m3 d'E10O plus 10 ¢m3 de THE
refroidie & -100°C, on ajoute 0,10 mol de n-butyllithiunm dans I'éther et agite 30 mn. On
envoie alors un courant lent de CO7 (préalablement séché par passage sur une colonne de
CaCly) au-dessus de la solution (durée de la carbonatation : 30 mn). Le milicu réactionnel
est alors porté & -50°C (30 mn) puis hydrolysé (H2SOy4 dilué A 25%). Apres extraction i
I'éther, lavage par une solution saturée de NaCl et séchage sur MgSQy, le brut résiducl
est distillé. Rendement : 60%.
Eb.  74-77°C/0,1 mm Hg
IR:  2800-3200, 1710, 1620, 1420, 1325, 1250, 1020 cm-!
RMN I9F: -8,7 (d) 4J(FF) =9

-13,0 (d) 4J(FF) =9

-23,5 (t,F3) 4J(FF) = 9
RMN I3C: 84,9 (ddd,C2) 2J(CF) = 40,32 et 30

114,4 (dm,C%) 2J(CF) = 31

155,5 (dt,C3) 1J(CF) = 280 3J(CF) = 6

156,3 (td,C1y 1J(CF) = 300 3J(CF) = 6

166,3 (d,C5) 3)(CF) = 5,5

Acide 2-chloro 3,3-difluoro prop-2-éncique 2 C!F; = C2CI-C300H

Cet acide n'est obtenu qu'en faible proportion, en téte de distillation et en mélange avec
l'acide 3 10% < Rdt < 15%.
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Eb. ~ 40°C/0,1 mm Hg

IR: 2800-3200, 1710 cm-!

RMN ISF  .0,3 (d) 2J(FF) = 22
-1,7 (d) 2J(FF) = 22

RMN 13C: 88,9 (dd,C2) 2)(CF) = 27 et 24
161,4 (dd,C1) 1J(CF) = 313 et 299
166,1 (dd,C3) 3J(CF) =8 et 7,5

2,4-dichloro 3,5,5-trifluoro penta-2,4-diénoate de t-butyle 4

ClF, = C2Cl - C3F = C4Cl - C500CS (C7H3)3

On fait barboter pendant une heure un faible courant de 2-méthylpropéne dans un réacteur
contenant 0,02 mol d'acide 3 dissous dans 50 cm3 de CHyClj et 1,0 g d'Amberlyst 15
(Aldrich). La température monte jusqu'a + 30°C. On agite encore une heure puis le milieu
est filtré. Apres évaporation du solvant, on distille un produit identifié a I'ester 4.
Rendement : 71%.

Eb.  50-51°C/0,2 mm Hg

IR: 1720, 1320, 1240, 1020 cm-!

RMN Y9F:  -11,0 (m)
-15,3 (m)
-32,0 (m)

RMN13C: 28,3 (5,C7)
84,9 (5,C6)
85,2 (ddd,C?) 2J(CF) = 40, 34 et 30
117,0 (dm,C%) 2J(CF) = 35
151,9 (dt,C3) 1J(CF) =271 3)(CF) = 6
156,1 (ddd,Cty LJ(CF) = 299 et 297 3J(CF) = 7
159,3 (d,C3) 3)(CF) = 5,4

2,4-dichloro 3-fluoro pent-2-éne di-1,5-oate de méthyle 5

CIH30C20 - C3HCI - C4F = C5CI - CSO0C!H;

On porte & reflux pendant quatre heures un mélange de 0,02 mol d'acide 3 dans 50 cm3
de méthanol et 10 cm3 d'H2S04 concentré. Extraction 2 I'éther. Rendement en produit
distilié : 75%.
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Eb.  94-96°C/0,2 mm Hg ZJE = 55/45
IR: 1730, 1640, 1440, 1250, 1050, 760 cm-!
RMNIH: 395 (m3H)

5,8 (d) E 3J(HF) = 25

1H

6,6 (d) Z 3J(HF) = 28
RMN 19F:  -25,4 (d,Z) 3J(HF) = 28

-37,7 (d,E) 3J(HF) = 25
RMN13C: C! { 540 543 54,6 54,8

164,4 (d) 31(CF) ~ 0

C? { 164,9 (d) 3J(CF) ~ 0
52,5 (d) 2J(CF) = 25,5
a3 { 53,3 (d) 2J(CF) = 27,5
158,9 (d) 1J(CF) = 284,0
4 { 161,2 (d) 1J(CF) = 274,6
112,3 (d) 2J(CF) = 22,8
cs { 113,0 (d) 2J(CF) = 28,9
160,9 (d) 3J(CF) = 5,4
C6 { 162,4 (d) 3J(CF) = 9,4
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