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Several fruns-difluoro olefins have been prepared from chlorotrifluoroethylene via 
difluorovinylsilicon intermediates. 

Nous dkcrivons la preparation de difluoroalcknes truns a partir du chlorotrifluo- 
rotthylene par l’intermkdiaire de difluorovinyl silanes. 

Parmi les rares methodes d’obtention des difluoroalcknes qui sont rapport& dans 
la litterature, quelques-unes conduisent au melange RCF = CFR-(Z + E) (ou R’) 
[l-4] avec des rendements tres variables. En ce qui concerne la preparation d’un 
isomkre pur, une seule synthkse de difluoroalcknes-1,2-(Z) est dkcrite [5]. Quant aux 
difluoroalcknes trans, deux methodes [6,7] permettent d’y acceder dans des cas tres 
particuliers. 

Nous dkcrivons ici une synthtse generale de difluoroalcknes trans a partir du 
chlorotrifluorokthylene (I). 

Pr&aration des difluorovinylsilanes 

La premiere &ape de notre synthbe suivant kq. 1 conduit aux difluorovinylsi- 
lanes-(Z) (II(Z)) dont quelques-uns ont ete d&its pour la premiere fois par 

BuLi 
Me3SLCL m CF2=CFSiMe3 

I 

5 
R 

CF2 = CFCL - CF2= CFLi 
SF (1) 

F SiMe, 

(I) (II(Z)) 

* D&Ii& au Doyen Calas B l’occasion de son soixante dixi&me anniversaire. 
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Seyferth [8]. Nous avons repris la preparation de ces silanes en utilisant la voie 
d’ac& au trifluorovinyllithium que nous avons mise au point [9]. 

Cette approche est caractCri&e par l’utilisation de reactifs moins coftteux, la 
rapidite d’obtention des produits (l’ensemble des reactions de la premiere &tape est 
real& dans le meme reacteur) et le rendement global est double. Nous avons ainsi 
prepare les derives II(Z) suivants: IIa: R = n-Bu (80%); IIb: R = n-Hept (85%); 11~: 
R = s-Bu (78%); IId: R = t-Bu (74%); IIe: R = Ph (50%); IIf: R = 
(CH,)+CH(CH,), (79%); IIg: R = (CH,),C=CH(72%). (Rendement en produit 
isole, a partir de CF,=CFCl). 

La substitution de l’un des deux atomes de fluor g&nines par le groupement R est 
stereospecifique. On n’obtient qu’un seul des deux isomtres possibles: le Z. Nous 
interpretons ce phenomene comme &ant dQ a la g&e sterique, au niveau de 
l’intermediaire rtactionnel, entre les deux groupes alkyle et trimethylsilyle (eq. 2). 

CF2=/2F-Siblea+ RLi - 

F “XSiMe, 

*- 
F 

c 

II (Z) (2) 

Dans le MS on R = Ph, le rendement plus faible est dO a une rtattaque de 
l’organolithien sur l’atome de silicium du produit formt IIe(Z). Nous avons verifie 
cette hypothese, deja form&e [8]; il se forme PhSiMe, et PhCF=CFLi-(E) (eq. 3). 

PhCF=CFSiMe, + PhLi + PhSiMe, + PhCF=CFLi 

(IIe(Z)) (E) 
(3) 

Ce demier est stable dans nos conditions jusqu’a -5°C. Sa decomposition, par 
elimination de LiF, engendre PhC=CF, qui en l’absence d’un nucleophile plus reactif 
conduit ZL PhCF=CFGCPh [lo]. 

R&a&vi&z des dlfIuorovlnylsilanes 

Les difluorovinylsilanes II(Z) sont des composes presentant de multiples possibi- 
lit&s en synthese. Ainsi, la protodesilylation par le fluorure de potassium dans le 
DMSO conduit ici aux difluoro-1,2 ah&es (III(E)) purs (&q. 4). Les composes 
III(E) suivants ont ainsi be p&pares: IIIa: R = n-Bu (81%); IIIb: R = n-Hept 
(85%); 111~: R = s-Bu (90%); IIId: R = t-Bu (86%); IIIe: R = Ph (76%) [lo]; IIII: 
R = (CH,),C=CH (80%). 

KF, Hz0 R 
II(Z) ~ uF 

DMSO F H 

(III (El) 

(4) 

La g&om&rie initiale de la mol&cule est conserved. La reaction est rapide: 1 h a 
40°C. Elle peut tgalement Qtre conduite a temperature ambiante: de 3 a 5 h a 20°C 
suivant le groupement R mis en jeu. 

Le couple KF, DMSO a deja et& utilisi: sur des substrats voisins [ll] non fluores 
sans que le mecanisme de la reaction ait 6tt Bucidt. Nous avons constate que la 
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presence d’un donneur de proton ttait indispensable (addition dun peu d’eau), 
sinon la reaction ne donne pas de rksultats reproductibles. 

Pour ce qui est du mkcanisme de la reaction (schema ci-dessous), nous pensons 
que celle-ci debute par une attaque de l’ion fluorure sur l’atome de silicium. 11 y a 
formation d’un carbanion vinylique intermediaire t&s rkactif qui capte instantane- 
ment un proton (dans les conditions ou nous optrons) avant de pouvoir Climiner 
l’atome de fluor situ& en position /3 (le fluor &ant un assez mauvais groupe partant 
et de plus en position cis par rapport au metal). Cette protonation conduit done a la 
formation de III(E), avec retention complete de configuration, et d’hexamtthyldi- 
siloxane (via Me,SiF et Me,SiOH). Nous essayons actuellement de verifier cette 
hypothbe. 

+ Me$iF !!& RwF 1 -Ii Me$iOH -MejSiOSiMeg 
1 

(5) 
F J 
(III (E)) 

La reaction 5 conduite en presence de KF anhydre et d’aldehyde pivalique nous a 
permis d’obtenir l’alcool VI(E) caracteristique de la condensation de l’anion 
intermediaire sur l’aldehyde. Les caracteristiques spectrales, en particulier, corre- 
spondent bien au seul isomere E de ce type d’alcool que nous avons deja prepare [12] 
par une autre voie (kq. 6). 

Bu 
LJF KF, DMSO 

B+J_F 

F SiMe, (CH,), C-CHO /--&OH - t _ B,, 
(6) 

(IIa(Z)) (VI (E 1) 

On peut aussi attendre des vinylsilanes II, des reactions de substitutions 
electrophiles varikes, d’autant plus favoriskes que le carbocation en /3 du silicium 
sera ici au pied d’un atome de fluor. 

f-3 E+ 
RCF=CF-Si e - 

+r\ SiL 
RCF-CF’ ’ 

‘E 
__c RCF=CFE (7) 

Nous avons ainsi constati: que le chlorure d’acktyle donne un excellent rendement 
en c&one cr&difluorC?e a,/%tthylenique. 

AlCl 3 
BuCF=CFSiMe, + CH,COCl- BuCF=CFCOCH, 

(IIaW) CHzCrz (IVa, rdt : 928, E/Z 98/2) 
(8) 

Les difluorovinylsilanes II reagissent egalement t&s bien sur le chlorure de 
t-butyle en presence d’AlC1,. La reaction est rapide et on accede aux dbrivb ramifies 
IV(E) (kq. 9). Nous avons prepare: IVb: R = n-Bu (80%); IVc: R = Ph (60%). Une 

IV(E) 
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telle alkylation est due au caractere tres nuchwphile de II. Nous avons v&if% que la 
m&me reaction n’etait pas r&&able dans nos conditions a partir de vinylsilanes non 
fluores (@ 10). Dans le cas ou R = Ph, et en presence d’un excb de chlorure de 

BuCH=CHSiMe3 + t-BuCl 
AlC13CHzClZ 

L BuCH=CH-t-Bu (10) 
Ih h -5’C 

t-butyle, on obtient p-t-BuC,H,CF=CF-t-Bu (IVd(E)) avec un rendement de 80%. 
Avec le chlorure de s-butyle, on observe la formation du produit attendu, 

BuCF=CF-s-Bu (IVe(E)), mais avec un rendement faible (= 20 a 30%) et en 
melange avec le produit de depart qui n’est pas totalement consomme. Nous avons 
d’ailleurs constate que le catalyseur seul dttruisait le derive II. Mais aucun produit 
identifiable n’a pu Ctre isole. 

11 est aussi possible de substituer le silicium par d’autres Clectrophiles grace a une 
transmetallation qui donne accbs aux derives V (eq. 11). Ainsi: Va: R = Hept, 

III cEj BuLi c R-F A ‘x’ C-l F Li F E 
(11) 

(VI 

E+= CH,(CH,I) (77%); Vb: R = Ph, E+= CH,(CH,I) (81%); Vc: R = n-Hept, 
E+= CH,=CHCH,(Allyl-Br) (45%); Vd: R = s-Bu, E+= I (I,) (60%). 

La stabilite du lithio-1 difluoro-1,2 alcene (E) intermediaire est remarquable 
(decomposition a = -5°C dans nos conditions). Par elimination de LiF cet 
organometallique conduit a RCF=CFC&R (Ve(E)) (35%) (R = n-Bu). 

Conclusion 

Nous proposons une synthese g&&ale de difluoroalcerres trans. Nous avons 
egalement montri: qu’un vinylsilane porteur d’atomes de fluor pouvait &gir avec un 
chlorure d’alkyle tertiaire en presence dun catalyseur acide de Lewis. 

Partie Exphimentde 

Les spectres IR ont ete enregistres sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 457 
(NaCl). Les spectres RMN sur un appareil Jeol MHlOO (Ccl,, TMS, G(ppm), J(Hz)) 
et Jeol FX90 Q (CDCl,, C,H,CF,, 6 (ppm), J (Hz)). Les chromatographies en phase 
gazeuse ont et& effectuees sur colonne en verre SE30 10% 2 m. Les organolithiens 
sont doses par la methode de Watson [13]. Toutes les reactions sont faites sous 
atmosphere d’azote. Le chlorotrifluoroethylene a ttC fourni par la firme 
Pechiney-Ugine-Kuhlmann. 

Prkparation des difluorovinylsilanes IZ(Z) 
A une solution de 0.05 mole de CF, =CFCl dans 60 cm-’ de THF + 40 cm3 d’Et ,O 

refroidie a -llO“C, on ajoute en 10 min 0.05 mole de n-BuLi. Aprb 10 min a 
- 100°C, on introduit 0.05 mole de Me,SiCl puis laisse remonter la temperature a 
- 60°C (20 min). On refroidit a nouveau la solution a - 100°C pour introduire 0.05 
mole de l’organolithien desire en contr&.nt l’exothermicite de la reaction. La 
temperature remonte a 0°C en 30 min, puis le milieu est hydrolyse (H,SO, dilue). 
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Difluoro-1,2 trimethylsilyl he&se (ZZa(Z)). Eb. 50-52T/ll mmHg, ng 1.4100. 
IR: 1675 cm-‘. RMN ‘H: 0.2(s, 9H), 2.4(dq, 2H). (3J(H-F) 23, 4J(H-F) 6). RMN 
‘9F. 

. - 82.4(dt), - llO&dt), (3J(F-F) 127). 
Difluoro-I,2 trimethylsilylnonene (ZZb(z)). Eb. 95-96OC/ll mmHg. ng 1.4230. 

IR: 1675 cm-‘. RMN ‘H: 0.2 (s, 9H), 2.4(dq, 2H). (3J(H-F) 23, 4J(H-F) 6). RMN 
i9F: - 82.7(dt), - lll.O(dt) (3J(F-F) 126). 

Difluoro-1,2 methyl-3 trimethylsilyl pent&se (ZZc(Z)) Eb.40°C/ll mmHg. ng 
1.4070. IR: 1670 cm-‘. RMN ‘H: 0.25(s, 9H), l.l5(d, 3H), 2.85 (dhept,H) ( 3J(H-F) 
33, 4J(H-F) 7). RMN “F: - 96.l(dd), - 112.4(dd), (3.T(F-F) 125). 

Difluoro-1,2 dimethyl-3,3 trimethylsilyl butbe (ZZd(Z)) Eb. 35T/lO mmHg. ng 
1.4080. IR: 1650 cm-‘. RMN ‘H: 0.2(s, 9H), 1.25(s, 9H). RMN 19F: -86.0(d), 
- 109.6(d), ( 3J(F-F) 125). 

Difluoro-I,2 phenyl-2 trimethylsilyl ethylene (ZZe(Z)) Eb. 50°C/0.01 mmHg. ng 
1.4810. IR: 1640 cm-‘. RMN ‘H: 0.3(s, 9H), 7.4-7.8(m, 5H). RMN 19F: -89.7(d), 
-101.8(d), (3J(F-F)124). 

Dijluoro-1,2 methyl-6 trimethylsilyl heptadiene-I,5 ZZf(Z) Eb. 8O”C/ll mmHg. 
ng 1.4325. IR: 1670 cm-‘. RMN ‘H: 0.25(s, 9H), 1.65(s, 3H), 1.75(s, 3H), 2.3(m, 
2H), 2.4(dq, 2H) (3J(H-F) 22, 4J(H-F) 6). RMN 19F: -82.9(dt), - 110.7(dt), 
( 3J(F-F) 125). 

Difluoro-I,2 dimethyl-4,4 trimethylsi&l butadiene-I,3 (ZZg(Z)). Eb. 62-63”C/ll 
mmHg. ng 1.4535. IR: 1660 cm- ‘. RMN ‘H: 0.2(s, 9H), 1.9(s, 6H), 6.0 (m, H) 
( 3J(H-F) 29). RMN 19F: - 86.6(dd), - 103.9(dd) (3.J(F-F) 123). 

Preparation des difluoro-1,2 alcenes (III(E)) 
On ajoute rapidement 0.05 mole de II(Z) a une solution de 0.1 mole de KF et 

0.15 mole d’eau dans 50 cm3 de DMSO. On agite 1 h a + 40°C. Si le carbure III a un 
point d’ebullition superieur ii 15O”C, le milieu reactionnel est hydrolyst. Si le prod& 
III est trop leger, il est distill&! directement (pitge a azote liquide) puis rectifit. Dam 
le cas trks particulier oti la formation de Me,SiOSiMe, entrave trop la distillation du 
produit desire, on peut remplacer Me,SiCl par Et,SiCl. 

Difluoro-I,2 hex&se (ZZZa(E)). Eb. 75”C/760 mmHg. ng 1.3660. IR: 3120 cm-‘. 
RMN ‘H: 2.35(dq, 2H), 7.05(dd, H), (*J(H-F) 77, 3J(H-F) 4 et 23, 4J(H-F) 5). 
RMN ‘9F: - 97.3(dtd), - 12l.O(ddt), (‘J(F-F) 128). 

Dijluoro-I,2 nonene (ZZZb(E)). Eb. 46’C/ll mmHg. ng 1.3980. IR: 3120 cm-‘. 
RMN ‘H: 2.4(dq, 2H), 7.2(dd, H), (*J(H-F) 78, ‘J(H-F) 4 et 23, 4J(H-F) 5). RMN 
19F: - 97.3 (dtd), - 12l.O(ddt), (3J(F-F) 128). 

Dijluoro-I,2 methyl-3 pentene (ZZZc(E)). Eb. 61”C/760 mmHg. ng 1.3630. IR: 
3120 cm-‘. RMN ‘H: 2.75(dm, H), 7.2(dd, H), (*J(H-F) 78, 3J(H-F) 5 et 32, 
4J(H-F) 5). RMN 19F: - 109.6 (ddd), - 122.7(ddd), (3J(F-F) 127). 

Difluoro-I,2 dimethyl-3,3 but&e (ZZZd(E)). Eb. 52’C/760 mmHg. ng 1.3630. IR: 
3120 cm-‘. RMN ‘H: 1.2(S, 9H), 6.95(dd, H), (*J(H-F) 78, 3J(H-F) 7.5) RMN 
‘9F. 

, - 101.4(dd), - 117.7(dd), (3J(F-F) 126). 
Difluoro-1,2 dimethyl-4,4 butadiene-I,3 (IZIf(E)). Eb. 84-86”C/760 mmHg. n$’ 

1.3910. IR: 1250, 1120, 1050 cm-‘. RMN ‘H: 1.8(s, 6H), 5.8(dm, H), 6.9(dd, H), 
(*J(H-F) 76, 3J(H-F) 4 et 25). RMN 19F: - 95.5(ddd), - 114.O(dd), ( 3J(F-F) 127). 

Reactions des vinylsilanes II avec les Plectrophiles 
A une solution de 0.055 at/g AlCl, dans 30 cm3 CH,Cl, on ajoute a 0°C (30 
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min) 0.05 mole de CH,COCl frakhement distill&, puis 0.05 mole de II a - 30°C et 
agite 1 h. Le milieu reactionnel final est verse sur de la glace pi&e. 

Difluoro-3,4 oct&e-3 one-2 (IVa(E)). Eb. 75’C/O.O1 mmHg. ng 1.4260 (pour un 
melange E/Z 98/2). IR: 1675 cm-‘. RMN ‘H: 0.95(t, 3H), 2.3(dd, 3H), 2.55(dq, 
2H). (3J(H-F) 23, 4J(H-F) 5). RMN t9F: -60.5(dtq), - lOl.O(dm), (3J(F-F) 126). 

A une solution de 0.02 mole de II(Z) et de 0.024 mole de t-BuC1 (pour R = Ph) 
ou de 0.04 mole de t-BuCl (ou s-BuCl (pour R = n-Bu) refroidie a - 5O’C (pour 
R = Ph) ou a - 5°C (pour R = n-Bu), on ajoute 1 g d’AIC1, et agite 1 h. Le milieu 
rtactionnel est finalement verse sur de la glace pike. 

Difluoro-3,4 dim&thy&2,2 oct&e-3 (IVb(E)). Eb. 45OC/lO mmHg. ng 1.4020. IR: 
1485, 1230, 1130, 1100 cm-‘. RMN ‘H: 1.25(s, 9H), 2.35 (dq, 2H) (3J(H-F) 23, 
4J(H-F) 6). RMN 19F: -9O.l(dt), -94.2(dt), (3J(F-F) 122). 

Difluoro-I,2 dimethyl-3,3 phknyl-I but&e (WC(E)). Eb. 96”C/ll mmHg. ng 
1.5030. IR: 3060, 1135 cm-‘. RMN ‘H: 1.35 (s, 9H), 7.3-7.7(m, 5H). RMN 19F: 
- 85.6(d), -93.5(d), ( 3J(F-F) 122). 

Difluoro-I,2 dimkthyl-3,3 (p-t-butylphknyl-I) but&e (IVd(E)). F. 49’C. IR: 1665, 
1600 cm-‘. RMN ‘H: 1.35(s, 18H), 7.55(m, 4H). RMN 19F: -86.6(d), -93.5(d), 
( 3J(F-F) 122). 

Difluoro-4,5 mkthyl-3 nokne-4 (ZVe(E)). RMN 19F: - 93.8(dtd), - 102,6(ddt), 
(3J(F-F) 123, 3J(H-F) 23 et 32, 4J(H-F) 4.5 et 5). 

Prkparation des d&iv& V 
A une solution de 0.05 mole de III(E) dans 50 cm3 de THF refroidie a - 3O”C, 

on ajoute 0.052 mole de BuLi et agite 30 min. On introduit alors le reactif (0.07 mole 
de CH,I a - 30°C (30 min) ou 0.1 mole de CH,=CHCH,Br a - 40°C (30 min), ou 
0.05 mole de I, a - 60°C (10 mm)), puis le milieu est hydrolysh 

Difluoro-2,3 d&&e-2 (Va(E)) Eb. 60°C/ll mmHg. ng 1.4050. IR: 1190 cm-‘. 
RMN ‘H: 2.05(dd, 3H), (3J(H-F) 18, 4J(H-F) 5), 2.45 (dq, 2H), (3J(H-F) 23, 
4J(H-F) 6). RMN t9F: - 92.6(dtq), - 85.5(dqt), (‘J(F-F) 124). 

Difluoro-1,2 m&thy&2 ph&yl-I &hylSne (L%(E)) Eb. 58”C/lO mmHg. ng 1.4870. 
IR: 3060,1715 cm-‘. RMN ‘H: 1.70 (dd, 3H), ( 3J(H-F) 18, 4J(H-F) 6), 7.0-7.3(m, 
5H). RMN 19F: -96.O(dq), -75.8(dq), (3J(F-F) 122). 

Difluoro-4,5 dodecaditke-Z,4 (Vc(E)) Eb. 86“C/ll mmHg. ng 1.4200. IR: 3080, 
1645 cm-‘. RMN ‘H: 2.4(m, 2H), 3.l(m, 2H), 5.2(m, 2H), 5,9(m, H). RMN t9F: 
- 92.0(m, 2F). 

Difluoro-1,2 iodo-I, mkthyl-3 pent&e (Vd(Z)) Eb. 39”C/ll mmHg. ng 1.3365. 
IR: 1130 cm-‘. RMN ‘H: 1.2(d, 3H), 2.9(dHept, H), (3J(H-F) 30, 4J(H-F) 6). 
RMN 19F: - 78.7(dd), - 65.5(dd), (‘J(F-F) 140). 

Difuoro-5,6 dodecke-5 yne-7 (Ve(E)) Eb. 102”C/ll mmHg. ng 1.4450, IR: 
2220 cm-‘. RMN ‘H: 2&m, 4H), (3J(H-F) 22, 4J(H-F) 5). RMN t9F: -78.2(dt), 
- 91&dt), 3J(F-F) 134). 

Condensation de IIa(Z) avec l’aldkhyde pivalique 
On ajoute rapidement 0.02 mole de IIa(Z) et 0.02 mole de (CH,),CCHO a une 

solution de 0.04 mole de KF dans 30 cd de DMSO. On agite 60 h a 20°C puis le 
milieu reactionnel est hydrolyse (H2S04 dilue). 

Difuoro-4,s dimethyl-2,2 nor&e-l 01-3 (VI(E)) Eb. 99-104”C/ll mmHg. IR: 
3370 cm-‘. RMN ‘H: l.O(s, 9H), 2.4(dq, 2H) (3J(H-F) 23, 4J(H-F) 5), 4.35(dd, H) 
( 3J(H-F) 28, 4J(H-F) 5). RMN t9F: - 87.7(dtd), - 104.0(ddt), ( 3J(F-F) 126). 



161 

Remerciements 

Nous remercions le C.N.R.S. pour son aide financikre (E.R.A. 825) et la firme 
PCUK pour la foumiture gracieuse de chlorotrifluorobthylkne. 

Bibliographic 

1 T.V. Talaeva, O.P. Petrii, G.V. Timofeyuk, A.V. Zimin et K.A. Kocheshkov, DokI. Akad. Nauk SSSR, 

154 (1964) 398; Chem. Abstr., 60 (1964) 10571. 

2 H. Muramatsu, K. Inukai, Y. Iwata et S. Murakami, Bull. Chem. Sot. Jap., 40 (1967) 1284; Chem. 

Abstr., 68 (1968) 12917. 

3 B. Modarai, J. Org. Chem., 41 (1976) 1980. 

4 R. Albadr-i, P. Moreau et A. Commeyras, Nouv. J. de Chimie, (1981) 581. 

5 J. Leroy, J. Org. Chem., 46 (1981) 206. 

6 L.I. Zakharkin et V.N. Lebedev, J. Fluorine Chem., 3 (1973/74) 237. 

7 A.S. Kende et P. Fludzinski, J. Org. Chem., 48 (1983) 1384. 

8 D. Seyferth et T. Wada, Inorg. Chem., (1962) 78. 

9 J. Normant, J.P. Foulon, D. Masure, R. Sauvetre et J. VilIieras, Synthesis (1975) 122. 

10 S. Martin, R. Sauvetre et J. Normant, Tetrahedron Lett., (1982) 4329. 

11 T.H. Chart et W. Mychajlowskij, Tetrahedron Lett., (1974) 3479 

12 C. Chuit, R. Sauvetre, D. Masure, M. Baudty, J.F. Normant et J. Villieras, J. Chem. Res. (S), (1977) 
104. 

13 S.C. Watson et J.F. Eastham, J. Organomet. Chem., 9 (1967) 165. 


