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Abstract 

Fluorodienes and fluorostyrenes undergo clean cycloaddition to form perfluoro- 
cyclobutanes. Fluorostyrenes have been prepared by a palladium-catalyzed cross- 
coupling reaction. Treatment of fluorodienes under acidic conditions gives various 
a-fluorocarbonyl compounds. 

Les fluorodienes et fluorostyrtnes donnent une reaction de cycloaddition et 
conduisent a des perfluorocyclobutanes. Les fluorostyrenes ont et6 prepares par 
reaction de couplage en presence de palladium. Les fluorodienes sont transform& 
en milieu acide en composts carbonyles wfluores. 

Dans le cadre general de notre etude de fluoration selective de sites insaturts, 
nous abordons ici l’une des reactions les plus caracttristiques des perfluorodienes: la 
cycloaddition 12 + 2 1. Celle-ci met en jeu des composts dont nous rappelons 
brievement la preparation. 

I. PrCparation des entitks fluorkes 

(a) Les jluorodihes 
La preparation des dienes fluorb, dont nous Ctudions ici la reactkite, a CtC 

d&rite dans de precedentes publications [1,2]. Rappelons simplement que cette 
preparation fait appel a la reaction de couplage entre deux entites vinyliques (dont 
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I’une ou l’autre au mains sera fluor6e) avec catalyse au palladium. Cette rkaction. 
qui peut se rep&enter de la faqon suivante (M Ptant un m&al et S u:i hak@ne), 3 
I’avantage de conserver la &m&e des deux rkactifs (Cq. 1 j. 

Dans une autre publication [i], nous avow prkentk la agnth2se & quelquea 
analogues styrhiques par rk~.~ion de couplage entre lc trifluor~~\ in\Linc c’t des 
dCrivPs aromatiques iodes ikq 2). 

(I j BULI 
CFL7z CFCL -----------) CF> zzzx CFZnCl 

!2 1 ZnC!, 

Pd c 

CF, =CFZnCL + IAr _.___* CF,: CFAr 

( Ar= 

RZnX i K’I -Kii, RR’ +ZnXI 

1 CF2 =CF 

2 CF> =CF 

3 CF, =CF 

5 CFZzCH 

6 CF> =CH 

7 

CF, =CF 

i2! 

5‘ 80 

!6’ 87 



283 

Nous rapportons ici un complCment ?I cette etude, les rtsultats obtenus &ant 
consign& dans le Tableau 1. La rCaction est terminCe en deux heures ?I la tempera- 
ture ambiante. Son avantage principal est qu’elle est de loin la plus rapide pour 
accCder aux motifs fluorostyr&iques. 

Signalons qu’une publication rCcente de Burton [4] rapporte la prtparation de 
divers trifluorostyr2nes par cette rCaction de couplage. La principale diffCrence se 
situe au niveau de la prkparation de l’organozincique: si l’approche de Burton 
semble plus rapide, il convient cependant de tenir compte du coClt du rCactif fluorC 
de d&part t&s favorable au chlorotrifluoroCthyl&e que nous utilisons. 

Les styrknes et les diitnes ainsi p&par& prtsentent notamment des prop&t& de 
cycloaddition que nous allons dkvelopper. 

II. RCaction de cycloaddition 

(CX) Introduction 

Une mise au point de Sharkey parue en 1968 [5] dCveloppe le fait que lorsque des 
aldnes et des d&es fluor& sont mis en rkaction, la cycloaddition 12 + 2 1 se fait, B 
de rares exceptions pr&s, PrCftrentiellement g la riaction de Diels-Alder. Cette 
dernikre peut cependant &tre observte, paralElement g la cycloaddition, avec le 
cyclopentadi&ne, qui est un des rares diines qui rCagissent avec les fluoroaldnes 
suivant le mode ) 4 + 2 I. La conformation cisdide du d&e est le facteur le plus 
souvent invoqut pour expliquer cette r&activitC. Depuis cette date, de nombreux 
rCsultats ont permis de dtmontrer la gCnCralitC de cette &action de cyclodimCrisa- 
tion des fluoroaldnes [6-141. Deux m&canismes principaux sont habituellement 
propods: 
(1) Un mCcanisme radicalaire en deux etapes [15-171 (eq. 3), le diradical intermCdi- 
aire le plus stable &ant le prCcurseur du produit final. Ce mtcanisme est d’autant 
mieux admis dans les cas oh le diradical est bien stabilisC par des groupements 
attracteurs (dam notre cas, R = vinyle, phCnyle). 

<; & <I - <I (3) 

(2) Un m&an&me concert6 12s + 2a 1 (Cq. 4). Un des avantages de la thCorie des 

R R 

perturbations est d’expliquer le rale du fluor dans cette reaction, aussi bien du point 
de vue tlectronique (rtduction de la diffCrence d’Cnergie (VT*) entre les orbitales 
HOMO et LUMO des rCactifs) que du point de vue stCrique (petite taille de l’atome 
de fluor qui favorise l’approche des rtactifs et minimise les interactions antiliantes 
dans 1’Ctat de transition) [18,19] (Cq. 5). 

2 CF2 =C (5) 



@) Rc;sultats 

F Ftou H 1 H 

/ ,Ar 

J 
CF,,--- F; ’ s I 

-2 -C,LL-&N CF,--2 ., 
> 

/ ‘AI- 

F FioLJ ti) cc 

Le rapport E/Z varie d'ailleurs peu avec la temptrature. Ainsi. pour la 
formation de 12. nous I’avons mesur~ pour difftrentes tempkraturrs de rktion. 
E,/‘Z: & 20°C. 1.11: B 50°C. 1.22‘ :I lO(~“C‘. 7.38: a 150°C. i.61 

(y) Structure des fluoroc~~lohuroizrs 
Une Ctude par rayons X de\ deux isomkres de 14 (cf. partie expCrimentalr) a 

perks de verifier que la cyclodimCrisation s’effectuait hien “ t&--t&e’Q. I-es strut- 
tures de 14E et 142 sont ainsi prouvkes et i’hornog~ntit~ de J’rnsemhle de, 
dkplacements chimiques en RIIN “F des produits ohtenus permet d<* dire que 
ceux-ci possedent les structures indiqukes danh le ‘Tableau 2. Ln ~3.1l ::ssdi t essai 10) 
a conduit 5 La formation d’un produit aupplPmentaire difftkent avec un rcndemel?t 
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Tableau 2 

ZCF,=CXR & 

CF2-CX--R 

j,_!,_, cx = F,H) 

2 

NO. Produit de dipart CYclobutane= Configuration* Rdt. Conditlonr 

(E)/(Z) (a) operatoircsC 

( tamps /*c ) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

CF2 =CF 
-0 

CF++ Me 

CFz=CF a 
s 

CF2=CF 
-0 N 

CF2=CFCH =CH-Hex 

IEJ 
IIT 

CH=CH-Hex 

CH =CH-Hex 

CF2=CFCH =CH-Hex 

(2) 
EII 

CH =CH-Hex 

CH =CH-Hex 

CF,=CFCF=CF-Hcpt 

IEl 
LEE 

CFzCF-Hept 

CFzCF-Hept 

CF2=CH + Me 

CF2 =CH 
--D 

OMe 

CF>=CHCH =CH-Hex 

(E) 

CF2=CHCF=C F -Hept 

(El 

CF,=CHCF=CF-Ph 

(E) 

EL-:,” 

u PYr 
F 

PYr 

c 

CHPhOMe 

F I 
CHPhOMe 

(7) 56 /44 90 *3h/90 

(8) 53/47 63 *6 h/100 

(9) 48/52 91 *l h/100 

(101 40/60 25 $6 h/ 60 

(11) 58/42 69 2 h /lOO 

54/46 70 4 mois /-20 

(12) 43/57 65 2 h/100 

(13) 54/46 90 24 h 1150 

(14) 50150 07 *40 h/l80 

(15) 56/44 50 
* 

lOj/140 

(16) loo/O 

97/3 

97/3 

61 24 h /150 

(17) 66 24 h /150 

(18) 65 24 h /150 

LI Au tours de la rbaction, la st~rk&imie des doubles liaisons exocycliques est conservke. b Proportions 
dtterminkes par RMN 19F ’ Certains composds ont ttt chauffks sous azote (*). d’autres en tube scellC. 



de 26%. Mais nous n’avons pu Clucider sa structure (mEme masse que le dimke mais 
donnkes RMN ‘“F ne correspondant pas A celles de I’Cventuel km&e Z). 

(I) C~~lodimdrisatiort da difuoros!,~r~nes I4 er IS (t~s.vui.s 8 ct 9). Dam ie as des 
cyclobutanes form& A parrir des styrL:nes possedant le motif C’F.=CH. ies isomkres 
I-J et Z ont &5 distingds sanx amhiguYtt par I’t!tude aus rac~lna N eff~xtuk sur ie 

compost 14 (cf. partie exp&imentale). 
En chromatographie sur cwthe mince. on constate que o‘c_;t i’isom~re E qui 

migre le plus vite, ce qui peut Gtre interpr&tC par une meillrurc ahsorption de 
I’isomke prkntant un plan.& aynktrie. par rapport A cclui qui prkxnte un ast‘ de 
sJfmt%-ie. 

(2) (E-1 

Nous observons en outre. en RMN ‘“F. que des deut atomcs de f’luor &kink. 
c’est vraisemblablement F(2) tqui se trouve en face de I’atome d’hvdro&w) qui cst 
le plus dkblindk (vu l’ensemblc dcs rksultats qui suiwnt). 

(2) Cyclodtmhrisution des trifluorc$yr&e~ (exwis i, 2. i, 4~. Pour identifier les 
isomkes E et % des cyclobutanea form&, nous awns retenu lc arguments suivants 
(l’essai 1, dent le resultat a CtC dCmontrC par Bartlett [7] ;I i;tti repria 9 titre de 
comparaison). En RMN “f;‘. leb deux atotnes de fluor gtkninka P’( 1) et I-(-!) donnent 
un singulet pour un isomkre et deux douhieta pour I’autrc isc~nkx-. 1.c hiilgulel doit 
correspondre 2 I’isornh-e E: 1~:. dcxx atanes de flux ghinCh dc iCi iwm~re 
” voient” chacun un groupe phenyle et deux fluors, dOJ5 ~UC d:uls i’iwrTk!rt: i7 i‘ntl 
est C/S par rapport aux dew groupes phknyle, et l’autre ~w~L. 

Nous avons rassembk danc le ‘T‘ableau 4 les d~placement~ c.hitnique\; de F( 1) ct 
F(2) pour les deux isom@re\. !a trifluorovinylpyridinc \e dtkiarqudnt IGgkment 
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Tableau 4 

Don&es de rksonance magnktique nucltaires (6 en ppm) pour F(1) et F(2) (essais 1, 2, 3 et 4) 

E 

Z 
Z 

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 

F(1) et F(2) - 62.2 - 62.0 - 62.2 -61.7 

F(1) -65.6 -65.9 - 66.6 - 64.8 
F(2) - 58.7 -58.7 - 58.5 - 60.0 

Tableau 5 

Donnkes de rtsonance magnktique nuclkaire (S en ppm) pour F(l), F(2) et F(3) (essais 5, 6, 7) 

Essais 5 6 7 

E F(1) - 67.1 - 66.0 - 63.8 
E F(2) - 63.7 -61.7 - 60.4 
E F(3) - 117.1 - 105.6 - 103.2 

Z F(1) - 69.8 - 68.7 - 66.8 
Z F(2) -61.3 - 60.4 - 60.4 
Z F(3) - 121.9 - 112.6 - 114.4 

des trois autres derives. L’attribution des d&placements chimiques pour F(1) et F(2) 
a et6 faite par analogie avec les rtsultats de Bartlett. 

On constate encore ici, en chromatographie sur couche mince, que c’est l’isomere 
presume E selon la RMN qui migre le plus vite dans les quatre essais. 

(3) Cyclodimkisation des trijluoro-l,I,2 ditnes (essais 5, 6, 7). La determination des 
configurations E et Z repose ici sur les mCmes arguments qu’en 1 et 2: (a) l’isomere 
E est celui qui migre le plus vite; et (b) I’isomere E est celui qui a les valeurs de 6 
(pour F(1) et F(2)) les plus resserrtes, F(2) &ant systematiquement plus deblindt 
que F(1). 

Notons, de plus, que, d’une faGon g&kale, le fluor donne un signal toujours a 
champ plus faible pour l’isomere E (Tableau 5) (verifie Cgalement pour les essais 1, 
2, 3, 4). 

(4) Cyclodimkrisation des difluoro-1,l d&es (essais IO, 11, 12). Les fluoro- 
cyclobutanes obtenus ne sont constitues que dun seul isomtre. Nous lui avons 
attribue la configuration E par analogie de d&placements chimiques en RMN 19F 
avec les isomeres E des essais 8 et 9. 

III. RCactions d’hydratation des fluorodibes 

L’hydratation des fluorodienes en milieu acide sulfurique concentre peut permet- 
tre de remplacer certains sites fluorts par des groupements carbonyles. C’est cette 
operation t&s facile a mettre en oeuvre que nous avons tent6 de rtaliser dans les six 
cas suivants. 

Cas 1 et 2 
Les dienes CtudiCs ici ont une double liaison hydrogenee et l’autre di- ou 

trifluorovinylique. Le schema ci-dessous traduit les rtsultats observes: 



28X 

F 0 ti 

(19i 

i Rdt 76%) 

F 
F 

F H20/HzS04 
(21 -& 15 rnI"/O'C 

I' 

F 0 H c H 

(20) 21, 

(Rdt 91%) : Rdt 61% : 

Dans ces deux premiers cas. I’hydratation se fait selon le mecanisme Avant: 

f-3 / 
HC 

ti,o+ + 
-CF=CF-CCH=CH- - w+ :-~_-cF:=,,,cH _ -CF-CF=CHCH2- -_I) ? 

___* -CCF=CHCHr 

1 I‘\ 
- u P Ij 

11 y a d’abord fixation d’un proton pour donner un carbocation fluore. puis 
celui-ci, sous l’action de I’eau, conduit a un intermediaire instable, qui evolue vets 
un groupement carbonyle. Nous obtenons ainsi rapidement et avec de bons rende- 
ments dans le premier cas, une &one et, dans le deuxieme, LIII fluorure d’acide, tous 
deux ethyleniques et a-fluores. Le fluorure d’acide 20 est un intermediaire reaction- 
nel important, car il peut mener A des produits carbonyles divers: par exemple 
l’action du methanol permet d’ohtenir l’ester 21. I1 est a noter aussi yw tous yes 
composes possedent une double liaison 100% (Z). Une autrs methode mise au point 
Cgalement au laboratoire [2Of permet cependant de preparer ten produits pius 
rapidement. 

Cas 3 
Avec cet exemple, nous awns un reactif ayant une double liaison integree h un 

cycle aromatique: 

H,O/ H2S0, 

1 h/20"C 

F H 

(22)(Rdt.B0%) 

Le produit forme dans ce cas correspond a une simple addition d’eau sur la 
double liaison fluorte. Le cycle aromatique ne semble intervenir que pour orienter La 
reaction. En RMN du fluor. nous observons deux signaux correspondants a dew 
diasttreoisomeres dans le rapport 79/21. 
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Cas 4, 5, 6 
Les trois dienes ttudies ont leurs deux doubles liaisons fluorees: 

H20/H2S04 
A e 

24 h / 20-C 

( 4 : R = F , R’ = Hept ; 

5 : R = s-Bu , R’ = s-Bu ; 

6 : R = Ph , R’ = t-Bu ) 

Apres 24 h a +2O”C, dans de l’acide sulfurique concentre, les dikes sont rest& 
intacts, m&me un chauffage de quelques heures a + 80 o C n’a rien donne; il s’est 
seulement produit un peu de decomposition. En comparant ces trois exemples aux 
precedents, on en conclut que l’hydratation ne peut se faire que si I’une des deux 
doubles liaisons du diene est non fluoree. Ceci nest pas tres surprenant si l’on veut 
bien tenir compte de l’appauvrissement en electrons des sites insatures, appauvrisse- 
ment dfi au puissant effet inducteur du fluor. 

IV. Conclusion 

Dans cet article, nous avons present.6 une synthese de fluorostyrenes dont 
certains non d&its, par couplage au palladium. Ces styrenes et les fluorodi&tes, 
anttrieurement d&tits, donnent des reactions de cycloaddition 12 + 2 I. La structure 
des cyclobutanes disubstitues-1,2 a CtC prouvCe par une etude aux rayons X. Un 
mtcanisme faisant intervenir un intermtdiaire radicalaire peut rendre compte de la 
stCrCochimie observee. Enfin, l’hydratation des fluorodienes n’est perrnise que s’ils 
prtsentent au moins un site d’attaque, sous forme d’un double liaison hydrogtnee 
par exemple. 

Partie exphimentale 

Les spectres IR ont ttC enregistres sur spectrophotometre Perkin-Elmer 457 
(NaCl); les spectres de RMN sur appareil Jeol MHlOO (Ccl,, TMS, 6 (ppm), J 
(Hz)) et Jeol FX90Q (CDCl,, C,H,CF,, 6 (ppm), J (Hz)). Les chromatographies en 
phase gazeuse ont CtC effectutes sur colonne en verre SE30 10% de 2 m, et l’etude 
aux Rayons X sur un diffractometre Nonius CAD4. Le chlorotrifluoroethylene et le 
difluoro-l,l ethylene ont CtC foumis par la firme ATOCHEM. 

I. P&paration des sty&es fluor& 
A une solution de 0.02 mole de trifluorovinylzinc (ou de difluorovinylzinc) [3] on 

ajoute successivement, a tempdrature ambiante, 6 x lop4 mole de Pd(PPh,), dis- 
sous dans 25 cm3 de THF puis 0.018 mole du derive halogen? desire. On maintient 
l’agitation pendant deux heures puis le melange est hydrolyse (H2S04 dilut) et 
extrait a l’kther. La phase organique est neutralisee par une solution de NaHCO,, 
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Di p-tolyl-1,2 hexafluorocyclobutane (8). ng (E + 2) = 1.4981. IR: 2920 cm-‘. 
(E) RMN ‘H: 2.4 (s,6H), 7.3 et 7.6 (2d,8H); RMN 19F: F(1) et F(2): -62.0 (s), 

F(3): -96.2 (s). (Z) RMN ‘H: 2.3 (s,6H), 7.2 (s, 8H). RMN 19F: F(1): -65.6 (d), 

2J(F(1)F(2)) 220; F(2): - 58.4 (d), 2J(F(2)F(1)) 220; F(3): - 101.0 (s). 
Dithidnyl-I,2 hexafluorocyclobutane (9). Eb. (E + Z): 97 o C/O.1 mmHg, ng = 

1.5085. IR: 3100 cm-‘, RMN ‘H: 6.8-7.7 (m), 6H. RMN 19F: (E) F(1) et F(2)): 

- 62.2 (s), F(3): - 89.7 (s); (Z): F(1): - 66.6 (d), ‘J(F(l)F(2)) 225; F(2): - 58.5 (d), 

2J(F(2)F(l)) 225; F(3): - 95.4 (s). 
Dipyridyl-I,2 hexafluorocyclobutane (10). n g (E + Z) 1.5080. IR: 3055, 2920 

cm-‘. RMN ‘H (E + Z): 7.1-9 (m,8H). RMN 19F: (E): F(1) et F(2): -61.7 (s), 
F(3): - 97.0 (s); (Z): F(1): - 64.8 (d), 2J(F(1)F(2)) 220; F(2): - 60.0 (d), 2J(F(2)F(1)) 

220; F(3): -109.6 (s). 

(Diocten-I yl-I(E)-1,2 hexajluorocyclobutane (11). ng (E + Z) = 1.4252. IR: 

1665 cm-‘. Spectre de masse: m/e = 384 (pit de base m/e = 192). (E) RMN ‘H: 
0.9 (t,6H), 1.4 (m,16H), 2.2 (m,4H), 5.6 (dd,2H), 3J(HF(3)) 22, 3J(HH) 16; 6.2 

(dt,2H) 3J(HH) 16. RMN 19F: F(1): - 67.1 (dm), ‘J(F(l)F(2)) 220.5; F(2): - 63.7 
(dm), 2J(F(2)F(1)) 220.5; F(3): -117.1 (d), 3J(F(3)H) 22. (Z) RMN ‘H: 0.9 (t,6H), 

1.4 (m,16H), 2.2 (m,4H), 5.48 (dd,2H), 3J(HF(3)) 19, 3J(HH) 16; 6.25 (dt,2H), 
3J(HH) 16. RMN 19F: F(1): -69.8 (dm), ‘J(F(l)F(2)) 223; F(2): -61.3 (dm), 
‘J(F(2)F(l)) 223; F(3): - 121.9 (d), 2J(F(3)H) 18. 

(Diocten-1 yl-I(Z)-I,2 hexafluorocyclobutane (12). n’,” (E + Z) = 1.4276. IR: 

1645 cm-‘. RMN ‘H: 0.9 (t,6H), 1.3 (m,16H), 2.25 (m,4H), 5.5 (m,2H), 6.15 
(m,2H). RMN 19F (E): F(1): - 66.0 (dm), 2J(F(1)F(2)) 220; F(2): -61.7 (dm), 
2J(F(2)F(1)) 220; F(3): - 105.6 (d). 3J(F(3)H) 18. (Z) F(1): - 68.7 (dm), ‘J(F(l)F(2)) 

220; F(2): -60.4 (dm), 2J(F(2)F(1)) 220; F(3): - 112.6 (d), 3J(F(3)H) 16. 
[Bis(dijluoro-I,2 nonen I-yl-I(E))]-],2 hexajluorocyclobutane (13). ng (E + Z) 

= 1.4132. IR: 1720 cm-‘. Masse: m/e=484 (pit de base m/e= 242). RMN ‘H: 

0.95 (t,3H), 1.4 (m,lOH), 2.5 (dm,2H), 3J(HF(5)) 23. RMN 19F: (E) F(1): -63.8 

(d), 2J(F(1)F(2)) 222; F(2): - 60.4 (d), ‘J(F(2)F(l)) 222; F(3): - 103.2 (m). (Z) 
F(1): - 66.8 (d), 2J(F(1)F(2)) 222; F(2): - 60.4 (d), 2J(F(2)F(l)) 222; F(3): - 114.4 

(t). (E + Z) F(4): -72.9 et -76 (2dm), 3J(F(4)F(5)) 124; F(5): - 106.8 (dm), 
3.T(F(5)F(4)) 124. Note: F(4) et F(5) sont situ& sur la double liaison, F(4) en CY de 

F(3). 
Dip-tolyl-3,4 tktrafluoro-1,1,2,2 cyclobutane (14). Eb (E + Z) 123O C/O.1 mmHg, 

F 89” C (E), 98” C (Z). IR: 2920 cm-t. (E) RMN ‘H: 2.35 (s,6H), 4.1 (m,2H), 
7.25 (s,8H). RMN 19F: F(1): -69.9 (dm), ‘.T(F(l)F(2)) 201; F(2): -45.7 (dm), 

2J(F(2)F(1)) 201. (Z) RMN ‘H: 2.28 (s,6H), 4.35 (m,2H), 7.05 (d,8H). RMN i9F: 

F(1): -61.5 (dm), ‘J(F(l)F(2)) 198; F(2): -46.1 (dm), ‘J(F(2)F(l)) 198. 
Di p-anysyl-3,4 tdtrafluoro-l,1,2,2 cyclobutane (15). IR: 2910 cm-‘. RMN ‘H: 

3.7 et 3.8 (2s,6H), 3.3-4.4 (m,2H), 6.7-7.4 (m,8H). RMN 19F: (E) F(1): -70.2 

(dm), ‘J(F(l)F(2)) 193; F(2): -46.1 (dm), 2J(F(2)F(l)) 193; (Z) F(1): -61.6 (dm), 

2J(F(1)F(2)) 193; F(2): -46.1 (dm), ‘J(F(2)F(l)) 193. 
(Diocten-I yC-Z(E))-3,4 tktrafluoro-1,1,2.2 cyclobutane (16). Le chauffage du di&ne 

conduit a 2 produits A et B qui sont separes parfaitement apres 2 migrations sur 
plaque preparative (solvant pentane). A migre le plus vite et correspond a l’isomere 

(E) du cyclobutane 16; par contre B n’a pas CtC identifit. Le rapport A/B est de 
l’ordre de 70/30. 

16 (E). . . . ng = 14381 IR. 1735, 1665 cm-‘. Masse: m/e = 348 (pit de base: 
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m/e = 90). RMN ‘H: 0.9 (t&H), 1.35 (m,l6H). 2.1 (m.4H). 3 (m,2H). 5.3.~6 (m.4H). 
RMN “F: F(1): - 70.4 (dm). 2J(F(1)F(2)) 204: F(2): ---47.6 (dmj. ‘J(F(2)F(l)) 204. 

Pro&r B: IR: 1725, 1655 cm-‘. Masse: m/r= 348 (epic de base: VI,,/P = 90). 

RMN ‘H: 0.9 (t), 1.35 (m), 2.85 (m). 5.5-6.1 Cm). RMN “’ -I r. ~ybtthie .AR: ccntre h 

-- 38.0 ppm (couplage de 275 Hz). 
(Bis(difluoro-I,2 nonm-I _si- l(E))]-3,4 rPlrafluoro-1. I._?..? cl c~lohutnm~ (17). rrf:’ = 

1.4215. IR: 1735 cmC’. Masse: nz/e = 44X (pit de base: rn,;c> = 124). KMN ‘M: 0.9 
(t,6H). 1.4 (m,20H), 2.4 (dm,clHj, ‘J(HF(4)) 24. 4.1 (m,2H). RMN “‘F: F( 1): -- 6h.l 
(dm). ‘J(F(ljF(2)) 201; F(2): -46.0 (dd), -‘J(F(2)F(l)) 201: Ft-3). 
‘J(F(3)F(4)) 128: F(4j: -84.4 (dt), ‘J(F(4)F(3)) 128, ‘J(F(4)I-I) 24. 

101 .3 (drn), 

Note: F(3) et F(4) sent sur ia double liaison, F(3) en a du c\cic. 
[Bis(difiruoro-i,2 ph&yl-2 L;th.l,lc;ne-if~~)J-_~,$ tcbx/luort~ i. !..?,_’ q~cMmtmr c 18). 

F 110°C. IR: 1720 cm- ‘. RMN ‘H: 4.45 (n1,2H). 7-X.2 (m.lOHj. RMN ‘“F: F(I): 

--65.5 (dm), ‘J(F(1 jF(2)) 205: F(2): -- 45.1 (dmj, ‘J(F(2\F( 1’1) 20.5: F(3): ~~ 94.0 
(dtj, J(F(3)F(4)) 126: F(4): --89.0 (d), ‘.l(F(4,F(?,, lib. 

3ote: F(3) et F(4) snnt SLIT la double liaison, F(3) en (Y du cycle. 

Tableau 6 

DonnCes cristallagraphiques 

Compose 
(iroupe d’rspace 
Paramktres: 

ii (A) 

h (AJ 

L’ (A) 

B(“, 
C’ (A?) 
% 
Masse molaire 

i.nstal 
Dimensions (mm) 
Diffractomktre 

Radiation 
Monochromateur 
Domame angulaire (deg) 
Vitesse de balayage 
Largeur de balayage (deg) 
Reflections mesurks 
Reflections urilisks 
Crit&re 
Affinement 
Yombre de variables 
A = 1 i;, 1 -- / Fc i 

R=2:j,l~,/‘lrjFo~ 
R, _(TW’/2/dI/rvw’,~zi~;i 1 

R,= (Z’W/A~~/Z-U~~ F;, / 2)“2 

Schema de ponderation 

15.808(2) 

6.509( 1) 
16.00013) 
11~wJ(l) 
1.i2h.J 
a 
108 
1 34 
0 71 
p1aquette\ 
0.1 x 0.4 x 0.4 
Nonius C.4D4 

x4o-K,, (A 0.71069 A) 
graph] te 
?i-?H<46° 
variable 
0.9 + 0.345 tg8 
1682 
879 
r- .> k(F) 
matrice cnmpl&tc 
i.ii 

0.057 
0.0.52 
0.044 
0 4082/02( b-1 

.3!2 
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III. Hydratation des jluoroditnes 
Dans un tricol de 100 cm3, a l’air libre sous une hotte ventilte, contenant 30 cm3 

d’acide sulfurique concentre (= 95%), on introduit 0.02 mole du ffuorodiene desire. 
Les temperatures et temps de reaction sont indiques dans la partie theorique. Le 
milieu reactionnel est ensuite verse sur de la glace pilee et extrait a l’ether. La phase 
organique est neutralike par une solution de NaHCO,, lake a I’eau salee puis 
sCchCe sur MgSO,. Apt& evaporation des solvants, le brut est distill6 (sauf le 
fluorure d’acide). 

F/uoro-5 me’thyl-3 undkdne-5(Z) one-4 (19). Eb. 54“C/O.l mmHg, ng = 1.4430. 
IR: 1710, 1690, 1650 cm -I. RMN ‘H: 0.9 (t,6H), 1.05 (d,3H), 1.35 (m$H), 2.2 
(m,2H), 2.9 (m,lH), 6.05 (dt,lH), 3J(HF) 34. RMN i9F: F: -67.7 (d), 3J(FH) 34. 

(Mkthyl-3 fluoro-I - 0x0-2 pentyl)-2 thiophPne (22). Eb. 75 o C/O.1 mmHg, ng = 
1.5240. IR: 1660 cm -l. 2 diastereoisomeres a et b (a/b 79/21). RMN ‘H: 0.93 
(t,3H), 1.04 (d,3H), 1.5 (m,2H),, 2.15 (dm,lH), (a): 5.1 (dd) et 2J(HF) 49, 3J(HH) 5; 
(b): 5.28 (d, lH), ‘J(HF) 49, 3J(HH) 3, 7.25 (t,lH), 7.8 (d,lH), 8.05 (d,lH). RMN 

H(3) 
C(l6) 

Fig. 1. Di-p-tolyl-3.4 tttrafluoro-1,1,2,2 cyclobutane (14E). 



‘“F: F de (a): - 129.6 (ddj. ‘.I(FH) 49, I/(FH) 23; F de (h): -.-- 136.65 (ddj. ‘J(Fl-l) 
SO. ‘J(FHj 29. 

fiYu‘(uorzrre de fluoro-2 dc!ct;rw.?~Z~ o,vk (20). IR: 1830, 1671:) cm ‘, RMN ‘H: 0.9 
(t.3H). 1.45 jm,lOH). 2.35 (m,2H). 6.45 (dt.lH), ‘J(HF( 1 i) 31 RMN ‘OF: F( I): 
- 68.0 (ddj. ‘J(F(l)Hj 32. ‘J(F( ljF(2)) 23; F(2): t 74.5 (dj. ‘J(F(2)F(lj) 33, 
Note: F(1) est sur la double liaison. 

Fluoro-2 &c&e-l(Z) oats de me’thqde (21). Dans un erlenmever. sur agitateur 
mecanique, contenant 0.02 male de methanol et 0.02 mole de pvridine. on introduit 
0.01 mole du fluorure d’acide. Apt& 1 h a temperature ambiante. ie milieu 
reactionnel est verse sur de la glace pilee et extrait a l’ether. La phase organique est 
lake par une solution de N<tHCO,, puis de NaCl ct sechCr sur MgSO,. Apt-es 
evaporation des solvants le brut est distille. 

Eb. %“C/O.O5 mmHg, 17;:) = 1.4395 IR: 1740 1675 cm ’ RMN ‘H: 0.85 
(t.3H). 1.3 (m,lOH). 2.25 (m.2H). 3.8 (s.iH). 6.15 (dt,lHj. ‘J(HPj 33. ?(HHj 7.5: 
RMN “F: F: -68.1 (d), :I(FHj 33. 

Diffruction clrs rayons X 
Pour chacun des deux composes. le groupe d’espace a ete determine a partir de 

cliche de precession et de Law. Les mesures des intensites ant Cte realisees sur un 
diffractometre Nonius CAD4; les parametres de maille et la matrice d’or-ientation 
ont ete affines a partir de 25 reflexions (14” < t) < 16 * ). Les donnles cristal- 
lographiques et les conditions d’enregistrement sont rassemhlees dam le Tableau 6. 
Les intensites de reference mesurGes toutes les heures nr revelent aucune variation 
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Tableau 7 

Coordonnies atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope. Bpq = fZ,~,B,,a:a,*Z,Z, (Les &carts 
type, entre parentheses, portent sur le demier chiffre significatif) 

Atome x/a Y/b z/c B& B 15” 

ComposP cis 

C(l) 
F(l1) 
VW 
(-22) 
WI) 
VW 
C(3) 
C(4) 
WI) 
C(l2) 
C(l3) 
C(l4) 
C(l5) 
C(l6) 
C(141) 

C(21) 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
C(241) 

H(3) 
H(4) 

Cornpod frans 

CO) 
F(11) 
VW 
Cc3 
FW) 
FW) 
C(3) 
C(4) 
C(l1) 
C(l2) 
C(l3) 
C(l4) 
CW) 
C(l6) 
C(141) 

C(21) 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
C(241) 

H(3) 
H(4) 

0.1741(S) 0.308(l) 
0.1805(3) 0.2101(8) 
0.2613(3) 0.3463(9) 
0.1203(6) 0.202(l) 
0.0635(3) 0.0577(7) 
0.1675(3) 0.1064(8) 
0.0745(5) 0.4041) 
0.1129(5) 0.497(l) 

- 0.0251(4) 0.417(l) 
- 0.0714(4) 0.600(l) 
-0.1615(5) 0.618(l) 
- 0.2084(4) 0.458(l) 
- 0.1620(5) 0.27qI) 
- 0.0719(4) 0.257(l) 
- 0.3086(5) 0.477(l) 

0.0505(4) 0.541(l) 
0.0602(4) 0.718(l) 
0.0033(5) 0.758(l) 

- 0.0655(4) 0.632(l) 
- 0.0759(5) 0.451(l) 
-0.0187(4) 0.405(l) 
- 0.1299(5) 0.681(l) 

0.10414) 0.47(l) 
0.149(4) 0.62(l) 

0.7023(4) 
O.S250(3) 
0.9501(3) 
0.6916(4) 
0.4431(3) 
0.8685(3) 
0.7368(4) 
0.653q4) 
0.5845(4) 
0.525q5) 
0.3780(5) 
0.2886(4) 
0.3570(S) 
0.5021(4) 
0.1168(5) 
0.8004(4) 
0.9638(5) 
1.1016(5) 
1.0794(5) 
0.9144(6) 
0.7750(6) 
1.2385(7) 
0.922(3) 
0.459(3) 

0.1166(l) 
0.15848(8) 
0.13233(8) 
0.1386(l) 
0.16883(8) 
0.19855(B) 
0.0403( 1) 
0.0186(l) 

- 0.0009(1) 
0.0471(l) 
0.0089(l) 

-0.0782(l) 
-0.1270(l) 
-0.0891(l) 
- 0.1179(2) 
-0.0496(l) 
-0.1135(l) 
-0,1733(l) 
-0.1707(l) 
- 0.1076(2) 
-0.0481(l) 
- 0.2350(2) 

0.032(l) 
0.010(l) 

- 

0.3431(4) 
0.2720(3) 
0.4006(3) 
0.3909(5) 
0.3374(3) 
0.4693(3) 
0.3960(4) 
0.3265(4) 
0.3823(4) 
0.3537(4) 
0.3437(5) 
0.3597(4) 
0.3877(4) 
0.3996(4) 
0.3460(5) 
0.2306(4) 
0.1884(5) 
0.1007(5) 
0.0530(4) 
0.0944(5) 
0.1826(5) 
0.0430(5) 
0.449(4) 
0.350(4) 

0.6637(l) 
0.61792(6) 
0.64689(6) 
0.7361(l) 
0.74405(6) 
0.76576(7) 
0.75378(8) 
0.67814(8) 
0.80509(9) 
0.85892(9) 
0.90462(9) 
0.89836(9) 
0.84577(9) 
0.79983(9) 
0.9464(l) 
0.64270(g) 
0.67491(g) 
0.6403(l) 
0.5720(l) 
0.53958(g) 
0.5740(l) 
0.5352(l) 
0.7659(8) 
0.6703(9) 

4.9(3) 
6.7(2) 
8.0(2) 
S.2(3) 
6.3(2) 
8.0(2) 
4.6(2) 
4.7(2) 

4.0(l) 
4.7(2) 
5.2(2) 

4.40) 
5.0(2) 
4.7(2) 
6.4(2) 
4.1(l) 
4.6(l) 
5.3(2) 

4.40) 
4.9(2) 
4.7(2) 
6.3(2) 

6.rY5) 
W5) 

4.38(5) 
6.36(4) 
5.79(4) 
4.27(6) 
5.57(4) 
6.21(4) 
3.55(S) 
3.64(5) 
3.64(S) 
4.79(6) 
5.05(6) 
4.35(5) 
4.45(6) 
4.20(5) 
5.96(7) 
3.58(5) 
4.37(5) 
4.91(6) 
4.85(6) 
5.00(7) 
5.49(6) 
7.29(9) 

5.2(l) 
5.2(l) 



significative. Les intensitt’x ant Ctd corrigCes &a facteurs de Lorent;c ct dr polarisa- 
tion, mais pas de I’absorption. Les structures ont ttC rkx~lue~ 5 I’aide du programme 
SHELX 76 [24] sur Gould Concept 12/87. IAS factwry dc difiusicjn atomiyuc 
proviennent des tables internationales [2_1]. 

dermer chiffre signifiktif) 
__ 

(‘(2) -C‘(3) 
C(2)- F(21) 
C(2)--F(Xr 

C(3)-C(4) 
C(3)~CiII) 
C‘i?)m H(3) 

c‘(4jbCY21) 
C’(4) -H(4) 

C(2)M(l)-C(4) 
Ci?)kC(1~~F(11~ 
C(2)-C(l)-F(12) 
(‘(4) Cil)&F(ll) 
(‘(41~<‘(1)-F(12) 
F(ll)-C(l)--F(12) 

C( 1) -C(2)- i’(3) 
c‘(l)- C-(2)-17(21) 
(‘(1)&C(2)-F(22) 
C(3)-C(2) -F(21) 
C(3)mC(2)mF(22) 
F(21 )-Ci2)-F(22) 

C(2)- (‘(3)&C‘(4) 
C(2)-C(3)-all) 
C(L)-C(3)-Hi3) 
C(4)-C(3)--0 11) 
C‘(4)--C(3)-H(3) 
(‘(1 I )--C(3)bH(3) 

C’(l)--C(4)-C(3) 
C(l)--C(~J-(‘(21) 
C(l )-C(4)-H(4) 
C(3)-C(4)-C(21) 
C(3)-C(4)-H(4) 
C(Zl)-C(J)-H(4) 
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difference; leurs positions atomiques ont tte affinees separement des autres varia- 
bles en utilisant deux facteurs de temperature differents: un pour les atomes 
d’hydrogene des groupes methyle, un pour l’ensemble des autres atomes d’hydrogene. 

Compte tenu du faible nombre de donnees utilisables dans le cas du compose cis, 
les atomes de carbone des cycles benzeniques ont tte affines avec des facteurs de 

Tableau 9 

Equations des plans moyens 6 = ax + by + cz + d, x, y et I, sont les coordonntes en A dam un systkme 

d’axes pamUles A a, b et c* 

Compose cis ComposC tram 

Plan 2 

C(w2)C(4) 

Plan 3 

C(2)C(3)C(4) 

Plan 1 

C(l)C(2)C(3)C(4) 

a 0.45616 

b 0.34592 

> 

0.81991 

- 5.09577 

Z(6j2=0.0296 

a 0.99923 

b - 0.03280 

; 

0.02145 

- 1.75969 

~~SI2=0.0544 

C(1) 0.088(7) 

C(2) - 0.088(8) 

C(3) 0.084(7) 

C(4) 0.084(7) 

F(11) - 0.757(5) 

W2) 1.345(5) 

F(21) -1.327(j) 

F(22) 0.777(S) 

C(11) - 0.732(6) 

C(21) - 1.340(6) 

H(3) 0.946) 

H(4) 0.67(6) 

0 0.30617 

b 0.38899 

; 

0.86888 

- 5.41446 

8~6~2=0.000 

C(1) 0.119(2) 

C(2) - 0.119(2) 

C(3) 0.1142) 

C(4) -0.115(2) 

WI) - 0.681(2) 

F(12) 1.393(l) 

V21) - 1.398(l) 

F(22) 0.668(2) 

C(11) - 0.751(2) 

C(21) 0.743(2) 

H(3) 1.02(2) 

H(4) - 1.06(2) 

z 

0.96736 

-0.14914 

c 0.20487 

d - 4.07688 

z~s~~=o.OOO 

C(1) O.oOO(7) 

C(2) O.OOO(8) 

C(3) 0.346(6) 

C(4) 0.000(7) 

; 

0.58638 

0.29314 

: 

0.75513 

- 4.50505 

x(6~~=0.000 

C(1) 0030(2) 

C(2) O.ooo(2) 

C(3) 0.464(2) 

C(4) 0.000(2) 

(I - 0.98509 

b - 0.08197 

c 0.15128 

d - 0.70347 

x~s(2=0.000 

C(1) 0.333(7) C(1) - 0.448(2) 

C(2) O.OOO(8) C(2) 0.000(2) 

C(3) O.OOO(7) C(3) O.ooo(2) 

C(4) O.ooo(7) C(4) O.OOO(2) 

Angles entre plans 

1 

2 

2 3 

9.4 8.9 

18.3 

2 3 

12.6 11.9 

24.5 
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