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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.

Résumé

Les fluorodiénes et fluorostyrénes donnent une réaction de cycloaddition et
conduisent a des perfluorocyclobutanes. Les fluorostyrénes ont été préparés par
réaction de couplage en présence de palladium. Les fluorodiénes sont transformés
en milieu acide en composés carbonylés a-fluorés.

Dans le cadre général de notre étude de fluoration sélective de sites insaturés,
nous abordons ici 'une des réactions les plus caractéristiques des perfluorodiénes: la
cycloaddition |2+ 2|. Celle-ci met en jeu des composés dont nous rappelons
briévement la préparation.

I. Préparation des entités fluorées
{a) Les fluorodiénes
La préparation des diénes fluorés, dont nous étudions ici la réactivité, a été

décrite dans de précédentes publications [1,2]. Rappelons simplement que cette
préparation fait appel  la réaction de couplage entre deux entités vinyliques (dont
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I'une ou 'autre au moins sera fluorée) avec catalyse au palladium. Cette réaction.
qui peut se représenter de la fagon sutvante (M étant un métal et X un halogéne), a
I'avantage de conserver la géométrie des deux réactifs (éq. 1.

R X - pg° R
V\ + \4//\\ —— S N /}\\ (1N

M e 2y
(B) Les fluorostyrénes
Dans une autre publication [3], nous avons présenté la synthése de quelques
analogues styréniques par réaction de couplage entre le trifluorovinvizine et des
dérivés aromatiques iodés (éq. 2},
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“ Les rendements indiqués sont des rendements en produits distillés.
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Nous rapportons ici un complément a cette étude, les résultats obtenus étant
consignés dans le Tableau 1. La réaction est terminée en deux heures a la tempera-
ture ambiante. Son avantage principal est qu’elle est de loin la plus rapide pour
accéder aux motifs fluorostyréniques.

Signalons qu'une publication récente de Burton [4] rapporte la préparation de
divers trifluorostyrénes par cette réaction de couplage. La principale différence se
situe au niveau de la préparation de l'organozincique: si 'approche de Burton
semble plus rapide, il convient cependant de tenir compte du coflit du réactif fluoré
de départ trés favorable au chlorotrifluoroéthyléne que nous utilisons.

Les styrénes et les diénes ainsi préparés présentent notamment des propriétés de
cycloaddition que nous allons développer.

I1. Réaction de cycloaddition

() Introduction

Une mise au point de Sharkey parue en 1968 [5] développe le fait que lorsque des
alcénes et des diénes fluorés sont mis en réaction, la cycloaddition |2 + 2| se fait, a
de rares exceptions pres, préférentiellement & la réaction de Diels—Alder. Cette
derniére peut cependant €tre observée, parallélement a la cycloaddition, avec le
cyclopentadiéne, qui est un des rares diénes qui réagissent avec les fluoroalcénes
suivant le mode |4+ 2]|. La conformation cisoide du diéne est le facteur le plus
souvent invoqué pour expliquer cette réactivité. Depuis cette date, de nombreux
résultats ont permis de démontrer la généralité de cette réaction de cyclodimérisa-
tion des fluoroalcénes [6-14]. Deux mécanismes principaux sont habituellement
proposés:
(1) Un mécanisme radicalaire en deux étapes [15-17] (éq. 3), le diradical intermédi-
aire le plus stable étant le précurseur du produit final. Ce mécanisme est d’autant
mieux admis dans les cas ou le diradical est bien stabilisé par des groupements
attracteurs (dans notre cas, R = vinyle, phényle).

R R R

— —_ * —_— (3)
R R R

(2) Un mécanisme concerté |2s + 2a| (ég. 4). Un des avantages de la théorie des
R R

/

[: (4)

R N R
perturbations est d’expliquer le rdle du fluor dans cette réaction, aussi bien du point
de vue électronique (réduction de la différence d’énergie (7—7*) entre les orbitales
HOMO et LUMO des réactifs) que du point de vue stérique (petite taille de 'atome
de fluor qui favorise I'approche des réactifs et minimise les interactions antiliantes
dans I’état de transition) [18,19] (éq. 5).

)R‘lk
|

CF,— CF,
2 CF,=C — l

—_—
CF2—< CF,

(5)
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(B) Résultats

Nous avons constaté pour notre part, dans une premiére approche, gu'en
opposant s-BuCF=CFCH=CH-Hex( £. E') a divers diénophiles porteurs de groupe-
ments attracteurs, a priori défavorables (CH,=CHCOOEL MeOCOC=CC0O0Me.

N\
$-BuCF=CFCOMe) ou donneurs (CH..=CHOEL, L\jN /\/\

Do fa réaction |4+ 2

b
o
navait pas lieu (les produits sont chauffés en tube scellé une dizaine d’heures entre
150 et 200°C),

Avec un fluorodiéne porteur du motif trifluorovinvhique ou du mouf di-
fluorovinyle terminal. la réaction de cycloaddition |2+ 21, qui n'est pas observée
dans les cas précédents. devient unique. Ainsi, les dignes et styrénes fluorés dont
nous venons de présenter la préparation ont été chauffés purs en tube scellé ou sous
azote. s se cyclodimérisent ¢t on obtient fes perfluorocvelobutanes disubstitués
correspondants avec, en général. de bons rendements (pour 10. cn observe une
importante dégradation de la trifluorovinvlpyridine). Comme nous avons vu au
paragraphe précédent. la réactivité diminue trés fortement & chaque fois qu'un
atome de fluor du substrat est remplacé par un atome d’hvdrogéne ou de carbone et
la présence du groupement C'F. terminal est pratiquement une exj
pour que la réaction ait lieu.

En ce qui concerne la géométrie des cyclobutanes formés, on chserve que les
diénes possédant e motil wrifluorovinyle {essais 5-7) conduisent & un mélange
d’isoméres F /7 en proportions voisines. Les diénes possédant ie mouf 1.1-difluoré
par contre n'engendrent qu'un scul isomére £. que fes positions 3 2t 4 du diéne
soient ou non fluorées (essais 10127

Les trifluorovinyl- ou difluorovinyl-styrénes (essais 2, § et 93 engendrent toujours
un mélange des deux isoméres. Ce fait pourrait étre relié A Ia stabilité relative des
intermédiaires:

genee siructurale

£ F{ouH) H »
| | 3 Flou H)
i i Ar ] /

CE—C TN ~, CF—C - CF . —C X

! - | . - I

CF—C CF~-C CFm C 52X
| b Ar }';X-, .
i i : Flou Hj
F FlouH) H

Le rapport E/Z varie d'ailleurs peu avec la température. Ainsi. pour la
formation de 12, nous avons mesuré pour différentes températures de réaction.
E/Z:420°C, 1.11; a50°C, 1.22: 4 100°C. 1.38; 4 150°C. 161,

(v) Structure des fluorocycloburanes

Une étude par rayons X des deux isomeres de 14 (c¢f. partie expérimentale) a
permis de vérifier que la cyclodimérisation s'effectuait bien “téte-téte™. Les struc-
tures de 14F et 147 sont ainsi prouvées et I'homogénéité de Tensemble des
déplacements chimiques en RMN '"F des produits obtenus permet de dire que
ceux-cl possédent les structures indiquées dans le Tableau 2. Un seul essai (essai 10)
a conduit 4 la formation d’un produit supplémentaire différent avec un rendement
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Tableau 2
A CF,—CX—R
2CF=CXR ——> | | (X =F,H)
CFy— CX—R
. . . b .
No. Produit de depart Cyclobutanea Contiguration Rdt. Conditions
(E)/(2) (*») operatoires’
(temps/*C)
Pn *
1 CR=—CF 7 s6/44 90 3n/90
Ph
PhMe x
2 CF,==CF Me (8) 53/47 83 8 h/100
PhMe
I\ Th x
3 CFy —=CF (9 48/52 91 1 h/100
S Th
Pyr "
4 CFy=CF O (10) 40/60 25 48 n/ 80
N Pyr
CH == CH-Hex
5 CF,—=CFCH ==CH-Hex (11) 58/42 89 2h/100
(E) CH=—=CH-Hex 54/46 70 4 mois /-20
CH=—=CH-Hex
6 CF,==CFCH ==CH-Hex (12) 43/57 85 2 /100
CH—=CH-Hex
(Z)
CF=CF-Hept
7 CF, =CFCF —==CF-Hept 3) 54/46 90 24 h /150
CF —=CF-Hept

(E)

CHPhMe «

8 CF2:CH@—Me El (14) 50/ 50 a7 40 h/180
CHPhMe
CHPhOMe x

9 crz_—_cn—-@—om E | s s6/as 50  ™10j/140
CHPhOMe

[ CHCH =CH-Hex
F

10 CFy==CHCH —=CH-Hex (16) 100/0 61 24 n/150
(E) CHCH —=CH-Hex
CHCF —=CF-Hept

11 CF,=CHCF=CF -Hept E 17) 97/3 86 24 h /150
(E) CHCF =—=CF-Hept
CHCF =CF~—Ph

12 CFo=—=CHCF —=CF-Ph EI (18) 97/3 8s 24 h/150
(E) CHCF=CF—Ph

4 Au cours de la réaction, la stéréochimie des doubles liaisons exocycliques est conservée. ® Proportions
déterminées par RMN !°F. < Certains composés ont été chauffés sous azote (*), d’autres en tube scellé.
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de 26%. Mais nous n"avons pu élucider sa structure (méme masse que le dimére mais
données RMN "F ne correspondant pas a celles de I'éventuel isomére 7).

(1) Cyclodimérisation des difluorostyrénes 14 et 15 (essais 8 er 9).  Dans le cas des
cyclobutanes formés a partir des styrénes possédant le motif CF,=CH. les 1soméres
E et Z ont été distingués sans ambiguité par 'étude aux ravons X effectuée sur le
composé 14 (cf. partie expérimentale).

En chromatographie sur couche mince. on constate que cest isomére E qui
migre le plus vite, ce qui peut étre interprété par une meilleure absorption de
I'isomére présentant un plan de symétrie, par rapport a celui qui présente un axe de
symeétrie.

F R
1
F R
’)/ \
F? H
F2 H
(2) (F)

Nous observons en outre. en RMN '"F. que des deux atomes de fluor géminés.
¢’est vraisemblablement F(2) (qui se trouve en face de Vatome d’hvdrogéne) qui est
le plus déblindé (vu I'ensemble des résultats qui suivent).

Tableau 3

Données de résonance magnétique nucléaire (6 en ppm) pour F(1) et F(2) {essais 8 et 9

Essar 8 P D S
E F(1) - 690 R
E F(2) 457 o
g F(h -61.5 el
V4

F(2) -46.1 46,1

(2) Cyclodimérisation des trifluorostyrénes (essais {, 2, 3, 4).  Pour identifier les
isomeres £ et Z des cyclobutanes formés, nous avons retenu les arguments suivants
(I'essai 1, dont le résultat a été démontré par Bartlett [7] a été repris 4 titre de
comparaison). En RMN '"F les deux atomes de fluor géminés F(1) et F(2) donnent
un singulet pour un isomeére ¢! deux doublets pour Pautre isomére. Le singulet doit
correspondre a lisomére E: les deux atomes de fluor géminés de cet isomére
“voient” chacun un groupe phénvle et deux fluors, alors que dans lisomére 7 'un
est cis par rapport aux deux groupes phényle, et Nautre rrans.

Nous avons rassemblé dans le Tableau 4 les déplacements chimiques de F(l) et
F(2) pour les deux isomeéres. {a trifluorovinylpyvridine se démarquant légérement

F R F R
N
F1> R Fz\\ W\\ 3
Fz\L N3 g2’ _._4%,: 3
N rd \
F? F3 F' R

(Z) (£



287

Tableau 4

Données de résonance magnétique nucléaires (§ en ppm) pour F(1) et F(2) (essais 1, 2, 3 et 4)

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4
E F(1) et F(2) —622 ~62.0 -62.2 ~61.7
Z F1) —65.6 —65.9 —66.6 —64.8
VA F(2) —58.7 —58.7 —58.5 —60.0

Tableau 5

Données de résonance magnétique nucléaire (8 en ppm) pour F(1), F(2) et F(3) (essais 5, 6, 7)

Essais S 6 7

E FQ) —-67.1 —66.0 —63.8
E F(2) —63.7 —61.7 —-60.4
E F(3) -117.1 —-105.6 -103.2
VA FQ) —-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 dérivés. L’attribution des déplacements chimiques pour F(1) et F(2)
a été faite par analogie avec les résultats de Bartlett.

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

(3) Cyclodimérisation des trifluoro-1,1,2 dienes (essais 5, 6, 7). La détermination des
configurations E et Z repose ici sur les mémes arguments qu’en 1 et 2: (a) I'isomére
E est celui qui migre le plus vite; et (b) isomére E est celui qui a les valeurs de &
(pour F(1) et F(2)) les plus resserrées, F(2) étant systématiquement plus déblindé
que F(1).

Notons, de plus, que, d’'une fagon générale, le fluor donne un signal toujours a
champ plus faible pour I'isomére E (Tableau 5) (vérifié également pour les essais 1,
2,3, 4).

(4) Cyclodimérisation des difluoro-1,1 diénes (essais 10, 11, 12). Les fluoro-
cyclobutanes obtenus ne sont constitués que d’un seul isomére. Nous lui avons
attribué la configuration E par analogie de déplacements chimiques en RMN F
avec les isoméres E des essais 8 et 9.

III. Réactions d’hydratation des fluorodiénes

L’hydratation des fluorodiénes en milieu acide sulfurique concentré peut permet-
tre de remplacer certains sites fluorés par des groupements carbonylés. C’est cette
opération trés facile 2 mettre en oeuvre que nous avons tenté de réaliser dans les six
cas suivants.

Cas 1 et 2
Les diénes étudiés ici ont une double liaison hydrogénée et l'autre di- ou
trifluorovinylique. Le schéma ci-dessous traduit les résultats observés:
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F F
i !
H,0 /H,80, i _pent
(1) N N e o . n
| Bu 30 min /0°C ]!
F o H
(19)
{ Rdt. 76°% )
F 3 F
/H - MeOH v 1 Hept
(23 F j}i.i%gd_; F ~ Heet 7T o 0. /\(/ P
’ s 15 min /0°C {pyridine ) 7
Hex I i
it
F 0 2l G H
(20) (21
(Rat. 91% ) { ROt 61% }

Dans ces deux premiers cas. '’hydratation se fait selon le mécanisme suivant:

H+ CF
- H0* . H40* i
~CFz=CF - CHz=CH~ e ~CF—CFZzCHCHy~ ———% -C-—~CF==CHCH~ —-;—F—-b ~CCF ===CHCH
" - I
J = i
HoO 1~ O-—H -

Il y a d’abord fixation d’'un proton pour donner un carbocation fluoré, puis
celui-ci, sous 'action de I'eau, conduit a un intermédiaire instable, qui évolue vers
un groupement carbonylé. Nous obtenons ainsi rapidement et avec de bons rende-
ments dans le premier cas, une cétone et, dans le deuxiéme, un fluorure d’acide, tous
deux éthyléniques et a-fluorés. Le fluorure d’acide 20 est un intermédiaire réaction-
nel important, car il peut mener a des produits carbonylés divers: par exemple
I'action du méthanol permet d’obtenir I'ester 21. Il est & noter aussi que tous ces
composés possédent une double laison 100% ( Z). Une autre méthode mise au point
également au laboratoire {20] permet cependant de préparer ces produits plus
rapidement.

Cas 3
Avec cet exemple, nous avons un réactif ayant une double liaison intégrée 4 un
cycle aromatique:

D e qﬂyﬂ

(22) (Rdt. 8O%}

Le produit formé dans ce cas correspond a une simple addition d’eau sur la
double liaison fluorée. Le cycle aromatique ne semble intervenir que pour orienter la
réaction. En RMN du fluor, nous observons deux signaux correspondants & deux
diastéréoisoméres dans le rapport 79 /21.
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Cas 4, 5, 6
Les trois diénes étudiés ont leurs deux doubles liaisons fluorées:
F F
R H0/H,S04
~ Y 24 hr20°C
F F

(4: R =F, R =Hept ;
5:R=s-Bu, R'= s-Bu ;
6:R=Ph,6 R =t-Bu )

Apreés 24 h 3 +20°C, dans de ’acide sulfurique concentré, les diénes sont restés
intacts, méme un chauffage de quelques heures 4 +80°C n’a rien donné; il s’est
seulement produit un peu de décomposition. En comparant ces trois exemples aux
précédents, on en conclut que I’hydratation ne peut se faire que si I'une des deux
doubles liaisons du diéne est non fluorée. Ceci n’est pas trés surprenant si 'on veut
bien tenir compte de 'appauvrissement en électrons des sites insaturés, appauvrisse-

ment dii au puissant effet inducteur du fluor.
IV. Conclusion

Dans cet article, nous avons présenté une synthése de fluorostyrénes dont
certains non décrits, par couplage au palladium. Ces styrénes et les fluorodiénes,
antérieurement décrits, donnent des réactions de cycloaddition |2 + 2 |. La structure
des cyclobutanes disubstitués-1,2 a été prouvée par une étude aux rayons X. Un
mécanisme faisant intervenir un intermédiaire radicalaire peut rendre compte de la
stéréochimie observée. Enfin, ’hydratation des fluorodiénes n’est permise que s’ils
présentent au moins un site d’attaque, sous forme d’un double liaison hydrogénée
par exemple.

Partie expérimentale

Les spectres IR ont été enregistrés sur spectrophotométre Perkin-Elmer 457
(NaCl); les spectres de RMN sur appareil Jeol MH100 (CCl,, TMS, § (ppm), J
(Hz)) et Jeol FX90Q (CDCl,4, C,H;CF;, 8§ (ppm), J (Hz)). Les chromatographies en
phase gazeuse ont été effectuées sur colonne en verre SE30 10% de 2 m, et 1’étude
aux Rayons X sur un diffractomeétre Nonius CAD4. Le chlorotrifluoroéthyléne et le
difluoro-1,1 éthyléne ont été fournis par la firme ATOCHEM.

1. Préparation des styrénes fluorés

A une solution de 0.02 mole de trifluorovinylzinc (ou de difluorovinylzinc) [3] on
ajoute successivement, A température ambiante, 6 X 10~ * mole de Pd(PPh,), dis-
sous dans 25 cm® de THF puis 0.018 mole du dérivé halogéné désiré. On maintient
I'agitation pendant deux heures puis le mélange est hydrolysé (H,SO, dilué) et
extrait 4 ’éther. La phase organique est neutralisée par une solution de NaHCOQ,,
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lavée a I'eau salée et séchée sur MgSO,. Aprés évaporation des solvants, on ajoute
100 cm’ de pentane au brut réactionnel pour faire précipiter les sels de palladium: le
mélange est alors filtré sur une courte colonne de gel de silice (solvant: pentane). Le
solvant est évaporé et le produit distillé.

Remarques (a) Dans le cas du stvréne 4. les solvants sont éliminés par distilla-
tion sous pression normale: (b) les vinyl-2 thiophéne et vinyl-2 pyridine sont
préparés selon réf. 3. (¢) pour obtenir 3. on couple 3 équivalents de trifluorovinyi-
zine avec un équivalent de dhiodo-1.4 benzéne: et (dy spectres RMN: Pl et F()
sont géminés et F(1) et F(3) sont en position srans un de Vautre.

para-Méthyi phényl-2 trifluoro-1.1,2 ét/nlém (1. Fb. 60°C 12 mmHg, ni) =
1.4741. Litt. {21]: Eb. 88-897C /66 mmHg, #{y = 14781 IR 1760 cm™ . RMN "H:
2.4 (s3H); 6.9-7.7 (m.d4H) RMN '”} © O F(h): - 532 (ddy. AHF(HEG3) 110
(FDFQ2) 74; F(2)): - 384 (dd). “J(FFQ) 74, J(F(F(3) 320 F3y 1137
(dd). J(F(3)F(1y) 110, Y(F{3)F2y 32.

para-Méthoxy phény!-2 mhuum 1,1.2 éthyléne (2). Eb. 89°C /12 mmHg. » !§ =
1.4910. Litt. [21]: Eb. 60--617C /6 mmHg, n*" = 1.4660. ]R ‘/6(/ cm ' RMN 'H:
3.8 (s.3H): 6.95 (d,2H); 7.4 u H). R\1\J YF: P13 - 34.8 (dd). m sF(3Y) 110,
JF(OHFQ) 77: F(2): -39.% (dd). J(FF(hy 77. -‘sza m 32 K3y 1126
(dd). J(ER)F) 110, J(FOFi 2y 32,

Dirrifluorovinvl-1.4-benzéne  (3). Eb. 78- 790(,‘/'10 mmHg. 77 = 14840 I1R: 1750
em” . RMN 'H: 7.6 (s4H) RMN YF. F(l): —50.0 (dd). J(F(HF3) 109
HF(F(2)) 69; F(2): —35.15 dd) J(FOF(1) 69, (F(2)F(3) 3% Fidy - 114758
(ddy. J(F(3F(1)) 109, J(F(3HF(2)) 22

Difluoro-1.1 phénvi-2 éthviéne (4). Eb. 115°C /760 mmHg, a7y = 1.5010. Lt
[22]: Eb. 65-66°C /62 mmHg, n;y = 1.4925. IR: 1730 cm ' RMN 'H: 5.2 (dd.1H)
STCHE(1)) 26, J(HF(2)) 4. RMN F: F(1y: —19.9 (ddy. “AFMWF2) 32 J(F(hH)
260 F(2): —21.8 (dd), “J(F(2)F(1)) 32, f‘./(F(z)H; 4.

Difluoro-1,1 para-méthvi phényl-2 éthyléne  (5). Eb. 60-61°C /12 mmHg. n7) =
1.4945 IR: 1730 em ' RMN TH: 2.3 (s,3H). 5.15 (dd.TH). JHF(1) 26, J(HEF(2)
4, 7-7.25 (mAH). RMN “F: Feiy —20.6 (dd) “HFDF2y) 34, PO 260 F2):
—22.7 (dd) “J(F(2YF(1)) 34, J(F()H) 4.

Difluoro-1.1 para-méthoxy phenvl-2 éthylene  (6). Eb. 90-91°C /12 mmHg. njy =
1.5090. Litt. [23]: Eb. 49°C /1.5 mmHg. IR: 1730 ¢cm ', RMN TH: 3.75 (s.3H). 5.2
(dd.1H). J(HF(1)) 26. J(HF{2) 4. 6.85 (d. 2H), 7.23 (d. 2H). RMN °F: F(1):
=222 (dd). HFEMF2y 37 JFHH 26: F): 240 ddy. A(F2F(y)y 37,
JF(QOH) S.

Ii. Préparation des fluorocyclobutanes

Le fluorodiéne (ou le fluorostyréne) pur est chauffé en tube scellé ou sous azote
(voir Tableau 2). Le brut réactionnel est ensuite purifié par passage sur une courte
colonne de silice (solvant: pentane). Les cyclobutanes les plus légers 7. 9 ¢t 14 sont
distiliés. Les isoméres E et /7 des cyclobutanes 8. 11 et 14 sont séparés sur plague

préparative Merck (gel de silice 60, solvant: pentane). Les spectres des autres
cyclobutanes sont obtenus & partir des produits simplgmcnt 1llru sur gel de silice.
Diphényl-1.2 hexafluorocyciobutane (7). Eb. (E + Zj: 83-8% ‘0.1 mmHg. #7)

= 1.4970. Litt. [22]: Eb. 120-121°C /6 mmHg, n{y = 1.4973. iR‘ 3060 em T RMN
"H: 7.25-7.8 (m,10H). RMN YEE) F(T ct F(2y: '(". (s F(ie =979 (0.(72)
F(1): —65.6 (d), J(F(1)F(2n 225 F(2): - Tid)y JEOF(y 2250 Fidy - 1023
(s).
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Di p-tolyl-1,2 hexafluorocyclobutane (8). n3 (E+ Z)=1.4981. IR: 2920 cm ™.
(E) RMN 'H: 2.4 (s,6H), 7.3 et 7.6 (2d,8H); RMN F: 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 ""F: F(1): —65.6 (d),
ZJ(F(DF(2)) 220; F(2): —58.4 (d), 2J(F(2)F(1)) 220; F(3): —101.0 (s).

Dithiényl-1,2 hexafluorocyclobutane (9). Eb. (E + Z): 97°C/0.1 mmHg, n{d =
1.5085. IR: 3100 cm ™!, RMN 'H: 6.8-7.7 (m), 6H. RMN F: (E) F(1) et F(2)):
—62.2 (s), F(3): —89.7 (s); (Z): F(1): —66.6 (d), “J(F(1)F(2)) 225; F(2): —58.5 (d),
2J(F(2)F(1)) 225; F(3): —95.4 (s).

Dipyridyl-1,2 hexafluorocyclobutane (10). n% (E + Z) 1.5080. IR: 3055, 2920
cm™!, RMN 'H (E + Z): 7.1-9 (m,8H). RMN "F: (E): F(1) et F(2): —61.7 (s),
F(3): —97.0 (s); (Z): F(1): —64.8 (d), “/(F(1)F(2)) 220; F(2): —60.0 (d), /(F(2)F(1))
220; F(3): —109.6 (s).

(Diocten-1 yl-1(E)-1,2 hexafluorocyclobutane (11). n¥ (E + Z)=14252. IR:
1665 cm ™', Spectre de masse: m/e = 384 (pic de base m/e =192). (E) RMN 'H:
0.9 (t,6H), 1.4 (m,16H), 2.2 (m,4H), 5.6 (dd,2H), *J(HF(3)) 22, *J(HH) 16; 6.2
(dt,2H) *J(HH) 16. RMN F: F(1): —67.1 (dm), 2(F(1)F(2)) 220.5; F(2): —63.7
(dm), 2J(F(2)F(1)) 220.5; F(3): —117.1 (d), *J(F(3)H) 22. (Z) RMN 'H: 0.9 (t,6H),
1.4 (m,16H), 2.2 (m,4H), 5.48 (dd,2H), *J(HF(3)) 19, *J(HH) 16; 6.25 (dt,2H),
3J(HH) 16. RMN F: F(1): —69.8 (dm), 2/(F(1)F(2)) 223; F(2): —61.3 (dm),
2J(F(2)F(1)) 223; F(3): —121.9 (d), 2/(F(3)H) 18.

(Diocten-1 yl-1(Z)-1,2 hexafluorocyclobutane (12). n¥ (E+ Z)=1.4276. IR:
1645 cm™!. RMN 'H: 09 (1,6H), 1.3 (m,16H), 2.25 (m,4H), 5.5 (m,2H), 6.15
(m,2H). RMN °F (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), *J(F(3)H) 18.(Z) F(1): —68.7 (dm), 2/(F(1)F(2))
220; F(2): —60.4 (dm), 2J(F(2)F(1)) 220; F(3): —112.6 (d), J(F(3)H) 16.

[Bis(difluoro-1,2 nonen 1-yl-1(E))]-1,2 hexafluorocyclobutane (13). n¥ (E+ Z)
=1.4132. IR: 1720 cm ™. Masse: m/e = 484 (pic de base m /e = 242). RMN 'H:
0.95 (t,3H), 1.4 (m,10H), 2.5 (dm,2H), J(HF(5)) 23. RMN "“F: (E) F(1): —63.8
(d), U(F)FQ)) 222; FQ2): —60.4 (d), 2J(FQQ)F(1)) 222; F(3): —103.2 (m). (Z)
F(1): —66.8 (d), 2I(F(1)F(2)) 222; FQ2): —60.4 (d), 2/(F(2)F(1)) 222; F(3): —114.4
(t). (E+Z) F(d): —729 et —76 (2dm), *J(F(4)F(5)) 124; F(5): —106.8 (dm),
3J(F(5)F(4)) 124. Note: F(4) et F(5) sont situés sur la double liaison, F(4) en a de
F(3).

Di p-tolyl-3,4 tétrafluoro-1,1,2,2 cyclobutane (14). Eb (E + Z)123°C /0.1 mmHg,
F 89°C (E), 98°C (Z). IR: 2920 cm™". (£) RMN 'H: 2.35 (5,6H), 4.1 (m,2H),
7.25 (s,8H). RMN “F: F(1): —69.9 (dm), 2J(F(1)F(2)) 201; F(2): —45.7 (dm),
ZJ(F(2)F(1)) 201. (Z) RMN 'H: 2.28 (s,6H), 4.35 (m,2H), 7.05 (d,8H). RMN °F:
F(1): —61.5 (dm), 2J(F(1)F(2)) 198; F(2): —46.1 (dm), 2J(F(2)F(1)) 198.

Di p-anysyl-3,4 tétrafluoro-1,1,2,2 cyclobutane (15). IR: 2910 cm~'. RMN 'H:
3.7 et 3.8 (25,6H), 3.3-4.4 (m2H), 6.7-7.4 (m,8H). RMN “F: (E) F(1): —70.2
(dm), J(F(1F(2)) 193; F(2): ~—46.1 (dm), 2J(F(2)F(1)) 193; (Z) F(1): —61.6 (dm),
2J(F(1)F(2)) 193; F(2): —46.1 (dm), 2J(F(2)F(1)) 193.

(Diocten-1 yi-1(E))-3,4 tétrafluoro-1,1,2,2 cyclobutane (16). Le chauffage du diéne
conduit 4 2 produits A et B qui sont séparés parfaitement aprés 2 migrations sur
plaque préparative (solvant pentane). A migre le plus vite et correspond a 'isomére
( E) du cyclobutane 16; par contre B n’a pas été identifié. Le rapport A/B est de
I'ordre de 70 /30.

16 (E). n¥ =1.4381. IR: 1735, 1665 cm '. Masse: m/e = 348 (pic de base:
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m/e =90). RMN "H: 0.9 (t,6H), 1.35 (m,16H), 2.1 (m.4H), 3 (m,2H), 5.3-6 (m.4H).
RMN "°F: F(1): —70.4 (dm), *J(F(1)F(2)) 204; F(2): ~47.6 (dm). 2J(F(2)F(1)) 204.

Produit B: TR: 1725, 1655 cm™'. Masse: m /e = 348 (pic de base: m e = 90).
RMN "H: 0.9 (t), 1.35 (m), 2.85 (m), 5.5-6.1 (m). RMN F: svstéme AB: centré i
— 38.0 ppm (couplage de 275 Hz).

[Bis(difluoro-1,2 nonen-1 yI-J(E))]-3.4 tétrafluoro-1,1.2.2 cyclobutane (17). nji =
1.4215. IR: 1735 cm ™', Masse: m /e = 448 (pic de base: m /e = 224). RMN 'H: 0.9
(t,6H). 1.4 (m,20H), 2.4 (dm.4H), J(HF(4)) 24. 4.1 (m,2H). RMN "F: F(1); ~66.1
(dm), J(F(F(2)) 201; F(2): —46.0 (dd), “J(F()F(1)) 201; F(3) — 101.4 (dm).
Y(F(3)F(4)) 128: F(4): —84.4 (dt). J(F(4)F(3)) 128, J(F(4)H) 24,

Note: F(3) et F(4) sont sur ia double liaison, F(3) en « du cycle

[Bis(difluoro-1,2 phényl-2 éthviene-1(E})]-3.4 tétrafluore-1.1.2.2 cvclobutane  (18).
F 110°C. IR: 1720 em "', RMN 'H: 4.45 (m,2H). 7-8.2 (m.10H). RMN °F: F(1)
—65.5 (dm), JJ(F(HF(2)) 205; F(2): —45.1 (dm), “J(F(2)F(1) 205 F(3): —94.0
(dt), “J(F(3)F(4)) 126: F(4): —89.0 (d), J(F(4)F(3)) 120,

Nore: F(3) et F(4) sont sur la double haison, F(3) en o du cycle.

Tableau 6

Données cristallographiques

Composé CyF4H,, cis CraFsHy mrans
Groupe d'espace P2, /n P n
Paramétres:

 (A) 15.808(2) 50172

b (A) 6.509(1) 14.990(1)

e (A 16.000(3) 20.356(2)
B(°) 112.00(1) 87.97(%
VA 1526.4 516

Z 4 4

Masse molaire 308 Rith)

P (gem™?) 134 133
plem™7) 6.71 072

Cristal plaquettes atguilles
Dimensions (mm) 0.1x0.4x0.4 (4xX04 <08
Diffractométre Nonius CAD4

Radiation Mo-K, (X 0.71069 A)

Monochromateur graphite

Domaine angulaire (deg) 3<26<46° 2 <26 <50
Vitesse de balayage variable

Largeur de balayage (deg) 0.9+0.345 tgd 154,345 124
Reflections mesurées 1682 2377
Reflections utilisées 879 1882

Critére F>36(F) F3a(FY
Affinement matrice compléte

Nombre de vanables 131 202
A=k~ |F i

R=21A1/3Fy | 0.057 (.038

R, = (w2 A1 /2w Ry | 0.052 0.032

Ry =(Sw]d?/ Iw|Fy |92 0.044 1028

Schema de ponderation 0.4082/02( F) 10472 /0 2(F)
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II1. Hydratation des fluorodiénes

Dans un tricol de 100 cm?, 2 Iair libre sous une hotte ventilée, contenant 30 cm’
d’acide sulfurique concentré (= 95%), on introduit 0.02 mole du fluorodiene désiré.
Les températures et temps de réaction sont indiqués dans la partie théorique. Le
milieu réactionnel est ensuite versé sur de la glace pilée et extrait a I’éther. La phase
organique est neutralisée par une solution de NaHCO,, lavée a l'eau salée puis
séchée sur MgSO,. Aprés évaporation des solvants, le brut est distillé (sauf le
fluorure d’acide).

Fluoro-5 méthyl-3 undécéne-5(Z) one-4 (19). Eb. 54°C /0.1 mmHg, n =1.4430.
IR: 1710, 1690, 1650 cm™'. RMN 'H: 0.9 (t,6H), 1.05 (d,3H), 1.35 (m,8H), 2.2
(m,2H), 2.9 (m,1H), 6.05 (dt,1H), 3J(HF) 34, RMN F: F: —67.7 (d), “J(FH) 34.

(Méthyl-3 fluoro-1- oxo-2 pentyl)-2 thiophéne (22). Eb. 75°C/0.1 mmHg, ny =
1.5240. IR: 1660 cm™!. 2 diastéréoisoméres a et b (a/b 79,/21). RMN 'H: 0.93
(t,3H), 1.04 (d,3H), 1.5 (m,2H),, 2.15 (dm,1H), (a): 5.1 (dd) et 2J(HF) 49, *J(HH) 5;
(b): 5.28 (d, 1H), 2J(HF) 49, *J(HH) 3, 7.25 (t,1H), 7.8 (d,1H), 8.05 (d,1H). RMN

[

Fig. 1. Di-p-tolyl-3,4 tétrafluoro-1,1,2,2 cyclobutane (14E).
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Fi22)

Fig. 2. Di p-tolyl-3.4 tétrafluoro-1.1.2.2 cvclobutane (14.7).

F: F de (a): —129.6 (dd). “J(FH) 49, *J(FH) 23; F de (b): —136.65 (dd). “J(FH)
50. “J(FH) 29.

Fluorure de fluoro-2 décéne-2(Z) ovle (20). IR: 1830, 1670 cm ', RMN "H: 0.9
(t,3H). 1.45 (m,10H). 2.35 (m.2H). 6.45 (dt.1H), *J(HF(1)) 31. RMN "F: F(1}:
—68.0 (dd), “J(F(DHH) 32. J(F(DHF(2)) 23; F2y + 74.5 (d). J(FQF()N 23.

Note: F(1) est sur la double liaison.

Fluoro-2 décene-2(Z) oate de méthyle (21). Dans un erlenmeyer, sur agitateur
mécanique, contenant 0.02 mole de méthanol et 0.02 mole de pyridine. on introduit
0.01 mole du fluorure d’acide. Aprés 1 h a température ambiante. fe milieu
réactionnel est versé sur de la glace pilée el extrait a I'éther. La phase organique est
lavée par une solution de NaHCO;, puis de NaCl er séchée sur MgSO,. Apres
évaporation des solvants le brut est distillé.

Eb. 78°C/0.05 mmHg, »{)=1.4395. IR: 1740, 1675 ¢m ' RMN 'H: 0.85
(t,3H), 1.3 (m,10H), 2.25 (m.2H). 3.8 (s.3H). 6.15 (dt,1H). /(HF) 33. J(HH) 7.5:
RMN "F: F: —68.1 (d). J(FH) 33.

Diffraction des rayons X

Pour chacun des deux composés, le groupe d’espace a été déterminé a partir de
cliché de précession et de Laue. Les mesures des intensités ont été réalisées sur un
diffractomeétre Nonius CAD4; les paramétres de maille et la matrice d’orientation
ont été affinés & partir de 25 réflexions (14° <8 < 16°). Les données cristal-
lographiques et les conditions d’enregistrement sont rassemblées dans le Tableau 6.
Les intensités de référence mesurées toutes les heures ne révélent aucune variation
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Tableau 7

Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope. B, = 159 B, ja,’-'aj"élﬁ ; (Les écarts
type, entre parenthéses, portent sur le dernier chiffre significatif)

Atome x/a y/b z/c B B

€q iso
Composé cis
c) 0.1741(5) 0.308(1) 0.3431(4) 4.9(3)
F(11) 0.1805(3) 0.2101(8) 0.2720(3) 6.7(2)
F(12) 0.2613(3) 0.3463(9) 0.4006(3) 8.0(2)
C(2) 0.1203(6) 0.202(1) 0.3909(5) 5.2(3)
F(21) 0.0635(3) 0.0577(7) 0.3374(3) 6.3(2)
F(22) 0.1675(3) 0.1064(8) 0.4693(3) 8.0(2)
C(3) 0.0745(5) 0.404(1) 0.3960(4) 4.6(2)
C(4) 0.1129(5) 0.497(1) 0.3265(4) 4.7(2)
(11 ~-0.0251(4) 0.417(1) 0.3823(4) 4.0(1)
C(12) ~0.0714(4) 0.600(1) 0.3537(4) 4.7(2)
CQ13) —0.1615(5) 0.618(1) 0.3437(5) 5.2(2)
C(14) —0.2084(4) 0.458(1) 0.3597(4) 4.4(1)
C(15) ~0.1620(5) 0.274(1) 0.3877(4) 5.0(2)
C(16) —0.0715(4) 0.257(1) 0.3996(4) 4.7(2)
C(141) —0.3086(5) 0.477(1) 0.3460(5) 6.4(2)
c@2n 0.0505(4) 0.541(1) 0.2306(4) 4.1(1)
C(22) 0.0602(4) 0.718(1) 0.1834(5) 4.6(1)
C(23) 0.0033(5) 0.758(1) 0.1007(5) 5.3(2)
C(24) —0.0655(4) 0.632(1) 0.0530(4) 4.41)
C(25) —0.0759(5) 0.451(1) 0.0944(5) 4.902)
C(26) —0.0187(4) 0.405(1) 0.1826(5) 477(2)
C(241) —0.1299(5) 0.681(1) —0.0430(5) 6.3(2)
H(3) 0.104(4) 0.47(1) 0.449(4) 6.4(5)
H(4) 0.149(4) 0.62(1) 0.350(4) 6.45)
Composé trans
C) 0.7023(4) 0.1166(1) 0.6637(1) 4.38(5)
FQ1 0.5250(3) 0.15848(8) 0.61792(6) 6.36(4)
F(12) 0.9501(3) 0.13233(8) 0.64689(6) 5.79(4)
C(2) 0.6916(4) 0.1386(1) 0.7361(1) 4.27(6)
F(21) 0.4431(3) 0.16883(8) 0.74405(6) 5.57(4)
F(22) 0.8685(3) 0.19855(8) 0.76576(7) 6.21(4)
C(3) 0.7368(4) 0.0403(1) 0.75378(8) 3.55(5)
C(4) 0.6530(4) 0.0186(1) 0.67814(8) 3.64(5)
C(11) 0.5845(4) ~0.0009(1) 0.80509(9) 3.64(5)
C(12) 0.5250(5) 0.0471(1) 0.85892(%) 4.79(6)
C(13) 0.3780(5) 0.0089(1) 0.90462(9) 5.05(6)
C(14) 0.2886(4) —0.0782(1) 0.89836(9) 4.35(5)
C(15) 0.357S) —0.1270(1) 0.84577(9) 4.45(6)
C(16) 0.5021(4) —0.0891(1) 0.79983(9) 4.20(5)
C(141) 0.1168(5) -0.1179(2) 0.9464(1) 5.96(7)
C(21) 0.8004(4) —0.0496(1) 0.64270(8) 3.58(5)
C(22) 0.9638(5) -0.1135(1) 0.67491(9) 4.37(5)
C(23) 1.1016(5) —-0.1733(1) 0.6403(1) 4.91(6)
C(24) 1.0794(5) -0.1707(1) 0.5720(1) 4.85(6)
C(25) 0.9144(6) —0.1076(2) 0.53958(9) 5.00(7)
C(26) 0.7750(6) -0.0481Q)) 0.5740(1) 5.49(6)
C(241) 1.2385(7) —0.2350(2) 0.5352(1) 7.2%9)
H(3) 0.922(3) 0.032(1) 0.7659(8) 5.2(1)

H(4) 0.459(3) 0.010(1) 0.6703(9) 5.%1)
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significative. Les intensités ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisa-
tion, mais pas de I"absorption. Les structures ont été résolues 4 'aide du programme
SHELX 76 [24] sur Gould Concept 32/87. Les facteurs de diffusion atomique

proviennent des tables internationales [25].
Les structures ont été résolues par les méthodes directes.

Lne solution con-

duisant, dans chaque cas, a la localisation des atomes de carbone et de fluor. Pour

les deux composés, les atomes d’hydrogéne ont ¢té localisés sur des séries de Fourter

Tableau 8

Distances interatomiques {A). angles de valence (°) (Les écarts tvpe. entre parenthéses, portent sur le

dernier chiffre significatify

Composé cis
C(H-C(2)
C(1)-C(4)
C{1-F(11)
C(1-F(12)

C2)-C(3»
C(2)-F(21)
C(2)-F(22)

C(3)~C(4)
C(3)-C(11)
C(3)-H(3)

CH-C21)
C(4)-H(4)

C2)-C(1)-C(4)
C2)-C(H-F(11)
C2)-C1)-F(12)
C(4)-C(H-F(11
C(4)-C(1)-F(12)
FO1-C(1)-F(12)

C1)-C2)-C(3)
C(1)-C(2)-F(21)
C(1H)-C(2)-F(22)
C(3)-C()-F(21)
C(3)-C(2)-F(22)
F(21)-C(2)-F(22)

C(2)-C(3)-C(4)
C(2)~-C3)-Co11)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-C(11)
C(4)-C(3)-H(3)
C(11)-C(3)-H(3)

C)-C(4)-C(3)
C(1)-C(4)-C(21)
C(1)-C(4)-H(4)
C(3)-C(4)-C(21)
C(3)-C(4)-H(4)
C2L)-C(4)-H(4)

S
1.53¢1}
1341
13637y

—

P ¥
RERIA))
REHED)

o

15700
150
{.91(5)

1.508(8)
0.9746)

90.9(6)
116.9(7)
111.3(6)
118.6(5;
1124063
106.3¢¢)

90.1(6)

114.6(6}
117.3¢7:
105.9(6:}

B8 B(6)
122.3(6)
1134
122.2(5y
105 (4y
104 (4

87.2((‘))
117.3(6}
111 {3
120.8(6)
112 (4}
108 (3)

Cil-C(2)
Cily-C(dy
Ch-F
C(h-FoI 2y

C(2-FID

C{3-€ (4
Cra-Cid by
C(hH-H(b

C{dy-Ce21
C(dy-Hed

C2-CL-C(4)
C(2-Ceh-Fiih
C2y-C(1=-F(12)
Cd)-Ch-F(ily
Cdy-Cei-Fi 2y
F1 - City-Fil

CH-C2)-Cedy

C(H-C2)-F2h)
Cili-C2)--F22)
C3-C(2y-F2hy
C(3H-C{-F(1

P2ty e Fi2y

CR-CE3y-Cidy
C2)-C(3)-Cel iy
C23-C3)-H(h
Clay-C(3)-C 11
Cldy-C(3-Hey
COH-Cow-Hh

CL)-C(-C(3)
C(1H)-C(4)-C(21)
C(H-C(d)~H{4)
C{35-Cidr-C{2 1y
C(3)-Ci)-H(4)
C(21)-C(4-H(4d)

Composé trans

PATHD

BIEETRE

8970
T2y
P18 2

T S

ET6(1y
P19y
1081
120.0¢2
ittels

RIS

8781
117300
071y
2180
1081
T2
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différence; leurs positions atomiques ont été affinées séparément des autres varia-
bles en utilisant deux facteurs de température différents: un pour les atomes
d’hydrogene des groupes méthyle, un pour I’ensemble des autres atomes d’hydrogene.

Compte tenu du faible nombre de données utilisables dans le cas du composé cis,
les atomes de carbone des cycles benzéniques ont été affinés avec des facteurs de

Tableau 9

Equations des plans moyens 8 = ax + by + cz + d, x, y et z, sont les coordonnées en A dans un systéme
d’axes paralléles & a, b et c*

Composé cis Composé trans
Plan 1 a 0.45616 a 0.99923
C(1C2)C3)C(4) b 0.34592 b —0.03280
c 0.81991 ¢ 0.02145
d —5.09577 d —1.75969
18]%=0.0296 3|81%=0.0544
c(1) 0.088(7) c) 0.119(2)
C(2) —0.088(8) C2) —0.1192)
C(3) 0.084(7) C@3) 0.114(2)
C(4) 0.084(7) C4)  —0.115(2)
F(11) —0.757(5) F(11) —0.681(2)
F(12) 1.345(5) F(12) 1.393(1)
F21) —1.327(5) F(21) —1.398(1)
F(22) 0.777(5) F(22) 0.668(2)
C(11) —0.73(6) C(11) —0.751(2)
C(2l) —1.340(6) C(21)  0.743(2)
H(3) 0.94(6) H(3) 1.02(2)
H@4) 0.67(6) H4) —1.06(2)
Plan 2 a 0.30617 a 0.96736
CHC(2)C(4) b 0.38899 b —-0.14914
c 0.86888 ¢ 0.20487
d —5.41446 d —4.07688
28] =0.000 X812 =0.000
C(1) 0.000(7) c) 0.000(2)
C(2) 0.000(8) cQ) 0.000(2)
c@3) 0.346(6) Cc3) 0.464(2)
C(4) 0.000(7) C@) 0.000(2)
Plan 3 a 0.58638 a ~0.98509
C(2)C(3)C(4) b 0.29314 b —-0.08197
¢ 0.75513 c 0.15128
d ~4.50505 d ~-0.70347
Z|81%=0.000 31812 =0.000
() 0.333(7) C(1) —0.448(2)
C(2) 0.000(8) C(2) 0.000(2)
C3) 0.000(7) C@3) 0.000(2)
C4) 0.000(7) C4 0.000(2)
Angles entre plans
2 3 2 3
1 9.4 8.9 12.6 11.9

2 18.3 245
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température isotropes. Pour les deux composés en fin d’affinement. fes rapports des
variations des paramétres & leurs écarts types sont tous inférieurs a 0.1, Les
coordonnées atomiques, les valeurs des facteurs d’agitation thermique isotropes ou
équivalents sont rassemblés dans le Tableau 7. Le Tableau § regroupe jes distances
et les angles les plus importants. Le Tableau 9 donne les équations des plans moven
des fragments cyclobutane. Les coordonnées atomiques des atomes d'hvdrogene. les
distances et les angles dans Ies oveles benzémiques ainst gue les valeurs des facteurs
d’agitation thermique anisolropes sont jointes au matérie! supplémentare [26].

Les Figures 1 et 2 montrent la numérotation des atomes ot les géométries ¢is ou
trans des deux composés. Le composé s eristallise sous forme de plaquettes, le
composé frans cristallisant en aiguilles.
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