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Summary

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

Résumé

Nous décrivons la préparation de difluoroalcenes trans a partir du chlorotrifluo-
roéthyléne par I'intermédiaire de difluorovinyl silanes.

Parmi les rares méthodes d’obtention des difluoroalcénes qui sont rapportées dans
la littérature, quelques-unes conduisent au mélange RCF = CFR-(Z + E) (ou R’)
[1-4] avec des rendements trés variables. En ce qui concerne la préparation d’un
isomere pur, une seule synthése de difluoroalceénes-1,2-(Z) est décrite [5). Quant aux
difluoroalceénes trans, deux méthodes [6,7] permettent d’y accéder dans des cas trés
particuliers.

Nous décrivons ici une synthése générale de difluoroalcénes trans a partir du
chlorotrifluoroéthyléne (I).

Préparation des difluorovinylsilanes

La premitre étape de notre synthése suivant éq. 1 conduit aux difluorovinylsi-
lanes-(Z) (II(Z)) dont quelques-uns ont été décrits pour la premiére fois par

: . . R F
cF,=crol —2Utiy [CF2= cFLi MeaSiCl cr=2=CFsiMe3] RL_ Ny )
F SiMe,
(I (mzy)

* Dédié au Doyen Calas A ’occasion de son soixante dixiéme anniversaire.
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Seyferth [8]. Nous avons repris la préparation de ces silanes en utilisant la voie
d’acces au trifluorovinyllithium que nous avons mise au point [9].

Cette approche est caractérisée par l'utilisation de réactifs moins coiiteux, la
rapidité d’obtention des produits (I'ensemble des réactions de la premiere étape est
réalis¢ dans le méme réacteur) et le rendement global est doublé. Nous avons ainsi
préparé les dérivés 11(Z) suivants: Ila: R = n-Bu (80%); IIb: R = n-Hept (85%); Ilc:
R = s-Bu (78%); IId: R = t-Bu (74%); Ille: R =Ph (50%); IIf: R =
(CH,),C=CH(CH,), (79%); 1Ig: R = (CH,),C=CH(72%). (Rendement en produit
isolé, & partir de CE,=CFCl).

La substitution de 'un des deux atomes de fluor géminés par le groupement R est
stéréospécifique. On n’obtient qu’un seul des deux isomeres possibles: le Z. Nous
interprétons ce phénoméne comme étant dit 4 la géne stérique, au niveau de
I'intermédiaire réactionnel, entre les deux groupes alkyle et triméthylsilyle (éq. 2).

F R/(/SiMe3

I\
CF2=CF-SiMe3+ RLI — — 11(Z) (2)

Dans le cas ou R=Ph, le rendement plus faible est di A une réattaque de
Porganolithien sur I'atome de silicium du produit formé Ile(Z). Nous avons vérifié
cette hypothese, déja formulée [8]; il se forme PhSiMe, et PA\CF=CFLi-(E) (éq. 3).

PhCF=CFSiMe, + PhLi — PhSiMe3 + PhCF=CFLji (3)
(1le( Z)) (E)

Ce dernier est stable dans nos conditions jusqu'a ~5°C. Sa décomposition, par
élimination de LiF, engendre PhRC=CF, qui en I'absence d’un nucléophile plus réactif
conduit & PhCF=CFC=CPh [10].

Réactivité des difluorovinylsilanes

Les difluorovinylsilanes II(Z) sont des composés présentant de multiples possibi-
lités en synthése. Ainsi, la protodésilylation par le fluorure de potassium dans le
DMSO conduit ici aux difluoro-1,2 alcénes (III(E)) purs (éq. 4). Les composés
III(E) suivants ont ainsi €té préparés: Illa: R =n-Bu (81%); IIIb: R = n-Hept
(85%); Illc: R = s-Bu (90%); I1Id: R = t-Bu (86%); Ille: R = Ph (76%) [10]; IIIf:
R = (CH,;),C=CH (80%).

nizy KRHo  R_F
DMSO F/ \H “4)

(1 (EN

La géométrie initiale de la molécule est conservée. La réaction est rapide: 1 h a
40°C. Elle peut également &tre conduite & température ambiantie: de 3 4 5 h 4 20°C
suivant le groupement R mis en jeu.

Le couple KF, DMSO a déja été utilisé sur des substrats voisins [11] non fluorés
sans que le mécanisme de la réaction ait été élucidé. Nous avons constaté que la
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présence d’un donneur de proton était indispensable (addition d’'un peu d’eau),
sinon la réaction ne donne pas de résultats reproductibles,

Pour ce qui est du mécanisme de la réaction (schéma ci-dessous), nous pensons
que celle-ci débute par une attaque de I'ion fluorure sur ’atome de silicium. Il y a
formation d’un carbanion vinylique intermédiaire trés réactif qui capte instantané-
ment un proton (dans les conditions ol nous opérons) avant de pouvoir éliminer
Patome de fluor situé¢ en position B (le fluor &tant un assez mauvais groupe partant
et de plus en position cis par rapport au métal). Cette protonation conduit donc 4 la
formation de III(E), avec rétention compléte de configuration, et d’hexaméthyldi-
siloxane (via Me,SiF et Me,SiOH). Nous essayons actuellement de vérifier cette
hypothese,

R F e [ROF o RF o
/E{//\ == | =+ MessiF | e 3 4 | Me;SiOH —-Me;Si0SiMe, (5)
F SiMe, F K FH J

(11 (£))

La réaction 5 conduite en présence de KF anhydre et d’aldéhyde pivalique nous a
permis d’obtenir 'alcool VI(E) caractéristique de la condensation de P'anion
intermédiaire sur Paldéhyde. Les caractéristiques spectrales, en particulier, corre-
spondent bien au seul isomere E de ce type d’alcool que nous avons déja préparé [12]
par une autre voie (éq. 6).

F
By ) KF,DMSO _ B4,
F SiMey (CH3C-CHO ¢ “chon —t-gu
(1ra(z)) (VI(E))

F
(6)

On peut aussi attendre des vinylsilanes II, des réactions de substitutions
électrophiles variées, d’autant plus favorisées que le carbocation en B8 du silicium
sera ici au pied d’un atome de fluor.

N + + F\_SiZ
RCF=CF-Si<- —E o RCF-CF] >+ RCF=CFE (7)
E

Nous avons ainsi constaté que le chlorure d’acétyle donne un excellent rendement
en cétone a, B-difluorée a, 8-éthylénique.

AlCI,
BuCF=CFSiMe, + CH,COCl——> BuCF=CFCOCH, (8)
(11a(Z)) H:Ch (fva, rdt: 92%, E/Z 98/2)

Les difluorovinylsilanes II réagissent également trés bien sur le chlorure de
t-butyle en présence d’AICI;. La réaction est rapide et on accéde aux dérivés ramifiés
IV(E) (éq. 9). Nous avons préparé: IVb: R = n-Bu (80%); IVc: R = Ph (60%). Une

R
R F ALCL, )

/ i F
F Sl 't-BuCl-CHZCI2

Alctzcl
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telle alkylation est due au caractére trés nucléophile de I1. Nous avons vérifié que la
méme réaction n’était pas réalisable dans nos conditions & partir de vinylsilanes non
fluorés (éq. 10). Dans le cas ol R = Ph, et en présence d’un exceés de chlorure de

AlCl3CH2Clz
—————————
1h & -5°C

t-butyle, on obtient p-t-BuCgH,CF=CF-t-Bu (IVd(E)) avec un rendement de 80%.

Avec le chlorure de s-butyle, on observe la formation du produit attendu,
uCF=CF.s.Bu (IVel EY). mais avec un rendement faible (~7ﬂ a ’m%\ et en

BuCF=CF-s-Bu (IVe(E)), mais un rendement faible
mélange avec le produit de départ qui n’est pas totalement consommeé. Nous avons
d’ailleurs constaté que le catalyseur seul détruisait le dérivé II. Mais aucun produit
identifiable n’a pu &tre isolé.

11 est aussi possible de substituer le silicium par d’autres électrophiles grice a une
transmetallation qui donne accés aux dérivés V (éq. 11). Ainsi: Va: R = Hept,

BuCH=CHSiMe,; + t-BuCl BuCH=CH-t-Bu (10)

. R F + R F
1 (g) —Butl_ [ > ]_E_. =< (1)
F U FE
(v)
l:+=f‘l-l I{“LI n {77%y- Vh- R — Ph I:"';(‘H (CH. I (1%): Vo R = n-Heant
| & AR\NAlgl) \F Ay, YU an X ily Ao SoARI\RLglhy \ VLA, YV AN HTX AV,
E*=CH —CHCHZ(Allyl Br) (45%); Vd: R =s-Bu, E*=1 (1,) (60%).

La stabilité du lithio-1 difluoro-1,2 alcéne (E) intermédiaire est remarquable
(décomposition & = —5°C dans nos conditions). Par élimination de LiF cet
organométallique conduit 4 RCF=CFC=CR (Ve(E)) (35%) (R = n-Bu).

Conclusion

Nous proposons une synthése générale de difluoroalcenes trans. Nous avons
également montré qu’un vinylsilane porteur d’atomes de fluor pouvait réagir avec un
chlorure d’alkyle tertiaire en présence d’un catalyseur acide de Lewis.

Partie Expérimentale

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrophotométre Perkin—~Elmer 457
(NaCl). Les spectres RMN sur un appareil Jeol MH100 (CCl,, TMS, 8(ppm), J(Hz))
et Jeol FX90 Q (CDCl,, C.H,CF,, 8 (ppm), J (Hz)). Les chromatographies en phase
gazeuse ont été effectuées sur colonne en verre SE30 10% 2 m. Les organolithiens
sont dosés par la méthode de Watson [13]. Toutes les réactions sont faites sous
atmosphére d’azote. Le chlorotrifluoroéthyléne a été fourni par la firme
Pechiney—Ugine—Kuhlmann.

Préparation des difluorovinylsilanes 11(Z)

A une solution de 0.05 mole de CF,=CFCl dans 60 cnr’® de THF + 40 cm® d’Et,0
refroidie 4 —110°C, on ajoute en 10 min 0.05 incle de n-BuLi. Aprés 10 min 2
—100°C, on introduit 0.05 mole de Me,;SiCl puis laisse remonter la température 4
—60°C (20 min). On refroidit & nouveau la solution & —100°C pour introduire 0.05
mole de lorganoiithien désiré en contrdlant P’exothermicité de la réaction. La
température remonte 4 0°C en 30 min, puis le milieu est hydrolysé (H,SO, dilué).
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Difluoro-1,2 triméthylsilyl hexéne (Ila(Z)). Eb. 50-52°C/11 mmHg, n® 1.4100.
IR: 1675 cm~'. RMN 'H: 0.2(s, 9H), 2.4(dq, 2H). (3/(H-F) 23, “/(H-F) 6). RMN
F: —82.4(dt), —110.4(dt), (CJ(F-F) 127).

Difluoro-1,2 trimethylsilylnonéne (IIb(Z)). Eb. 95-96°C/11 mmHg. n% 1.4230.
IR: 1675 cm~!. RMN 'H: 0.2 (s, 9H), 2.4(dq, 2H). (*J(H-F) 23, “/(H-F) 6). RMN
9F: —82.7(dt), ~111.0(dt) (*J(F-F) 126).

Difluoro-1,2 methyl-3 trimethylsilyl penténe (IIc(Z)) Eb.40°C/11 mmHg. n®
1.4070. IR: 1670 cm™~'. RMN 'H: 0.25(s, 9H), 1.15(d, 3H), 2.85 (dhept,H) (*J(H-F)
33, “/(H-F) 7). RMN !°F; —96.1(dd), —112.4(dd), (*J(F-F) 125).

Difluoro-1,2 dimethyl-3,3 trimethylsilyl buténe (I1d(Z)) Eb. 35°C/10 mmHg. nZ
1.4080. IR: 1650 cm~'. RMN 'H: 0.2(s, 9H), 1.25(s, 9H). RMN '°F: —86.0(d),
—109.6(d), (*J(F-F) 125).

Difluoro-1,2 phényl-2 trimethylsilyl éthyléne (Ile(Z)) Eb. 50°C/0.01 mmHg. n%
1.4810. IR: 1640 cm~!, RMN 'H: 0.3(s, 9H), 7.4-7.8(m, SH). RMN "F: —89.7(d),
—101.8(d), (*J(F-F)124).

Difluoro-1,2 méthyi-6 triméthylsilyl heptadiéne-1,5 11f{Z) Eb. 80°C/11 mmHg.
n% 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) (J(H-F) 22, “(H-F) 6). RMN °F: —82.9(dt), —110.7(dt),
(¥J(F-F) 125).

Difluoro-1,2 dimethyl-4,4 trimethylsilyl butadiéne-1,3 (Ilg(Z)). Eb. 62-63°C/11
mmHg. n2 1.4535. IR: 1660 cm™'. RMN 'H: 0.2(s, 9H), 1.9(s, 6H), 6.0 (m, H)
(3J(H-F) 29). RMN F: —86.6(dd), —103.9(dd) (3J(F-F) 123).

Préparation des difluoro-1,2 alcénes (III(E))

On ajoute rapidement 0.05 mole de II(Z) 4 une solution de 0.1 mole de KF et
0.15 mole d’eau dans 50 cm® de DMSO. On agite 1 h 2 +40°C. Si le carbure I1I a un
point d’ébullition supérieur & 150°C, le milieu réactionnel est hydrolysé. Si le produit
111 est trop léger, il est distillé directement (piége A azote liquide) puis rectifié. Dans
le cas trés particulier ou la formation de Me,SiOSiMe, entrave trop la distillation du
produit désiré, on peut remplacer Me,SiCl par Et,SiCL

Difluoro-1,2 hexéne (I1Ia(E)). Eb. 75°C/760 mmHg. nZ 1.3660. IR: 3120 cm ™.
RMN 'H: 2.35(dq, 2H), 7.05(dd, H), (3J(H-F) 77, *J(H-F) 4 et 23, “/(H-F) 5).
RMN YF: —97.3(dtd), —121.0(ddt), (*J(F-F) 128).

Difluoro-1,2 nonéne (IIINE)). Eb. 46°C/11 mmHg. nZ’ 1.3980. IR: 3120 cm ™',
RMN 'H: 2.4(dq, 2H), 7.2(dd, H), (3/(H-F) 78, >J(H-F) 4 et 23, “J(H-F) 5). RMN
F: —97.3 (dtd), —121.0(ddv), (3J(F-F) 128).

Difluoro-1,2 méthyl-3 penténe (I11c(E)). Eb. 61°C/760 mmHg. nZ 1.3630. IR:
3120 cm~!. RMN 'H: 2.75(dm, H), 7.2(dd, H), (3/(H-F) 78, 3J(H-F) S et 32,
4J(H-F) 5). RMN "F: —109.6 (ddd), —122.7(ddd), (*J(F-F) 127).

Difluoro-1,2 diméthyl-3,3 buténe (I111d(E)). Eb. 52°C /760 mmHg. n¥ 1.3630. IR:
3120 cm™!. RMN H: 1.2(S, 9H), 6.95(dd, H), (2(H-F) 78, *J(H-F) 7.5) RMN
F: —101.4(dd), —117.7(dd), (*J(F-F) 126).

Diflucro-1,2 diméthyl-4,4 butadiéne-1,3 (I1If(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),
(CJ(H-F) 76, 3J(H-F) 4 et 25). RMN F: —95.5(ddd), —114.0(dd), (*J(F-F) 127).

Réactions des vinylsilanes II avec les électrophiles
A une solution de 0.055 at/g AICl, dans 30 cm®* CH,Cl, on ajoute a 0°C (30
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min) 0.05 mole de CH,COCI fraichement distillé, puis 0.05 mole de IT & —30°C et
agite 1 h. Le milieu réactionnel final est versé sur de la glace pilée.

Difluoro-3,4 octéne-3 one-2 (IVa(E)). Eb. 75°C/0.01 mmHg. n% 1.4260 (pour un
mélange E/Z 98/2). IR: 1675 cm~'. RMN 'H: 0.95(t, 3H), 2.3(dd, 3H), 2.55(dq,
2H). (*J(H-F) 23, “J(H-F) 5). RMN °F: —60.5(dtq), —101.0(dm), (*J(F-F) 126).

A une solution de 0.02 mole de II(Z) et de 0.024 mole de t-BuCl (pour R = Ph)
ou de 0.04 mole de t-BuCl (ou s-BuCl (pour R = n-Bu) refroidie & —50°C (pour
R = Ph) ou & —5°C (pour R = n-Bu), on ajoute 1 g d’AlCl, et agite 1 h. Le milieu
réactionnel est finalement versé sur de la glace pilée.

Difluoro-3,4 diméthyi-2,2 octéne-3 (IVb(E)). Eb. 45°C /10 mmHg. nZ 1.4020. IR:
1485, 1230, 1130, 1100 cm~'. RMN 'H: 1.25(s, 9H), 2.35 (dq, 2H) (*J(H-F) 23,
4J(H-F) 6). RMN F: —90.1(dt), —94.2(dt), (*J(F-F) 122).

Difluoro-1,2 diméthyl-3,3 phényl-1 buténe (IVc(E)). Eb. 96°C/11 mmHg. n¥
1.5030. IR: 3060, 1135 cm~'. RMN 'H: 1.35 (s, 9H), 7.3-7.7(m, SH). RMN YF:
—85.6(d), —93.5(d), (3J(F-F) 122).

Difluoro-1,2 diméthyl-3,3 (p-t-butylphényl-1) buténe (IVd(E)). F. 49°C. IR: 1665,
1600 cm~!. RMN 'H: 1.35(s, 18H), 7.55(m, 4H). RMN '°F: —86.6(d), —93.5(d),
C3J(F-F) 122).

Difluoro-4,5 méthyl-3 nonéne-4 (IVe(E). RMN F: —93.8(dtd), —102,6(ddt),
(*J(F-F) 123, 3J(H-F) 23 et 32, “J(H-F) 4.5 et 5).

Préparation des dérivés V

A une solution de 0.05 mole de III(E) dans 50 cm® de THF refroidie 3 — 30°C,
on ajoute 0.052 mole de BulLi et agite 30 min. On introduit alors le réactif (0.07 mole
de CH;I 4 — 30°C (30 min) ou 0.1 mole de CH,=CHCH,Br 4 — 40°C (30 min), ou
0.05 mole de I, 4 — 60°C (10 min)), puis le milieu est hydrolysé.

Difluoro-2,3 décéne-2 (Va(E)) Eb. 60°C/11 mmHg. n¥ 1.4050. IR: 1190 cm ™!,
RMN 'H: 2.05(dd, 3H), (*’J(H-F) 18, *J(H-F) 5), 2.45 (dq, 2H), (*J(H-F) 23,
4J(H-F) 6). RMN PF: —92.6(dtq), — 85.5(dqt), (*J(F-F) 124).

Difluoro-1,2 méthyl-2 phényl-1 éthyléne (VB(E)) Eb. 58°C/10 mmHg. nZ 1.4870.
IR: 3060, 1715 cm~'. RMN 'H: 1.70 (dd, 3H), (*J(H-F) 18, *J(H-F) 6), 7.0-7.3(m,
SH). RMN °F: —96.0(dq), — 75.8(dq), (*J(F-F) 122).

Difluoro-4,5 dodecadiéne-1,4 (Ve(E)) Eb. 86°C/11 mmHg, nZ 1.4200. IR: 3080,
1645 cm™'. RMN 'H: 2.4(m, 2H), 3.1(m, 2H), 5.2(m, 2H), 5.9(m, H). RMN F:
—92.0(m, 2F).

Difluoro-1,2 iodo-1, méthyl-3 penténe (Vd(Z)) Eb. 39°C/11 mmHg. n¥ 1.3365.
IR: 1130 cm™'. RMN 'H: 1.2(d, 3H), 2.9(dHept, H), (*’(H-F) 30, *J(H-F) 6).
RMN F: —78.7(dd), —65.5(dd), (*J(F-F) 140).

Difluoro-5,6 dodecéne-5 yne-7 (Ve(E)) Eb. 102°C/11 mmHg. n¥ 1.4450, IR:
2220 cm™!. RMN 'H: 2.4(m, 4H), (*J(H-F) 22, “J(H-F) S5). RMN °F: —78.2(dt),
—91.4(dt), *J(F-F) 134).

Condensation de 11a(Z) avec I'aldéhyde pivalique

On ajoute rapidement 0.02 mole de I1a(Z) et 0.02 mole de (CH;);CCHO i une
solution de 0.04 mole de KF dans 30 cm® de DMSO. On agite 60 h a 20°C puis le
milieu réactionnel est hydrolysé (H,SO, dilué).

Difluoro-4,5 diméthyl-2,2 nonéne-4 ol-3 (VI(E)) Eb. 99-104°C/11 mmHg. IR:
3370 cm™!. RMN "H: 1.0(s, 9H), 2.4(dq, 2H) (3(H~F) 23, “J(H-F) 5), 4.35(dd, H)
(*J(H-F) 28, “J(H-F) 5). RMN °F: —87.7(dtd), —104.0(ddt), (3J(F~F) 126).
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