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(Rqu le ler dkembre 1986) 

Several fluoroenynes have been prepared by palladium-catalyzed cross-coupling 
reactions. Cycloaddition reactions of these enynes give substituted cyclobutanes, 
whereas treatment with sulfuric acid leads to a-fluoro-a-allenic acid fluorides, 
lactones, cu-fluoro-@liketones or cyclic cll-fluoroenones, according to the nature of 
the starting enyne. The cyclisation processs is discussed. 

Nous decrivons la preparation d’enynes fluores par reaction de couplage en 
presence de palladium. La reaction de cycloaddition de ces enynes conduit a des 
cyclobutanes substitues, tandis qu’en milieu acide concentre on obtient des fluorures 
d’acides all6niques &luores, des lactones, des dicktones-1,3 a-fluorees ou des 
enones cycliques a-fluor& suivant la nature de l’enyne. Le mecanisme de la 
cyclisation est discute. 

Introduction 

Nous avons d&x-it r&emment [1,2] la preparation de dibnes conjugues selective- 
ment fluores, par reaction de couplage, avec catalyse au palladium [3], entre deux 
entites vinyliques ayant des geomkries bien determintes. Nous rapportons ici la 
reaction de couplage entre deux restes dont l’un est fluorovinylique et l’autre 
acttylenique. On obtient ainsi des enynes conjugues, la double liaison portant un, 
deux ou trois atomes de fluor dont les positioins respectives sont parfaitement 
definies. 

* En hommage il Monsieur le Professeur J. Tirouflet qui a su, dans le Pays de V. Grignard, convertir de 
nombreux chimistes organiciens et inorganiciens, B la Chimie Organomttallique des m&aux de 
transition. 
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P&par&ion des thynes fluor& 

La reaction que nous avons CtudiCe peut s’envisager de deux fagons: 
(1) On peut proctder au couplage d’un derive iodo-vinylique fluore avec un 
alcynylzinc (methode A): 

RCF=CFI + XZnC=CR’ 5 RCF=CFC&R’ (A) 

(2) On peut aussi coupler un fluorovinylzinc avec un halogenoalcyne (mtthode B): 

RCF=CFZnX + XC-=-CR’ 5 RCF=CFC=CR’ (B) 

Les deux m&odes ont CtC testees et donnent des resultats cornparables en ce qui 
conceme la vitesse de reaction. Par contre, la methode B se caracterise par la 
formation du diyne R’Ck-CCkCR’ en quantite importante (20 a 30%), ce qui a pour 
effet de diminuer fortement le rendement en tnyne desire. Un abaissement de la 
temperature du milieu reactionnel (0°C) ou le remplacement de l’iodo-alcyne par 
tm bromoalcyne (dam ce cas, il n’y a pas formation du diyne parasite mais la 
reaction est tres ralentie) ne permet pas de contoumer la difficult6 

Nous avons done r&list la synthtse des enynes fluores en utilisant la methode A. 
Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 1. Comme d’habitude avec 
cette reaction de couplage, la g6omCtrie de l’ac&ne initial est respect&e et se retrouve 
dans l’enyne; les rendements indiques sont des rendements en produits distill&. 

Pour ce qui est des derives iodovinyliques fluores utilises, l’iodotrifluoroethylene 
et le difluoro-l,l iodo-2 Cthylene (essais 1 et 2) ont CtC prepares et utilises in situ a 
partir de CF,=CFLi [4] et de CF,=CHLi [5]. Les autres derives iodes sont prepares 
comme indiqut dans le Tableau 1. 

Les temps de reaction sont de l’ordre dune heure a + 20 o C, sauf pour les essais 
1 et 2 (24 h a + 20” C). Pour ceux-ci, les temps de reaction plus longs peuvent 
s’expliquer par la plus grande dilution du milieu rCactioMe1 exigke par les diffe- 
rentes manipulations. Et les rendements plus faibles sont dus au fait que la 
manipulation dans ces deux cas exige deux &apes supplementaires: (a) la metalla- 

TABLEAU 1 

RI + R’ZnCl 5 RR’ + ZnClI 

No. R R’ RR’ = Rdt. (8) 

CF,=CF 
CF,=CH 
BuCF=CF-( Z) 
HeptCF=CF-( E) [l] 
PhCF=CCl-( Z) [6] 
s-BuCF=CF-( Z) [4] 
s-B&F = CF-( Z) [4] 
s-BuCF=CF-( Z) [4] 

HexC=C 
HexCkC 
Hex- 
BuC=C 
BuCkC 
PrC=C 
BuCbC 
HexC=C 

CF’F’=CF’CSHex 1” 62 
CF’F’=CHCkCHex 2” 66 
BuCF2=CF’CSHex-(E) 3 88 
HeptCF2=CF’C=CBu-( Z) 4 * 90 
PhCF=CClC=CBu-( E) 5 91 
s-BuCF2=CF’C=CPr-(E) 6 b 90 
s-BuCF2=CF’C=CBu-(E) 7 b 82 
s-BuCF2=CF1 -Hex-( E) 8 ’ 88 

a F’ et F3 (pour 1) et F’ et H (pour 2) en position tram l’un de l’autre. b Ces &mes ont dt6 prbparks 
pour &udier leur r&&on d’hydratation. ’ Les knynes de type RCF=CFG=CR avec R = n-Bu ou s-Bu 
ont ttt prbpar& selon la r&f. 4. 
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tion du chlorotrifluoroCthylene (essai 1) et du difluoro-1,l ethylene (essai 2); (b) 
l’iodolyse de l’organolithien forme. 

On notera, en comparant ces resultats avec ceux de la reference 1, que les 
alcynylzinc sont plus reactifs que les vinylzinc vis-a-vis des derives iodovinyliques 
fluores. 

R&action de cycloaddition [2 + 21 des hynes fluor& 

Une premiere mise au point de Sharkey [7] parue en 1968 d&it la reaction de 
cycloadditon [2 + 21 des oltfines fluorees. Plus rt5cemment [8], plusieurs auteurs ont 
Ctendu cette etude, notamment aux fluoroolefines conjugees. 11 est en g&u&l admis 
que la reaction pro&de par un mecanisme radicalaire en deux &apes, le diradical 
intermediaire le plus stable &ant le precurseur du produit final. 

Nous avons CtudiC deux cas de cyclisation d’enynes fluores: on obtient les 
perfluorocyclobutanes 9 avec de tres bons rendements. 

CF,-CX-C SC-Hex . CF,-CX -C EC-Hex 

2CFz =CXC EC-Hex - 

CF,--dX-C EC- Hex 
--+I I 

CF2-CX-CCC-Hex 

( 9a : X = F , Rdt. 00% ; 

9b : X q H , Rdt. 85% 1 

(9) 

La presence dun groupement CF, terminal &ant pratiquement une exigence struc- 
turale pour que la reaction ait lieu, nous n’avons pas CtudiC le cas des Cnynes 
bisubstitues-1,4. 

Ces cyclobutanes sont assez difficiles a obtenir. 11 est necessaire de chauffer 
l’enyne pur en tube scelle 8 h a + 120 o C dans le cas du motif trifluorovinyle. Le 
remplacement dun atome de fluor par un atome d’hydrogene diminue encore la 
reactivite (40 h a + 180” C pour la formation de 9b). 9a est en fait un couple 
d’isomeres tel que truns/cis 60/40. Les deux isomeres ont CtC &pares sur plaque 
preparative. Les arguments que nous avons retenus pour l’attribution de la con- 
figuration trans a I’isomere majoritaire sont: 
(1) Les deux atomes de fluor g&inCs de l’isomere truns sont dans un enviromre- 
ment plus analogue que ne le sont les deux memes atomes de l’isomere cis. Cela se 
traduit sur les spectres RMN 19F par un &cart entre les deplacements chimiques de 
ces deux fluor, beaucoup plus faible pour l’isomere trans. 

(2) C’est l’isombre tram qui migre le plus vite. La plus grande asymttrie du 
groupement CF, de l’isombre cis entraine une plus grande polarite de la molecule, 
done une plus faible mobilite sur gel de silice. 
(3) L’atome de fluor isole a un signal en RMN 19F qui sort toujours a champ plus 
faible pour l’isomere trans. Nous retiendrons ce resultat par analogie avec ce que 
nous avons demontre pour la reaction de cycloaddition des fluorodienes [9]. 

Le produit 9b n’est constitue, par contre, que d’un seul isomere. Nous lui avons 
attribut la configuration tram par analogie avec les resultats obtenus au cows de la 
reaction de cycloaddition des dienes [9]. Ici, des deux atomes de fluor gtmines, c’est 
celui qui se trouve en cis de l’atome d’hydrogene qui est le plus deblindd. Ceci est 
Cgalement verifie quand un atome de fluor remplace l’atome d’hydrogene [9]. 
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Rkaction d’hydratation des 6nynes fluok 

Nous avons BtudiC l’hydratation par l’acide sulfurique concentre de l’enyne 
trifluore 1 et de quelques enynes difluores-1,2. 

Hydratation de l’hyne trijluorb I 
Les prod&s obtenus sont differents selon la temperature a laquelle on opke. 

Ainsi, aprts 7 h a - 5°C tout l’enyne est converti en fluorure d’acide alkique 10. 
HzS’A 

CF,=CFC=CHex + F’COCF’=C=CHHex 

(1) 
7 h/-ST 

(10) 

MalgrC sa stabilite limitke, le fluorure d’acide peut &tre isole avec un rendement 
brut de l’ordre de 80%. Le mtcanisme peut s’ecrire de la fagon suivante: 

H+ 

/’ 
CF,=z-EC-Hex - 

li30+ + 
CF2-CF=C=CH--Hex 

H30+ 
C F-C-CF=C=CH-Hex - 10 

Hz0 I /t rl 
H-O 

Au-dessus de 0°C 10 se transforme rapidement en lactones 11 et 12. 

10 
1 h / +20°C 

Pent 

(11) (12 1 

Ces deux lactones, obtenues a partir de 1 avec des rendements (CPV) de 56 et 
29%, sont stables et ont pu Qtre separees sur plaque preparative et identifiees. Elles 
proviennent dune cyclisation des acides intermkliaires correspondants, la forma- 
tion de 12 pouvant s’expliquer par une possible isomerisation dune partie de l’acide 
aUnique a-fluore 1Oa en acide dienique a-fluore lob. 

H30+ 
10 - 

F HY-fHex 
=t= 

- 
0 I 

OH 

(lOa) 

F 

=b - “; 
O G Pent 

OH 

(lob) 

I 
11 12 
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TABLEAU 2 

RCF=CFCSR’ H2S04, A + B 

(E) 

No. R R’ A Rdt. B 

(W a 
enA 

Rdt. E/Z Conditions 

(W o opkratoires 
en B (h/ o C) 

s-Bu Pr s-BuCOCHFCOBu (13) 83 - 6/20 

s-Bu s-Bu s-BuCOCHFCOCH,-s-Bu (14) 82 - 7/20 

s-Bu Bu s-BuCOCHFCOPent 

Bu Bu BuCOCHFCOPeut 

s-Bu Hex s-BuCOCHFCOHept 

Bu Hex BuCOCHFCOHept 

M.5 

(15) 10 s-BuCOCF =b 73 

(21) Me 

(16) 12 BuCOCF d 70 

(22) Pr 

(17) 16 S-BuCOCF =b 64 

(23) Pr 

(18) 16 BuCOCF 
=b 

75 70/30 2/20 

(24) 

79/21 4/20 

71/29 l/20 

87/13 6/20 

D Dans les deux premiers exemples, les rendements sont des rendements en prod&s distillb; dans les 
suivants, des rendements CPV (ttalon: bromo-1 tridhne). 

Hydratation des knynes difluor&-I,2 
Contrairement au cas precedent, on n’observe pas la formation d’intermediaire 

allkrique. On obtient deux types de prod&s A et B (Tableau 2). 
(I) Les produits A. L’analyse de l’ensemble des proprietts spectrales a montre 

que les prod&s A Ctaient des dicetones-1,3 a-fluork Nous avons CtudiC la 
reaction de formation de A dans l’acide sulfurique concentre (94%) a - 20 o C sur un 
exemple 06 A bait le seul prod& forme (essai 2). Au bout de 7 h, l’enyne est 
totalement transform? en un produit C identifie comme &ant une c&one (Y- 
Cthylenique difluoree-1,2 (Z/E 60/40). Quatre heures supplementaires dans l’acide 
a + 20 o C sont necessaires pour que la reaction soit totale (obtention de 14). 

s-BuCF=CFC=C-s-Bu 
H2SQ 

F s-BuCF=CFCOCH,-s-Bu 
7h/-20°C 

W) 

HzSQ 
- s-BuCOCHFCOCH,-s-Bu 
4h/+20°C 

(14) 
Nous avons verifie sur deux autres exemples que l’hydratation par l’acide sulfurique 
concentrt de &ones de type C, preparees selon des mtthodes mises au point au 
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TABLEAU 3 

H,sO, 
C ---+ dic&one-1,3 cy-fluorke 

C Dichone-1,3 cy-fluorte Rdt. 

(W) 

Conditions 
op&atoires 

(V C) 

s-BuCF=CFCOCH3-(E) [lo] s-BuCOCHFCOCH, (19) 80 4/20 
BuCF=CFCOBu-( Z + E) [ll] BuCOCHFCOBu (2’8 82 2/20 

laboratoire, conduit bien comme indique darts le Tableau 3 aux didtones-1,3 
cu-fluorkes avec de tres bons rendements. 
La formation de A peut se traduire de la faqon suivante: 

H+ 
/” H30+ H30+ 

RCF =CFC ECR’ c_* RCF =CF -Z=CHR* __* RCFzCF-C-CH2R’ 

Hz0 1’ 

(Cl 

HxO+ 
l RCOCHFdOCH2R’ 

(A) 

On peut faire deux remarques a propos de cette hydratation: 
(1) Dans la premiere &ape (quel que soit R, linkrire ou ramifie), on forme le cation 
dienique oh la charge se trouve sur le carbone central. 
(2) Plus R est encombre, plus lente est l’addition de la dew&me moltkule d’eau. 

Signalons enfin que la dicetone A existe sous for-me cktodnolique (les signaux 
correspondants aux deux formes sont observes en RMN ‘H et 19F, cf. partie 
experimentale). 

0 0 0 0 0 \ ,.*’ 9 
H ..H’ 

(2) Les produits B. On remarque (Tableau 2) que lorsque R’ est un homologue 
superieur du groupement n-propyle, il se forme en plus de A un produit B. Nous 
avons constate que les produits B (dam le cas ou on les observe) se formaient 
simultanement aux prod&s C, a froid, en l’absence de A. Ainsi, apres 5 h a 
-20” C, l’enyne ci-dessous est totalement consomme et on obtient, dune part la 
&one C (qui conduit a A par kllhation de temphature), d’autre part la &tone B: 

Me 

H2=4 
BuCF = CFC E CBu - BuCFzCFCOPent + BuCOCFzC 

5 h /-20°C 

(Cl (8) 



11 est possible de &parer parfaitement ces produits sur plaque preparative: nous 
l’avons fait pour R = R’ = n-Bu (essai 4). 

L’etude dCtaillCe de toutes les analyses faites concemant ces produits, et notam- 
ment les spectres de RMN 19F, nous a progressivement amen6 a penser que B devait 
avoir une structure d’a-fluoroenone /3,/?‘-disubstitutee du type D. 

R -CO-CF=C 

(D) 

Des derives analogues ont deja CtC p&pares au laboratoire [12] rapidement et avec 
un rendement global de l’ordre de 50% selon le schema reactionnel suivant: 

\ 
CEO 

/ 
CF2 =CFLi d CF@FC’ % R--CF=CF-C’ H2S04b R-CO-CF=C< 

I\ 11 
OLi 6H 

Par cette voie, nous avons ainsi p&pare BucocF=c 
5 

E-(Z + E) et vtkifie que 

toutes ses caracteristiques coincidaient avec toutes celles du produit 22 (essai 4), En 
particulier: CPV: deux pits (correspondant aux isomeres 2 et E) ayant des temps 
de retention identiques pour les deux prod&s. JR: superposition en fr&quence et en 
intensite de dew vibrations t&s intenses a 1695 et 1640 cm-r. RMN ‘H: doublet a 
1.10 ppm pour le groupement methyle port6 par le carbone en cis du fluor (isomere 
Z); doublet a 1.15 ppm pour le groupement methyle port6 par le carbone en tram 
du fluor (isomere E). RMN 19F: deux signaux a -61.3 et -65.0 ppm, superposa- 
bles deux a deux. 

Le produit B resulte done dune cyclisation prtferentielle a 5 chainons. Notons 
que cette cyclisation ne se fait pas sur un atome de carbone primaire (pas de produit 
B quand R’ = n-Pr ou s-Bu). Ainsi, B n’est pas cycle-C,HlO=FCCOBu (IR: 1625 
cm-‘; RMN 19F: -63.5 ppm), rtsultat dune fermeture a six chainons. 

Nous avons demontre de fa9on identique que la structure du produit 21 (essai 3) 
&tit bien celle indiquee dans le Tableau 2. 

Pour demontrer la structure du produit 24 (essai 6, Tableau 2), nous avons 
prepare selon la ref. 12 les trois c&ones 2425 et 26. 

(24) (25) (26) 

Seul le produit 24 ainsi prepare a des caracteristiques comcidant exactement avec 
celles du produit B obtenu par hydratation. Des &arts importants entre les spectres 
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de B et de 25 et 26 permettent d’karter ces deux dernieres structures (fermeture a 
six et sept chalnons). En particulier: CPV: kcarts dans les temps de retention. IR: 
1635 cm-’ pour B, 1625 cm-’ pour 25, 1620 cm-’ pour 26. RMN 19F: -61.1 et 
- 64.0 ppm pour B (2 et E), - 64.9 et - 65.1 ppm pour 25 (Z et E), - 64.3 et 
- 66.7 ppm pour 26 (Z et E). 

La demonstration est identique pour la structure de 23 (essai 5) qui est celle 
indiquee dans le Tableau 2. L’ensemble des impure& fluorees qui sont dttecttes 
dans cette reaction d’hydratation ne depasse pas un a deux pour cent. 

n 
R-C-CF= = 

(F) 

I HP+ 

IOHs 
v 

R-CF=CF 

1 
R-C-CHF-C-Pent 

II II 
0 0 

(A) 
I I 

SCHEMA 1 
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Nous avons knis deux hypotheses concernant le mkcanisme de la reaction de 
formation de B (voir Schema 1). 

Voie 1 (passage par une c&one fluoroallenique F). Cette voie peut &tre &z&e 
car, par exemple, dans le cas oh R’ = s-Bu (essai 2, pas de produit B), F devrait Ctre 
retrouvte telle quelle ou sous forme de son produit d’hydratation de type A. Ce qui 
n’est pas le cas lorsque la reaction est effect&e a - 15 o C. D’autre part, les c&ones 
alleniques ne donnent pas the produits de cyclisation [13]. Nous l’avons vCrifiC dans 
le cas de MeCOCH=C=CHBu. 

Enfin si l’attaque de l’eau se faisait sur le carbocation fluore forme au tours de la 
premiere &ape, on devrait observer un ralentissement de la reaction dans le cas oti 
le radical R g&e l’approche du nucltophile (es& 2, 3,5) (comme on l’observe pour 
la transformation C --, A), ce qui n’est pas le cas. 

Voie 2. Cette voie d’accbs nous semble pouvoir &tre retenue, bien que des 
intermediaires possibles, comme les fluorodienes G et G’, n’aient pu Ctre isoles (la 
vitesse de la reaction G + B &ant bien superieure a celle de la formation de G) [9]. 

11 y aurait d’abord, au niveau du carbocation issu de l’addition d’un proton sur 
l’enyne, une competition entre l’attaque nucleophile de l’eau (conduisant a C, voie 3) 
et une migration d’hydrure (1,5) [14] se faisant par l’intermtdiaire dun &at de 
transition a 6 chalnons (voie 2). (Les deux reactions se font au niveau du carbone 
central du cation dienique). Cette possibilite d’activation selective dun carbone 
saturt de chaine alkyle, phenomene rare, serait dQ au gain d’energie resultant de la 
formation dun systeme dienique conjugut. 

Dans le cas ou R = Pr ou S-Bu, la migration d’hydrure entralne la formation dun 
carbocation primaire beaucoup moins stable, d’ou le fait qu’alors seuls sont obtenus 
les produits resultant de l’attaque de l’eau. Dans les autres cas, il y aurait ensuite 
une cyclisation. Ce type de fermeture a 5 chainons, beaucoup plus connu pour la 
formation des cycles a 6 chainons, a cependant deja ttC rapport4 [15]. Le nouveau 
carbocation secondaire obtenu peut a son tour evoluer de deux faqons: (1) depart 
dun proton avec formation du fluorodiene G, l’hydrolyse ulterieure de celui-ci 
conduisant A B; (2) transfert sigmatropique (1,2) avec formation dun nouveau 
carbocation tertiaire plus stable. L’hydrolyse ulterieure peut conduire a B, mais le 
depart dun proton est Cgalement possible ici. On obtient G ou, G’ hydrolysables en 
B. 

Conclusion 

La reaction de couplage, en presence de palladium comme catalyseur, entre les 
alcynylzincs et les derives iodovinyliques fluorts, permet d’acc&ler aux fluoroenynes 
avec de trb bons rendements. Ces composes donnent des perfluorocyclobutanes 
substitues (par reaction de cycloaddition [2 + 2]), ainsi que diverses c&ones (Y- 
Cthyleniques a-fluorees et dicetones-1,3 a-fluorees. Une hypothbe de mkurisme de 
la rtaciton de cyclisation a 5 chainons mise en evidence a CtC proposee. 

Partie exphimentale 

Les spectres de RMN ont CtC enregistres sur appareil Jeol MHlOO (Ccl,, TMS, 6 
(ppm), J (Hi)) et Jeol FX9OQ (CDCl,, C,H,CF,, 6 (ppm), J (Hz)), les spectres IR 
sur spectrophotometre Perkin-Elmer 457 (NaCl). Les chromatographies en phase 
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gazeuse ont CtC effectuees sur colonne en verre SE30 10% 2 m. Les organolithiens 
sont doses par la methode de Watson [16]. Pour la preparation du catalyseur 
Pd(PPh,),, voir ref. 1. Toutes les reactions sont faites sous atmosphere d’azote, sauf 
les reactions d’hydratation oh une atmosphere inerte est superflue: dans ce cas, il est 
conseiIlC d’operer sous une hotte bien ventilke. Le chlorotrifluoroethylene et le 
difluoro-1,l ethylene ont Ctt foumis par la firme ATOCHEM. 

Prkparation du difuoro-1,2 iodo-1 hex&e-l (Z) (selon [4/). 
Eb. 51-52OC/13 mmHg, ng 1.4625. IR: 1690 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 3H); 1.5 

(m, 4H); 2.65 (dq, 2H); 3J(HF(1)) 20, 4J(HF(2)) 7.5. RMN 19F: -67.0 (dt, F(1)); 
-64.6 (dt, F(2)), 3J(F(1)F(2)) 141, (F(2) est l’atome de fluor gCminC a l’iode). 

Prbparation du difluoro-4,.5 dim&hyl-3,8 d&&e-4 yned-(E) (selon [4/) 
Eb. 88-89” C/11 mmHg. n g = 1.4427. IR: 2220, 1680 cm- ‘. RMN ‘H: 0.9 (t, 

6H); 1.14 (d, 3H); 1,16 (d, 3H); 1.5 (m, 4H); 2.6 (m, 1H); 2.75 (dm, 1H). RMN 19F: 
- 92.0 (ddd, F(1)); - 90.0 (ddd, F(2)), 3J(F(1)F(2)) 134, 3J(F(2)H) 27, 4J(F(1)H) 9, 
‘J(F(l)H) 4, 6J(F(2)H) 3. (F(1) est I’atome de fluor sit& en a de la triple liaison). 

Prbparation du difuoro-5,6 dodbctne-5 yne-7-(E) (d&d dkcrit [4]) 
I. Priparation des jluorohynes I et 2. A une solution de 0.052 mole d’octyne 

diluee dans un m&urge de 25 cm3 de THF + 25 cm3 Et *O refroidie a 0 o C, on ajoute 
un equivalent de n-BuLi. Apres 30 min d’agitation a +2O”C, on introduit succes- 
sivement : 
(1) a 0°C 1.05 equivalent de ZnCl, (prealablement fondu et broye sous azote) 
dissous dans 20 cm3 de THF (agite 30 min a + 20 o C); 
(2) a +2O”C, 6 x lop4 mole de Pd(PPh,), (= 3%) dissous dans 25 cm3 de THF; 
(3) a 0 o C, 0.050 mole dune solution de CF,=CFI ou de CF,=CHI prepares comme 
suit: CF,=CFI: prepare a partir dune solution de 0.050 mole de CF,=CFLi a 
laquelle on ajoute 0.052 mole diode dissous dans 25 cm3 de THF (agite 15 min a 
- 100°C). Le milieu rtactionnel est ensuite port6 a 0” C et ajoute au zincique. 
CF,=CHI: prepare a partir dune solution de 0.050 mole de CF,=CHLi (suite du 
mode operatoire identique a ci-dessus). 

Apres I’addition de l’iodovinylique au zincique, on maintient I’agitation 24 h a 
+20” C. Puis le milieu est hydrolyse (H,SO, dilue) et extrait a Tether. La phase 
organique est neutralisee par une solution de NaHCO,, la& a I’eau salee et sechee 
sur MgSO,. Apres evaporation des solvants, on ajoute 100 cm3 de pentane au brut 
recueihi pour faire precipiter les sels de palladium. Le melange est alors fiItrC sur 
une courte colonne de gel de silice (solvant: pentane), le solvant evapore et le 
produit distillt. 

Trifluoro-1,1,2 dtcene-1 yne-3 (1). Eb. 62-63OC/12 mmHg, ng = 1.4140. IR: 
2230, 1755 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 3H); 1.4 (m, 8H); 2.4 (m, 2H). RMN 19F: 
- 50.8 (ddt, F(1)); -29.9 (ddt, F(2)); -107.8 (ddt, F(3)), 3J(F(1)F(3)) 115, 
‘J(F(QF(2)) 53, 6J(F(1)H) 2, 3J(F(2)F(3)) 28, 6J(F(2)H) 2, ‘J(F(3)H) 5. 

Difluoro-1,l d&ne-1 yne-3 (2). Eb. 65-66OC/12 mmHg, ng = 1.4270. IR: 
2235, 1720 cm-‘. RMN ‘H: 0.9 (t, 3H); 1.4 (m, 8H); 2.3 (m, 2H); 4.55 (dt, lH), 
3J(H(F(1)) 23, ‘J(HH) 2. RMN 19F: - 14.8 (dd, F(1)); - 20.2 (d, F(2)), 2J(F(1)F(2)) 
12, 3J(F(2)H) = 0. 

II. Prbparation des jluoroknynes 3 d 8. A une solution de 0.020 mole d’alcynyl- 
zinc dans 25 cm3 de THF + 25 cm3 Et,O, on ajoute 6 x lop4 mole de Pd(PPh,),, 
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comme ci-dessus, puis 0.018 mole de I’iodovinylique desire. On maintient l’agitation 
pendant une heure. La suite du mode operatoire est identique a la precedente. 

Difluoro-56 tetrad&&e-5 yne-7-( E) (3). Eb. 68-69” C/O.2 mmHg, ?zg = 1.4508. 
IR: 2230 cm- ‘. RMN ‘H: 0.9 (t, 6H); 1.4 (m, 12H); 2.4 (m, 4H). RMN 19F: -91.4 
(dt, F(1)); -78.2 (dt, F(2)), 3J(F(1)F(2)) 134, 4J(F(1)H) 5, 3J(F(2)H) 22. 

Difluoro-7,8 pentadecene-7 yne-5-(Z) (4). Eb. 88” C/O.2 mmHg, ng = 1.4471. 
IR: 2220, 1690 cm-‘. RMN ‘H: 0.9 (t, 6H); 1.4 (m, 14H); 2.1-2.6 (m, 4H), RMN 
19F: -76.9 (dtt, Fi); -62.5 (td, F2), 3J(F(1)F(2)) 17, ‘J(F(l)H) 5, 4J(F(1)H) 2, 
3J(F(2)H) 22 

Chloro-2 fluoro-1 phenyl-1 octbne-1 yne-3-(E) 5. Eb. 117” C/O.2 mmHg, ng = 
1.5665. IR: 2215 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 3H); 1.4 (m, 4H); 2.4 (m, 2H); 7.4-7.8 
(m, 5H). RMN 19F: - 34.4 (s). 

Difluoro-4,5 methyl-3 decene-4 yned-(E) (6). Eb. 82” C/10 mmHg, ng = 1.4425. 
IR: 2230 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 6H); 1.15 (d, 3H); 1.5 (m, 4H); 2.4 (m, 2H); 2.8 
(dhept, lH), 3J(HF(2)) 27.5, 4J(HF(1)) 7. RMN 19F: -92.4 (ddt, F(1)); -90.2 (dd, 
F(2)) 3J(F(1)F(2)) 134, ‘J(F(l)H) 5. 

Difluoro-4,5 methyl-3 undt!cene-4 yne-6-(E) (7). Eb. 39-40 o C/O.2 mmHg. $’ 
= 1.4431. IR: 2230 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 6H); 1.15 (d, 3H); 1.5 (m, 6H); 2.4 (m, 
2H); 2.85 (dhept, lH), 3J(HF(2)) 27.5, 4J(HF(1)) 7. RMN 19F: -92.4 (ddt, F(1)); 
-90.2 (dd, F(2)), 3J(F(1)F(2)) 134, ‘J(F(l)H) 4 (couplage avec le CH, propargy- 
lique). 

Difluoro-4,5 methyl-3 tridecene-4 yne-6-(E) (8). Eb. 64” C/O.2 mmHg, n$’ = 
1.4499. IR: 2230 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 61-I); 1.15 (d, 3H); 1.4 (m, 10H); 2.4 (m, 
2H); 2.85 (dhept, 1H). 3J(HF(2)) 27.5, 4J(HF(1)) 7. RMN 19F: -92.3 (ddt, F(1)); 
-90.2 (dd, F(2)), 3J(F(1)F(2)) 134, 5J(F(1)H) 5 (couplage avec le CH, propargy- 
lique). 

III. R&action de cycloaddition. L’Cnyne pur est chauffe en tube scellt 8 h a 
120 o C (pour I’obtention de 9a) ou 40 h a 180 o C (pour l’obtention de 9b). Le brut 
reactionnel est filtre sur une courte colonne de gel de silice (solvant: pentane). Les 
deux isomeres de 9a sont sCparCs sur plaque preparative fluorescente Merck (3 
migrations, solvant: pentane). 

Di(octynyl-1)-1,2 hexafluoro-1,2,3,3,4,4 cyclobutane (9a). IR: 2250 cm-‘, $ = 
1.4276. RMN ‘H (cis + tram): 0.9 (t, 6H); 1.4 (m, 16H); 2.35 (m, 4H). RMN 19F: 
9a trams: - 64.5 (dm, F(1)); - 59.7 (dm, F(2)); - 95.3 (s, F(3)), ‘J(F(l)F(2)) 217. 9a 
cis: - 67.4 (dm, F(1)); - 55.7 (dm, F(2)); - 105.6 (s, F(3)), 2J(F(1)F(2)) 208. (F(1) et 
F(2) sont g&ninb, F(1) en position cis de la triple liaison). 

Di(octynyl-l)-1,2 tetrafluoro-3,3,4,4 cyclobutane (9b). IR: 2250 cm-‘, ng = 
1.4382. RMN ‘H: 0.9 (t, 6H); 1.4 (m, 16H); 2.2 (m, 4H); 3.3 (m, 2H). RMN r9F: 
- 64.2 (dm, F(1)); -47.0 (dm, F(2)) ‘J(F(l)F(2)) 203 (F(2) en position cis de 
I’atome d’hydrogene). 

IV. R&action d’hydrutation. Dans un tricol de 100 cm3 contenant 30 ml d’acide 
sulfurique concentre (94%), on introduit 0.020 mole du fluoroenyne desire. La 
temperature et le temps de reaction sont indiqts dans le texte et le Tableau 2. Le 
milieu reactionnel est ensuite verse sur de la glace piICe et extrait a Tether. La phase 
organique est neutralisee par une solution de NaHCO,, lavee a I’eau saICe, .&h&e 
sur MgSO,. Apres evaporation des solvants, les dicetones 13, 14, 19 et 20 sont 
distillees. Les lactones 11 et 12 et les autres &ones sont &pa&es sur plaque 
preparative fluorescente Merck (10 migrations; pentane/Cther 99/l). Les c&ones 
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s-BuCF=CFCOCH,-( E) et BuCF=CFCOBu-( Z + E) sont prkparees respective- 
ment selon les references 10 et 11. 

Fluorure de fluoro-2 decaditne-2,3 oyle (10). IR: 1960, 1830 cm-‘. RMN ‘H: 
0.95 (t, 3H); 1.4 (m, 8H); 2.4 (m, 2H); 6.6 (td, lH), 4J(HF(2)) 2. RMN i9F: +81.0 
(d, F(1)); -87.6 (dd, F(2)), 3J(F(l)F(2)) 30.5. 

Fluoro-2 d&&e-2 elide-1,4 (11). IR: 1780, 1680 cm-‘. RMN ‘H: 0.9 (t, 3H); 1.4 
(m, 8H); 1.8 (m, 2H); 5.05 (dq, Hb), 3J(HbH) 6, 3J(Hi,H,) 2, 4J(Ht,F) 6, 6.85 (t, 
H,), 3J(H,F) 2, 3J(H,Hi,) 2, RMN 19F: -79.1 (dd, F), 3J(FH,) 2, 4J(FHt,) 6. 

Fluoro-4 pentyl-1 pent&e-3 elide-1,5 (12). IR: 1740, 1675 cm-‘. RMN ‘H: 0.9 
(t, 3H); 1.4 (m, 6H); 1.75 (m, 2H), 2.55 (q, 2H,), 3J(HbH,) 5, 3J(H,,H,) 5, 4J(HbF) 
5, 4.55 (m, H,), 6.35 (dt, H,), 3J(H,F) 10, 3J(H,Ht,) 5. RMN 19F: -65.2 (dt, F), 
3.T(FH,) 10, 4J(FH,,) 5. 

Fluoro-5 methyl-3 decanedione-4,6 (13). Eb. 45 o C/O.05 mmHg, ng = 1.4415. 
IR: 1740, 1715 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (2t, 6H); 1.05 (d, 3H, dicttone); 1.13 (d, 3H, 
enol); 1.5 (m, 6H); 2.5 (td, 21-I); 2.8 (m, 1H); 5.3 (dd, HI); 13.1 (s, 1H) (enol). RMN 
19F: - 132.3 (dd, F(1)) (dicetone); - 114.0 (s, F(2)) (enol), *J(F(l)H) 50, 4J(F(l)H) 
11 et 4. 

Fluoro-5 dimethyl-3,8 dkcanedione-4,6 (14). Eb. 52’ C/O.02 mmHg, TZ~ = 1.4420. 
IR: 1740, 1715 cm-‘. RMN ‘H: 0.9 (2t, 6H); 1.10 (d, 3H); 1.20 (d, 3H); 1.2-2.1 (m, 
5H); 2.5 (m, 2H); 2.9 (m, 1H); 5.35 (d, 1H); 13.3 (s, 1H). RMN 19F: - 131.8 (dt, 
F(1)) (didtone); - 113.2 (s, F(2)) (Cnol), *J(F(l)H) 51, 4J(F(l)H) 10. 

Fluoro-5 methyl-3 undCcanedione-4,6 (15). IR: 1715 cm-‘. RMN iH: 5.35 (d, 
1H). RMN 19F: - 132.3 (dd, F(1)) (didtone); - 114.0 (s, F(2)) (Cnol). *J(F(l)H) 50, 
4J(F(l)H) 11. 

Fluorod dodecanedione-5,7 (16). IR: 1740, 1715 cm-‘, ng = 1.4450. RMN ‘H: 
5.3 (d, 1H). RMN 19F: -131.6 (d, F(1)) (dicttone); -113.1 (s, F(2)) (enol). 
*J(F(l)H) 49. 

Fluoro-5 methyl-3 tridecanedione-4,6 (17). IR: 1740, 1715 cm-‘. RMN ‘H: 5.35 
(d, 1H). RMN 19F: - 132.3 (dd, F(1)) (dicetone); - 114.0 (s, F(2)) (tnol). *J(F(l)H) 
50, 4J(F(l)H) 10. 

Fluorod tetradecanedione-5,7 (18). IR: 1715 cm-‘. RMN ‘H: 5.3 (d, 1H). RMN 
19F. 

. - 131.8 (d, F(1)) (dicttone); - 113.2 (s, F(2)) (enol). *J(F(l)H) 51. 
Fluoro-3 methyl-5 heptanedione-2,4 (19). Eb. 64”C/ll mmHg, T$ = 1.4300. IR: 

1735, 1715 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (2t, 3H); 1.05 (d, 3H); 1.15 (d, 3H); 2.15 (d, 3H, 
enol); 2.3 (d, 3H, dicetone); 2.9 (m, 1H); 5.35 (dd, 1H); 13.1 (s, 1H) (enol). RMN 
19F. 

. - 130.8 (dq, F(1)) (dicetone); - 112.7 (s, F(2)) (enol), *J(F(l)H) 50, 4J(F(l)H) 5 
et 4. 

Fluoro-6 undecanedione-5,7 (20). Eb. 55 o C/O.05 mmHg, ng = 1.4360. IR: 1740, 
1720 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 6H); 1.4 (m, 8H); 2.6 (m, 4H); 5.35 (d, 1H). RMN 
i9F* - 131.8 (dt, F(1)) (didtone); - 113.2 (t, F(2)) (Cnol), *J(F(l)H) 51, 4J(F(l)H) 3, 
4.&(2)H) 3. 

Les points debttUition mention&s ci-apres pour les prod&s 21 a 26 sont ceux 
obtenus par la preparation de ceux-ci selon la reference 12 (les produits 21 a 24 
obtenus par la reaciton d’hydration n’etant pas distik). 

(Methyl-l cyclopentyIidene)-1 fluoro-1 methyl-3 0x0-2 pentane (21). Eb. 
72-73OC/O.4 mmHg. IR: 1695, 1640 cm-‘. RMN ‘H: 0.9 (t, 3H); 1.10 (d, 3H); 
1.15 (d, 3H); 1.2-2.0 (m, 6H); 2.5-3.4 (m, 4H). RMN i9F: -62.1 (m, Z); -65.9 

(m, E). 
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(Methyl-l cyclopentyIidene)-1 fluoro-1 0x0-2 hexane (22E). IR: 1695, 1640 
-I. RMN ‘H: 0.9 (t, 3H); 1.15 (d, 3I-I); 1.2-1.9 (m, 8H); 2.6 (td, 2H); 2.7 (m, 

ii); 3.0 (m, lH), 4J(HF) 4. RMN 19F: -65.0 (m). 
(Methyl-l cyclopentyIidene)-1 fluoro-1 0x0-2 hexane (222). IR: 1695, 1635 

cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 3H); 1.10 (d, 3H); 1.2-1.9 (m, 8H); 2.6 (m, 4H); 3.4 (m, 
1H). RMN 19F: -61.3 (m). 

(Propyl-1 cyclopentyIidene)-1 fluoro-1 methyl-3 0x0-2 pentane (23). Eb. 
99-lOl”C/O.6 mmHg. IR: 1695, 1630 cm-‘. RMN ‘H: 0.9 (2t, 6H); 1.1 (d, 3H); 
1.2-1.9 (m, 10H); 2.4-3.4 (m, 4H). RMN 19F: -61.9 (m, Z); -64.8 (m, E) 

(Propyl-1 cyclopentylidene)-1 fluoro-1 0x0-2 hexane (24). Eb. 99-103” C/O.2 
mmHg. IR: 1695, 1632 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 6H); 1.2-1.9 (m, 12H); 2.4-3.7 (m, 
5H). RMN 19F: -61.1 (m, Z); -64.0 (m, E). 

(Ethyl-1 cyclohexylidene)-1 fluoro-1 0x0-2 hexane (25). Eb. 100-103” C/O.3 
mmHg. IR: 1695, 1627 cm-‘. RMN ‘H: 0.85 et 0.95 (2t, 6H); 1.2-2.0 (m, 12H); 
2.65 (dt, 2H); 2.8-3.7 (m, 3H), 4J(HF) 4. RMN 19F: -64.9 (m, Z); -65.1 (m, E). 

(Methyl-l cycloheptylid&re)-1 fluoro-1 0x0-2 hexane (26). Eb. 91-94” C/O.1 
mmHg. IR: 1695, 1620 cm-‘. RMN ‘H: 0.95 (t, 3H); 1.05 (d, 3H); 1.2-2.2 (m, 
12H); 2.65 (td, 2H); 3-O-3.6 (m, 3H), 4J(HF) 4. RMN 19F: -64.3 (m, Z); -66.7 
(m, E). 
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