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Abstract

The bromodesilylation of (Z)-1-silyl 1,2-difluoroalkenes was studied under vari-
ous conditions. The results were compared with chlorodesilylation of the same
vinylsilanes and bromodesilylation of disubstituted vinylsilanes.

Résumé

La bromodésilylation des 1,2-difluoro 1-triméthylsilyl 1-alcénes (Z) a été étudiée
dans différentes conditions. Plusieurs comparaisons ont pu étre effectuées avec la
chlorodésilylation de ces vinylsilanes et la bromodésilylation des vinylsilanes di-
substitués. '

La chlorodésilylation de 1(Z) (chloration de la double liaison suivie d’une
élimination de Me,;SiCl) a conduit d’'une fagon surprenante & une rétention de
configuration [1]. Ce résultat nous a incité 4 étudier la bromodésilylation des mémes
substrats. Par ailleurs, comme la bromodésilylation a été largement étudiée en série
hydrogénée [2-13], des comparaisons s’imposaient.

F

n-Hept %\ SiMe,

F
(1(Z))

* Dedicated to Professor F.G.A. Stone on the occasion of his 65th birthday.



38

A. Cas du 1,2-difluoro 1-triméthylsilyl 1-nonéne 1(Z)

1. Résultats

Les premiers essais de bromation ont été effectués dans CCl,, solvant couram-
ment utilis¢é pour l'addition d’halogénes sur les alcénes. La désilylation a été
effectuée par une solution commerciale de Bu,NF/THF, réactif qui permet de
travailler en milieu homogéne, contrairement au fluorure de potassium peu soluble.
Les conditions opératoires et les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1. Le
produit 4 obtenu peut Etre purifié sur colonne de silice ou distillé. Ces traitements
entrainent la plupart du temps des variations du rapport E/Z (isomérisation) et
une baisse du rendement.

2. Discussion

Dans CCl, au-dessus de 0°C, P'addition est de fagon uniforme anti & 90%. La
bromodésilylation par Bu,NF est une anti-élimination hautement spécifique. Le
passage d’un solvant apolaire 4 un solvant polaire entraine la formation de
nombreuses impuretés,

Différents mécanismes ont été démontrés pour la bromation d’une double liaison
ou d’un vinylsilane et peuvent étre avancés ici. Une anti-addition majoritaire dans
CCl, résulte de la formation d’un intermédiaire bromonium ponté analogue a celui

Tableau 1
Bromodésilylation du 1,2-difluoro 1-triméthylsilyl 1-nonéne 1(Z)
n-Hept-CFBr-CFBr-SiMe,

F
Br 2 Bu/NF,1 équiv.
o-Hept W)\ SiMe, . ﬁ» n-Hept-CF= CFBr
F O]
n-Hept-CFBr-CFBr,
1(Z
((2)) 9
Essai Premiére étape: bromation AE/Z)
Solvant Conditions Répartition ® (%) des produits
opératoires * 2a/° 3 Autres
1 cCl, 40°C,3h20 91,9 85/15
100
2 ccl, 0°C,2h15 90,10 90,10 ¢
100

3 ccl, —20°C,3h 69,31 80,20
85-90 10-15

4 CH,Cl, 0°C,2h 72/28
2 41 16 ¢ ~50/50

5 CH,Cl, —20°C,3h30 63/37
35 57 8/ ~50/50

2 Tous les essais sont effectués avec 2 équivalents de brome, sauf I’essai 4 (1.0 équiv.). ® Déterminée par
RMN 'F. ©2a produit d’anti-addition, 2b produit de syn-addition.  Rendement en produit distillé:
82%. * n-Hept-CFBrCHFBr (6). / n-Hept-CF=CFSiMe, (1(E)).
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postulé A Porigine pour les alcénes par Roberts et Kimball [14].

F Br Br
R F
R__~ . Br, F anti-add anti-&lim R
SiMe, — + Br- F M Me,SiBr F
F F SiMe, Br € F

Cependant, il est sfirement plus juste de penser que I'ion bromonium cyclique est en
équilibre avec un carbocation stabilisé par effect 8 du silicium.

Br

R E{F R+iF B, 2a+2b
F SiMe;, F SiMe,

(addition non spécifique)

Différents facteurs peuvent étre avancés en faveur de ces intermédiaires qui font
intervenir une stabilisation par un groupe voisin. Des ions bromonium rendent trés
souvent compte des résultats stéréochimiques observés et ont pu étre isolés dans des
cas particuliers [15,16). Cependant, un groupe triméthylsilyle stabilise mieux un
carbocation en B qu’un atome de brome [17]. Cette stabilisation a été observée et a
méme conduit dans des cas particuliers 3 la formation d’un intermédiaire de type
silacyclopropénium et & la migration de ce groupe [18,19]. Cependant, il est
maintenant généralement admis que l'effet 8 du silicium est le résultat d’une
interaction entre une orbitale p vide du carbone et une liaison C-Si paralléle plutot
que de la formation d’une entité cyclique [20].

Lorsque la réaction est effectuée dans CH,Cl,, ’'addition est beaucoup moins
sélective et il y a formation en quantité trés importante d’un produit tribromé 3
méme lorsqu’une quantité stoechiométrique de brome est employée. Ceci a été
vérifié en synthétisant indépendamment 3 par bromation de 4. Dans ce solvant le
carbocation est plus stable et il y a compétition entre plusieurs voies.

R B F Br™ 2a
F SiMe,
- B:
B, i —
Br
R+ 4 |+ R—CFBr— CFBr,
R F
F O SiMe, [Br o Br, @
Br
F
“(2)

Bien que 4 n’ait pu étre détecté, on ne peut écarter la possibilité de son
intervention en tant qu’intermédiaire. D’autre part, 3 peut également étre formé par
remplacement du groupe triméthylsilyle par un atome de brome selon:

Br- T C—LsiMeq “Br-Br

~



Cette possibilité a déja été invoquéee dans la bromodésilylation des vinylsilanes
trisubstitués [9].

La faible sélectivité de cette bromation dans CH,Cl, peut aussi s’expliquer par
une isomérisation partielle du vinylsilane de départ. Une autre observation plaide en
faveur du passage par un ion bromonium dans CCl,: la chlorodésilylation de 1(Z)
dans CCl, 24+20°C [1] a conduit majoritairement (55%) & un produit dont
I’analogue bromé n’a pas été observé ici.

\‘/J\s. Me, CCl /_\ }_K \')\CFCISMe;

SiMeq. SiMe,

Ceci est en accord avec le fait que le brome est un meilleur atome pontant ou
groupe voisin que le chlore. Les différences observées au cours des réactions de
chloration et de bromation des fluorovinylsilanes s’expliquent par une modification
de la vitesse des diverses étapes: la plus grande électrophilie de C1* rend I'étape de
Phalogénation plus rapide tandis que la plus grande nucléophilie de Br™ est
responsable d’une attaque plus rapide sur I'intermédiaire cationique, la rotation de
la liaison carbone—-carbone n’ayant alors pas le temps de se faire.

Notons enfin que la structure du composé 6 a été confirmée en le synthétisant
indépendamment par protodésilylation de 1(Z) suivie d’'une bromation du 1,2-di-
fluoroalcéne S selon:

F F
R Mo, —r29 R 2 RCFBICH
SiMe; e H o FBr
F F (6)
2y *)

B. Cas du 1,2-difluoro 1-triméthylsilyl 2-phényl éthyléne 7(Z)

1. Résultats

La bromation des B-triméthylsilylstyrénes Z et £ a été bien étudiée et constitue
un des rares cas de syn addition. Il était donc intéressant de I’étudier en série
fluorée, les effets observés étant souvent différents, voire opposés. Les conditions
opératoires et les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2.

Le produit 10 n’a pu étre isolé pur en ra1son de sa sensibilité & 1’air humide:
apparition de signaux i +80 ppm (RMN F) et 2 1810 et 1850 cm™~! (IR). Ces
signaux sont caractéristiques des fluorures d’acides.

2. Discussion

La stéréochimie de I’addition dépend avant tout de la température; dans un
intervalle relativement étroit, elle est en effet inversée quand on passe de —20 a
+25°C. En dehors de cet intervalle, le rapport anti-addition/syn-addition varie
peu. Cependant, & froid dans CH,Cl,, la substitution électrophile spécifique, sans
devenir prépondérante, est favorisée. Ces résultats suggérent Iexistence de
phénomeénes compétitifs dont les vitesses sont assez proches.



41

La formation d’un ion bromonium n’est pas & écarter mais ne peut étre invoquée
pour expliquer la stéréochimie majoritairement syn observée i froid. En revanche,
un carbocation benzylique est stabilisé¢ d’une part par résonance et d’autre part par
Peffet B du silicium. Il y a compétition entre 1’attaque de Br~ sur le carbocation et
la rotation de la liaison carbone-carbone permettant au groupe triméthylsilyle de
stabiliser le cation benzylique par un intermédiaire ponté ou par hyperconjugaison
[20]. Une rotation de la liaison carbone-carbone plus rapide que I’attaque de Br™ a
déja été suggérée pour expliquer la stéréochimie majoritairement syn de la broma-
tion du 2-t-butylstyréne Z dans CCl, & 0°C [21]. A plus haute température, la
vitesse d’attaque de Br~ est plus grande que la vitesse de rotation, donnant
majoritairement une anti-addition. Cette interprétation est compatible avec la
formation spécifique de 10(Z) A basse température dans CH,Cl, selon un processus
identique A celui proposé pour la bromodésilylation de 1(Z).

F
Br, P F
s, 2 R
F F SiMe;,
Q)
Br
R F 2 g
F  SiMe,
P F F
+
P
\ | Br - tH"J\Br
SiMe, F
10(2Z))
Conclusion

Cette étude de la bromodésilylation des fluorovinylsilanes est une illustration de
Pinfluence du fluor. De nombreux phénoménes et paramétres théoriques et
expérimentaux interviennent et rendent difficiles les contrdles de la réaction et
Pobtention de composés chimiquement et stéréochimiquement purs. En particulier,
la bromodésilylation des fluorovinylsilanes avec un groupement alkyle primaire
s’effectue avec inversion de la configuration, contrairement 2 la chlorodésilylation.
Cependant, cette réaction a permis de décrire et de préparer des bromures viny-
liques difluorés majoritairement ( E) (75-90%).
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Tableau 2
Bromodésilylation du 1,2-difluoro 1-triméthylsilyl 2-phényl éthyléne (7(2))
PhCFBrCFB1SiMe,
F 8
Ph Br, ® Bu/NF, 1 équiv.
SiMe, THE —s0°C PhCF=CFBr
(10)
PhCFBrCFBr,
..
™ ®)
Essai Premiére étape: bromation W0(E/2Z)
Solvant _ Conditions Répartition °(%) des produits Rdt.(%) en
opératoir&s a pl'Odl.l.lt brut
sur les 2 étapes
8a/Bb° 71 9 10(2)
1 Ccdl, 55°C,2h 30 79/21 77/23
100 68
2 cCl, 25°C,1h30 77/23 23/17°
100 55
3 cCl, 0°C,1h 30 43/57 34,/66 ©
93 3 76"
4 ccl, -20°C,1h 40 24,76 2/78
100 58
5 CH,Cl, —-20°C,1h10 22/78 19/81
88 10 2 81¢
6 CH,Cl, -50°C,1h 22/78 15/85
69 6 25 74"
7 CH,Cl, —80°C,1h 18/82 13/87
7 5 24 93!

? Tous les essais ont été effectués avec 1.4 équiv. de brome, excepté les essais 6 et 7 (1.2 equiv.).
® Déterminée par RMN “F. “8a prodmt d’anti-addition, 8b produit de syn-addition. 4 Produit purifié
sur colonne de silice (Rdt. 79%). © Une bromodésilylation non spécifique de 8 se produit lors de
Pévaporation des solvants si la température est supérieure 4 40°C. Ce produit n’est donc pas distillé.
! Contient 3 & 5% de 7. * Contient 3% de 9.

Partie expérimentale

Les chromatographies en phase vapeur ont été effectuées sur un appareil Carlo
Erba 4100 équipé d’une colonne en verre SE 30 10%, 80-100 mesh de 1.5 m. Les
spectres IR ont été effectués en film entre pastilles de NaCl sur un spectromeétre
Perkin Elmer 457. Les spectres RMN ont été enregistrés sur appareils Jeol FX 90 Q
et Bruker AC 200 (CDCl,, TMS, 8(ppm), J (Hz) pour 'H et °C; C;HSCF,, §
(ppm), J (Hz) pour ¥F). Le chlorotrifluoroéthyléne a été fourni par la firme
Atochem.

Les difluorovinylsilanes 1(Z) et 7(Z) sont préparés selon la référence 22. Le
1,2-dibromo 1,2-difluorononane (6) est obtenu par bromation du 1,2-difluoro 1-
nonéne (5, préparé selon la référence 22) en suivant le mode opératoire général de la
bromation (1.2 équiv. de Br,, CCl,, 40°C, 2 h).

Mode opératoire de la bromation
Une solution & 10% de brome dans CCl, (ou CH,Cl,) est ajoutée lentement a
une solution du difluorovinylsilane (10 ™2 mol) dans 15 cm® du méme solvant, agitée
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A la température voulue. L’agitation est poursuivie pendant la durée nécessaire pour
atteindre le temps de réaction indiqué dans les tableaux. Le solvant est ensuite
éliminé directement 4 I’évaporateur rotatif pour obtenir ’adduct brut. Aprés analyse
(RMN 1gF), ce brut est filtré sur colonne de silice pour éliminer les éventuels résidus
et polyméres avec le cyclohexane comme éluant. Le produit obtenu aprés évapora-
tion du solvant est distillé sous pression réduite ou utilisé sans autre purification
pour I’étape suivante.

Mode opératoire de la désilylation

Une quantité stoechiométrique de Bu,NF/THF 1 N, solution commerciale, est
ajoutée a la solution de 'adduct (2 ou 8) dans le THF (10 cm’ /g) maintenue par un
bain d’azote liquide & —50°C dans un tétracol. Le mélange est agité pendant 40
min puis hydrolysé A froid par 25 cm® d’H,SO, & 25%. On laisse remonter la
température. Aprés extraction (éther), neutralisation (solution saturée de NaHCO,),
lavage (solution saturée de NaCl), séchage (MgSO,) et évaporation du solvant, le
produit obtenu est purifié¢ sur colonne de silice avec du cyclohexane comme éluant.

Principales caractéristiques des produits obtenus

Les rapports entre les produits de syn et d’anti-addition et entre les isoméres Z et
E sont déterminés par RMN F. De plus, dans le cas de 10, le rapport a également
été déterminé en CPV.

1,2-Dibromo 1,2-difluoro 1-triméthylsilyl nonane (2, n-Hept-CF'BrCF*BrSiMe,).
Eb. 106-109° C /0.5 mmHg (2a /2b 90/10). Masse (70 eV) m/e(%): 313(3), 240(31),
212(5), 199(8), 150(9), 139(14), 73(100), 43(65). RMN 3C (seul 2a est décrit): —0.7,
14.3, 22 8, 24.8 (d, ¥(CF) 3. 1), 29.3, 320 40.6 (d, J(CF) 20 3), 112.0 (dd, J(CF)
283, 2J(CF) 23. 2 115.2 (dd, YJ(CF) 278, J(CF) 38.3). RMN "F: 2a —40.7 (dd, F!)
J(F‘Fz) 28.6, JJ(F'H) 37.8, —69.7 (d, FZ) J(F?F') 28.6; 2b —43.7 (dd, F!)
J(F'F?) 23.6, J(F'H) 40.8, —70.3 (d, F?) J(F*F") 23.6.

112- Trzbromo 1 2-d1ﬂuoro nonane (3, n-Hept-CF'BrCF’Br,). RMN YF: —46.1
dd, FY) ¥(F Fz) 25.9, J(F'H) 382, +1.5 (d, F?) ¥(F?F') 25.9. RMN 13C 14.3,
229 25.2 (d, J(CF) 2.7 1) 29.3, 32,0, 395 (d, %J(CF) 20.2), 98.4 (dd, 'J(CF) 326,
2J(CF) 33.6), 112.0 (dd, J(CF) 268.5, 2/(CF) 24.8.

1,2-Difluoro 1-bromo 1-nonéne (4, n-Hept-CF'=CF’Br). Eb. 81°C/10 mmHg.
IR: 1705 cm™! (mtense) Masse (70 eV) m/e (%) 242(9), 168(5), 157(26), 139(8),
131(20), 43(100) RMN °F: Z —75.7 (dt, F}) J(F‘Fz) 133.5, J(FIH) 22.1, —63.1
(dt, F?) J(FzFl) 133.5, J(FZH) 53. E —64.4 (dt, F") J(F'F?) 13.7, J(F‘H) 22.1,
—45.0 (dt, F?) J(FZFI) 13.7, Y(F2H) 2.3.

1,2-Dibromo 1,2-difluoro nonane (6, n-Hept-CF ‘Br(,F ’HBr). Eb. 48 50°C/0,5
mmHg (2 diastéréoisoméres DI/D2 65/35) RMN 'H: D! 6.6 g d, H) 2J(HF?) 48.1,
J(HF") 5; D? 6.5 (dd, H) J(HFZ) 48.1, J(HF') 10. RMN “F: D' —49 (m, Fl),
—79.3 (d, FZ) J(F?FY) 31.3, 2J(F*H) 48.1; D? —52.1 (m F!), —78.5 (dd, F?)
J(FzF‘) 24.4, LJ(F*H) 48.1. RMN B¢ 140, 22.6, 24.2 (4, J(CF) 2. 7,29, 317,
38 1 (d, J(CF) 20.1), 94.4 (dd, J(CF) 261, “J(CF) 34.2), 108.1 (dd, J(CF) 260.5,
*J(CF) 24.8).

1,2-Difluoro 1,2-dibromo I-triméthylsilyl 2-phényl éthyléne (8,
PhCF’BrCFZBrSiMe3 ). Eb. 100-102°C/0.5 mmHg. Masse (70 eV) m/e(%):
293(40), 288(47), 218 (33), 199 (52), 139 (16}, 115(30), 81(31), 77(100), 73(69). RMN

F: 8a —47.3 (4,F") Y(F'F?) 31.3, —71.7 (d,F?) J(F*F") 31.3. 8b —46.7 (d,F")



4

J(FIFZ) 39.7, —-722(sz) J(F?FY) 397, RMN “C: —0.8 (8a) et —1.7 (8b), 109.6
(dd, YJ(CF) 255, 2/(CF) 24.0), 111.8 (dd, /(CF) 280, 2J(CF) 44.3).

1,1,2-Tribromo 1,2-diftuoro 2-phényl éthane (9, PhCF'BrCF’Br,). RMN “F:
-478 (d, FY) 3J(1=11=2) 31, —0.5 (d, F?) ¥(F?F!) 31.

1,2-Difluoro 1-bromo 2-phényl éthyléne (10, PhCF'= FZB Eb. 38-39°C/0.7
mmHg IR: 1670 cm™! (large intensité moyenne) RMN “F: Z —53.7 (d, F))
J(Fle) 133.5, —78.9 (d, F?) I(F?F") 133.5. E —37.4(d, F') (F'F?) 114, —58.8
(d, F?) J(F*F") 11.4.
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