
31 

Journal of Organometdlic Chemistry, 394 (1990) 37-44 
Elsevicr Sequoia S.A., Lausame 

JOM 20747 

La bromodhsilylation des fluorovinylsilanes * 

Thieny Gouyon, Raymond Sauvke * et Jean.-F. Normant 

Laboratoire de Chimie aks Organo&ments, Universitb P. et M. Curie, Tour 44-45, 4 Place Jussieu, 
F-75252 Paris Ceakx OS (France) 

(Rqu le 29 janvier 1989) 

Abstract 

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

La bromodesilylation des 1,Zdifluoro 1-trim&hylsilyl 1-al&nes (Z) a ett6 &udi& 
dans diff&ntes conditions. Plusieurs comparaisons ont pu Qtre effect&es avec la 
chlorodesilylation de ces vinylsilanes et la bromodksilylation des vinylsilanes di- 
substitues. 

La chlorodtsilylation de l(Z) (chloration de la double liaison suivie dune 
&imination de Me$iCl) a conduit dune fawn surprenante a une retention de 
configuration [l]. Ce resultat nous a inciti a 6tudier la bromodkilylation des mgmes 
substrats. Par ailleurs, comme la bromodesilylation a Cte largement ttudi6e en s&e 
hydrog&&e [2-131, des comparaisons s’imposaient. 

F 

SiMq 

* Dedicated to Professor F.G.A. Stone on the occasion of his 65th birthday. 
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A. Cas du Q-diflwro 1-trimhthylsiil l-non&e l(Z) 

1. Rthdtats 
Les premiers essais de bromation ont &5 effect&s dans Ccl,, solvant couram- 

ment utilis6 pour l’addition d’halog&xs sur les ah&es. La dklylation a 6te 
effectu6e par une solution commerciale de Bu.,NF/THF, reactif qui permet de 
travailler en milieu homog&ne, contrairement au fluorure de potassium peu soluble. 
Les conditions opkratoires et les r6sultats sont rassemblks dans le Tableau 1. Le 
produit 4 obtenu peut hre purifie sur colonne de silice ou distill& Ces traitements 
entrament la plupart du temps des variations du rapport E/Z (isomkisation) et 
une bake du rendement. 

2. Discussion 
Dans Ccl, au-dessus de O”C, l’addition est de fapn uniforme anti a 90%. La 

bromodesilylation par Bu,NF est une anti-&mination hautement spkifique. Le 
passage d’un solvant apolaire a un Avant polaire entra?ne la formation de 
nombreuses impuretes. 

Differems meCanismes ont tte d6montrb pour la bromation dune double liaison 
ou d’un vinylsilane et peuvent Btre avanc& ici. Une anti-addition majoritaire dans 
Ccl, r&he de La formation d’un intermkliaire bromonium pontC analogue a celui 

Tableau 1 

Bromodkilylation du 1,2-dNuoro 1-trim&hylsilyl l-non&e l(Z) 

n_&@ GSiMq Brz [ n-Hcpt-c:?r-slMc, a n_Hept_CF=CFBr 

F 

(l(Z)) 

L n-Hept-CFBr-CFBrl 

(3) 

(4) 

Essai 

1 

2 

3 

4 

5 

Rem&e &ape: bromation 

Solvant Conditions 
opkatoires a 

ccl, 40°C,3h20 

ccl4 O“C,2h15 

ccl, -20°C,3h 

CHP2 O”C,2h 

CH,Cl, -20°C,3h30 

Repartition ’ (%) des prod&s 

2q2b’ 3 Autres 

91/9 
100 

w/10 
100 

69/31 
85-90 10-15 
72/28 
42 41 16 ’ 
63/37 
35 57 8f 

4(&‘=) 

85/15 

90/10 d 

80/20 

- so/so 

- 50/50 

o Tous les essais sent effect& avec 2 6quivalents de brome, sauf l’essai 4 (1.0 @iv.). ’ D&ermin&e par 
RMN 19F. ‘2a produit d’anri-addition, Zb produit de syn-addition. d Rendement en produit d&ilk!: 
82%. ’ n-Hept-CFBrCHFBr (6). ’ n-Hept-CF<FSiMq (l(E)). 
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post& A l’origine pour les alches par Roberts et Kimball [14]. 

Cependant, il est scirement plus juste de penser que l’ion bromonium cyclique est en 
&quilibre avec un carbocation stabilk& par effect fl du silicium. 

Br 

(addition non sptifique) 
Diffhents facteurs peuvent he avan& en faveur de ces interm&liaires qui font 

intervenir une stabihation par un groupe voisin. Des ions bromonium rendent t&s 
souvent compte des rhltats st&h&imiques obsenh et ont pu he isol& dans des 
cas particuliers [15,16]. &pendant, un groupe trim&hylsilyle stabilise mieux un 
carbocation en /3 qu’un atome de brome [17]. Cette stabilisation a &t& observk et a 
meme conduit dans des cas particuliers h la formation d’un intern&hire de type 
silacycloprop&ium et A la migration de ce groupe [l&19]. &pendant, il est 
maintenant ghhlement admis que l’effet /3 du silicium est le r&&tat d’une 
interaction entre une orbitale p vide du carbone et une liaison C-Si parall&le plut& 
que de la formation d’une entitC cyclique [20]. 

Lorsque la rhztion est effect&e dans CH,Cl,, l’addition est beaucoup mains 
dlective et il y a formation en quantity t&s importante d’un produit tribromk 3 
meme lorsqu’une quantitb stoechiom&rique de brome est employ&e. Ceci a &tC 
vhifik en synth&isant indbendamment 3 par bromation de 4. Dans ce solvant le 
carbocation est plus stable et il y a comphition entre plusieurs voies. 

F SiMe, 

Br 

F 

Bien que 4 n’ait pu he d&e&b, on ne peut karter la possibilit6 de son 
intervention en tant qu’interm&Iiaire. D’autre part, 3 peut &alement &re form6 par 
remplacement du groupe trim&hylsilyle par un atome de brome selon: 

I 
w=c--BPBr 

I L 
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Cette possibilite a deja tte invoqu&e dans la bromodesilylation 
trisubstitu& [9]. 

des vinylsilanes 

La faible s&ctivite de cette bromation dans CH&l, peut aussi s’expliquer par 
une isomkisation partielle du vinylsilane de d&part. Une autre observation plaide en 
faveur du passage par un ion bromonium dans Ccl,: la chlorodklylation de 1(Z) 
dans CCI, a + 20°C [l] a conduit majoritairement (55%) A un prod& dont 
l’analogue brome n’a pas Bte observe ici. 

Ceci est en accord avec le fait que Ie brome est un meilleur atome pontant ou 
groupe voisin que le &lore. Les differexlces observ&s au cours des reactions de 
chloration et de bromation des fluorovinylsilanes s’expliquent par une modification 
de la vitesse des diverses &apes: la plus grande kctrophilie de Cl+ rend l’etape de 
l’halogenation plus rapide tandis que la plus grande nuclkophilie de Br- est 
responsable dune attaque plus rapide sur l’interm&iaire cationique, la rotation de 
la liaison carbone-carbone n’ayant alors pas le temps de se faire. 

Notons enfin que la structure du compose 6 a t!ttd confirm&!e en le synth&isant 
ind&endamment par protodksilylation de l(Z) suivie d’une bromation du 1,2-d& 
fluoroal&ne 5 selon: 

F F 

R KF.H@ R 
=fe, DMSO_ H s RCFBrCHFBr 

4 
F (6) 

(l(Z)) (5) 

B. Gas du l,~uoro 1-trim~thylsilyl 2-phknyl &hyl&ne 7(Z) 

1. Rbultats 
La bromation des /34rim&hylsilylstyr&nes Z et E a et& bien &udi&e et constitue 

un des rares cas de syn addition. 11 etait done interessant de 1’Ctudier en serie 
fluor& les effets observes &ant souvent differems, voire oppos&. Les conditions 
operatoires et les resultats sont rassembles dans le Tableau 2. 

Le produit 10 n’a pu dtre isole pur en raison de sa sensibilitC B l’air humide: 
apparition de signaux a +80 ppm (RMN 19F) et a 1810 et 1850 cm-’ (IR). Ces 
signaux sont caracteristiques des fluorures d’acides. 

2. Discussion 
La st&ochimie de l’addition depend avant tout de la temperature; dans un 

intervalle relativement kroit, elle est en effet inverske quand on passe de -20 A 
+ 25 O C. En dehors de cet intervalle, le rapport anri-addition/syn-addition varie 
peu. Cependant, A froid dans CHsCl,, la substitution &ctrophiIe spkcifique, sans 
devenir preponderante, est favor&z. Ces rkrltats sugg&rent l’existence de 
phenomenes compkitifs dont les vitesses sont assez proches. 
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La formation d’un ion bromonium n’est pas a karter mais ne peut hre invoquee 
pour expliquer la st&ochimie majoritairement syn obserk a froid. En revanche, 
un carbocation benzylique est stabilid dune part par resonance et d’autre part par 
l’effet /I du silk&m. 11 y a competition entre l’attaque de Br- sur le carbocation et 
la rotation de la liaison carbone-carbone permettant au groupe trim&hylsilyle de 
stabiliser le cation benzylique par un intermediaire ponte ou par hyperconjugaison 
[20]. Une rotation de la liaison carbone-carbone plus rapide que l’attaque de Br- a 
deja CtC sugg&e pour expliquer la st&ochimie majoritairement syn de la broma- 
tion du 2-t-butylstyrene 2 dans Ccl, a O” C [21]. A plus haute temperature, la 
vitesse d’attaque de Br- est plus grande que la vitesse de rotation, dormant 
majoritairement une anti-addition. Cette interpretation est compatible avec la 
formation spkifique de 10(Z) a base temperature dans CH,Cl, selon un processus 
identique a c&i propose pour la bromodesilylation de l(Z). 

F 

Ph Br, P F 
SiMe, - 

F 
R 

+ 

F SiMe, 

(‘1 

II 
Br 

Br- &l+8b 

F SiMe, 

F 

-P Br 

Conclusion 

Cette etude de la bromod&lylation des fluorovinylsilancs est une illustration de 
l’influence du fluor. De nombreux phknom&nes et param&res theoriques et 
expkimentaux interviennent et rendent difficiles les contra& de la reaction et 
l’obtention de compost% chimiquement et st&o&imiquement purs. En particulier, 
la bromodesilylation des fluorovinylsilanes avec un groupement alkyle primaire 
s’effectue avec inversion de la configuration, contrairement a la chlorodesilylation. 
Cependant, cette reaction a permis de d&ire et de preparer des bromures viny- 
liques difluorks majoritairement (E) (7530%). 
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a la temperature vouhte. L’agitation est poursuivie pendant la d&e nkessaire pour 
atteindre le temps de rktion indiqut dans les tableaux. Le solvant est ensuite 
Gmin~ directement a Waporateur rotatif pour obtenir I’adduct brut. Apr&s anaIyse 
(RMN 19F), ce brut est fiItr6 sur colonne de sihce pour &miner les kntuels kidus 
et polym&s avec le cyclohexane comme &ant. Le produit obtenu apt& evapora- 
tion du solvant est distill& sous pression rkduite ou utihd sans autre purification 
pour T&ape suivante. 

Mode operatoire de la dklylation 
Une quantitk stoechiomkrique de Bu,NF/THF 1 N, solution commerciale, est 

ajoutk a la solution de I’adduct (2 ou 8) dans le THF (10 cm3/g) maintenue par un 
bain d’azote hquide a - 50°C dans un tdtracol. Le melange est agitd pendant 40 
min puis hydrolyd a froid par 25 cm3 d’H$O,, a 25%. On lake remonter la 
temperature. Ap& extraction (&her), neutrahsation (solution sattuBe de NaHCO,), 
lavage (solution sat&e de NaCl), skhage (MgSO,) et evaporation du solvant, le 
produit obtenu est purifid sur colonne de sike avec du cyclohexane comme &ant. 

Principales caract&istiques aks produits obtenus 
L.es rapports entre les prod&s de syn et d’anti-addition et entre les isom&res Z et 

E sont determines par RMN 19F. De plus, dans le cas de 10, le rapport a dgalement 
6te determin6 en CPV. 

1,2-Dibromo 1,2-difluoro 1 -trim&hylsilyl nonane (2, n-Hept-CF’BrCF2BrSiMe,). 
Eb. 106-109O C/O.5 mmHg (2n/2b 90/10). Masse (70 eV) m/e(%): 313(3), 240(31), 
212(5), 199(g), 150(9), 139(14), 73(100), 43(65). RMN 13C (seuI 2a est d&it): -0.7, 
14.3, 22.8, 24.8 (d, >(CF) 3.1), 29.3, 32.0, 40.6 (d, *J(W) 20.3), 112.0 (dd, ‘J(W) 
283, *J(CF) 23.41, 115.2 (dd, ‘J(CF) 278, *J(CF) 38.3). RMN 19F: 2a -40.7 (dd, F’) 
?(F’F*) 28.6, J(FIH) 37.8, -69.7 (d, F*) ?(F’F’) 28.6; 2b -43.7 (dd, F’) 
?(F’F*) 23.6, 3(F’H) 40.8, -70.3 (d, F’) >(F2F1) 23.6. 

1,2,2-Tribromo 1,2-difluao nonane (3, n-Hept-CF’BrCF’Br,). RMN 19F: - 46.1 
(dd, F1) ?(F’F*) 25.9, !J(F’I-I) 38.2, +1.5 (d, F*) ?(F*F’) 25.9. RMN 13C: 14.3, 
22.9, 25.2 (d, ?(CF) 2.7>, 29.3, 32.0, 39.5 (d, *J(CF) 20.2), 98.4 (dd, ‘J(CF) 326, 
*J(W) 33.6), 112.0 (dd, J(CF) 268.5, *J(CF) 24.8. 

1,2-Difluoro 1 -bromo I-no&ne (4, n-Hept-CF’=CF’Br). Eb. 81° C/10 mmHg. 
IR: 1705 cm-’ (intense). Masse (70 eV) m/e (W): 242(9), 168(5), 157(26), 139(g), 
131(20), 43(100). RMN 19F: Z -75.7 (dt, F’) ?(F’F’) 133.5, ?(F’H) 22.1, -63.1 
(dt, F*) ~J(F*F~) 133.5, ~J(F*H) 5.3. E -64.4 (dt, F1) ~J(F’F*) 13.7, ~J(F’H) 22.1, 
-45.0 (dt, F~) ~J(F*F’) 13.7, 4~(~2~) 2.3. 

1,2-Dibromo 1,2-difluoro nonane (6, n-Hept-CF’BrCF’HBr). Eb. 48-50 o C/O,5 
mmHg (2 diast&&isom&res D1/D2 65/35). RMN ‘H: D’ 6.6 $dd, H) *J(HF*) 48.1, 
?(HF*) 5; D* 6.5 (dd, H) *J(HF*) 48.1, 2(HF’) 10. RMN ’ F: D’ -49 (m, F’), 
-79.3 (d, F*) ?(F*F’) 31.3, *J(F’H) 48.1; D* - 52.1 (m, F’), - 78.5 (dd, F*) 
$F*F’) 24.4, *J(F*H) 48.1. RMN 13C: 14.0, 22.6, 24.2 (d, ?(CF) 2.7), 29.1, 31.7, 
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 1 -trimdthyIsilyl 2-phe’nyl e’thyltke (8, 
PhCF’BrCF2BrSiMe,). Eb. lOO-102”C/O.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 
19F: Sa -47.3 (d,F1) >(F’F*) 31.3, -71.7 (d,F*) ?J(F*F’) 31.3. Sb -46.7 (d,F’) 
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>(F1F2) 39.7, -72.2 (d,F’) ?(F’F’) 39.7. RMN 13C: -0.8 (&I) et - 1.7 (8b), 109.6 
(dd, ‘J(CF) 255, ‘J(W) 24.0), 111.8 (dd, ‘J(W) 280, 2J(CF) 44.3). 

I,I,2-Tribromo Z,2-difuoro 2-phknyl kthane (9, PhCF’BrCF2Br2). Rh4N 19F: 
-47.8 (d, ~1) ~(F’F~) 31, -0.5 (d, F~) ~J(F~F~) 31. 

1,2-Difluoro 1 -bromo 2-phbnyl dthylhne (24 PhCF’=CF2Br$ Eb. 38-39 o C/O.7 
mmHg. IR: 1670 cm -’ (large, intensitk moyenne) RMN 1 F: 2 -53.7 (d, F’) 
JJ(F’F~) 133.5, -78.9 (d, ~2) ~J(F~F’) 133.5. E - 37.4 (d, F’) ?J(F~F*) 11.4, - 58.8 
(d, F~) ~J(F~F’) 11.4. 

Remerciements 

Nous remercions le CNRS pour son aide financi&re (D0473) et la firme Atochem 
pour la fourniture de chlorotrifluoro&hylPne. 

Bibliograpbie 

1 F. TeIIier, R. Sauv@tre, J.F. Normant, J. Grganomet. Chem., 362 (1989) 23. 
2 A.W.P. Jarvie, A. Holt, J. Thompson, J. Chem. Sot. B, (1969) 852. 
3 J.J. Eisch, M.W. Foxton, J. Org. Chem.. 36 (1971) 3520. 
4 K.E. Koenig, W.P. Weber, Tetrahedron Lett., (1973) 2533. 
5 RB. Miller, T. Reichenbach, Tetrahedron Lett., (1974) 543. 
6 A-G. Brook, J.M. Duff, W.F. Reynolds, J. Grganomet. Chem., 121 (1970) 293. 
7 R.B. Miller. G. McGarvey, Synth. Comm., 7 (1977) 475. 
8 R.B. Miller, G. McGarvey, J. Org. Chem., 43 (1978) 4424. 
9 T.H. Ghan, P.W.K. Lau, W. Mychajlowskij, Tetrahedron Lett., (1977) 3317. 

10 R.B. Miller, G. McGarvey, J. Org. Chem., 44 (1979) 4623. 
11 K. Tamao, M. Akita, K. Maeda, M. Kumada, J. Org. Chem., 52 (1987) 1100. 
12 M. Masnyk, J. Fried, Tetrahedron Lett., (1989) 3247. 
13 M.A. Brook, M.A. Hadi, A. Neuy, J. Chem. Sot., Chem. Comm., (1989) 957. 
14 I. Roberts, G.E. Kimball, J. Am. Chem. Sot., 59 (1937) 947. 
15 J. Strating. J.H. Wieringa, H. Wynberg, J. Chem. Sot., Chem. Comm., (1969) 907. 
16 G.A. Olah, Angew. Chem. Int. Ed. EngI., 12 (1973) 207. 
17 L.H. Sommer, G.A. Bra&am, J. Am. Chem. Sot., 83 (1961) 3346. 
18 M.A. Cook, C. Eabom, D.RM. Walton, J. Organomet. Chem., 24 (1970) 301. 
19 A.J. Boume, A.W.P. Jarvie, J. Organomet. Chem., 24 (1970) 335. 
20 T.G. Traylor, W. Hanstein, H.J. Bemin, N.A. Clinton, R.S. Brown, J. Am. Chem. Sot., 93 (1971) 

5715. 
21 R.J. Abraham, J.R. Monasteries, J. Chem. Sot., Perkin Trans. I (1973) 1446. 
22 S. Martin, S. Sauv&tre, J.F. Normant, J. Organomet. Chem., 264 (1984) 155. 


