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Reaction de CF2=CH2 avec les organolithiens 

Une nouvelle preparation du difluorovinyllithium 
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Abstract - 2,2-Difluorovinyllithium has been prepared in quantitative yield 

from CF2=CH2 and sec.butyllithium at low temperature. Reaction of 

2,2-difluorovinyllithium with carbonyl groups gives the corresponding 

alcohols. 

Contrairement a ce qui a ete decrit dans la litterature (1,2), nous avons 

observe que les organolithiens reagissaient bien avec CF2=CH2. On obtient 

2 types de produits dont les proportions dependent du solvant. 

R-CF=CH2 + R-C=CH 

13% 53% 

0 84% 

(R=n-C7H15) 

Pour expliquer la formation de ces produits, nous proposons le schema 

ci-dessous. 

voie I 

# 

'voie I : Substitution de fluor conduisant au fluoro-2 alcene-1 L (3) 

voie II: Echange H/Li conduisant au difluorovinyllithium 2 
rJ 

Si la reaction est effectuee dans le THF, seul l'echange a lieu. On n'observe 

pas la formation de i (nous avons verifie qu'l -60°11e n-BuLi ne convertit 

pas L en alcyne ; il ne peut le faire, dans le THF, qu'a t>O"C, a partir de 

t, prepare par ailleurs dans l'ether). 

Si la reaction a lieu dans l'ether, les 2 voies sont possibles. D'une part 

1 est forme par substitution. D'autre part, lorsque CF2=CH2 est mis en 
FI 

957 



958 

presence d'un exces de RLi, on constate que i n'est pas attaque a t2O'C. 

Tout l'alcyne provient done de ?, form@ par @change. 

Nous proposons des conditions operatoires simples (2) pour la preparation 

de 2 : emploi simultane du THF et d'une base forte : 
w 

CF2=CH2 + sec. 
-110° 

BuLi ____t 2 equantitatif 
N 

2 n'est stable qu'en-dessous de -80". 11 peut cependant etre condense avec 
* 
les aldehydes et les cetones (4). On obtient facilement les alcools allyliques 

a,?-difluores 2 qui sont ici decrits pour la premiere fois. 

CF2=CHLi t Rl>C=O 220, Fl>C=C<Hj,Rl 
5" 

: Rl=nPr, R2=H 

R2 F2 
C 

3b : 
I\ 

r, 
Rl=Ph, R2=H 

OH R2 ;?" : R1R2=P215 

iia Rdt : 60%. Eb : 45-46"/11 . IR : 1745cm-l. 

RMN1H(CC14/TMS):4,15(ddd,Hl),4,30(dt,H).3J 
HIFl 

=3,5 , 3J 
HlF2 

=24 ,3JH H=9 . 
1 

RMN1gF(CC14/Ph-CF3):-24,0(m,2F) . 2J 
FlF2 

=40 . 

3b Rdt brut 
rJ 

: 90% (instable) . IR : 1740cm-1. 

lH : 4,40 (ddd,Hl), 5,25(d,H). 3J 
HIFl 

=3 ,3J 
HlF2 

=23 , 3JH H=9 . 
1 

"F : -24,7(dd,Fl),-25,8(dd,F2). 2J 
FlF2 

= 41. 

2c 
Rdt brut : 85% (instable). IR : 1740cm 

-1 
. 

lH : 4,15(dd,Hl). 3J HlFl=5 ’ 35 
HlF2 

=27 . 

"F : -22,7 (dd,Fl), -20,4 (dd,F2). 2J 
FlF2 

=45 . 

Nous poursuivons activement l'etude de cet organolithien. 

Nous remercions le C.N.R.S. (ERA 825) pour son aide financiere. 
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3/ n-C7H15, H 
,c=c< 1 

Eb : 46-48'/13 . IR : 1670cm-1. 

F H2 
RMNl'F : -29,7 (ddt,F) . 3JF_CH = 16 . 

RMNlH : 4,15(dd,Hl) , 4,45(dd,H2). 2J 
HlH2 

=2 , 3J HlF.4; ,3JH2F'16 . 

4/ A une solution de 0,050mole de CF2=CH2 dans 80cm3 de THF t 20cm3 Et20 

refroidie a -115O, on ajoute en 5mn 0,048mole de sec.BuLi. Apres 1Omn 

a -loo", on introduit 0,048mole du compose carbonyle desire: agitation 15 

a 60mn a -100' ; hydrolyse 1 -60" (H2S04 10%). 
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