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Réaction de CF2=CH2 avec les organolithiens
Une nouvelle préparation du difluorovinyllithium

R. SAUVETRE, J.F. NORMANT™
Laboratoire de Chimie des Organoéléments - Université P. et M. Curie
Tour 44, 4 place Jussieu 75230 PARIS Cédex 05 France

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 & ce qui a été décrit dans la littérature (1,2), nous avons
observé que les organolithiens réagissaient bien avec CF2=CH2. On obtient
2 types de produits dont les proportions dépendent du solvant.
—220 o R-CF=CH, + R-C=CH

i 5
) 3 RLi 13% 3% (R=n-C M)

THF 0 849

CF2=CH

Pour expliquer Ta formation de ces produits, nous proposons le schéma
ci-dessous.

__voie I _ p_cF- CH, —RLI o [R-cF- CHL1:]

. 1
CF,=CH, —RLT | R-C=CH

| voie II [CF -CHLJ—.E—'C=CH]

“voie I : Substitution de fluor conduisant au fluoro-2 alcéne-1 l (3)
voie II: Echange H/Li conduisant au difluorovinyllithium 2

Si la réaction est effectuée dans le THF, seul 1'échange a Tieu. On n'observe
pas la formation de ; (nous avons vérifié qu'a -60°,1e n-BulLi ne convertit
pas l en alcyne ; il ne peut le faire, dans le THF, qu'a t:>O°C, d partir de
l préparé par ailleurs dans 1'éther).

Si la réaction a lieu dans 1'éther, les 2 voies sont possibles. D'une part
1 est formé par substitution. D'autre part, lorsque CF2=CH2 est mis en
~
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orésence d'un excés de RLi, on constate que l n'est pas attaqué a +20°C.
Tout 1'alcyne provient donc de 2 formé par échange.

Nous proposons des conditions opératoires simples (2) pour la préparation
de 2 : emploi simultané du THF et d'une base forte
~

- o
CF2=CH2 + sec. Buli ___lﬂld..z ~Mquantitatif
~
5 n'est stable qu'en-dessous de -80°. I1 peut cependant étre condensé avec
les aldéhydes et les cétones (4). On obtient facilement les alcools allyliques

?,P-dif]uorés 3 qui sont ici décrits pour la premiére fois.

CF=CHLi + Rr>c-0 —H2%a Fi~c=ccMinr S
2= =C= 1 =C=C LRy 3b : Ry=Ph, R,=H
on Rz 3c 1 RyRy=(CHy)g

3a Rdt : 60%. Eb : 45-46°/11 . IR : 1745¢cm™ L.

1 , 3 . 3 a3,
RUNTH(CCT,/THS ): 4,15(ddd.H) ), 4,30(deaH) 20y ¢ =3,5 Y, F, 724 I wS
19 . 2 3
RMN'7F(CCT,/Ph-CF4): -24,0(m,2F) . JF1F2—40.
3b  Rdt brut : 90% (instable). IR : 1740cm ',
1, . 3 _, 3 _ 3 =
Hot 4,80 (ddd,Hp), 5.25(d,H). >Jy ¢ =3, 50y ¢ =23, 9, =9 .
171 1F2 1
19 . _24,7(dd,F.), -25,8(dd,F,). 2J; - = 41
: . oFp)y =25, Fol e, .
3c  Rdt brut : 85% (instable). IR : 1740cn™ 1 |
1 3 3
Ho: 4,15(dd,H,) . S0, o =5 ,30, - =27 .
1 HiF ™2 NG,
19 . 222,7 (dd,F,), -20,4 (dd,F,). 2J. o =45
: g Pyl . Fol- R,
Nous poursuivons activement 1'étude de cet organolithien.
Nous remercions le C.N.R.S. (ERA 825) pour son aide financiére.
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S PR Eb : 46-48°/13 . IR : 1670cm *,
F " H RMNIOF : -29,7 (ddt,F). 39. ., = 16
2 F-CH,
RMNIH : 4,15(dd,H,) , 4,85(dd,H,) . 20y 4 =2 ,3JH1F=49 ,3JH2F=16.
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4/ A une solution de 0,050mole de CF2=CH2 dans 80cm3 de THF + 20cm3 Etzo
refroidie a -115°, on ajoute en 5mn 0,048mole de sec.BuLi. Aprés 10mn

-100°, on introduit 0,048mole du composé carbonylé désirés; agitation 15
60mn & -100° ; hydrolyse & -60° (H,50, 10%).
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