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Abstract Trans difluoroolefirs have been prepared from chlorotrifluoro- 

ethylene. 

Peu de syntheses de difluoroalcenes sont rapport&es dans la litterature. 

Quelques-unes conduisent au melange R-CF=CF-R(R')(Z+E)1-4 avec des rendements 

variables. Une autre 5 decrit les difluoroolefines-1,2(Z). Par contre, les 

difluoroolefines trans ne sont signalees qu'en deux occasions 537 et dans des 

cas tres particuliers. 

Nous decrivons ici une synthese generale de difluoroolefines trans a partir 

du chlorotrifluoroethylene 1. 
Ir 

La premiere @tape suivant le schema : 

CF2=CFCl 
BuLi Me3SiCl 

,CF2=CF-SiMe3 
3 F SiMe3 

1 2(Z) 
N r/ 

conduit aux difluorovinylsilanes 5 dont quelques-uns ont et6 decrits pour la 

premiere fois par D. Seyferth8. Nous avons repris la preparation de ces 

composes en utilisant la voie d'acces au trifluorovinyllithium que nous avons 
9,lO 

mise au point . Cette nouvelle approche est caracterisee par l'utilisation 

de reactifs moins cofiteux, la rapidite d'obtention des produits et le 

rendement global, qui est double. 

suivantsl' : 

Nous avons ainsi prepare les derives z(Z) 

R=n-Bu (80%), n-Hept (85%), sec.-Bu (78%), t-Bu (74%), Ph (50%), 

(CH3)2C=CHfCH2j2 (79%), (CH3)2C=CH- (72%) 

Nous avons verifie que le rendement plus faible dans le cas 00 R=Ph Btait 

dir a une reattaque du phenyllithium sur l'atome de silicium du produit 

form@ 2, engendrant Ph-SiMe3 et 11 
Ph-CF=CFLi(E) qui se decompose . 

rJ 
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On peut attendre des vinylsilanes ?/ des r&actions de substitutions electro- 

philes variees, d'autant plus favorisees que le carbocation en B du silicium 

sera ici au pied d'un atome de fluor. 

t 
R-CF=CF-Sic & 

+ 
R-CF-FF-Sii +R-CF=CF-E 

E 

11s peuvent en outre representer une nouvelle espece de radicophiles par le 

caractere gemin& du fluor, stabilisant un carbocation, et du silicium, 

stabilisant un carbanion. 

2’ F 
R-CF=CF-Sic e R-CFZ-E' 

'Sif 

Dans cette note, nous presentons nos resultats preliminaires relatifs au 

premier aspect. 

Ainsi, nous avons constate que le chlorure d'acetyle donne un excellent 

rendement en c@tonea,B-difluoree a,B-ethylenique. 

Bu-CF=CF-SiMe3(Z) + CH3COCl 
AlC13 

)Bu-CF=CF-COCH3 Rdt : 92% (E/Z=98/2) 

dans le Par ailleurs, la protodesilylation par le fluorure de potassium 
12 

DMSO conduit ici aux difluoro 1-2 olefines (E) pures . 

,’ (Z) 
KF, 2 H20 R-,F 

DMSO 
F-H 

3(E) 
N 

R=n-Bu (81%), Hept (85%), sec.-Bu (90%), t-Bu (86%), Ph" (76%),(C~3)2C=CH-(80%) 

La geometric initiale est conservee. Le couple KF,DMSO a deja et@ utilise 

sur des substrats voisins non fluores 
13 , mais le mecanisme de cette reaction 

n'a pas ete elucide. 

Les composes 5 reagissent egalement bien sur le chlorure de terbutyle en 

presence d'AlC13. La r&action est rapide et on accede aux derives ramifies 

4(E)14. 

2 (Z) 
t-BuCl,AlC13 R-F 

N 
CH2C12 

F- t-au 

4(E) 
N 

R=n-Bu (80%), Ph(60%). 

Une telle alkylation d'un vinylsilane est due au caractere particulierement 

nucleophile du substrat 2. 
r/ 
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)ans le cas air R=Ph, et en presence d'un exces de chlorure de terbutyle, on 

obtient p.t.-Bu-Ph-CF=CF-t-Bu(E) (Rdt : PO%). 

11 est aussi possible de substituer le silicium par d'autres electrophiles 

grace a une transmetallation qui donne acces aux lithio-I difluoro-I,2 
15 

alcenes (E) purs . 

3(E).&. 
R F E+ R,,F 

F 
>== ,_ 

rr Ll F-E 

5 (E) /v 

E = CH3(CH31) 80% E = I(Q) 60% 

La stabilite de 5 (decomposition a -5' dans nos conditions) est remarquable. 

Nous avions decrit un acces aux derives 2 dans le seul cas 00 R=Ph'I, la 

methode utilisee (PhMgCl + CF2=CFC1) n'etant pas generalisable a RMgCl. 

En conclusion, nous proposons une synthese generale de difluoroolefines 

trans. Nous avons egalement montre qu'un vinylsilane porteur d'atomes de 

fluor pouvait reagir avec un chlorure d'alkyle tertiaire en presence de 

catalyseur. 

Le cas des cetones o,B-difluorees a,B-ethyleniques fera l'objet d'une 

publication. 

Nous remercions le C.N.R.S. pour son aide financiere et la firme PCUK 

pour la fourniture gracieuse de CF2=CFCl. 
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A une solution de 0,05 mole de CF2=CFCl dans 60 cm3 de THF t 40 cm3 d' 

Et20 refroidie a -llO", on ajoute en 10 mn O,D5 mole de n-BuLi. Apres 

10 mn a -lOO", on introduit 0,05 mole de Me3SiC1 puis laisse remonter 

la temperature a -60" (20 mn). On refroidit a nouveau la solution a 

-100" pour introduire 0,05 mole du RLi desire en contrelant l'exo- 

thermicite de la reaction. La temperature remonte a 0' en 30 mn, puis 

le milieu est hydrolyse (H2S04 dilue). 

S. MARTIN, R. SAUVETRE, J. NORMANT, 

Tet. Letters, 4329 (1982) 

On ajoute rapidement 0,05 mole de z(Z) a une solution de D,l mole KF, 

2 H20 dans 50 cm3 de DMSO ; on agite 1 h a t40'. Si le carbure 3 a un 

point d'ebullition ) 150°, 
N 

le milieu reactionnel est hydrolyse. Si le 

produit 3 est trop leger, il est distill@ directement (piege a azote 

liquide) puis rectifie. Dans le cas tres particulier ou la formation 

de Me3SiOSiMe3 entrave la distillation du produit desire, on peut 

remplacer Me3SiC1 par Et3SiC1. 

T.H. CHAN, W. VYCHAJLOWSKIJ, 

Tet. Letters, 3479, (1974) 

A une solution de 0.02 mole de s(Z) et de 0,024 mole de t-BuCl (pour 

R=Ph) ou de 0,04 mole de t-BuCl (pour R=n-Bu) refroidie a -50" (pour 

R=Ph) ou a -5" (pour R=n-Bu), on ajoute 1 g d'A1C13 et agite 1 h. Le 

milieu reactionnel est finalement verse sur de la glace pilee. 

15. A une solution de 0,05 mole de J(E) dans 50 cm3 de THF refroidie a 

-300, on ajoute 0,052 mole de BuLi et agite 30 mn. On introduit alors 

le reactif (0,07 mole CH31 ti -30" (30 mn) ou 0.05 mole I2 a -60° 

(10 mn), puis le milieu est hydrolyse. 
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