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Abstract : 

Several fluorovinylzincs have been prepared. Palladium catalyzed cross coupling reactions 

give stereoselectively fluorinated compounds. 

Nous proposons dans cette note la preparation de nouveaux reactifs, les fluorovinylzincs, 

ainsi qu'un apercu de leur reactivite vis-a-vis des electrophiles. 

Nous avons adopt6 comme mode d'acces gengral, la reaction d'echange classique entre un 

organolithien et un se1 de zinc (ici le chlorure de zinc, prealablement fondu, broye sous 

atmosphere inerte, et mis en solution dans le THF). 

Les organolithiens vinyliques fluores sont prepares par les methodes que nous avons mises 

au point, le schema ci-dessous rkumant l'ensemble de ces syntheses. 
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s-BuLi ZnC12 

CF2=CH2 ------+~F2=CHL~9 z CF2=CH-ZnCl" 

-110°C 

s-BuLi 

R-CF=CClH" A~-CF=CC~L~~~ s R-CF=CCl-ZnCl" 

-110°C 

(E/Z=98/2) (Z/E=98/2) 

La stabiliti: de ces organozinciques est remarquable et t&s supirieure i celle des organo- 

lithiens correspondants. Elle permet ainsi d'operer a tempera.cure ambiante sans que l'on 

puisse ddceler de d&composition apres plus de 24 h (un essai effect& avec s-Bu-CF = 

CF-ZnCl(Z) montre que celui-ci reste inchangi apres un chauffage de plusieurs heures dans 

le THF a reflux, alors que le lithien correspondant se decompose d&s -5°C). 

La reaction de couplage des organozinciques avec les halogeno-vinyliques et les chlorures 

d'acide a Bti 6tudide13'14. L'interGt de ce type de reaction reside dans sa grande 

stbreos6lectiviG ainsi que dans ses bons rendements. Nous avons applique cette mithode 

aux fluorovinylzincs prepares en utilisant Pd(PPh3),15 comme catalyseur 
16 . Les resultats 

obtenus sont consign& dans le tableau. 

Les temps de reactions sont fonction du reactif AB utilisi : 15 a 6Omn i +20"C pour les 

chlorures d'acide, 12 a 24h pour les iodo alcenes, environ 40h pour le chloroformiate 

d'ethyle. 

Nous avons pu preparer ainsi : 

- des heterocycles substitues par un groupement trifluorovinyle ; 

- des enones (et diinones) dont une (ou deux) double liaison est silectivement fluorie ; 

- des estersoc-ethyleniques difluork. 

Clans le cas du difluoro-2,2 vinylzinc, les produits issus du couplage avec les hitero- 

cycles halogen& se caracterisent par une grande instabilite. 

A partir des chloro-1 fluoro-2 alcenes (isomere E majoritaire), on obtient les &tones a(- 

-ithyleniques chlorofluories. 

CH3COC1 

R-CF=CCl-ZnCl - R-CF=CCl_COCH 
3 

Rdt : 62% (R=n-C5H,,) 

Pd" 

(Z/E=98/2) (~I~=98121 

Nous remercions le C.N.R.S. pour son aide financiire (UA 473) et la firme ATOCHEM pour la 

fourniture gracieuse de CF2=CFCl et CF2=CH2. 
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Tableau : Riactiviti des fluorovinylzincs 

R-CF=CF-ZnCl + AB ,-_R-CF=CF-A + ZnClB 

I I 
Ra I A-B 

I I 

I I I I 

I R-CF=CF-A 1 Rdt % 1 Eb ) 

I I ( OC/mm I 

I 
I F 

I 

I 
I F 

I 

1 n-Hept(E) 

I 
l n-Bu(E) 

I 
1 s-Bu(Z) 

I 
1 s-Bu(Z) 

I 

I Ph(Z) 

I 

I s-Bu(Z) 

I 

I s-Bu(Z) 

I 

/ s-Bu(Z) 

I 

I f+(Z) 

I 

I 
1 s-EhJ(Z) 

I 

I 
l s-Bu(Z) 

I 

I 

I 64 

I 

I 
I 75b 

I 

I 

I 50 

I 
(Z) I 57 

I 
(E) I 75 

I 

l 63 

I 

I 85 

I 
I 50 

I 
(E,E)I 75 

I 
I 73 

I 

I 57 

I 

I 
I 75b 

I so 

I 

I 
I CH3COCl 

I 
I (CH3)2C=CH-COCI 

I 
In-Hepr-CF=CF-COCH (Z) 

3 
I 
l n-Bu-CF=CF-COCH=C(CH3)2 

I 
1 s-Bu-CF=CF-COCH=C(CH3)2 

I 
1 s-Bu-CF=CF-CO-Ph (E) 

I 
1 Ph-CF=CF-COCH3 (E) 

I 

I 

1 (cH~)~c=cH-COCI 

I 
I PhCOCl 

I 
1 CH3COC1 

I 
I s-Bu-CF=CF-COC15(E)I(s-Bu-CF=CF)2CO (E,E) 

I I 
I C6H, 3-CO-CH=CH1 (E)lsBu-CF=CF-CH=CH-COC6H,3 

I I 
1 EtOCO-Cl Is-Bu-CF=CF-COOEt (E) 

I I 
l EtOCO-Cl 1 Ph-CF=CF-COOEt (E) 

I I 

I 
I CF2=CF 

-0 
0 

I N 
I 
I CF2=CF 

I 

I 
I I ;s-Bu-CF=CFa (E) 

I I 

I I 
1 53-54/101 

I I 

I I 

I - I 

I I 

I I 
I 39/0,05 I 

I I 
I 45/0,05 I 

I I 
I 55-57/0,11 

I I 
l 80-al/O,05 

I I 
l F:57 / 

I I 
I 65/0,02 I 

I I 

I -c I 

I I 
I ao-81/8 I 

I I 
l 87,'0,05 ) 

I I 

I I 
/ 48-49/U, 1 I 

I I 

I I 
l F:71-72 I 
I I 

I I 
a - la structure indiquie est celle de l’organozincique 

b - rendement CPV 

c - isole par chromatographie (Hexane - Et20 : 90/10) 



4002 

Riferences et Notes - 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

IO. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

J. Normant, J.P. Foulon, Cl. Masure, R. Sauvltre, 3. Villieras, 

Synthesis, 122 (1975) 

S. Marein, R. Sauvstre, J. Normant, 

Tetrahedron Lett., 5615 (1983) 

S. Martin, R. Sauvstre, J. Normant, 

J. Organomet. Chem., 155 (1984) 

A une solution de 0,05 mole de CF2=CFLi dans 60cm3 de THF + 40 cm3 d'Et20 refroidie i 

-lOO°C, on ajoute 0,055 mole de ZnC12 dissous dans 40 cm3 de THF et agite IO mn 

J.P. Gillet, R. Sauvztre, J. Norman-t, 

en tours de publication 

J. Leroy, 

J. Org. Chem., 206 

A une solution de 

-3O"C, on ajoute 

(agitation 10 mn) 

A une solution de 

(1981) 

0,05 mole de difluoro-1,2 alc6ne (E) dans 50 cm3 de THF refroidie 2 

0,05 mole de n-BuLi et agite 30 mn, puis 0,055 mole de ZnC12 

0,05 mole de difluoro-I,2 alcine (Z) dans 60 cm3 de THF + 40 cm3 

d'Et20 refroidie i -IlO"%, on ajoute 0,05 mole de n-BuLi et agite 30 mn, puis 0,055 

mole de ZnC12 (IO mn) 

R. SauvOtre, J. Normant, 

Tetrahedron Lett, 957 (1981) 

A une solution de 0,05 mole de CF2=CHLi dans 80 cm3 de THF + 20 cm3 d'Et20 refroidie 

i -lOO'C, on ajoute 0,055 mole de ZnC12 (agitation 20 mn) 

S. Martin, R. Sauvltre, J. Normant, 

en tours de publication 

A une solution de 0,OS mole de chloro-1 fluoro-2 alcene (E/Z=98721 dans 60 cm3 de THF 

+ 40 cm3 d'Et20 refroidie i -llO"C, on ajoute 0,05 mole de s-BuLi et agite 30 mn, 

puis 0,055 mole de ZnC12. Agite 20 mn. 

E.I. Negishi, 

Aspects Mech. Organometallic Chem., J.H. Brewster ed. Plenum N.Y., 285 (1978) 

E.l. Negishi, 

Current Trends in Organic Synthesis, IUPAC, Pergamon Press ed. H. Nozaki, 269 (1983) 

Varshavskii Yu-S, Kiseleva N.V., 

Brevet CA 80, 122897 (1974) 

Mode op6ratoire giniral : 

dissous dans 20 cm3 

A 0,02 mole de fluorovinylzinc, on ajoute 3% de Pd(PPh3)4 

de THF, puis 0,02 mole du riactif disiri B -5°C. On laisse 

ensuite la temp6rature remonter i +20°C. 
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