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Abrrtnact - Several fluoroenynes have been prepared by palladium-catalysed cross coupling 

reactions. 

La mise au point des syntheses de dirivk fluoroiodk vinyliques 
l-4 

possedant une 

giometrie parfaitement diterminie a permis d'envisager la r6action de couplage de ces 

entitk avec les alcynylzincs par catalyse au palladium. 

Fkl + R-CS-ZnCl Pdh314 -_) Fp2C-R 

THF 

Nous rapportons dans cette note la prgparation et quelques propriitis d'6nynes fluoris non 

dkrits. 

L'iodotrifluoroithylkne et le difluoro-2,2 iodo-1 Bthylke sont prepark et utilis6s in 

situ i partir de CF2=CFLi'et de CF2=CHLi5. Les trois autres dirivis sont p&park comme 

indiqud dans le tableau des risultats6. 

RI + R’ZnCl PdO RR* + ZnClI 

1 CF2=CFl Hex-CX- CF2=CF-CX-Hex 62 62-63/12 24h/+20°C 

2 CF2=CHl Hex-CX- 

sBu-CF=CFl(Z$ 

CF2=CH-CX-Hex 66 65-66/12 24h/+20T 

3 Hex-CX- sBu-CF=CF-WI-Hex(E) 88 64/0,2 lh/+20"C 

4 Hept-CF=CFI(E)' Bu-CX- Hept-CF=CF-CX-Bu(Z) 90 88/0,2 lh/cZOT 

5 Ph-CF=CC11(Z)4 Bu-CsC- Ph-CF=CCl-CX-Bu(E) 91 117/0,2 lh/-t20"C 

- 

RR' Rdt % Eb.T/mmHg Conditions 

opkatoires 
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Ces Bnynes fluores presentent la reaction typique de cyclisation@+?) en perfluorocyclo- 

butanes. 

n 
CF2-CX-CsC-Hex X=F, rdt : 80% 

CF2=CX-C=C-Hex - 
1 I 
CF2-CX-CEC-Hex X=H, rdt : 85% 

21 est nicessaire de chauffer l'enyne pur en tube scelli 8h i 12OOC (pour X=F) et 40h 5 

180°C (pour X=H). Les produits obtenus sont purifies par flash chromatographie (gel de 

silice 60 Merck ; solvant : pentane). 

Ces Bnynes peuvent igalement 8tre hydrolysis par l'acide sulfurique concentri. 

La reaction s'effectue en deux itapes : 

I/ apres 3h 1 -20°C, on observe la formation de 69% de &tone 1 (Z/E=60/40) et il reste 
I 

31% d'inyne. 

R-CF=T-Cz-R7 Hfw R-+F-QC=CH-R -R-CF=CF-CO-CH2R(R=sBu) 

H201d 1 
FI 

2/ apres 4h supplementaires ?I +20°C, !, est totalement transform6 en z'avec un rendement 

global de 82% a partir de l'inyne. 2 existe sous forme &to-inolique. 

+ F 

R-CF=*C-CHR 

13 

LR-EF-CF=C-CH~R -PR-C-CHF-C-CHAR 

9 bH 6 6 

*R\ /J \VR 

H201 b\ I 

2 

‘..H /o 

Nom /zwne/rciom le C. N.R.S. pun don aide ,financi~e ILL4 4731 et la Soci&% ATKfft3l pun 

da Lobe paciewe de CT2=CFCl et Cp2=Cff2. 
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La reaction de couplage inverse, CF2=CF-ZnCl + X-C=C-R'-CF2=CF-CZC-R' (avec X=I,Br) 

conduit igalement aux 6nynes fluores, mais avec des rendements infirieurs (formation 

importante de diynes) 

Cet inyne est prepare par d&composition de R-CF=CFLi (voir ref. I) 

Eb. 52°C/0,02mmHg, pour R=sBu. 
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