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Résumé—La substitution nucléophile d’éthyléniques du type A-CF=CFCl (A=RO, RS) procéde par un mécanisme
d'addition élimination. La régiosélectivité est fonction de A, la stéréospécificité étant soumise 3 des critdres
d’encombrement au niveau de I'état de transition de I'élimination. Le butyllithium provoque de plus une réaction

d'échange chlore-lithium.

Abstract—The nucleophilic substitution of compounds A-CF=CFCI (A=RO, RS) proceeds by addition-elimination.
The observed regioselectivity depends upon the nature of A. The stereospecificity is explained by steric hindrance in
the transition state of the elimination step. Butyllithium also promotes a lithium—chlorine exchange.

Nous avons décrit dans I'article précédent’ la substitution
par divers nucléophiles de substrats A-CF=CFCl (A=F ou
CeHy).

Nous avons vu que la régiosélectivité dépendait de la
stabilisation du carbanion intermédiaire résultant de I'ad-
dition du nucléophile et que la nature de I'halogéne
substitué dépendait de la contrainte stérique au niveau de
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le méme type de réaction, dans le cas od A=OR ou SR. On
doit donc prévoir par analogie que I’atome de soufre ou
d’oxygéne induise une régiosélectivité inverse. Pour
A=SR, I'addition du nucléophile sur le carbone en 8 de A
sera suivie d'une élimination compétitive de F~ ou de CI”
que nous précisons.

RESULTATS

Réactions de divers nucléophiles sur le chloro-1 difluoro-
1,2 butylthio-2 éthyléne 1

Alcoolate de sodium. L’action d’un équivalent d'alcoo-
late de sodium sur 1 (Z/E = 1:1) dans de THF conduit &
la formation de 2 couples de 2 produits en proportions 4
peu prés égales: 2 (Z =43%, E=7%)+3 (3a=42%,
3b=8%).

C.HS—CF=CF—OR —
2
C.H,S—CF=CFC]
1
C.H,S—CF=CCI-OR
3

L’addition d'un second équivalent d’alcoolate au milieu
modifie ainsi les proportions: (1) le produit de départ
disparait complétement, et (2) I'ester RS<CHFCOOR 4
apparait aux dépens de 2. Les proportions sont alors les
suivantes: 2 (Z + E): 7%, 3 (Z + E): 40%, 4: 32%.

Avec 3 trois équivalents d’alcoolate, seuls sont présents
3 (40%) et 4 (30%) La méme réaction d'un équivalent
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réaction d’un équivalent de thiolate sur 1 (Z + E)), montre
qu'on ne forme que 2 (Z): 85%, et 3b: 15%.

Les résultats obtenus ici sont comparables a ceux de
I’action d'un alcoolate sur C¢Hs~CF=CFCl.

On peut faire les remarques suivantes: (a) Alors que la
monosubstitution de CF=CFC] par RO~ ou RS~ était
réalisée rapidement en dessous de (°, la formation de 2, 3
ou 4 n'a lieu quau reflux du THF. L'inertie relative de 3
par rapport & 2 au cours de la conversion en ester 4
s’explique également comme pour C{H~CF=CX-OR
(X=F, Cl).' (b) La transformation de 2 en 4 se fait
certainement par un intermédiaire § qu'une simple dilu-
tion du mélange réactionnel par I'eau pure fait apparaitre,
mais que son instabilité ne permet pas de saisir & I'état
pur.

[C.HS—CF=C(OR):) —> CH,S—CHF—COOR
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[C.H;S—CF = C(OR);) —=—» 4.

La géométrie de 2 (Z) a été déterminée par RMN du °F
(grande constante de couplage caractérisant une structure
difluoro trans). Par contre, il ne nous a pas été possible
d’attribuer les configurations Z et E de 3 & partir des
signaux observés en RMN. Cependant, comme nous
l'avons fait pour Ph-CF=CCI-SR,' nous ferons

»* 9.
1 h.’yvthlua quel Picomére issude 1 (F\ ) par élimination du

fluor est I'isomeére 3 E) (soufre et oxygéne en cis 'un de
I'autre). Le schéma suivant traduit ces observations.

RS
F
%
[
RS F
\_/
7\
F Cl
1(E) %
4
RS
F Cl

On remarquera une nouvelle fois le role de la taille de
l’atomc de soufre dans I'état de transition de l'élimination
qui favorise nettement la formation d'un isomére, 2 (Z ,,
par rapport a I'autre. Les intéractions oxygeéne-soufre qui
ont lieu sont assez comparables du point de vue des
résultats avec les intéractions soufre-cycle aromatique.'
Dans les deux cas, la répartition des isomeres obtenus
dans un rapport voisin de 85/15 est intermédiaire entre la
répartition 50/50 obtenue par réaction d'un alcoolate sur
CcHs—CF=CFC!’ ol une interaction oxygéne-cycle aroma-
tique semble peu influencer le cours de I'élimination, et la
répartition totalement en faveur d’un isomeére, exemple
que nous allons voir lors de I'interaction de deux atomes
de soufre.

Thiolate de sodium. L’action d'un équivalent de thiola-
te de sodium sur 1 (Z/E = 1:1) dans le THF conduit a la
formation de 3 produits: 6 (E) (15%), 7 (30%) et 8 (20%).
Le produit de départ récupéré en téte de distillation
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s’avére étre I'isomere 1 (E) pur. L’addition d’'un second
équivalent de thiolate au milieu permet de recueillir
uniquement 6 et 8. La méme réaction conduite avec un
équivalent de thiolate sur 1 (E) pur permet d'isoler
I'isomére 6 (E) seul.

Deux différences essentielles apparaissent ici par rap-
port aux exemples précédents: (a) I'intermédiaire 8, analo-
gue des acétals postulés dans les autres cas peut étre isolé.
11 est chloré et non fluoré. Son hydrolyse en milieu acide
fort n'a cependant pas permis d’atteindre le thio-ester
correspondant; (b) 8 provient uniquement de 7 et cette
fois, c'est le composé difluoré 6 qui reste inerte.

B=OR: 3(E)
SR: 7(E)

B=0R: 2(2)
SR: 6 (E)

La RMN du "°F a démontré la structure E de 6 (R=CH;
voir partie expérimentale).

Par contre, la structure de 7 7y qm est cert ".l ement un
isomére pur, n’a pu étre déterminée et pose le probléme
général de I'établissement des structures éthylémques
tétrasubstituées par des hétéroatomes, alors que I'on ne
dispose que d'un seul isomeére. Comme dans les autres
cas, nous ferons 'hypothése que I'isomeére issu de 1 (Z)
par élimination du fluor est I'isomére 7 (Z). (soufre et
chlore en cis I'un de I'autre).

Bien que n’ayant pas traité le dérivé 1 (Z) pur, les
résultats obtenus sur le mélange Z + E nous permettent
de proposer un mécanisme avec rétention analogue:

RS Cl RS Cl
C=C ——u-—b \C—C/
F/ \F F/ \SR
1(2) 1(Z)

C.H;S—CF=CF—SR

[ 6(E)

C.H,S—CF=CFCl

b

C.H;S—CF=CCI-SR

7

— C.H,;S—C(SR)==CCI—SR
8



Substitutions nucleophiles d’olefines fluorees—II

Amidure de lithium. L'action d'un équivalent de
diéthylamidure de lithium sur 1 conduit directement,
aprés dilution acide, & I'amide diéthylique de I'acide
fluoro-2 butylthio-2 acétique 9 (Rdt: 35%).

Les intermédiaires vinyliques hypothétiques, sensibles
a I'humidité, n’ont pas pu étre isolés mais I’hydrolyse en
amide correspondant confirme que |’attaque normale du
nucléophile sur le C, est encore seule observée.

(CIHS)ZNI a

C.H,8—C, F=C,FCl

1

Fluorure de tétraéthylammonium. L’action du fluorure
de tétraéthylammonium sur 1 au reflux d’'un mélange

CH,CN/THF, permet d'atteindre le tétraftuoro-1,1,1.2
hntulthin ) dthane 18 C. U Q_CHE_CF. (1005

UUIJ IMIIVT L LAY AVy V411507V lll Tl 3 WV /Y).

N'ayant pu isoler aucun intermédiaire, nous ne pouvons
ici non plus trancher entre les deux mécanismes présentés
dans le mémoire précédent’ pour un cas analogue.

Réactions des nucléophiles sur RO-CF=CFCI

Alcoolate de sodium. L'action de 2 équivalents
d’éthylate de sodium sur C.HsO-CF=CFCI(E/Z = 60:40)
conduit 2 la formation de deux produits principaux: 11,
(C;H;0),C=CFClI (30%), 12, (C:H;0):C-CHFCI (20%).

Il est possible de faire agir directement trois équivalents
d’alcoolate sur le chlorotrifluoroéthyléne. Les proportions
des produits formés sont alors variables. On a pu obtenir au

ANOZ. A’anbtal 4 At 11 at t=3
cours d’un essai ,usqu a 60% d’acétal de cétene 11 et trés

peu d’ortho ester 12 (=5%).

Nous abordons ici I'exemple de éthers d’énol poly-
halogénes subissant I'attaque des nucléophiles sur le
carbone a. En effet, la stabilisation de la charge négative
de I'intermédiaire sur C, est favorisée par les orbitales d
du chlore.

Nu
|
RO—C.F—C,FClL

La réactivité de ces éthers d’énols vis a vis des
nucléophiles est bien moindre que cel]e du chloro-
ii m‘l.iGi‘Oélnylei‘le Il est nécessaire d Gi.‘)cfei' 24 hr a reflux
du THF pour obtenir les composés désirés. Selon la voie
a, on accéde ainsi a I'acétal de céténe chloro-fluoré 11.
Celui-ci peut subir 4 son tour une attaque de I'éthylate de
sodium présent, suivie d’'une protonation au détriment
probable du solvant, phénoméne déja observé™ et
conduire a l'orthoester 12. Ce dernier a été isolé par
Tarrant' en milieu protique (voie b). D'autre part, nous
avons montré que pour passer de 11 a 12, quantitative-
ment, il était nécessaire d’opérer en milieu protique.

C.H,0—CF=CFCl
CHONa [ |

CF~=CFCl
CoH,0H. C,H,ON-\ b
C.H;O0—CF,—CHFCl

—
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Thiolate de sodium. L’action d’un équivalent de thio-
late de sodium sur RO-CF=CFCI (E/Z = 60:40) permet
d’isoler un couple d’isoméres

F
=c”  (Rdt: 60%)
e

RO

RS
13

H,0*
C.HsS—CF=C—N(C;H;),| ——C.H,S—CHF— ?|: —N(C;H;s),

|
X 0 0

Le produit de départ récupére ne montre pas de variation
sensible du rapport E/Z de ses isoméres.
L’hydrolyse acide de 13 permet d’obtenir 'ester et le

thicester correspondants qui prouvent que le nucléophile

a normalement attaqué le carbone a. Par contre, nous
n’avons pu déterminer la structure des isoméres de 13,
obtenus dans le rapport 60:40, égal a celui des isoméres
de départ. Comme nous n’avons pu d’autre part isoler I'un
des isoméres de I'éther d'énol initial, il ne nous a pas été
possible de relier la stéréochimie des réactifs et des
produits. Nous pensons néanmoins que le mécanisme par
addition élimination avec rétention de configuration doit
s'appliquer comme dans les autres cas.

Fluorure de tétraéthylammonium. 1.’action du fluorure
de tétraéthylammonium sur C;H;O-CF=CFCl permet
d’isoler le composé d’addition de HF sur I'éther d’énol

mant Aa ((07 r" l.l N CE_CUReC
i sSU—UIUred,

initia!
14.

Amidure de lithium. L'action du diéthylamidure de
lithium sur C;H,«O-CF=CFC] méne a la formation de
I'ester C;His0O-CO-CHFCI 15. Comme nous avons déja
observé que les composés RO-CF=CFCl sont résistants a
I’hydrolyse, contrairement aux composés R,N-CF=CFCl,
on peut admettre que la substitution a eu lieu, et que
I’hydrolyse de la liaison C-N de I'alkoxy-1 diéthylamino-1
fluorochloroéthyléne intermédiaire s'effectue unique-
ment.

ar
avie

C,H;s0,
(C,H,),NLi \
C.H;;0—CF=CF(Cl —— /C;CFC!
a—P (C:H,N
C,H,;0—CO—CHFCl
H,0* 15
(C;:H;),N—CO—CHFCI

Butyllithium. L’action d’un équivalent de butyllithium
sur RO-CF=CFCI (E/Z = 60:40) conduit a la formation

C.HONa

(C;H,0),C=CFCl

n Sow
2H,ONa. CH,0H

N\

(C;H,0),C—CHFCI
12
[(C;:H;0),CF—CHFCI]
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de deux produits:

RO\

C.H,

16 C=CFCl (Z:60%, E:40%) Rdt:40%

17 RO—C=C—C.H, Rdt: 22%.

L’éther d’énol récupéré ne présente pas de variation
sensible de la proportion relative de ses isoméres.

L'hydrolyse de 16 on fluoro-1 chloro-1 hexanone-2
confirme la régiosélectivité de la réaction. L’action du
phényl-lithium sur un alkoxy-1 chloro-2 difluoroéthyléne
fournit le méme type d’éther d'énol hydrolysable en a
fluoro @ chloro acétophénone, contrairement & ce qui a
été proposé antérieurement.’

L’attribution des configurations Z et E de 16 est faite
de la fagon suivante. Nous avons examiné d’une part le
spectre RMN du "°F d’un produit qui présente des motifs
géométriques analogues C.Hs~CF=CFCl (Z + E). De ce
spectre, nous avons tiré ‘Jus(trans) = 3-5 Hz, et *Jug(cis) =
5-5 Hz. D'autre part, dans le but de faciliter la lecture des
constantes de couplage en RMN du proton, nous avons
réalisé I'essai suivant:

C:H,0 F
C.H,0—CF=CFCl "—CHT’:—" Se=c
CH, cl
E
. CszO\C_ /C|
CHg/ \F
z

Les deux éthyléniques obtenus présentent des constan-
tes ‘Jur de 3-5 et 5-SHz. Nous en déduisons ainsi le
rapport: Z/E = 60:40. Malheureusement, n’ayant pu iso-
ler un isomére pur de I'éther d’énol initial, il ne nous a pas
£1é possible de montrer qu'il donnait un seul isomére de
I’éther d’énol 16. Cependant, les proportions relatives des
produits formés nous permettent de I'envisager.

D’autre part, nous avons vérifié que 16 opposé au
butyllithium ne fournit pas 17 dans les conditions de la
réaction. Nous proposons alors le mécanisme suivant:

R. SAUVETRE et al.

Nous ne pouvons préciser si 17 provient d'un seul ou
des deux isomeéres Z et E de I'éther d’énol initial.

Réactions des nucléophiles sur le dichloro-1,1 fluoro-2
butylthioéthyléne

Thiolate de sodium. Le dichloro-1,1 fluoro-2 butylthio-
2 éthylene traité par un équivalent de butylthiolate de
sodium conduit trés rapidement a température ambiante
en milieu THF, au dichloro-1,1 dibutylthio-2,2 éthyléne 18
avec un rendement de 70%. (C.HsS),C = CCl, 18.

Nous avons ici un exemple ol la stabilisation du
carbanion intermédiaire due aux deux atomes de chlore
est supérieure a la stabilisation induite par le soufre seul.
L'attaque du thiolate se fait alors sur le carbone a.
CH,S-C.F~CyCl.

Butyllithium. Cette réaction est différente de la
précédente. Alors que nous avons observé une substitu-
tion par addition-élimination avec le thiolate de sodium, le
butyllithium procéde uniquement par échange halogéne-
métal; on n’observe pas de produits substitués. Avec un
équivalent de butyllithium, et dés —90°C, on récuplre
un mélange de deux produits, avec des rendements
faibles dans le THF: 19, C.H,S-C=C-Cl, 15%; 20,
C.H,S-C=C-H, 25%. Si on opére avec un excés de
butyllithium (deux équivalents dans I'éther) il est possible
de préparer 20 avec un rendement satisfaisant (70%). Du
point de vue mécanistique, I'arrachement du chlore postif
est suivi d’une élimination rapide du fluor, et conduit 4 19.

cl
cHs—cEc] —_, cHs—c=mc—
cl 19
F

Dans un deuxiéme temps, le chloro acétylénique réagit
avec le butyllithium de nouveau par échange
halogéne-métal, et conduit a I'organométallique

CH,~S—C=C—C1 —_, c.H,—Cs=C—Li

— s C.HS—OmC—H

CONCLUSION

La substitution nucléophile d’halogénoéthylénes du
type: (a) CsHsCF=CFCl, RS-CF=CFCIl; (b) CF=CFC|,

RO—(f:CFCl 16

RO—CF=CFCl+ C,H,Li

~
[RO—CF =c_

CH,Li

F

Li

C.H,

— RO——CEC—F] @)

RO—C=C-—CH, 17

L’échange chlore-lithium engendre du chlorure de butyle
(isolé), I'intermédiaire alcoxyfluoroacétyléne (provenant
de la B €limination) est alkylé trés rapidement dans le
milieu,

ROCF=CFCI, RSCF=CCl,; procéde par un mécanisme
d’addition-élimination (respectivement syn-anti ou anti-
syn). La régiosélectivité de cette substitution est totale et
dépend de la stabilisation du carbanion formé lors de
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I'étape d’addition. Dans les trois derniers exemples, c'est
le carbone porteur de chlore qui devient carbanionique,
dans les deux premiers exemples, ¢'est I'autre atome de
carbone (stabilisation d'un carbanion benzylique ou por-
teur d'un atome de soufre). On constate, d’autre part, que
la substitution a lieu avec rétention de configuration, la
nature de I'halogéne substitué dépend de I'encombrement
stérique au niveau de I'état de transition de I'élimination;
ainsi pour des substituants peu encombrants (CsHs, RO),
Pexpulsion d’anions chlorure ou fluorure a lieu avec le
méme vitesse:

CHs-CF=CFCl+RO™ ~ CHsCF=CCIOR
V4 Z (50%)
+CHs-CF=CFOR.

E(50%)

Par contre, dans un cas extréme de deux substituants
encombrants (alkylthio) un seul halogéne est substitué
indépendamment de sa nature:

C.HgS F
5=

C‘Hgs

/&-:C

C.HsS, F
+ CH,§- — C=C\
F SC.H,

CI C.HsS

\ Cl
+ CHe§ — C=C

F / \S C.Ho

Enfin, lorsque Ie nucléophile est le butyllithium, une

métallation compétitive (échange Cl-Li) est observée.
A partir d'un alkylthio-1, fluoro-1 dichloréthylene, elle

permet d’accéder aisément aux alkylthioalcynes.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les conditions générales sont décrites dans le mémoire
précédent.’ Les microanalyses des produits trop instables nont pu
&tre réalisées; dans ces cas, seule ls spectrographie de masse est
indiquée (appareil Varian MAT CH7).

Action des nucléophiles sur le chloro-t diffuoro-12 butyithio-2
éthyléne 1

Action d’un équivalent de butylate de sodium. On sjoute
005 mole de C.H:S-CF=CFCl dans 10 ml de THF & 0-05 mole de
C.H,ONa dans S0 ml de THF vers 60°C. Le reflux est maintenu
pendant 1hr. Aprés refroidissement, le milieu est hydrolysé par
HC! dilué et extrait A I'éther. la phase organique est lavée au
bicarbonate puis a I'eau saturée de NaCl et séchée sur MgSO,. La
CPV du résidu brut aprds distillation des solvants, montre la
présence de 2 produits en proportions & peu prés équivalentes et
dosés en RMN du F. 2, C.H,S-CF=CF-0CH;, (Z =87%, E =
13%); 3, C,H,S-CF=CCI-OC.H,, (3a/3b = 85:15). La distillation &
la bande tournante permet d'isoler dans la fraction de téte le
couple Z + E difluoré (pureté > 98%).

Butoxy-1 butylthio-2 difluoro-1,2 éthyléne (Z+E) 2. E;=
70-72°C, IR: voe = 1710cm™", RMN du PF isomere Z: —45:2 (F,
d), -83-9(F, d), *Jer = 128 Hz; isomére E: ~273 (F, d), -717 (F,
d), Jer = 16 Hz; Calc. CioH.uF,08: C, 53-57; H,8:03; S, 14:29; Tr.
C, 53-48; H, 825; S, 14.00%.

Action de trois équivalents d'éthylate de sodium
On opdre comme ci-dessus mais durant 15hr 3 reflux.
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Seuls deux produits apparaissent dans les proportions
CC!*DS‘CMCL'OC]HS (Z +E), 40%; CH,S-CHF-COOC,H;,

On sépare les produits par simple passage sur une colonne de
Florisil 60/100 (hauteur: 60 cm, diamatre: 2-S cm) avec I'éther de
pétrole (40-65°) comme éluant pour P'éthylénique et [éther
diéthylique pour I'ester (procédé préparatif: pureté des produits
»99%),

Butylthio-1 fluoro-1 acétate d'éthyle. Eo.s: 6162°C, np* =
1-4510, IR: vowo = 1755cm™; RMN du 'H: 0-%4 (3H, 1), 1-32 (3H,
), 27 QH, 1), 42 (2H, q), 58 (I1H, d), Jur=52Hz. Cak.
CHisFO,S: C, 49-43; H, 7-73; S, 16:43; Tr. C, 49-64; H, 790; S,
16:72%.

Ethoxy-2 chioro-2 butylthio-1 fluoro-1 éthyiene (Z + E). Es.s:
62-63°C, IR: voue = 1635 cm™', RMN du 'H: 0-90 (3H, 1), 125 (3H,
1), 270 (2H, 1), 4-0 2H, q); RMN du "°F: ~48-3 (F, 5), -52:2 (F, 5);
Masse (M = 212-5) 2 pics dans le rapport 3:1 A m/e 212 et 214 (1
atome de chlore), mje 212 (M*, 6%), 76 (100%); Calc.
C.H\.[CIFOS C,45-18; H, 6-58; 8, 15-05; Cl, 16:70; Tr. C,45:14; H,
7-80; S, 14:10; CI, 16-85%.

Action d’un équivalent de butylthiolate de sodium

0-05 mole de C.H,SNa est ajoutée vers 0°C en un quart d’heure
& 0-06 mole de C,H,S-CF=CFCI dans 70 ml de THF. L'addition
terminée, on maintient la température T° < 25°C pendant 4 hr puis
agite encore 12 hr. Hydrolyse par HCI dilué, lave au bicarbonate
puis 3 'eau saturée de NaCl, La distillation fournit trois produits.
Le rendement des deux plus légers est calculé par RMN du "°F car
leur séparation est trés difficile et n’a pu étre réalisée qu'en
chromatographie gazeuse préparative,

Dibutylthio-12 difluoro-1,2 éthyléne 6, Eos; 90°C, np* =
1-4915, IR: vewe = 1620cm™", RMN du 'H: 2:75 (4H, t), RMN du
*F: —54-5 (s). Masse (M = 240), m/e = 240 (M", 55%), 128 (100%).
Calc, C,oHsF25, C, 50-00; H, 7:30; S, 26-66; Tr. C, 51-55; H, 7-80; S,
25-25%.

Dibutylthio-1,2 chloro-2 fluoro-1 éthyiene 7. Eos=99-100°C,
1™ = 15185, IR: 1270, 1225, 1095,925, 810 cm ™', RMN du 'H: 2.8
(4H, 1), RMN du "°F: ~19-6 (s), Masse (M = 256-5): 2 pics dans le
rapport 3: 14 m/e =256 et 258 (1 atome de chlore) m/e = 256 (M*,
37%), 57 (100%), Calc. C,oH 4CIF,S C, 46-78; H, 7-01; C1, 13-83; S,
24:95; Tr. C, 47-50; H, 7-20; C1, 13-90; S, 24-60%.

Tributylthio-12 chloro-2 éthyléne 8. Eos=150°C, np™=
1-5480, IR: 1460, 845cm™", RMN du 'H: 2-8-29 (6H, m), Masse
(M =326-5) 2 pics dans le rapport 3: 12 m/e = 326 et 328 (1 atome
de chlore), m/e = 326 (M", 65%), 57 (100%). Calc. C, HxCIS, C,
51-45; H, 827, C1, 10-87; §,29-40; Tr. C, 51-15; H, 8-60; C1, 10-60; S,
28-00%.

Action de trois équivalents de fuorure de tétraéthylammonium

0-05 mole de C.H,S-CF=CFCl dans 10 m! de THF est ajoutée &
+60° en 5 min a 015 mole de fluorure de tétraéthylammonium dans
30 ml d’acétonitrile +15ml de THF. Le milieu devient progressi-
vement rouge sombre. La température et I'sgitation sont mainte-
nues 24 hr, puis on dilue par 56 ml d’"HC] 6N & froid. Extraction
par I'éther, lavage au bicarbonate puis & I'ean, séchage sur MgSO,
et distillation.

Tétrafluoro-1,1,1,2 butyithio-2 éthane 10. E,y: 34-35°C, np™ =
1-3830, IR: 1275, 1190, 1130, 1010, 875, 695 cm™*. RMN du ‘H: 2:85
(2H,1), 58 (1H, d de q); RMN du °F: *J,ir = 51 Hz, *Jyur = 6-5 Hz,
*ler = 13 Hz, Calc, CH.oF,S: C, 37-89; H, 526: S, 16:84; Tr. C,
38:08; H, 547, S, 1672%.

Action d'un équivalent de diéthylamidure de lithium

0-05 mole de diéthylamidure de lithium, préparée par action du
butyllithium sur I'amine dans 1'éther & +5°C, est ajoutée sous
argon & 0-05 mole de C.H,S-CF=CFCl dans 50 m! de THF vers
~70°C. Le milieu devient rouge foncé. La température est mainte-
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nue constante 2 hr, puis on hydrolyse par 50 mt d’"HCl 6N. Les
produits organiques sont extraits a I'éther; la phase éthérée, lavée
au bicarbonate puis 3 I'eau salée, est séchée sur MgSO..
Amide ditthylique de I'acide butylthio-\ fluoro-1 acétique 9.
Eos: 94-96°C, np™ = 1:4810, IR: veo = 1650cm™', RMN du 'H:
275 (2H, m) 3-35 (4H, m), 6:0 (1H, d); *Jur = S0Hz, Calc.

C.oHoFNOS C, 54:30; H, 9-09; N, 6:33; §, 1448, Tr. C, 54-28; H,
9-10; N, 6:20; S, 14-31%.

Réactions des nucléophiles sur RO-CF=CFCI

Action de trois équivalents d’éthylate de sodium. 0-15 mole
d'éthylate de sodium est ajoutée en un quart d'heure 3 -20°C &
0-05 mole de CF, = CFCl dans 70 mi de THF. L'addition terminée,
on porte 4 reflux durant 24 hr puis laisse décanter une nuit. On
procéde ensuite & une filtration sur papier sous courant d'argon.
Le filtrat est d’abord distillé sous pression normale, puis sous vide
réduit. On sépare ainsi deux fractions: (Et0)C=CFC], 11 (Rdt:
30%); Ei; = 45°C, IR: ve.c = 1710cm™, RMN du ‘H: 3-85 2H, q),
3-90 (2H, q). Cet acétal de céténe étant trés fragile, il est souillé
d'un peu de son produit d’hydrolyse, le chloro fluoro acétate
d'éthyle.

(Et0),C-CHFCI, 12 (Rdt: 20%); E,.: 70°C, TR: 1220, 1060 cm ™",
RMN du 'H: 3-7 (6H, 1), 59 (1H, d), *Jue = S0 Hz. L‘hydrolyse
acide de l’acétal dc céténe (ou de I'ortho-ester) ne foumlt qu un

canl cmwnde, ars shlacllnenn ficnta Athibheta
acux plwuu IUCIIHIIC au LIUUIHU\HU&!\,CW‘C A4 cu)ylc Em l‘O \;,

np™ = 1:3965, IR: veuo = 1760 cm™. RMN du 'H: 1-35 3H, 1), 43
{2H, q), 6:35 {1H, d), *Jsir = S0 Hz. Cale. C,H,CIFO C, 44-75; H,
7-45; Cl, 16-54; Tr. C, 43:23; H, 7-22; Cl, 16-98%.

Si on traite 'ac2tal de céténe par une solution d’un équivalent
d'éthylate de sodium dans I'alcohol une heure a reflux de THF,
I'analyse par CPV du brut résultant montre la formation
d'orthoester (ca. 30%).

Action d’un équivalent de butylthiolate de sodium. 0-05 mole de
C.H;SNa est ajoutée en un quart d'heure vers 0°C a 0-05 mole de
n-C,H,s0-CF=CFCl dans 70ml de THF. On laisse ensuite ia
température remonter doucement a 'ambiante et maintient 'agita-
tion une nuit. Le mélange réactionnel est hydrolysé par 50ml
d'HCI 6N et extrait 2 'éther. Aprés neutralisation, lavage a 'eau et
séchage sur MgSO, on distille sous vide réduit.

Chloro-1 fluoro-1 butylthio-2 heptyloxy-2 éthyléne (Rdt: 60%)
13. Eo 1: 96-98°C, IR: 1630, 1465, 1115, 825 cm™', RMN du 'H: 26
(2H, t), 3-8 (2H, t), Masse (M = 282-5) 2 pics dans le rapport 3:1 2
m/e =282 et 284 (1 atome de chlore). m/e =282 (M", 6%), 57
(100%), Calc. C,;H..CIFOS: C, 55:22; H, 8-49; 1, 12-56; §, 11-32;
Tr.C, 54:76; H, 8-60; Cl, 12:86; S, 11-46%). RMN du *°F; celle-cia
é1é réalisée sur le chioro-1 fluoro-butylthio-2 éthoxy-2 éthyléne,
(E.s: 8%-90°C), —26-5 (s, 40%), —38-5 (s, 60%); Calc. C,H,.CIFOS
C,40-33; H,7-84,Cl, 19-88; §, 17-92; Tr. C, 40-81; H, 7-02; C1, 19-63;
S, 17-05%.

L'hydrolyse par H,SO. concentré a froid conduit au chioro-
fluroacétate d’heptyle 18. Eos: 60-63°C, IR: veo=1765cm™;
RMN du 'H: 432 (2H, ), 64 (IH, d), *Jur=50Hz; Calc.
C,H,CIFO, C, 51-30; H, 7-60; C), 16-86; Tr, C, 51-65; H, 7-49; Cl,
16:75%. A chaud, on observe la formation d'un deuxiene produit;
les caractéristiques ci-aprés nous laissent supposer qu'il s’agit du
chioroftuorothioacétate de butyle. Eos: 38-40°C, IR: vewo=
1685 cm™', RMN du 'H: 304 2H, 1), 6-45 (1H, d), *Juur = 50 Hz.
Action d’un équivalent de diéthylamidure de lithium

0-06 mole de diéthylamidure de lithium est additionnée vers
~60°C 4 0-05 mole de n-C;H,s0-CF=CFCl dans I'éther. Le milieu
devient brun clair. La température remonte et on observe un
échauffement important vers +20°C/+30°C. L hydrolyse par 50 ml
d"HCl 6N du milieu conduit au chlorofluoroacétate d'heptyle 15
(Rdt: 6095). Une partie du produit de départ non réagi est récupéreé
en téte de distillation.
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Action de trois équivalents de fluorure de tétraéthylammonium

005 mole de n-C,Hs~CF=CFCl dans 50 mi d2 THF est ajoutde
en Smin 3 +60°C, & 0-15 mole mole de fiuprure de tétraéthyl-
ammonium dans 30 mi d’acétonitrile +15 ml de THF. Le milieu
incolore devient rouge sombre. L’agitation et Je température sont
maintenues durant 24 hr, puis le milicu réactionne! est hydrolysé
par I'acide chlorhydrique dilué & froid. On extrait & 'éther, lave au
bicarbonate puis & I'eau saturée de NaCl et sdéche sur MgSO..

Chioro-1 heptyloxy-2 triflucro-1,2,2 éthane (Rdt: 55%) 14: E,s:
82-83°C, np™ = 1-3930, IR: 1365, 1180, 1085, 805, 735cm™*, RMN
du 'H: 40 2H, 1), 6-1 (1H, d de t), RMN du ""F: -29-6 (2F, d de
m), ~87-7 (IF, d de 1), *Jur = SOHz, *Jur =4 Hz, Jepr = 12H2,
cale. CH,CIF,0 C, 46-46; H, 6-88; Cl, 15:26; Tr. C, 46-87; H,
7:03; Cl, 15-56%.

Action d'un équivalent de butyl-lithium

0-1 mole de butyllithium dans I'éther est additionnée vers —-45°C
2 0-1 mole de C,HsO-CF=CFCl dans 50ml d'éther. On laisse
ensuite remonter la température & 0°C en 3 hr puis maintient
I'agitation encore 12hr & 'ambiante. On dilue par l'eau pure et
extrait & 'éther. Aprés séchage sur MgSO, et évaporation des
solvants, Ia distillation du résidu permet d'isoler une fraction que
la CPV permet de déterminer comme étant un mélange de deux
produits: Butyl-1 chloro-2 éthoxy-1 fluorc-2 éthyléne (Z+ E)
(Rdt: 40%) 16, E,s: 56-57°C, IR: vcc = 1685 em™'; RMN du "F:

ieamiea 7 (ROOLY. _€2.K () 4T CCLl, I {ANDEY. _49.9 i
IBOMUIC 4 (W70 =546 ), Jm;-.) o ni, B AW —4ua 4,

*Tur = 3-5 Hz. La masse et la microanalyse ont été réalisées sur le
butyl-1 chloro-2 fluoro-2 heptyloxy-1 éthyléne. Masse (M = 250)
deux pics dans le rapport 3:1 4 m/fe =250 et 252 (1 atome de
chlore) mje =250 (M*, 6%), 57 (100%), Calc. C,sH..CIFO C,
62:27; H, 9-58; Cl, 14:17; Tr. C, 62-37; H, 9-78; Cl, 13-23%.
L'hydrolyse acide conduit a la chloro-1 fluoro-1 hexanone-2, E;s:
46-47°C, IR veo 1745 cm™', RMN du *H: 2-65 QH, 1),6-10 {1H, d),
*Jur = 51 Hz, Calc. CH,\CIFO C,47-21; H, 655, CL 327, Tr. C,
47-25; B, 7-06; Cl, 22-80%.

Butyl-1 éthoxy-2 acétyléne (Rdt: 22%) 17, (cet éther d'ynol n'a
pu étre séparé du précédent), IR: vowe =2270cm™' (intense),
L'hydrolyse acide conduit & Pester correspondant, vewo =
1735¢m™ (intense).

Réaction de CeH,Li sur C,H,O0-CF=CFCl selon Meier’

Addition de 0-1mole de phényllithium IN a 0-1mole de
C:H;0-CF=CFCl & -20°C dans I'éther. On laisse revenir douce-
ment et agite 12hr & Pambiante. Hydrolyse et extraction par
Péther. La distillation fournit le chloro-1 éthoxy-2 fluoro-1 phényl-
1 éthyRene {(Z + B), Eist 99-100°C, IR wec 1655cm™", RMN du
'H: 12 (3H, 1), 3-65 (2H, q), 7-2-7-4 (5H, m). L’'hydrolyse acide
conduit  la chlorofluoroacétophénone, E,s: 98-100°C, F: 35-37°C,
IR voo = 1710cm ™', RMN du 'H: 6-75 (1H, d), 7-5 3H, m), 8-02
(2H, d), *Jyr=50Hz; Calc. CHCIFO: C, 55:65; H, 3.47; C,
20-56; Tr. C, 55-60; H, 3-30; Cl, 20-42%.

Réaction des nucléophiles sur le butylthio-1 dichloro-2.2 fluore-1
éthyléne

Action d’un équivalent de butylthiolate de sodium. 0-05 mole de
C.H,SNa est ajoutée vers +20°C 2 0-05 mole de C.H,S-CF=CCl,
dans 70 ml de THF. Aprés 3 hr d’agitation & cette température, le
mélange réactionnel est versé sur HCI 6N. Aprés traitements
comme ci-dessus, on distille un produit identifié au dichloro-1,1
dibutylthio-2,2 éthylene (Rdt: 70%) 18, Eoas: 95-97°C, np™ =
1-5315, IR: 1510, 1465, 965, 860, 740 cm™'; RMN du 'H: 2-8 (4H,
m), Masse (M = 273) deux pics dans le rapport 6:1 2 m/e =272 et
276 (deux atomes de chlore) Cale. CoHiChS:2: C, 43-95; H, 6-59;
S, 23-44; C1, 26-00; Tr. C, 44-28; H, 7-20; S, 23-61; CI, 25-70%.

Action d’un équivalent de butyllithium
0-042 mole de butyllithium est ajoutée 4 ~90°C a 0-04 mole de
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C.H,S-CF=CCl, dilué dans 60cm’ de THF. La réaction est
exothermique et le millieu se colore en brun. Aprés hydrolyse par
50ml d’H,SO. 2N et extraction & Péther, on lave la phase
organique parne solution saturée de NaHCO, puis séche sur
MgSO.. La distillation sous vide réduit fournit deux fractions: (a)
Butylthioacéthyléne (Rdt: 25%) 20, E,: $9C, IR: voscu=
3285 cm™', voac = 2035cm™'; RMN du 'H: 2-34 (1H, s), 2-78 H,
1); Calc. C¢H,oS C, 63:16; H, 8:77; S, 28-07; Tr. C, 63-01; H, 8:63;
S, 28-22%. (b) chloro-1 butylthio-2 acétyléne (Rdt: 15%) 19. E.s:
70-72°C, IR: voue = 2160 cm™", RMN du 'H: 2:64 (2H, ). 0-05 Mole
de C.H S-CF=CCl, est ajoutée vers ~30°C 4 0-11 mole de butylli-
thium dans [I'éther. La réaction semble terminée 3 la fin de
I'addition. On hydrolyse par 50ml de H,SO, 2N puis extrait 2
P'éther, lave la phase organique par une solution saturée de
NaHCO, et séche sur MgSO. La distillation fournit le
butylthioacétyléne avec 70% de rendement.
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