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R&mm&La substitution nuclCophiIe d’bthyltniques du type A-CF=CFCI (A=RO, RS) procede par un mkcanisme 
d’addition tlimination. La r&iosklectivitC est fonction de A, la stCrCospCci5citt &ant soumise a des crit&res 
d’encombrement au niveau de Mat de transition de Mimination. I_e butyhithiim provoque de plus une reaction 
d’k&ange chlore-lithium. 

Abdmt--The nucleophihc substitution of compounds A-CF=CFCI (A=RO, RS) proceeds by addition-elimination. 
The observed regioselectivity depends upon the nature of A. The stereospecihcity is explained by steric hindrance in 
the transition state of the elimination step. ButyIIithium also promotes a Iithium-chIorine exchange. 

Nous avons d&it dans I’article prkedent la substitution 
par divers nucldophiles de substrats A-CF=CFCl (A=F ou 
Gw. 

Nous avons vu que la rCgiodlectivitC dCpendait de la 
stabilisation du carbanion intermtiaire rhltant de l’ad- 
dition du nuclkophile et que la nature de l’halogbne 
substituk dCpendait de la contrainte sthrique au n&au de 
I.‘._. .J_ --_:r:_- 1_ ,*L,:-:_^.:__ Ir_ -‘-_I__ ^^__^ -_ 1 Clul UC uuIlJl”“n UC 1 CUmlnII”“Il. LC mcmulrc UJIlr;cmc 
le meme type de rhction, dans le cas oh A=OR ou SR. Ou 
doit done prtvoir par analogie que l’atome de soufre ou 
d’oxyghe ix&se une r&iosClectivitC inverse. Pour 
A=SR, l’addition du nuclkophile sur le carbone en /3 de A 
sera suivie d’une C&nation compktitive de F ou de Cl- 
que nous prtcisons. 

-TATS 

R&actions de divers nuclt!ophiles SW le chlon, -1 dijluoro - 
1,2 butylthio-2 &hylbne 1 

Ah&ate de sodium. L’action d’un kquivalent d’alcoo- 
late de sodium sur 1 (Z/E = 1: 1) dans de THF conduit h 
la formation de 2 couples de 2 produits en proportions g 
peu prh &ales: 2 (Z =43%, E = 7%)+3 @a= 42%, 
3b = 8%). 

L’addition d’un second Equivalent d’alcoolate au mil@ 
modtie ainsi les proportions: (1) le produit de d&art 
disparaft complbtement, et (2) l’ester RS-CHFCOOR 4 
apparaft aux d&ens de 2. Les proportions sont alors les 
suivantes: 2 (Z t E): 7%, 3 (Z t E): 40%. 4: 32%. 

Avec 3 trois kquivalents d’akoolate, seuls sont prksents 
3 (40%) et 4 (30%). La m&me Aaction d’un kquivalent 
..l...l~^^l^._ . . ..__ l F _.._ I..^. :-...-&- _^. :,...a1 ̂ __A” u &UuwvuUc, a”& 1 c yU I&G& lb”“lCrc SL, IS”K zqJ‘c?i 
rkaction d’un tquivalent de thiolate sur 1 (Z t E)), montre 
qu’on ne forme que 2 (Z): 85%, et 3b: 15%. 

Les rhltats obtenus ici sent comparables h ceux de 
l’action d’un alcoolate sur CdGCF=CFCl. 

Ou peut faire les remarques suivantes: (a) Alors que la 
monosubstitution de CFAFCl par RO- ou RS hit 
rhlisk rapidement en dessous de 00,’ la formation de 2,3 
ou 4 n’a lieu qu’au reflux du THF. L’inetie relative de 3 
par rapport il 2 au cows de la conversion en ester 4 
s’explique Cgalement comme pour CdhCF=CX-OR 
(X= F, Cl).’ (b) La transformation de 2 en 4 se fait 
certaiaement par un intermCdiaire 5 qu’une simple dilu- 
tion du dlange r6actionnel par l’eau pure fait apparaii, 
mais que son instabilitC ne permet pas de saisir A Mat 
PU. 

C,HS-CF=CF~R - [C.HS-CF=C(ORhl - CJLS-C~-COOR 

/ 2 
5 4 

C,H.S-CF==CFCl 

1 \ 
C..HS-CF=CCI-OR 

3 
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[C.H$-CF = C(OR)J = 4. 
s’avtre itre I’isomkre 1 (E) pur. L’addition d’un second 
equivalent de thiolate au milieu permet de recueillir 
uniquement 6 et 8. La m&me rkaction conduite avec un 
equivalent de thiolate sur 1 (E) pur permet d’isoler 
I’isomtre 6 (E) seul. 

La gkom&rie de 2 (2) a 6tk dCtermin6e par RMN du ‘T 
(grande constante de couplage CaractCrisant une structure 
ditluoro trans). Par contre, il ne nous a pas ttC possible 
d’attribuer les configurations Z et E de 3 A partir des 
signaux observks en RMN. Cependant, comme nous 
l’avons fait pour Ph-CF=CCl-SR,’ nous ferons 
1’hv.mthb.e ~I,L l’knmbr~ ;EEII n-b 1 f C\ nsr Llimin.tinn AI 1 ..,p.,ne.. y..-, L-Lx.“.- ,UU” “1 1 \A., y.., ..I...“.,“..“.I UY 

fluor est I’isombre 3h(E) (soufre et oxygkne en cis I’un de 
I’autre). Le schtma suivant traduit ces observations. 

Deux difTCrences essentielles apparaissent ici par rap- 
port aux exemples pr&dents: (a) I’intermkdiaire 8, analo- 
gue des acCtals postulks dans les autres cas peut Btre isok 
II est chlorC et non fluok Son hydrolyse en milieu acide 
fnrt n’s r~nc=nAant nar rwrmic A’att~indr~ 10 thihecter 1”1. L. I --y.,,.YU.‘. y..., t,“L...Y ” . . ..I......I SW ..L.” _“.I. 
correspondant; (b) 8 provient uniquement de 7 et cette 
fois, c’est le composk difluort 6 qui reste inerte. 

F 
/ ! 

Cl 

1 W \% 

RS 

-4 
F Cl 

F 

On remarquera une nouvelle fois le r61e de la taille de 
l’atome de soufre dans Mat de transition de Mimination 
r..: &...,.A”~ ..-++a...sr* In Cl,,*:,... A’.... :“n...Ar~ * 17, qu, Ia”“II1G “GUG111G111 I(1 L”IIII~LI”LI U UU LwLLI=Is, L IL,, 
par rapport A l’autre. Les inttractions oxygkne-soufre qui 
ont lieu sont assez cornparables du point de vue des 
rksukats avec les inttractions soufre-cycle aromatique.’ 
Dans les deux cas, la r6partition des isomtres obtenus 
dans un rapport voisin de SS/lS est intermbdiaire entre la 
r&a&ion SO/SO obtenue par &action d’un alcoolate sur 
C&-CF=CFCI’ oiI une interaction oxyg&ne-cycle aroma- 
tique semble peu influencer le cows de I’tlimination, et la 
r&a&ion totalement en faveur d’un isombe, exemple 
que nous allons voir lors de l’interaction de deux atomes 
de soufre. 

Thiolnte de sodium. L’action d’un tquivalent de thiola- 
te de sodium sur 1 (Z/E = 1: 1) dans le THF conduit g la 
formation de 3 produits: 6 (E) (IS%), 7 (30%) et 8 (20%). 
Le produit de dCpart r&up&C en t&e de distillation 

, RswF 
UNi ELim. 
*cl- FnB 

B=OR: 2(Z) 
SR: 6(E) 

La RMN du ‘v a dkmontrk la structure E de 6 (R=CH,; 
voir partie exp&imentale). 

l&w n,...k In ^..“.,.*..-a As LT a..: an* na&n:..s-a..+ . . . Km U,“II”G, 1rl J”“CLuIc; us I) qu, GJI CG1LIIIIISLIIEIIL UL, 
isombre pur, n’a pu &re dkterminte et pose le probltme 
g&&al de l’ttablissement des structures Cthykniques 
tCtrasubstituCes par des hbt&atomes, alors que I’on ne 
dispose que d’un seul isomkre. Comme dans les autres 
cas, nous ferons I’hypothkse que I’isomtre issu de 1 (Z) 
par Climination du fluor est I’isomkre 7 (Z). (soufre et 
&lore en cis I’un de I’autre). 

Bien que n’ayant pas trait6 le d&iv6 1 (Z) pur, les 
rksultats obtenus sur le mtlange Z + E nous permettent 
de proposer un mkcanisme avec retention analogue: 

RS Cl RS 
SW 

,I@;, - 

\ F’ 

F/c=c\sR 

1 (Z) 7 (Z) 

C.HeS-CF=CF-SR 

? 
6(E) 

C.H&-CF=CFCI 

I 
i 

C.HsS-CF=CCl-SR - C,H3-C(SR)==CCl-SR 

7 8 
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Amidure de lithium. L’action d’un kquivalent de 78iolare de sodium. L’action d’un kquivalent de thio- 
dikthylamidure de lithium sur 1 conduit directement, late de sodium sur RO-CF=CFCI (E/Z = 60: 40) permet 
aprts dilution acide, it I’amide dikthylique de I’acide d’isoler un couple d’isombres 
fluoro-2 butylthio-2 acktique 9 (Rdt: 35%). 

Les intermtdiaires vinyliques hypothktiques, sensibles 
?I I’humiditk, n’ont pas pu &re isolCs mais I’hydrolyse en 
amide correspondant contirme que I’attaque normale du 

nuclkophile sur le CB est encore seule observke. 

RO 
‘c=c’ 

F 

(Rdt: 60%) 
RS’ ‘Cl 

13 

C,H,S-C. F=& FCI -=% 1 =C,H&-CHF-C-N(CB,), 

1 9 

F’luorure de thrahhylammonium. L’action du fluorure 

de tttra~thylammonium sur 1 au reflux d’un melange 

CHXN/THF, permet d’atteindre le tktrafluoro-I ,1,1.2 
h.l,t.,lthi-7 ithnnn ,A r U.C_fYlC_f-‘P. 17hcZi ““.,l.lllVL L..,I”11b ,“, L411w-Llll -L-1 1 ,J\‘,“,. 

N’ayant pu isoler aucun intermkdiaire, nous ne pouvons 
ici non plus trancher entre les deux mkcanismes p&sent& 
dans le memoire prtckdent’ pour un cas analogue. 

Rkacrions des nucltkophiles SW RO-CF=CFCI 

A/coo/are de sodium. L’action de 2 equivalents 
d’kthylate de sodium sur C2H&-CF=CFCI (E/Z = 60:40) 
conduit A la formation de deux produits principaux: 11, 
(C,HJO)GCFCI (30%), 12, (CzHTO)K-CHFCI (20%). 

I1 est possible de faire agir directement trois Cquivalents 
d’alcoolate sur le chlorotrifluorokthykne. Les proportions 

des produits form& sont alors variables. On a pu obtenir au 
,.,-.a..‘. A’.... .w,n; ;.*..“..‘A Uw% A’nrL,nl A- ,.b,‘.., 11 at +-I&r b”UIJ u “11 CJJIIl ,uqu a W,” u LIbGLcu us CCLGIIG 1, CL us3 
pea d’ortho ester 12 (=5%). 

Nous abordons ici I’exemple de &hers d’tnol poly- 
halogknes subissant I’attaque des nuclkophiles sur le 
carbone a. En effet, la stabilisation de la charge negative 

de I’intermkdiaire sur CB est favoriste par les orbitales d 
du chlore. 

NU 

I 
R&-C. F-C,-FCI. 

La rkactivitk de ces &hers d’knols vis g vis des 
nuclkophiles est bien moindre que celle du chloro- 
.Al..-__*rL..,__- 11 ̂ _. _1-__....:_^ _#‘^_I_.._ ?” I__ .: . .._a . . . L1LII”“IucUIyIcIIF. 11 TSL IICFCSXILIIF ” vpcrcr ‘9 111 a ICIIUX 
du THF pour obtenir les composts dCsirCs. Selon la voie 
a, on acctde ainsi A I’acttal de c&&e chloro-fluort 11. 
Celui-ci peut subir Q son tour une attaque de I’ethylate de 

sodium prksent, suivie d’une protonation au detriment 
probable du solvant, phknomene deja obserw? et 

conduire B I’orthoester 12. Ce dernier a &k isolk par 
Tarrant’ en milieu protique (voie b). D’autre part, nous 
avons montre que pour passer de 11 i 12, quantitative- 
ment, il Ctait nkcessaire d’opkrer en milieu protique. 

Le produit de dCpart r&up&e ne montre pas de variation 

sensible du rapport E/Z de ses isomkres. 

Fluorure de rhrahhylommonium. L’action du fluorure 

L’hydrolyse acide de 13 permet d’obtenir I’ester et Ie 
thi-ct.ar ~nrwr,.mvl~nt~ n,,i nm,,r:.=nt ntt~ 1~ n,,,.ILnnhilca 

de t&akthylammonium sur C7HI@-CF=CFCI permet 

LIIIvI.x.CI ~“‘1C.Jy”“YU”L.’ .f”. p”Y.c”L y”b I& ~.“CLC”p,u~ 

a normalement attaquk le carbone a. Par contre, nous 

d’isoler le compose d’addition de HF sur I’kther d’knol 

n’avons pu determiner la structure des isomkres de 13, 
obtenus dans le rapport 6O:40, tgal A celui des isomkres 

;“;,;.,I *..,n,. II.. m..A,A...nn, AA <cm r ” n rc ru~:rl 

de depart. Comme nous n’avons pu d’autre part isoler I’un 

des isomkres de V&her d’Cnol initial, il ne nous a pas et6 

llll,lLll LI”GC “11 IGIIUCIIICII, “G J,,U. ~.711,(_~-1 ._L‘ll LI, 

possible de relier la stCrtochimie des reactifs et des 

produits. Nous pensons n6anmoins que le mkcanisme par 

14. 

addition elimination avec retention de configuration doit 

s’appliquer comme dans les autres cas. 

Amidure de lithium. L’action du dikthylamidure de 
lithium sur C,H,&-CF=CFCI m&ne g la formation de 
I’ester C7HAMX-CHFCI 15. Comme nous avons dkjA 

observk que les composes RO-CF=CFCI sont rksistants g 
I’hydrolyse, contrairement aux composks R,N-CF=CFCI, 

on peut admettre que la substitution a eu lieu, et que 
I’hydrolyse de la liaison C-N de I’alkoxy-I di&hylamino-I 
fluorochlor&thyl~ne intermediaire s’effectue unique- 
ment. 

a-B (C,H,hN' 

C,H,,O-CO-CHFCl 

IS w* / 

GHMJ-CO-CHFCI 

Bury/lithium. L’action d’un equivalent de butyllithium 

sur RO-CF=CFCI (E/Z = 60:40) conduit B la formation 

CzH,(rCF=CFCI 
C‘.,,.O?da 

e (C,H,O)X=CFCI 

I C&ON. i 

I 
CFAFCI 

11 \ 
C$lpNh ‘+“PH 

\ 

(GH,O),C-CHFCI 

/ 12 
- GH,O-CFz-CHFCI - [(C,H,OhCF-CHFCI] 
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de deux produits: 

16 
R”\ 

C.H,’ 
C==CFCl (2: &I%. E: 40%) Rdt: 40% 

17 RO-C=C-C.H, Rdt: 22% 

L’tther d’t?nol rCcupW ne prCsente pas de variation 
sensible de la proportion relative de ses isomeres. 

L’hydrolyse de 16 on fluoro-I chloro-1 hexanone-2 
confirme la r&ios&ectivitC de la &action. L’action du 
phCnyl-lithium sur un alkoxy-I chloro-2 difluoro&hyltne 
foumit le msme type d’tther d’enol hydrolysable en a 
fluoro Q chloro ac&ophCnone, contrairement B ce qui a 
et& proposC ant&ieurement.’ 

L’attribution des configurations Z et E de 16 est faite 
de la faGon suivante. Nous avons examint d’une part le 
spectre RMN du 19F d’un produit qui presente des motifs 
&omCtriques analogues C4H9-CF=CFCI (Z + E). De ce 
spectre, nous avons tirC ‘J&rans) = 3.5 Hz, et ‘J&cis) = 
5.5 Hz. D’autre part, dans le but de faciliter la lecture des 
constantes de couplage en RMN du proton, nous avons 
realis I’essai suivant: 

cw GHJO, F 
C,H,O-CF==CFCl 7 C=C’ 

CH,’ ‘Cl 
E 

C,H,O, /C’ + ,c=c, 
CH, F 

Les deux CthylCniques obtenus presentent des constan- 
tes ‘JHF de 3.5 et 5.5 Hz. Nous en dCduisons ainsi le 
rapport: Z/E = 60: 40. Malheureusement, n’ayant pu iso- 
ler un isomkre pur de V&her d’tnol initial, il ne nous a pas 
tt6 possible de montrer qu’il donnait un seul isomtre de 
I’&her d’enol 16. Cependant, les proportions relatives des 
produits form& nous permettent de I’envisager. 

D’autre part, nous avons vCrifit que 16 oppose au 
butyllithium ne foumit pas 17 dans les conditions de la 
rCaction. Nous proposons alors le mCcanisme suivant: 

Nous ne pouvons preciser si 17 provient d’un seul ou 
des deux isomtres Z et E de Y&her d’6nol initial. 

Reactions des nuclt?ophiles SW le dichloro-1,l @wo-2 
butyllhio&hyl.?ne 

7hiolare de sodium. Le dichloro-I,1 fluoro-2 butylthio- 
2 tthyltne trait6 par un tquivalent de butylthiolate de 
sodium conduit tres rapidement & temperature ambiante 
en milieu THF, au dichloro-l,l dibutylthio-2,2 ethylene 18 
avec un rendement de 70%. (C,HPS)2C = Ccl, 18. 

Nous avons ici un exemple ob la stabilisation du 
carbanion intermediaire due aux deux atomes de chlore 
est sup&ieure g la stabilisation induite par le soufre seul. 
L’attaque du thiolate se fait alors sur le carbone a. 
C&S-C. FrC;C12. 

Butyllirhium. Cette reaction est differente de la 
prtc6dente. Alors que nous avons observe une substitu- 
tion par addition-elimination avec le thiolate de sodium, le 
butyllithium pro&de uniquement par tchange halogene- 
m&al; on n’observe pas de produits substitues. Avec un 
Cquivalent de butyllithium, et d&s -WC, on r&u#re 
un mtlange de deux produits, avec des rendements 
faibles dans le THF: 19, GH&-GC-CI, 15%; 24, 
C,H$XzC-H, 25%. Si on ofire avec un exces de 
butyllithium (deux tquivalents dans I’ether) il est possible 
de prtparer W avec un rendement satisfaisant (70%). Du 
point de vue mbcanistique, I’arrachement du chlore postif 
est suivi d’une 4imination rapide du fluor, et conduit B 19. 

CJV’ - cm-C1 

19 

Dans un deuxitme temps, le chloro ac&ylenique reagit 
avec le butyllithium de nouveau par echange 
halogi?ne-m&al, et conduit B I’organom&allique 

VW C4H9-~-CI - c&-C=C-Li 

W’ 

- C.H$-C=C-H 

CONCLUSION 

L.a substitution nuc16ophile d’halogbno&hylbnes du 
type: (a) Cd&CF=CFCl, RS-CF=CFCl; (b) CF&PCl, 

RO-CF=CFCI + C.H& 

/RO-l;CFCI I6 

. Y 
\ 

[ 

/F 
RO-XF =C, - R---F 

I 
(7) 

Li 

cwi , 
RW-C.H, 17 

L’Cchange chlore-lithium engendre du chlorure de butyle ROCF=CFCI, RSCF=CC12; pro&de par un mCcanisme 
(isoh?), I’intermediaire alcoxyfluoroac&ylt?ne (provenant d’additionilimination (respectivement syn-anti ou anti- 
de la ,9 Climination) est alkylC tr& rapidement dans le syn). La rCgiostlectivit6 de cette substitution est totale et 
milieu. d&end de la stabilisation du carbanion form& lors de 
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Mtape d’addition. Dans les trois derniers exemples, c’est 
le carbone porteur de &lore qui devient carbanionique, 
dans les deux premiets exempies, c’est l’autre atome de 
carbone (stabiksation d’un carbanion benzylique ou por- 
teur d’un atome de soufre). On constate, d’autre part, que 
la substitution a lieu avec r&e&on de configuration, la 
nature de I’balogbne substiM dCpend de l’encombrement 
st&ique au niveau de Mat de tmnsition de Mimination; 
aksi pour des substituants peu encombrants (C& RO), 
I’expulsion &anions chiorure ou liuorure a lieu avec ie 
mCme vitesse: 

C&-CF=CFCl + RO- --+ C&,-CF=CClOR 

z Z (sosa) 
+ C&-CF.CFOR. 

wO%) 

Par contre, dans un cas exteme de deux substituants 
encombrants (alkykhio) un seuJ halogi!ne est substituk 
independamment de sa nature: 

C,HpS 

F>=Cc 

C~HPS F 

+ C&S- - 

Cl 
F>C=C,C,H. 

GRS 

t C,H,S- - 
\ /Cl 

F’*\SC H 1 0 

Enfin, lorsque Ie nucI6ophile est le butytithium, une 
m&a!lation comp&itive @change Cl-Li) est observk 

A partir d’un alkylthio-I, fluoro-I ~c~or~thylene, eUe 
permet d’acckder aMment aux aIkyithioalcynes. 

R4RTlEE-ALE 

Les conditions gCnCrales sent &c&es dam Ie arCmoire 
prtddent.’ Lcs microanalyses des prod&s trop instables n’ont pu 
&re r&lis&s: dans ces ~88, seule la spectrographic de masse est 
indiqute (appareil Varkn MAT CH7). 

Action des nucbphiles sur le chloro-l d@uom-I,2 butylthio-2 
Hhyllne 1 

Action d’un 6quiwient de butylaie de sodium. On ajoute 
0.05 mole de C.H&CP=CFCI dans 10 ml de THF B 0.05 mole de 
C&ONa dans 50 ml de THF vers WC. Le nflux est maintenu 
pendant 1 hr. Aprks refroidissement, le milieu est hydrolyst par 
HCl dilut et extrait B l’Cther. la phase organiquc est la& au 
bicarbonate puis B l’eau sat&e de NaCl et s&&c sur h&SO.. La 
CPV du rkidu brut apr&s distillation des solvants, montre la 
pr6sence de 2 prod&s en proportions P peu p&s Cquivalentes et 
bests en Rtk du “F. 2, k&!3-CEac~-OC&fi (2 = 87%, E = 
13%); 3, #i&CFWXl-OC&, (W3b = 85 : 1%. La distiUatioa B 
la bande tournante permet d’isoler dans la fraction de t&e le 
couple 2 f E difIuort @ret6 3 98%). 

Butoxy-1 butylrhio-2 dipuoro-lf hhylkne (Z+E) 2. E, = 
703X, ER: vw = 1710cm-‘, RMN du ‘? isom&e Z: -45.2 (F, 
d), -83.9 (F, d), ‘J, = 128 Hz; isom&re E: -27.3 (P, d), -77.7 (F, 
d), ‘J pp = 16 Hz; Calc. C&&OS: C, 53.57; H, 8.03; S, 14.29; Tr. 
C, 53.48; H, 8.25; S, 14GO%. 

Action de trois Cquiwlents d’hhylate de sodium 
On opbrc comme ci&ssus mais dtunat t5br h reflux. 

Seuls deux prod&s apparaissent daas Its proportions 
C$S-CFGZl-OGH, (Z+ E), 40%; C.&S-CHF-COGH,, 

4 s&are ies produitr par simple passage sur une colonne de 
Plorisil60/100 (bauteurz 60 cm, dkm&rc: 2.5 cm) aver 1’Cther de 
p&role (4Q-65~ comme &ant pour Etbyltnique et F&her 
di&bylique pour l’ester (pro&C prtparatif: puretC des prod&s 
W?%). 

Bury&h&l juoro-l a&tie d’ethyle. &.a: 61&K, nD”= 
1.4510. ER: Ye.0 = 1755cm-‘: RMN du ‘H: O-94 (3H. 0.1.32 (3H. 
t), 2.i (2H, tj, 4.2 (ZH, 4, 5-8 (lH, d), *J, =.5kz. kale. 
C&FO,S: C, 49.43; H, 7.73; S, l&43; Tr. C, 4964; H, 790; S, 
16.72%. 

Ethoxy-2 chloro-2 bury&o-1 fluoro-1 &hylkne (z+ E). Ep.,: 
62-63”c, IR: tic-C = 1635 cm-‘, RMN du ‘H: 0.90 (3H, t), 1.25 (3H, 
t), 2.70 (2H, t), 4.0 (2H, 4); RMN du ‘PF: -48.3 (F, s), -52.2 (F, s); 
Masse (M = 212.5) 2 picsdans le rapport 3: 131 m/c -212 et 214(l 
atome de &lore), m/e 212 (M’, 6%), 76 (I~)~ Calc. 
C*H,,ClFOS C,45.18; H, 6.58; S, 15.05; Cl, 16.70; Tr. C, 45.14; H, 
7.80; S, 14.10; Cl, 16.85%. 

Action d’un 6quivalenr de butylthiolare de sodium 
O-05 mole de C.H$Na est ajoutk vers 0°C en un quart d’beure 

B O-06 mole de C&S-CF=CFCI dans 70 ml de THF. ~addition 
termiote, on maintient la tempkature ‘I” 6 25°C pendant 4 hr puis 
agite encore 12 hr. Hydrolyse par HCl diluC, lave au bicarbonate 
puis B l’eau sattie de NaCl. La distillation foumit trois prod&s. 
Le rendement des deux plus 1Cgers est calculC par RMN du ‘*F car 
leur s6paration est ds dicile et n’a pu &re r&We qu’en 
c~orna~~~e gazeuse prCparative. 

Dibu?vltfiio-l,t dij?uoro-12 Prhyl8ne 6, EO.,: 9OT, nDzD= 
1.4915, IR: vGc = 1620cm-‘, RMN du ‘H: 2.75 (4H, t), RMN du 
‘v: -54.5 (s). Masse (M = 240), m/e = 240 (M’, 55%). 128 (100%). 
Calc.C,oHI~~%C,S.~;H,7,5O;S,26.~;Tr,C,5l.55;H,7,~;S, 
25.25%. 

~u~ft~-l,2 chloro-2 #mu-1 &hylLne 7. E,., = 99-lOOV, 
n,” = 1.5185, IR: 12?0,1225,1095,925,810cm-‘, RMN du ‘H: 2.8 
(4H, t), RMN du ‘T: -19.6 (s), Masse (M = 256.5): 2 pits dans le 
rapport 3 : la m le = 2% et 258 (1 atome de &lore) m/e = 256 (M’, 
37%), 57 (lOO%), Calc. C,&,ClF~S C,46.78; H, 7.01; Cl, 13.83; S, 
24.95; Tr. C, 47.W; H, 7.20; Cl, 13.W; S, 24*6@%. 

T#u~t~-l,2 d&to-2 Hhylkne 8. E3o.s = 15@‘C, no== 
1.5480, CR: 1460,845 cm-‘, RMN du ‘I-k 28-2.9 (6H, m), Masse 
(M = 3265) 2 pits dans le rapport 3: 1 i+ m/e = 326 et 328 (I atome 
de &lore), m/e = 326 (M’, 65%), 57 (100%). Calc. C,&ClS, C, 
SI*4S;H,8<27;Cl, 10~81;S,29~40;Tr.C,5l~lS;H,8~50,Cl, 106O;S, 
28.00%. 

Action de rruis ~quiualents de &owe de t~ru~thylammonium 
0.05 mole de C&S-CF=CFCl dans 10 ml de THF est ajouttk 8 

tW en 5 min a 0.15 mole de fluorure de tttrakthylammonium dans 
30 ml d’aettonitrile + 15 ml de THF. Lc milieu devient orouressi- 
vement rouge sombre. La tempkature et l’agitation sok kinte- 
nues 24 lu, puis on dike par 50 ml I’HCl 6N B froid. Extraction 
par l’tther, lavage au bicarbonate puis a l’eau, skhage sur MgSO, 
et distillation. 

Tetrapuom-1,1,1,2 butylthio-2 &hone 10. E,,: 34-3X, nlDm = 
l-3830, IR: 1275, WO, l130,1010,875,695cm-1. RMN du ‘H: 2.85 
OH, t), 5.8 (IH, d de 4); RMN du ‘% ‘JHF = 51 Hz, ‘J,, = 6.5 Hz. 
‘J, = 13 Hz, Calc, C&$& C, 37.89; H, 5.26: S, 16.84; Tr. C, 
38.08; H, 547; S, 16.72%. 

A&on d’un Ldquivolenl de dikhylumidure de lithium 
0.05 mole de diCthylamidu.re de lithium, prtparde par action du 

butyllithium sur l’amine dans l’&ber ti +5”c, est ajoutie sous 
argon 8 0.05 mole de C.H,S-CF=CFCl dans 50 ml de THF vers 
-7Q’C. Le milieu devient rouge fonck. !_a tempkature est mainte- 
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nue constante 2 hr, puis on hydrolyse par 50 ml d’HCl6N. Les 
pro&its organiqucs sent extraits B l’&her; la phase &h&e, lavtc 
au bicarbonate &s & I’eau Sal&e, est sCch&e‘sur MgSO.. 

Amide dkfthvffaue de f’acfde btihfo-1 fluom-1 ac&iw 9. 
B,: W-%T, &,‘= 14810, IR: vL= l(iGcm-‘, RMN du ‘H: 
2.75 (2H, m) 3.35 (4H, m), 6.0 (lH, d); ‘Jw=50Hz, Calc. 

C,&,FNOS C, 54.30; H, 9.09; N, 6.33; S, 14.48; Tr. C, 54.28; H, 
9.10; N, 6-M; S, 14.31%. 

&factions des nuclkophifes SW ROCFWFCI 
Action de trois lquivalents d’&hylate de sodium. O.lSmok 

d’tthylate de sodium est ajoutCe en WI quart d’heure g -20°C a 
O-05 mole de CF, = CFCl dans 70 ml de THF. L’addition ten&bee, 
on porte & reflux durant 24 hr puis laisse dfcanter une wit. On 
pro&e ensuite ?I une filtration sur papier sous courant &argon. 
Lc filtrat est d’abord distill6 sous pression nonnale, puis sous vide 
rCduit. On s&pare ainsi deux fractions: (EtO)&=CFCI, 11 (Rdt: 
30%); E,> = 45’c, IR: VW = 17lOcm-‘, RMN du ‘H: 3.85 (2H, q), 
390 (2H, q). Cet a&al de cCt&ne &ant tr&s fragile, il est souiI& 
d’un peu de son produit ~hy~oty~, le chloro tluoro acetate 
d’tthyle. 

(EiO)E-CHFCI, 12 (Rdt: 20%); Ell: 70°C IR: 1220,1060cm-‘, 
RMN du ‘H: 3.7 16H. 0. 5.9 IIH. d). ‘J,, = 50 Hz. L’hvdrolvse 
acide de l’ac&al de c&&e (0; de’l’&th&&ter) ne fouiit qdun 
__.. 1 _*..2..:. :A-_&1 ̂ .. “L*..9..--__1*“.- ***.l...,- E SC”, pruuurt 11151111110 au bl”“III”“I”L1I~uIt5 ” suryrs. ~~: WC, 
nD” = I +3%5, IR: v- = !76Ocm-‘. RMN du ‘H: l-35 (3H, t). 4.3 
(2H, q), 6.35 (1H, d), ‘JHp = 50 Hz. Calc. C*H,sClFO C, 44.75; H, 
7.45; C1, 16.54; Tr. C, 43.23: H, 7.22; Cl, l6+8%. 

Si on traite I’ac&al de c&ne par une solution d’un tquivalent 
d’&hykte de sodium dans I’alcohol une heure B reflux de THF, 
l’analyst par CPV du brut r&&ant montre la formation 
d’orthoester (cu. 30%). 

Action d’un ~qui~l~t de baty~thio~ate de sodium. O-05 mole de 
C,H&Na est ajoutCe en un quart d’heure vers 0°C g 0.05 mole de 
n-C,H&CF=CFCl dans 70ml de THF. On laisse cnsuite la 
tempCrature remonter doucement g I’ambiante et maintient l’agita- 
tion une nuit. Le mtlange rCactionne1 est hydrolysf par SOml 
d’HCl6N et extrait a I’Cther. Apr&s neu~i~tion, tavage a I’eau et 
sCchage sur MgSO, on distille sow vide rtduit. 

Chforo-1 fluoro-l butyithio-2 heptyloxy-2 ItkyQne (Rdt: 60%) 
13. FI., ,: 9@8”C, IR: 1630,1465,1115,825 cm-‘, RMN du ‘H: 2.6 
(2H. t),3+8 (2H. 0. Masse CM = 282.5) 2 tics dans le ~DDO~ 3: I a 
m/e = 282 et s (I atome de chlon).-m/e =2132 (hi’, 6%), 57 
(IO@@, Cak. C,zH&IFOS: C, 55.22; H, 8.49; C1.12.56; S, 11.32; 
Tr. C, 54.76; H, 8.60; CXl2.86; S, 1146%). RMN du ‘?? cetle-ci a 
6tt r&al& SUT k chioro-1 fluor*butylthio-2 Cthoxy-2 tthylbne, 
(Et,: 89-m). -26.5 Is. 40%). -38.5 (s. 60%): Calc. CJI,.C~FOS . .- 
C,40~33;H,7~84;Cl,l~~88;S,‘~7~~;Tr~~,40~8i;H,7~~;~,19~63; 
s, 17*05%. 

L’hydrolyse par H2S0, concentrt B froid conduit au chloro- 
fluroac&ate d’heptyle 15. LEo5: 6MYC, IR: v-= 1765cm-‘; 
RMN du ‘H: 4:3i (2H, t), 6.4 (iH, d), *J,,= 5OHz; Cak. 
C,H,Cl.FO, C. 51.30: H. 7.60: Cl. 16.86: Tr. C. 51.65: H. 7.49: CI. _ ._ 
16.75%. A chahd, on bbserve ia f&mat& d’un deuxiene pro&it; 
les caractCristiques ci-aprbs nous &sent supposer qu’il s’agit du 
chtoro~uorothi~c6~te de butyle. F&,: 3&4o”c, IR: vca= 
!~5~m-‘;RMNd~‘H~3.~(2H;t);6.45(lH~d~:~J~~=5OH~. 

Action d’un Lauivalent de diCthylamidure de lithium 
O@imole de ditthylamidure he lithium est addition&e vers 

-6OYI ?I 0.05 mole de nGH&-CF=CFCI dans I’Cther. Le milieu 
devient bnm clair. La tem&ature remonte et on observe un 
~chauffement implant vers +~~t~. L’hydrolyse par 50 ml 
d’HCl 6N du milieu conduit au ehlorofluoroac~tate d’heptyk 15 
(Rdtz 60%). Une psrticdu produit de depart non r&i est rkcupbret 
en ttte de distillation. 

Action de tmis lquiualents de jh~orurr de th&hylammot&wn 
065 mok de n-C,HlrCF=CFCI dans 50 ml de THF cst ajout& 

en 5 min S WC, B 0.1s mok mok de Wrure de t&a&hyl- 
ammonium dans 30 ml d’ac&onitrile + I5 ml de THF. Lc m&u 
incolore devient rouge sombre. L’agitation et k tempWure sont 
maintenues durant 24 hr, puis le milieu r&ctionnel est bydrolyst 
par l’acide chlorhydrique dilut B froid. On extrait B IXther, lave au 
bicarbonate puis B l’eau sat&e de NaCl et &he sur &SO,. 

Chforo-1 heptyfoxy-2 fripuom-t,Z,Z &hane (Rdt: 55%) 14: Els: 
82-83”C, nb = 1.3930, IR: 1365,1180,1085,805,735 cm-‘, RMN 
du ‘H: 4.0 (2H. t), 6.1 (IH, d de t). RMN du “F: -29.6 (ZF, d de 
m), -87.7 (IF. d de t), ‘JHp = 50 Hz, ‘JHF = 4 Hz, ‘J, = 12 Hz. 
cak. C+H,&IF,O C, 4646; H, 6.88; CI, 1526, Tr. C, 46.87; H, 
7.03; Cl, 15.56%. 

Action d’un twioalent de b~ty~-lithium 
0.1 mole de dutyllithium da& I.&her est addition&e vers -45°C 

g 0.1 mole de C,H,O-CF=CFCI dans 5Oml d’ether. On laisse 
ensuite remonter-la- tempCrature B 0°C en 3 hr puis maintknt 
I’agitation encore 12hr B l’ambiante. On dilw par l’eau pure et 
extrait it Wher. Apr&s sechage sur MgSO. et ~v~ration des 
solvants, la distillation du rtsidu permet d’isoler une fraction que 
la CPV permet de determiner comme &ant un mClange de deux 
produits: Bufyl-1 chloro-2 L’thoxy-1 fluor0-2 e’thyhe (Z+ E) 
(Rdt: 40%) 16, ELI: SC57“C, IR: v- = 1685 cm-‘; RMN du “F: 
&....&a 7 /&MI\. _C?.& I,\ l ? - lz cu.. I)I l”nc%\. _1?.? I.\ IJUIIISIG * <wm,. _.JL.” ,1,, J#jF - _I’_? rXrc t xz I--70,. -*Lx f1,. 
‘J,, = 3.5 Hz. La masse et la microanalyse ont 6tIc r&&s&s sur le 
butyi-1 chloro-2 fluoro-2 heptyioxy-1 6thykne. Masse (M = 2%) 
deux pits dans le rapport 3: 1 ?I mle = 250 et 252 (1 atome de 
chlore) m/e = 250 (hi+, 6%), 57 (lOO%), Cak. C,,H&FO C, 
62.27; H, 9.58: Cl, 14.17; Tr. C, 62.37; H, 9.78; CI, 13.23%. 
L’hydrolyse acide conduit & la chloro-I fluoro-l hexanone-2, E,$: 
4&4X, IR v- 1745 cm-‘, RMN du ‘H: 2.65 (2H, t), 6.10 (lH, d), 
‘Jw = 51 Hz, Calc. C&CiFO C, 47.21; H, 6.5s; CI, 23.27; Tr. C, 
47.25; H, 7.06; Cl, 22.804s. 

Butyl-1 Hhoxy-2 oc&ylhu? (Rdt: 22%) 17, (cet &ha d’ynol n’a 
pu &re s&part du prtc&leot), IR: .Y- = 2270 cm-’ (itense). 
L’hydrolyse acide conduit B I’ester correspondant, vco= 
1735 cm-’ (intense). 

RCaction de Cd&Li SW CzH&CF=CFCI se/on Meier” 
Addition de 0.1 mole de phCnyUithium 1N ii 0.1 mole de 

CIH&CF=CFCI & -20°C dans I’bther. On kisse revenir doucc- 
ment et agite 12 hr a I’ambiante. Hydrolyse et extraction par 
1Yther. La distillation foumit le chloro-I Cthoxyd Auoro-1 phtnyl- 
1 tthy!&ie (2 + E), E,G 99-loo”c, IR vcz 1655cm-‘, RMN du 
‘H: 1.2 (3H, t), 3.65 (2H, s), 7.2-7.4 (5H, m), L’hydrolyse acide 
conduit B la chloroIluoroac&ophCnone, E,,: 98-WC, F: 35-3PC, 
IR Y-= 17lOcm-‘, RMN du ‘H: 6.75 (IH, d), 7.5 (3H. m), 8.02 
(2H, d), *J,,F=SOHz; Calc. C,H.,CIFO: C, 55.65; H, 3.47; CI, 
20.56; Tr. C, 55.60, H, 3.30: Cl, 20.42%. 

Rkaction des nucf~ophiles SW le butyfthio-1 dichloro-2,2 fluoro-l 
Ithyline 

Action d’un t’quiualent de butylthiolate de sodium. 0.05 mole de 
C.HSNa est aiout6e vers +2O”C B 0.05 mole de C.H&CF=CCl, 
d&70 ml de fHF. Apr&s 3 hr d’agitation B cette temp&ture, le 
mCknge r6actionnel est vers6 sur HCI 6N. Apr&s traitements 
comme ci-dessus, on distille un produit idcntifib au dichkro-1,l 
dibutylthio-2,2 Cthyltne (Rdt: 70%) 18, J&: 95-!WZ, nox) = 
1.5315, m 1510, 1465,965, 860,74Ocm-‘; RMN du ‘H: 2.8 (4H, 
m), Masse (M = 273) deux pits dans le rapport 6: I B m/a = 272 et 
276 (deux atomes de chlore) Cak. C&&l&: C, 43.95; H. 6.59; 
S, 23.44; Cl, 26-M); Tr. C, 44.28; H, 7.20; S, 23.61; Cl, U*fD%. 

Action d’un 6quiualent de butyllithium 
0.042 mole de butyllithium est ajoutte g -90°C B 0.04 mole de 
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C&XF=CC& diIut dans 6Ocm’ de THF. La r6action es1 
exothermique et k miIIieu se colore en brun. Aprts hydrolyse par 
$Oml d’H,SO. 2N et extraction ii Mher, on lave la phase 
organ@ pame sohttion sat&e de NaIiC~ puis &he sur 
MgSO,. La dictation sous vide r&it foumit deux fractions: (a) 
BntyhhioacCthykne &It: 25%) a0, E,: 59°C. IR: Y__” = 
3285 cm-‘, vcr = 2035 cm-‘, RMN du ‘H: 2.34 (IH, s), 2.76 (2H, 
t); Cak. CaH,oS C, 63.16; H, 8.77; S, 28.07; Tr. C, 63.01; H, 8.63; 
S, 28.22%. (b) chloro-I butvhhio2 adtvkne IRdt: 15%) 19. E,,: 
70-7X, IR: Y- = 216Ocm”, RMN du ‘H: 2.84 (2H, t). 0.05 Moie 
de C&S-CF=CCI, cst ajoutee vers -30°C B O-1 1 mole de butyIIi- 
thium darts I’tther. La reaction semble termi& g la fin de 
I’addition. On hydroiyse par 5Oml de H,SO, 2N puis extrait a 
I.&her, law la phase organique par une solution sat&e de 
NsHCO, et s&he sur MgSO+ La distillation foumit le 
butylthioacCtyltne avec 70% de rendement. 
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