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Abstract 

The condensation of CHCIS with CF&F=CF2 under phase-transfer catalysis leads mainly 
to CF,CFH-CF=CC12 (la). In the case of CF,=CFCl, a cyclopropane adduct 3b is 
obtained along 

with CHClF-CF=CCl, (lb). The yields of adducts la,b or 3b are cu. 30%. As the 
working conditions are simple and the starting materials are readily available, the method 
could provide an interesting route to some perhalogeno-cyclopropanes and to short-chain 
hydro-halogen0 alkenes. 

Introduction 

Des reactions d’addition des dihalogenocarbenes sur les ol&nes fluorees 
ont ete d&rites. Ces carbenes ont ete generes par decomposition thermique 
des sels ou esters des acides polyhalogeno-acetiques, des fluorophosphoranes, 
des polyhalogenomethyl mercures, ou silanes [ 11. Ces reactifs sont de nature 
elaboree; ils offrent cependant l’avantage d’eviter l’emploi d’un milieu forte- 
ment basique. En effet, la procedure classique de formation du carbene par 
action dune base forte sur un haloforme s’applique diflkilement dans le cas 
des ol&ines faiblement nucleophiles, tel le tCtrachloro&hyl&ne [ 21. De plus, 
les ol&nes fluorees sont tres sensibles aux attaques nucleophiles sur le 
carbone vinylique le plus active [3]. Il nous est apparu que cette derniere 
reaction pourrait %re limitee dans des conditions -de transfer-t de phase oti 
la condensation pourrait avoir lieu a l’interface ou dans la phase organique. 
Notre etude a eu pour but d’explorer ce champ encore vierge que constitue 
l’emploi du chloroforme pour faire des condensations avec le petiuoropropene 
et le chlorotrinuoro&hyl&ne en milieu basique. 

Partie exphimentale 

Les spectres ‘H-RMN, 13C-RMN et “F-RMN ont 6th effectues sur un 
appareil Varian EM 360L et Bruker AC 200e. Les deplacements chimiques 
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sont exprimes en ppm positivement vers les champs decroissants avec comme 
references le TMS (8) et le CFCla (4). Les spectres IR ont ete effectues sur 
un appareil Perkin-Elmer 1420. Les spectres de masse ont ete effectues sur 
un appareil AEI MS 902. Les analyses elementaires ont ete effect&es au 
Laboratoire Central d’Analyse du CNRS a Vernaison. 

Condensation dc pa&r du CF,CF=CF, 
Par transfert de phase 
Dans un reacteur en Pyrex ferme hermetiquement on introduit une 

solution concentree de potasse (6 g de KOH dans 5 ml d’eau), 0,2 g 
d’hydrogenosulfate de tetrabutyl-ammonium, 0,5 ml de tri&hylamine, 3 ml 
de CHC13, 10 ml de CH&12 et 3 g (20 mM) de CF&F=CFz. On agite le 
melange reactionnel refroidi par un bain d’eau pendant une nuit. On ouvre 
le reacteur sur un piege plonge dans un melange acetone-carboglace pour 
recueuillir le CF,CF=CF2 n’ayant pas reagi (0,5 g). On dilue avec 20 ml 
d’eau pour mieux &parer la phase organique. Celle-ci contient principalement 
les produits CF&FH-CF=CC12 (la) et CFaCFH-CF, [lo] dans la proportion 
60:40 (proportion evaluee d’apres les integrations du spectre “F-RMN). On 
rep&e la reaction encore six fois. Les phases organiques sont reunies, lavees 
Q l’eau, sechees sur du MgSO, et distillees rapidement jusqu’a 100 “C pour 
&miner les residus lourds. Le distillat est ensuite fraction& sur une grande 
colonne a bande tournante Perkin-Elmer 251. La premiere fraction est du 
CH2C12 (Eb = 40 “C), la deuxieme fraction est du CHCla (Eb = 60 “C). Apres 
une petite fraction intermediaire, on recueille le produit principal la (Eb = 75 
“C), 8 g (37 mM). 11 reste dans le ballon 3,5 g de produit. Ce residu contient 
encore 4,7 mM de la, avec 8 mM de CF&F=CF-Ccl, (2a) et 2 mM de 
CF&FH-CF2-CC13 (4a). Ces quantites sont &ah&es d’apres un dosage 
par “F-RMN en utilisant une quantite connue de CFCl, comme reference. 
On &pare ces produits purs par une chromatographie en phase vapeur sur 
une colonne SE 30 chauffee Q 80 “C (Aerograph Shimadzu GC 8A). Compte 
tenu de la quantite de CF&F=CF, recuperee, les rendements en produits 
condenses sont de 36% pour le produit la, 7% pour le produit 2a et 2% 
pour le produit 4a. 

Remarque: si on emploie 13 ml de CHCla a la place du melange 
CHCla-CH&l,, le resultat ne change pas. On passera seulement plus de 
temps a &parer le CHCla sur la bande tournante. Si on emploie d’autres 
agents de transfer-t de phase comme le bromure de tetraethyl-ammonium, 
le bromure de c&yl-trimethyl-ammonium, on obtient les m&mes produits 
mais les rendements sont gen&alement plus faibles. 

CFQ’H-CF=CCla (la): ‘H-RMN: 6 (ppm): 5,3 (CHF, ddq, 2JHF=43, 
3JH,=20 et 7 Hz). “F-RMN: 4 (ppm): - 76 (CF,, m, 3JHF= 7, 3JHF= 16, 
4Jm=8 Hz), - 120 (=CF, ddq, 3Jm=20, 3Jm=30, 4JFF=8 Hz), -202 (CHF, 
ddq, ‘JH,=43, 3JFF=30, 3Jm= 16 Hz). IR (Ccl,): 1690 et 1640 cm-‘. Analyse: 
Calc. pour C4HC12F5: C, 22,34; H, 0,46; Cl, 33,02%. Tr.: C, 22,31; H, 0,45; 
Cl, 32,52%. 
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CF&F=CF-CCla (Za): “F-RMN: + (ppm): -78,5 (CF,, dd, 3JFF=9, 
4JFF= 8 Hz) -106 (=CF, dq, 3JFF=9, “J,=17 Hz), - 127 (=CF, dq, 
3JFF= 17, 4Jk=8 Hz). IR (Ccl,): 1630 cm-‘. Analyse: Calc. pour C,Cl,F,: 
C, 19,29; F, 38,15; Cl, 42,639/o. Tr.: C, 19,93; F, 37,85; Cl, 42,12%. 

CF3CFH-CF&C13 (4a): ‘H-RMN: 6 (ppm): 5,5 (CHF, dddq, 2JHF=41, 
3JHF=2,3, 16 et 6 Hz). “F-RMN: 4 (ppm): - 73 (CF,, m), - 108 (CF, ddq, 
2JFF= 265, 3JHF= 2,3, “J,=14 Hz), -117 (CF, ddq, “J,=265, 3JHF= 16, 
4JFF=9 Hz), -203 (CHF, dq, 2JHp= 41, 3JFF=8 Hz). Masse: m/e: 264 (M+), 
248 (M+ -HF), 233 (M+ -Cl), 117 (CC13+). Ces spectres sont en tous points 
identiques aux spectres du produit 4a prepare par la methode de Haszeldine 
et al. [5]. 

Par le terttibutylute de potassium 
On enferme dans un tube en Pyrex 3,5 g (23 n-&I) de CF,CF=CF,, 5 

ml (62,5 mM) de CFC13, 5 ml de sulfolane, 2,8 g (25 mM) de ButOK. On 
chauffe sous agitation Q 50 “C pendant 5 h. On laisse revenir Q la temperature 
ambiante, on ouvre le tube sur un piege refroidi a - 70 “C. On recupere 
1,5 g (10 n&I) de CF,CF=CF,. On distille rapidement le melange reactionnel 
sur un recepteur refroidi a -70 “C. 8 g de distillat sont recueillis dans 
lesquels il y a 2,6 mM de CF3CFH-CF,, 3,6 mM de la et 1,2 mM de 2a. 
Ces quantites sont &ah&es par tm dosage par “F-RMN en utilisant une 
quantitd connue de CFC13 con-me reference. 

Condensation b part+ du CF,=CFCl 
Par transfert de phase avec du bromure de cBtyGtrim&hyG 
ammonium 
On enferme dans un autoclave en acier de 125 ml refroidi a - 70 “C 

une solution concentree de soude (21 g de NaOH en pastilles dans 35 ml 
d’eau), 0,5 ml d’isopropanol, 0,45 g de bromure de c&yl-trim&hyl-ammonium 
et une solution contenant 12 g (103 mM) de CF2 =CFCl, 15 ml de CHC13 
et 12 ml de tetrachloroethane. On chauffe l’autoclave a 80 “C pendant 48 
h sous agitation. On laisse refroidir B temperature ambiante, puis on procede 
a une detente de l’autoclave sur un piege refroidi a - 70 “C. On recueille 
dans le piege environ 2 g (10 mM) de CF, =CFCl. On dilue le m&nge 
reactionnel par 100 ml d’eau pour kisser decanter la phase organique. Celle- 
ci est separee, sechee sur du MgS04 et distillee rapidement jusqu’a un point 
d’ebullition d’environ 100 “C. On recueille 24 g de distillat. On redistille sur 
une colonne a bande tournante pour &parer d’abord le chloroforme, puis 
le produit cyclopropanique 3b (Eb= 75-76 “C), 4 g (20 n&i). Le residu 
dans le ballon contient encore 9 mM de produit 3b et 4 mM de produit 
CHFCl-CF=CC12 (lb) (hh.16 par “F-RMN). Compte tenu de la quantite de 
CF,=CFCl recuperee, le rendement de 3b est de 29% et celui de lb est de 
4%. 

Par transfert de phase avec du bromure de t&ra&hyl-ammonium 
On enferme dans un tube en Pyrex fern& hermetiquement une solution 

concentke de soude (3,5 g de NaOH en pastilles dans 4,5 ml d’eau), 0,3 
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g de bromure de tetraethyl-ammonium, une solution de 4 g (34 mM) de 
CF,=CFCl dans 5 ml de CHCla et 5 ml de CH&la. On chauffe sous agitation 
a 60 “C pendant une nuit. On laisse revenir a la temperature ambiante puis 
on pro&de a une detente sur un piege refroidi a - 70 “C. On r&up&e 1,5 
g (13 mM) de CF,=CFCl. On rep&e encore 5 fois la meme operation. On 
r&nit les liquides reactionnels darts un ballon pour effectuer une distillation 
rapide sur un recepteur refroidi Q - 70 “C. La phase organique distillbe 
est separee de I’eau. Elle est ensuite fraction&e sur une grande colonne 3 
bande tour-name. On recueuille 2,l g (lo,5 mM) de produit 3b, une faible 
fraction intermediaire, puis une fraction Eb = 90 “C, 6,2 g (34 mM) qui est 
du produit lb pur. 11 reste dans le residu 5 mM de lb. Compte tenu de la 
quantite de CF,=CFCl recuperee, le rendement est de 31% en lb et de 
8% en 3b. 

Par le tertiobutylate de potassium 
On enferme dans un tube en Pyrex fern-& hermetiquement 3 g (25 mM) 

de CF,=CFCI, 2,8 g (25 mM) de ButOK, 5 ml de CHC&, et 5 ml de sulfolane. 
On agite pendant une nuit, puis on ouvre le tube sur un piege refroidi a 
- 70 “C. On r&up&e 1,5 g (12 mM) de CF,=CFCl. Le contenu du tube 
est distill6 rapidement sur un recepteur refroidi Q - 70 “C, d’abord a pression 
ordinaire jusqu’ri un point d’ebullition de 90 “C puis sous vide de trompe 
Q eau. Dans le distillat il y a 4 mM de produit lb. 11 n’y a pas de produit 
3b. Compte tenu de la quantite de CF,=CFCl recuperee, le rendement en 
produit lb est de 30%. 

CHCIF-CF=CCla (lb): Eb=88-90 “C. ‘H-RMN: 6 (ppm): 6,9 (CHClF, 
dd, ‘JHF=47, “J,=lS Hz). “F-RMN: $I @pm): -122 (=CF, dd, 3JFF=9 
et 18 Hz), - 139 (CHF, dd, 2JHF= 47, 3JFF= 9 Hz). 13C-RMN: So (ppm): 91,6 
(CHClF, ddd, ‘Jeu= 187, 2Jo=25, ‘JoF=242 Hz), 113,s (=CF, ddd, 
lJCF=267, 2Jcr.=21, 2JcH=6,8 Hz), 149.1 (CC12, d, 2JcF=40 Hz). IR (Ccl,): 
1630 cm-‘. Analyse: Calc. pour C3HC13F2: C, 19,9; H, 0,55; F, 20,99; Cl, 
58,83%. Tr.: C, 20,4; H, 0,58; F, 20,58; Cl, 59,73%. 

c\F2TcFc1 
cc12 

(3b): Eb= 75 “C [6]. “F-RMN: (b (ppm): - 134 (CF, d, 2JFF= 180 Hz), - 141 
(CF, d, 2JFF= 180 Hz), - 157 (CF, s). 13C-RMN: S, @pm): 60,6 (CC12, dt, 
2JcF=15,8 Hz), 88 (CFCl, dt, lJCF=320, 2Jor=13,5, 2JcF=13.5 Hz), 100,7 
(CF,, td, ‘Jor=320, ‘JcF=13,5 Hz). Analyse: Calc. pour C3C13F3: C, 18,02; 
F, 28,5; Cl, 55,56%. Tr.: C, 18,05; F, 29,0; Cl, 53,619/o. 

Rhsultats et discussions 

Par l’attaque d’une base sur le chloroforme, on obtient tout d’abord 
l’anion CC13- qui peut reagir de deux manieres sur l’ol&ne fluoree: (i) 
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attaque nucleophile de cet anion; et (ii) perte de Cl- et reaction d’addition 
du dichlorocarbbne pour donner un compose cyclopropanique. 

Comme base nous avons employ6 la potasse ou la soude concentree 
dans des conditions d’une reaction de transfer-t de phase avec comme solvant 
organique le chlorure de methylene, le tetrachloroethane ou le chloroforme 
en exces [7]. Nous avons utilise diRerents agents de transfer-t de phase 
comme le bromure de cetyl-trimethyl-ammoniun, le bromure de didodecyl- 
dimethyl-ammonium, le bromure de tetraethyl-ammonium, l’hydrogdno- 
sulfate de tetrabutyl-ammonium. Ces agents sont employ& seuls ou avec 
des cosurfactants pour leurs effets synergiques COMUS [S]. Nous avons 
aussi utilise des agents de transfer-t de phase en milieu aprotique [ 41, et le 
tertiobutylate de potassium dans le sulfolane [ 91. Ces procedes don- 
nent des resultats sensiblement analogues qui ont et6 group& dans le 
Tableau 1. 

Dans le cas de l’hexafluoropropene le produit principal obtenu est 
CFaCHF-CF=CCla (la); vient apres l’heptafluoropropane CFaCHF-CFa [lo] 
dans un rapport de 2/3 par rapport a la. Ce produit resulte probablement 
de l’attaque sur l’ol&ne de l’ion fluorure; celui-ci est probablement forme 
lors de la condensation de la base sur cet alcene, laquelle conduit aux d&iv& 
de l’acide fluoromalonique [3]. Les produits CF&F=CF-CF3 (2a) et 
CFaCHF-CF&C13 (4a) [5] provenant d’une attaque de l’anion CC13- sur 
l’olefine sont minoritaires. La formation de la (lb dans le cas de CFz=CFC1) 
en quantite est tout a fait inattendue. On pourrait penser que la s’est form6 
a partir de 2a ou 4a par une reaction de type halophile [ 111 representee 
dans le schema suivant: 

TABLEAU 1 

Condensation du chloroforme avec les fluorool&nes en milieu basique 

FluorooG6ne.s Mode 
RCF=CF, 

Produits obtenus (%) Observations 

RCFH-CF=CCl, RCF=CF--CCL RCF-CF, 

(la, b) @a) ccl, 

(3b) 

CF,CF=CF, B&N+ 36 7 0 20% CF,CF&-CF, 

HSO, - 2% CF,CFH-CF2CCls 

(da) 

ButOK 28 9 0 

ClCF=CF2 c&ylMe, 4 0 29 
N+Br- 

Et,N+Br- 31 0 8 

Bu’OK 30 0 0 

YWFixe: a, R=CF,; b, R=Cl. 
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Nu- + Ccl&F = CF-CF, - 

@aI 

-CCl,CF=CF-CF, - CCl,=CF-CF--CF, =CCl,= CF -CFH-CF, 
(la> 

Nu- + CCl&F&FX-CF3 - -CCl&F,CFH-CF, =CCl,=CF-CFW-CF, 

(da) (la) 

Les produits 2a et 4a pourraient bien se preter Q ce type de reaction 
par l’encombrement present6 par les trois atomes de chlore qui generait 
l’approche du carbone par le reactif nucleophile. Pour tester cette hypothese 
nous avons soumis 2a aux conditions de la reaction de transfer-t de phase. 
Le produit 2a est recuper6 intact. Dans les memes conditions, 4a donne le 
produit 2a. Ainsi l’hypothese d’une reaction de type halophile sur 4a ou 2a 
n’est pas demontree. Nous avons alors envisage la presence possible de 
I’anion CHClz- dans le milieu [ 121; l’attaque de cet ion sur le perfhroropropene 
pourrait conduire a la: 

CF&F=CF2 + CHClz - - CF,CF- - CFzCHClz - 

CF&HF-CF&C12- - CF&HF-CF=CClz 
(la> 

Nous avons effectue deux reactions de condensation par transfer-t de 
phase dans l’exemple du CF,CF=CF,, l’une avec CH2C12 seul, l’autre avec 
CHC13 seul. Dans le premier cas le pertluoropropene reste intact, dans le 
deuxibme cas, on obtient des resultats analogues Q ceux releves dans le 
Tableau 1. Ll appara?t que I’ion CHClz- qui peut resulter d’une reaction 
secondaire, ne s’est pas form6 d’une maniere importante a partir du chlorure 
de methylene, lorsque cehri-ci est utilise con-me solvant. Cette reaction 
secondaire du chloroforme se manifeste lorsque I’oMine est peu reactive 
[2b]: 

Ccl:, - f HCC13 - CCL, + CHC12- 

Avec le chlorotrifhroroethylene on obtient aussi bien le produit 
CHClF-CF=CClz (lb) que le produit cyclopropanique (3b). On peut meme 
orienter la reaction vers une obtention preferentielle de l’un ou de l’autre 
produit. Quand on emploie un agent de transfert de phase a longue chame 
con-me le bromure de cetyl-trim&hyl-ammonium on obtient presqu’exclusive- 
ment le compose cyclique 3b. Ce compose a deja et6 prepare avec un 
rendement de 8% a partir du CCl&OONa comme genkateur de dichlorocarbene 
[ 131. Notre rendement de 30%, quoique modeste, constitue done une amel- 
ioration. Si on emploie un agent de transfer-t de phase a courtes cha^mes 
comme le bromure de t&a&hyl-ammonium, on obtient presqu’exclusivement 
le produit lb. Celui-ci est aussi obtenu quand on opere avec du tertiobutylate 
de potassium dans le sulfolane. 

La competition entre la reaction de cyclopropanation des ol6fines fluorees 
et leur attaque par des carbanions polyhalogenes est done dependante de 
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la nature de l’agent de transfer-t de phase utilise. Cette influence a deja et4 
observee dans le cas des c&ones et esters (Y insatures [ 7b]. Cependant 
l’ammonium a longue chaine carbonee favorise la cyclopropanation du 
CFZ=CFC1 alors qu’il la defavorise en serie acrylique, plus reactive vis-a-vis 
des nucleophiles [ 61. 

Conclusion 

Nonobstant les mecanismes engages dans ces reactions, notre etude a 
montre qu’il est possible d’employer le CHCl, pour faire des reactions simples 
de condensation en milieu basique sur les ol&nes fluorees. Ces reactions 
conduisent a des cyclopropanes halogen& ou a des polychloro-fluoro-alcenes 
pouvant servir de point de depart a d’autres syntheses. La methode est 
simple a mettre en oeuvre et elle fait appel a des mat&-es premieres tres 
courantes dans la chimie des composes fluores. 

Remerciements 

Nous remercions la SociCte ATOCHEM France pour un soutien financier. 

References 

1 D. Seyferth, en R. A. Moss et J. Maitland Jr. (eds.), Carbenes, Wiley, New York, 1975, 
p. 101; G. A. Wheaton et D. J. Burton, J. FZtine Chem., 9 (1977) 25; R. M. Flynn, R. 
G. Manning, R. M. Kessler, D. J. Burton et S. W. Hansen, J. FZuorine Chem., 18 (1981) 
525; H. Koroniak, J. Flwx-ine Chem., 24 (1984) 503; H. Lange et D. Naumann, J. fluorine 
Chem., 27 (1985) 299. 

2 (a) D. Seyferth, J. M. Burlitch, R. J. Minasz, J. Y. P. Mui, H. D. Simmons Jr., A. J. H. 
Treiber et S. R. Dowd, J. Am. ChemSoc., 87 (1965) 4259; (b) E. V. Dehmlow et M. Lissel, 
Chem. Ber., 111 (1978) 3873; (c) M. S. Baird, W. Nethercott et P. D. Slowley, J. Ch.em. 
Res., (1985) 370. 

3 N. Ishikawa et A. Takaoka, Chasm. I&t., (1981) 107 et references citees. 
4 R. Le GoalIer, S. Slaoui, J. L. Pierre et J. L. Luche, Synth. Commun., 12 (1982) 1163; 

J. Yamawaki, T. Kawata, T. Ando et T. Hanafusa, Bull. Chem. Sot. Jp., 56 (1983) 1885; 
E. V. Dehmlow et W. Leffers, J. Orgawmet. Chem., 288 (1985) C41; X. T. Ting et C. 
P. Liu, YozQi Hua XUE, 8 (1988) 511. 

5 R. N. Haszeldine, R. Rowland, A. E. Tipping et G. TyrreIl, J. FZwrine Chem., 21 (1982) 
253. 

6 Yu. Sh. Golberg et M. V. Shimanskaya, Zh. Org. Khim., 20 (1984) 1332; [Chem. Abstr., 
101 (1984) 151 259w]. 

7 (a) E. V. DehmIow et S. S. DehmIow, Phase Transfe Catalysis, 2nd Ed., Verlag Chemie, 
Weinheim, 1983; @) E. V. DehmIow et J. Wilkenloh, Chem. Ber., 123 (1990) 583; (c) L. 
V. Chau et M. Schlosser, Synthesis, (1973) 112. 

8 M. Makosza, A. Kacprowiez et M. Fedorynski, Tetrahedron L&t., (1975) 2119; S. M. 
Shostakovskii, V. N. Mochalov, V. M. Shostakovskii, Yu. Z. Karasev et O.M. Nefedov, Dokl. 
Akad. Nauk SSSR., 302 (5) (1988) 1122 (C&m. Abstr., 110 (1989) 212 19Ob]. 

9 M. Lissel et J. Heider, Tetrahedron, 33 (1979) 363; A. F. Khlevnlkov, M. S. Nosikov et 
R. R. Kostikov, Zh. Org. Khim., 22 (1986) 1706 [Chem. Abstr., 107 (1987) 6851al. 



248 

10 S..Andreades, J. Am. C&m. Sot., 86 (1964) 2003. 
11 R. Seve, G. Morel et A. Foucauld, Tetrahedron, 31 (1975) 1335; N. S. Zefirov et D. I. 

Makhon’kov, Chem. Rev., 82 (1982) 615; C. Wakselman et C. Kaziz, J. Flwn-ine Chem., 

33 (1986) 347. 
12 A. Jon’czyk et P. Balcenak, Tetrahedron Lett., 30 (1989) 4697. 
13 K. L. Williamson et B. A. Braman, J. Am. Chem. Sot., 89 (1967) 6183; G. Cammagi et 

F. Gozzo, J. Chem. Sot. C, (1970) 178. 


