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Abstract FCZCH has been prepared from 1,1-difluoroethylene at low tempera- 

ture. Its reaction with various organometallics opens a way to 

acetylenes bearing tertiary alkyl-, vinyl-, aryl- or heteroaryl 

groups directly a( to the unsaturation. 

Quatre syntheses de FCSCH sont proposees dans la litterature (l-5). Les deux 

plus interessantes nous semblent Etre celles de Middleton (1) et de Viehe (3). 

'2'5 F 
HOOC-CH=CF-COOH - 

CO\(] 650' 

co' 
___c FC=CH t CO + CO2 100% (1) 

H 

CFBr=CHBr M~-wFC*H 80% (3) 

THF 

Ces methodes qui permettent d'obtenir le produit avec un tres bon rendement 

presentent cependant les desavantages suivants : 

- necessite d'operer en bombe a temperature tres @levee dans le premier cas 

- matieres premieres non commerciales et de preparation laborieuse (8,3) 

Nous proposons ici une nouvelle synthese du fluoroacetylene a partir de 

CF2=CH2. 

Nous avions montre que ce dernier pouvait etre metalle avec un excellent 

rendement pour donner le difluorovinyllithium (9). Nous rapportons ici que 

la decomposition in situ de l'organometallique conduit d FCECH avec un tres 

bon rendement suivant le schema 

CF2 = CH2 t sec.-BuLi -ROO FCZCH Rdt) 90% 
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La decomposition de CF2=CHLi est peu exothermique et a la temperature 1 

laquelle elle se produit, FCZCH ne reagit pas avec son precurseur. 

Les avantages de notre methode sont les suivants : 

- preparation aisle avec un tres bon rendement de la quantite desiree de 

FCZCH stable en solution (la manipulation de FC%H pur est tres 

dangereuse (1)) ; 

- les matieres premieres sont commerciales et peuvent &tre obtenues en 

grande quantite (10) ; 

- processus rapide permettant d'obtenir dans le meme reacteur tous les 

derives decrits dans le tableau. 

Quelques proprietes de FECH ont deja et@ mises en evidence (1,3,4,6,7).Nous 

avons pour notre part entrepris une etude plus g@nGrale de la reactivite de 

FCSCH en tant qu'electrophile vis-S.-vis de plusieurs types d'organom@tal- 

liques et amidures. 

Cette etude nous permet de proposer une methode d'acces a des alcynes vari@s 

selon le schema ci-dessous (11). 

a 
--+FC~CH * RM 9 R_C'C_M 

3 
---=wR-C=C-Z 

avec : RM = RLi, RMgCl, R2NLi 

et ZX = Hl, CH3-CHO, Ye3SiC1, BuBr 

Les resultats sont consignes dans le tableau. 

Du point de vue de la reactivite, les organolithiens ramifies (tert.-BuLi, 

sec.-BuLi) sont les plus reactifs (en-dessous de -100'). Viennent ensuite 

les lithiens vinyliques et aromatiques et les organomagnesiens. Les lithiensen 

o d'un hetero atome ne reagissent qu'a temperature plus elevee (-300/n') et 

le thienyl-lithium a temperature ambiante seulement. Notons que les alcynures 

de lithium ne nous ont donne aucun resultat dans les conditions 00 nous 

operions. 

En conclusion, l'emploi du fluoroacetylene, aisement accessible, permet 

d'introduire le groupe ethynyle en tant qu'electrophile. Cette synthese est 

particulierement avantageuse dans les cas suivants : 

- derives du type 2,3,13, --- ramifies en position propargylique, presque 

inaccessibles par condensation d'un alcynure metallique sur un derive 

halogen@ secondaire ou tertiaire (16) 

- @nynes-1,5 (4) et @nynes-1,4 (12) portant une fonction alcool propargylique - 

- enynes-1,3 a fonction ethynyle libre (5) ou bloquee, presentant eventuelle- - 
ment la fonction ether d'enol (2) 
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Tableau - Reactivite de FCSCH 1 l'egard de divers organometalliques. 

- 

N’ 

- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

- 

CF2=CH2---+ - FCSH -=!!-R-CHC-M 
7 

ZX ---+R-C=C-Z 

RM zx R-C=C-Z 

n-C7H15Li 

sec.-BuLi 

tert.-BuLi 

(CH3)2C=CHfCH2j2Li 

CH2=C(Li)-C8H17 

Ph-Li 

o- I Li 
N 
I 
CH3 

Li 

CH2=CH-MgCl 

:H2=CH-CH2-MgCl 

u- 
MgCl 

Et NLi 
2 

H2° 

CH3-CHO 

CH3-CHO 

CH3-CHO 

H2° 

H2° 

H2° 

n-C7H15-CzC-H 

sec:Bu-CX-CHOH-CH3b 

tert.-Bu-CX-CHOH-CH3b 

(CH3)2C=CHfCH2)2C=C-CHOH-CH3c 

CH2=C(C8H17)-WC-He 

Ph-C=C-Hb 

85 

65 

63 

55 

74 

70 

64 

H2° C&-H 
b 55 

Me3SiC1 

H2° 

CH3-CHO 

CH3-CHO 

CH3-CHO 

55 

75 

CH2=CH-C=C-CHOH-CH3 b 60 

CH2=CH-CH,-C=C-CHOH-CH3 b 

o- 
CX-CHOH-CH3b 

58 

60 

BuBr Et2N-CsC-Su d 37 

- 

dt 
a 

Eb 
'C/mm 

44/10 

71-72/10 

65/13 

61/O. 

85-87/10 

35/10 

52-53/10 

38/9 

65-66/10 

54/10 

60/10 

70-72/10 

57-59/o. 

75-77/11 

a - rendement en produit isole calcule par rapport a CF2=CH2 

b - tous ces composes pr@sentent des caracteristiques en accord avec la 

litterature (12) 

c - litterature (13) 

d - litterature (14) 

e - reference (15) 

-...-I 
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- composes d'acces tres difficile : ethynyl-2 methyl-l pyrrole (I), ou 

inconnu : ethynyl-2 dihydro-4,5- 6H pyranne (lo). 

Nous poursuivons activement l'etude de la reactivite d'autres nucleophiles 

sur ce substrat ainsi que la generalisation de notre methode de preparation 

a d'autres types de fluoroalcynes (17). 

Nous remercions le C.N.R.S. (ERA 825) pour son aide financier-e et la firme 

PCUK pour la fourniture gracieuse de CF2=CH2. 
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