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Abstract 

An overall retention of configuration is observed during the chlorodesilylation of 
(Z)-1-silyl-1,2-difluoroalkenes, carried out in the presence of fluoride ion and in a 
polar solvent. 

La chlorod&lylation des difluoro-1,2 trimtthylsilyl-1 aldnes (Z) a lieu avec une 
r6tention de configuration majoiitaire. Les r6les du fluor et de la polarit du solvant 
sont ddterminants. 

L’halodWylation des vinylsilanes disubstituCs RCH=CHSiMe, a CtC t&s Ctudi& 
[l-7]. Dans le cas de la chloration et quand R = alkyle, on observe principalement 
une inversion de configuration. La Atention n’est constathe que dans les cas p&is 
06 R = Ph ou t-3u [4,5]. 

Cl 
R 

r d ( R = olkyle ) 

I b (R = Ph, t-W) 

* Nouvelle adressex INRA, Laboratoire des Mkdiateurs Cbimiques, Domaine de Brouessy, Magny-les- 
Hameaux, F-78470 St. R&ny-les-Chevreuse (France). 



24 

En ce qui concerne l’halodbilylation des difluoro-1,2 trim&hylsilyl-1 alc&nes l(Z) 
que nous avons Ctudi&, la r&action est moins ai& que celle des vinylsilanes 
hydrogCnCs qui se fait a t&s basse temphrature (la prt%ence des deux atomes de 
fluor entraine une diminution importante de la rtactivitt de la double liaison 
vis-a-vis des Bectrophiles). Si la &oration s’effectue bien vers - 20 “C dans les 
solvants polaires, la bromation nkcessite un leger chauffage (+4O”C) et l’iodation 
ne se prod& pas, meme au reflux du THF. 

Nous rapportons ici les resultats de la chlorodesilylation des fluorovinylsilanes 
l(Z) (R = n-Hept ou Ph) dont nous avions de&t par ailleurs la preparation [8]. La 
reaction, a laquelle on peut appliquer le schema classique de l’halodesilylation en 
deux &apes, a et& effect&e: 
(1) A + 20 o C dans divers solvants en presence d’un exc& de &lore en ce qui 

conceme la premike &ape (addition); 
(2) a - 50 O C dans le THF avec un equivalent de Bu,N+ F-/THF pour la 

dew&me &ape (elimination). Notons d&s A present que cette Climination peut se 
produire en partie au tours de la premiere &ape et sans l’apport d’ion fluorure. 

Tableau 1 

Chlorodksilylation des fluorovinylsilaues 

F Si Mq 

(l(Z)) 

C’z 

RCFClCFClSiMe3 

(2 tab)) 

RCF = CFCI 

(3(Z+ E)) 

R’ClicCFCFClSi Me, 

(4 (Z)) 

RCF = CFCI 

(3(Z+E)) 
F’ 

l 

R’CH =CFCHFCI 

(S(Z)) 

( R = n-Hept ou Ph , R’ = n-Hex) 

Essai R solvant T (O C) Bilan de la ler &ape Bilan global 
des deux &apes ’ 

z(0) YZ/E) 4(Z) 3(G’E) 5(Z) 

1 n-Hept Ccl, +20 35 (30/5) 10 (10/r) = 55 45 (40/5) 55 
2 n-Hept CH,Cl, +20 20 (17/3) 60 (59/l) 20 80 (76/4) 20 
3 n-Hept CH,ClCH,Cl -20 12 (10/2) 81(80/l) 7 93 @O/3) 7 
4 n-Hept CH,ClCH,Cl +20 15 (13/2) 75 (74/l) 10 90 (87/3) 10 
5 n-Hept CH ,ClCH $Zl +50 II (9/2) 82 (81/l) 7 93 @O/3) 7 
6 n-Hept CH sClCH ,Cl +20 3 (3/c) c 92 (90/2) 5 95 (93/2) 5 

+ CH,CN (4/l) 
7 n-Hept CHsCN +20 I (I/E) c 98 (96/2) 1 98 (96,‘2) 2 

8 Ph ccl, -20 82 (65,‘17) 18 (18/c) = 0 100 (83/17) 0 
9 Ph cc14 +20 85 (70/15) 15 (15/c) ’ 0 100 (85/15) 0 

10 Ph cc14 +50 85 (65/20) 13 (13/c) ’ 0 98 (78/20) 0 b 
11 Ph CH ,Cl = a +20 60 (36/24) 38 (38/c) 0 98 (74/24) 0 ’ 

” k rendement global (3 + 5) pour les 2 &apes eat > SO%, sauf pour les essais 6 (70%) et 7 (50%). b 11 se 
forrne en outre environ 2% de 6. c A la prkision de la RMN ( - 5%). 
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F SiMq 

(l(Z)) 

I 

Cl2 

(2b) C R = n-Hept , Ph ; R’ q n-Hex 1 

Schkma 1 

LC 
FAF 

I3 (E)) 

La premiere &ape est pratiquement quantitative (en particulier l’adduit obtenu 
peut eventuellement Btre distill&) et le rendement global pour les deux &apes est 
2 80% en prod&s distill& (sauf quand l’acetonitrile est utilisb comme solvant 
(essais 6 et 7): dans ce cas, il est probable que cehu-ci intervienne pour une part 
dans le cours de la reaction pour dormer des produits que nous n’avons pas 
identifies. Cependant, le rendement en 3 est de 70% pour l’essai 6 et de 50% pour 
l’essai 7). 

La &action est rapide, moins cependant dans Ccl, (3 h a + 20° C pour 
R = n-Hept) que dans CH,ClCH,Cl (5 min a + 20” C). Les rktltats que nous 
avons obtenus sont rassembles dans le Tableau 1 et interpr&es par le Schema 1. 

Lion ponte forme initialement s’isomerise en cation dont la stabilisation par le 
silicium se trouve encore renforcke par le fluor [lo * 1. Cette possibilite d’isomk-isa- 
tion a Cte &oquke pour expliquer la rkactivite des styrenes silyles [2,3]. 

On a alors trois possibilites au niveau de ce carbocation: Rotation autour de la 
liaison C-C (t&s favoris& dans le sens l), puis depart du sihcium avec formation 
majoritaire de 3(Z). Cette voie se manifeste d&s la premiere &ape et prend d’autant 
plus d’importance que le solvant est polaire. Ceci a deja ete observe dans la 
protodesilylation des difluorovinylsilanes [9]; 
Addition de Cl- conduisant a 2(a + b). Cette addition doit probablement &re syn 
&ant don& que l’&mination de TMS-Cl au tours de la deuxieme &ape est admise 
comme &ant trans et que le resultat final met en evidence une rktention de 

* Les numkros de rkfkence pourvus d’un asttisque referent aux notes explicatives dans la liste 
bibliographique. 
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configuration. Ce r&ultat, qui n’est pas habituel, a cependant dejja ttt observC et 
dkmontrb dans le cas de la bromation des sty&es silyk [3]. 
Formation de 4. La mokule adopte une conformation telle que le groupement 
n-Hex soit le plus Cloignt possible du groupement CFClSiMe,. 11 y a d&part d’un 
proton avec formation de 4(Z). 

Aux rksultats inscrits dans le Tableau 1, nous pouvons ajouter les remarques 
suivantes: 
(1) 

(2) 

En ce qui conceme les produits 3 et 5 qu’on obtient finalement, on peut dire que 
5 provient uniquement de 4 (&action inhabituelle dans la chimie des allylsi- 
lanes) alors que 3 est issu, pour une part de la chlorodQilylation de 2 par F- au 
tours de la det@me &ape et pour une autre part directement, par chloration de 
l(Z) et &nination du silicium au tours de la prernike &ape. Ce phCnom&ne 
n’est pas usuel dans le cas de l’halogdnation des vinylsilanes hydrogtnks, sauf 
dans le cas de l’iode oti les deux atomes, de par leur taille, ne peuvent donner 
l’addition 1,2. Ici, nous pouvons interprkter le rksultat observk en considkrant 
que Cl- n’est pas un t&s bon nuclbphile, ce qui permet la rotation autour de la 
liaison C-C et le depart du silicium. 
La nature du groupement R (alkyle ou aryle) a peu d’influence sur la proportion 
des diffkrents produits form&, contrairement g ce qui est observb en s&ie 
hydrogCnBe. Ainsi, si on compare les essais 1 et 9 effect&s dans Ccl, B 
+ 20 o C, on constate: 
- que la proportion de 3 obtenue est de 10% (pour R = n-Hept) et de 15% (pour 

R = Ph); 
- que le total (2 + 4) correspondant a l’attaque de Cl- est respectivement de 90 

et 85%. 
De m&me pour les essais 2 et 11 effect& A + 20 o C dans CH,Cl 2, ces 

proportions sont: pour la formation de 3: 60% (R = n-Hept) et 40% (R = Ph); pour 
la somme (2 + 4): 40 et 60% respectivement. Cependant: Pour R = Ph, dans CH,Cl, 
(et,aussi dans CC1 4 B + 50 O C), la r&action peut se poursuivre par addition de chlore 
(SW est en large exds) sur 3. On obtient alors 6. 

PhCF(; CFCl % PhCFClCFCl 2 
(6) 

Cette &action parasite, nkessitant un minimum d’une heure pour &re complbe 
dans nos conditions, peut done Ctre k&e (la transformation 2 --, 3 ayant lieu en 
moins de 10 min a + 20 ’ C). Cette &action ne se produit pas pour R = n-Hept. 

Pour R = n-Hept, dans CH,ClCH&l et a chaud uniquement, lorsque la con- 
centration en &lore-est forte (ce qui se produit lorsque l’addition de &lore est trop 
rapide), on observe la transformation 4 --, 7 suivante: La proportion de 7(Z) ne 
d&passe jamais 4 g 5% dans nos conditions. 

Hex Cl F Hex-CHCI F 

a+ l X 
H +> - -SiMq F Cl 

(4 (Z)) (7(Z)) 



(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
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Si on compare les essais 1,2,4 et 7, on voit que 2 et 4 sont prod&s au tours de 
la premiere &ape en quantites a peu pres egales, ce qui signifie que l’attaque de 
Cl- se fait a la mgme vitesse sur le proton situ& en a du carbocation. (proton 
rendu plus acide par la presence de l’atome de fluor) et sur le carbocation 
lui-msme. C’est une difference importante avec la s&e hydrogenee ou seul le 
carbocation est attaqub. 

On remarquera que la somme (2 + 4) diminue lorsque la polarite du solvant 
augmente: la dissociation des charges entrave l’approche de Cl- au profit de la 
rotation autour de la liaison C-C dans le sens 1 (Schema 1) et de la formation 
majoritaire de 3. 

Notons encore que la r&partition a/b (adduit 2), bien que traduisant une 
attaque majoritairement syn, n’est pas aussi tranchee qu’en s&e hydrogenee, 
surtout dans le cas de R = Ph. 
Au tours de la deuxieme &ape, il n’y a pas elimination des eldments TMS-F 
telle que dkcrite dans le schema suivant : 

RCFClCFCISiMe, F-\ RCCl=CFCl 

Le signal correspondant a l’atome de fluor de ce produit n’est pas observt$ en 
RMN 19F. 
Pour un solvant donnt (comparer les essais 3, 4, 5 pour R = n-Hept dans 
CH,ClCH,Cl et les essais 8, 9, 10 pour R = Ph dans Ccl,) on voit que les 
variations de temperature n’ont pratiquement pas d’influence sur la nature et le 
pourcentage des produits form&. 
La polarite du solvant entrame des variations importantes dans la r&partition 
des diffkents produits (et darts l’evolution de la reaction: formation de 6 ou 7) 

Pour terminer, nous mentionnerons simplement la chloration de l(Z) dans 
CH,Cl 2 en presence d’AlCl,, reaction analogue a celle rCalistk par Chan en serie 
hydrogen&e dans le cas de l’iodation [7]. L’idke de bloquer l’ion chlorure sous forme 
de AlCl,- et d’empkher ainsi la formation de 4 s’avere exacte: on n’obtient que 3, 
mais le rendement ne depasse pas 30% Nous avons pu verifier dans ce cas que l(Z) 
reagit dejja avec AlCl, seul pour dOMer des polymeres. 

En conclusion, nous avons observe dans la r&action de chloration des fluoro- 
vinylsilanes une t&s forte retention de configuration, resultat oppose a celui qui est 
obtenu avec les vinylsilanes hydrogen&s substitues par un groupe alkyle. Le groupe- 
ment R fixC n’a qu’un rGle accessoire et c’est le fluor stab&ant le carbocation qui 
impose le chemin reactionnel. Notons que celui-ci est tres sensible a la polarite du 
solvant utilise. 

Partie exphrimentale 

Les spectres IR ont CtC enregistres sur spectrophotometre Perkin-Elmer 457 
(NaCl), les spectres RMN sur appareils Jeol MHlOO et FX90Q (CDCl,, TMS, 6 
(ppm), .I (Hz) pour ‘H; C,H,CF,, S (ppm), J (Hz) pour 19F). Les chromatogra- 
phies en phase gazeuse ont etC effectu&es sur un appareil Carlo Erba 4100 avec 
colonne en verre SE30 10% de deux m&res. Le chlorotrifluoro&hyl&re a et6 foumi 
par la firme ATOCHEM. 
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Mode opbratoire de la chloration 
La quantitC d&r&e de &lore est pr&parCe par r&action de l’acide chlorhydrique 

concentrb sur le permanganate de potassium g temperature ambiante (pour 0.01 
mole de &lore: 8 cm3 d’HC1 et 1.3 g de KMnO,). Le gaz ainsi produit traverse un 
pi&ge a eau puis & acide sulfurique concentrd et arrive, par l’intermkdiaire d’un tube 
plongeant, dans un rbacteur de 100 cm3 oh l’on aura plad au prkalable 0.01 mole de 
l(Z) dissoute dans 40 cm3 de solvant. On utilise en g&&al 0.02 mole de chlore pour 
0.01 mole de l(Z), sauf pour les essais 5, 6 et 7 (0.04 mole de chore). La r&action 
&ant exothermique, prtvoir un bain rCfrigQant. En fin de &action, le brut rkaction- 
nel est directement soumis g I’evaporateur rotatif et le rCsidu distill6 et analyd. 

Mode opkratoire de la dkilylation 
Le rbsidu obtenu ci-dessus est dissout dans 40 cm3 de THF et trait6 & - 50 o C 

(durCe: 15 min) par un huivalent de BuqN+F-/THF 1N. Apr&s hydrolyse par 
H,SO, diluC g froid, la phase organique est extraite & I’Cther et la&e successivement 
avec des solutions saturkes de NaHCO, et NaCl, puis s&h&e sur MgSO,. Apr& 
Cvaporation des solvants, le rksidu est distiIIC. 

Principales caract&stiques des prod&s obtenus 
Dichloro-1,2 difluoro-1,2 trimCthylsilyl-1 nonane (2) Hept-CF’ClCF*ClSiMe, 

Trouvk C, 47.34; H, 8.05. C,,H,Cl,F,Si talc.: C, 47.20; H, 7.87%. Eb. 
130-135°C/10 mmHg. RMN 19F: -48.0 (dd, F’), 3J(FF) 19 Hz; 3J(FH) 40 Hz; 
-73.3 (d, F2), 3J(FF) 19 Hz. 

ChIoro-1 difluoro-1,2 non&e-l(3) Hept-CF’=CF*Cl 
Trouvk: C, 55.12; H, 7.43; Cl, 17.85. C,H,,ClF, talc.: C, 54.96; H, 7.63; Cl, 18.07%. 
3(Z) Eb. 68-7O”C/lO mmHg, ng = 1.4180. IR 1720 cm-‘. RMN ‘H: 2.45 (dq, 
2H), 3J(HF) 22 Hz. RMN 19F: -64.6 (dt, F*), 3J(FF) 128 Hz, 4J(FH) 5 Hz; -81.5 
(dt, F’), 3J(FF) 128 Hz, 3J(FH) 22 Hz. 
3(E) RMN 19F: -47.3 (dt, F*), 3J(FF) 13 Hz, 4J(FH) 2 Hz; -70.7 (dt, F’), 3J(FF) 
13 Hz, 3J(FH) 22 Hz. 

Chloro-1 difluoro-1,2 trimkthylsilyl-1 non&e-2 (4(Z)) Hex-CH=CF’ CF2C1SiMe3 
Trouvk: C, 53.51; H, 8.42. C,,H,,ClF,Si talc.: C, 53.61; H, 8.56%_ Eb. 
112-117 o C/10 mmHg. RMN ‘H: 0.25 (s, 9H), 5.1 (dt, H), 3J(HF) 35 Hz, 3J(HH) 7 
Hz. RMN 19F: -58.8 (dd, F’), 3J(FF) 31 Hz, 3J(FH) 35 Hz; -78.6 (d, F*), 3J(FF) 
31 Hz. 

ChIoro-1 difluorc+1,2 non&e-2 (5(Z)) Hex-CH’=CF’ CH2F2 Cl 
Ce produit obtenu en mCla.nge avec 3 (R = n-Hept) n’a pas CtC isoK, RMN ‘H: 5.30 
(dt, H’), 3J(HF) 34 Hz, 3J(HH) 7 Hz; 6.45 (dd, H*), ‘J(HF) 48 Hz, 3J(HF) 11 Hz. 
RMN 19F: - 68.2 (ddd, F’), 3J(FH) 34 Hz, 3J(FH) 11 Hz, ‘J(FF) 27 Hz; - 73.4 (dd, 
F2), 3.J(FF) 27 Hz, *J(FH) 48 Hz. 

DichIoro-1,2 difluoro-1,2 phknyl-2 trimkhylsilyl-1 Cthane (2) PhCF’ClCF2 
ClSiMe, 
Trouvk C, 46.58; H, 4.81. CllH14Cl,F2Si cak.: C, 46.63; H, 4.95%. Eb. 78OC/O.3 
mmHg, ng = 1.5050. IR: 3060, 1450,1250, 1225,1045, 845 cm-‘. 
2a RMN 19F: -46.8 (d, F’), ‘J(FF) 22 Hz; -73.6 (d, F2), 3J(FF) 22 Hz. 
2b RMN 19F: -49.5 (d, F’), 3J(FF) 20 Hz; -75.3 (d, F*), 3J(FF) 20 Hz. 

Chloro-1 difluoro-1,2 phdnyl-2 &hylGne (3) PhCF’=CF2Cl 
Litt. [ll]: Eb. (Z/E = 75/25) 60* C/10 mmHg. 
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3(Z) Eb. 63” C/13 mrnHg, rzg = 1.5270. IR: 1680, 1175, 855, 760, 685, 670 cm-’ 
RMN 19F: -55.3 (d, F2), 3J(FF) 127 Hz; -84.8 (d, Fl), 3J(FF) 127 Hz. 
3(E) RMN 19F: - 39.4 (d, F2), 3J(FF) 12 Hz; - 68.0 (d, F*), 3J(FF) 12 Hz. 

Trichloro-1,1,2 difluoro-1,2 phknyl-2 6thane (6) PhCF’ClCF’Cl, 
Trouvk C, 39.02; H, 1.85; Cl, 43.10. C,H,Cl,F, talc.: C, 39.10; H, 2.04; Cl, 
43.38%. Eb. 9O”C/lO mmHg, nr, 2o = 15110. IR: 1450,1225,1065 cm-‘. RMN 19F: . 
- 3.9 (d, F2), 3J(FF) 16 Hz; - 50.0 (d, F’), 3J(FF) 16 Hz. 

Dichloro-1,3-difluoro-1,2 nonhne-1 (7(Z)) Hex-CHClCF’=CF* Cl 
Produit obtenu en trts faible quantitk et non isok RMN 19F: -56.1 (dd, F’), 
3J(FF) 127 Hz, 4J(FH) 3.5 Hz; -95.6 (dd, F’), 3.J(FF) 127 Hz, 3J(FH) 27 Hz. 
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