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Abstract Organolithium compounds react with l-aryl 2-chloro 1,2-difluoro-
ethylene to give derivatives of type Ar-C=C-R'. Hydrolysis of the
intermediate carbanionic species yields the corresponding
m?-dif1uorostyrenes.

La préparation d'alcynes aromatiques Ar-C=C-R' a partir de styrénes per-
halogénés par réaction d'@limination d'halogénes est signalée dans la
Tittérature (1). Un article important (2) propose également une synthése
par couplage d'un halogénure aromatique avec un alcynylzinc catalysée par
le palladium. Cependant, une mise au point récente (3) montre la difficulté
de préparer de tels alcynes lorsque R' est un groupement ramifié en
position propargylique.

Nous avons approfondi 1'étude de la réactivité des organolithiens vis-a-vis
des perhalostyrénes dans le but de proposer une synthése rapide et efficace
de ce type d'alcynes.

Le principe repose sur la préparation in situ de Ar-C=C-F, intermédiaire de
synthése pouvant réagir avec un nucléophile présent dans le milieu, & partir
de composés 1 d'accés aisé (4,5,6), selon le schéma ci-dessous.

cF,=cFel —A™M e ar_crocror —RLL, Ar-CF=CFLi ~Bear-czc-F| —R'Li o pp-cac-p
M=Li,MgX 1 (Z+E) 2 (2+€) 3 4
a Ar=Phényle H30+
b Ar=Thiényle Ar-CF=CHF
¢ Ar=pMe0-Phényle 5 (Z+E)
~

La métallation de L doit se faire a basse température (-110°) et nécessite
1'emploi d'un nucléophile fort (butyllithium secondaire). Avec le butyl-

Tithium primaire, 1'échange chlore-lithium ne se produit qu'd une température
o0 les intermédiaires se décomposent.
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Dans le cas ol R=R'=t-Bu, les meilleurs résultats ont &té obtenus dans
1'éther. Un rendement de 60% en i est atteint avec 2,5 équivalents d'organo-
1ithien. Un équivalent supplémentaire de t-BulLi est nécessaire pour compenser
la réaction de ce dernier sur le chlorure de t-butyle formé au cours de la
premiére étape. On atteint alors un rendement de 80% (7). Les résultats
obtenus sont consignés dans le tableau.

Les carbanions intermédiaires ga et gc ont été caractérisés par leurs
produits d'hydrolyse, Ar-CF=CHF E (8). Cette réaction constitue par
ailleurs la synthése la plus rapide de ces styrénes d,?-dif]uorés trés peu
décrits dans la Tlittérature (9,10) (Rdt=70% pour Ar=Phényle et 90% pour
Ar=pMe0-Phényle). I1 est également possible de préparer un isomére pur ga
(E) par un choix approprié des conditions expérimentales (11) (Rdt=57%).

La température de décomposition de ga est de -85° pour 1'isomére Z, -5° pour
1'isomére E. Cette stabilité peut é&tre augmentée par une transmétallation
(addition de MgC]z) du type

Ph-CF=CFLi + MgCl, —Ph-CF=CF-MgC1

2
2 a 6 a

Cette réaction a lieu a -100° pour la formation de ga (E) et & ~ -5° pour
ga(Z). Les températures de décomposition sont respectivement de -40° pour
Ea (E) et +20° pour Ea (Z).

Par &limination de LiF (ou de MgC1F), 1'organométallique précurseur ga(ou g@
engendre Ph-C=C-F. Celui-ci, en 1'absence de nucléophile plus réactif,
réagit avec ce dernier et conduit & Ph-CF=CF-C=C-Ph Z(E) (12). Des traces

de Ph-CHZCOF, produit d'hydrolyse de Ph-C=C-F ont pu étre caractérisées
(Qc=0: 1810 cm-l). En présence de deux équivalents de n-BuMgCl, on obtient
Ph-C=C-Bu (50%) et 7(E) (20%). Ce résultat tend a montrer que des réactifs

moins nucléophiles ne seraient pas aptes & la synthése d'alcynes par la
voie que nous envisageons ici.

Dans le cas ou Ar=thiényle, la premiére étape est une métallation en «' de
1'atome de soufre (13), suivie de 1'dchange chlore-lithium.

@-w:cm] RL] Li-@CF:CFC] RU Li /s\ CF=CFLi

Nous avons montré la réalité de cette métallation par la réaction suivante
(14)

. . +
@w:cml 3.5 t-Buli, Me,3iCl,_ Hi0 Measi—Q—CEC-t -Bu

g Rdt:86%
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D'autre part, la configuration (E) étant majoritaire pour lb (E/Z=80/20 a
T'inverse de la et lc ot E/Z ~25/75), la décomposition de gb (Z) intervient &
trés basse te;pérature. De ce fait, les réactions parasites signalées pour La
et 1; interviennent peu.

En conclusion, nous proposons une synthése efficace d'alcynes aromatiques
ramifiés en position propargylique dont plusieurs ne sont pas décrits. Les
intermédiaires réactionnels ont pu &tre mis en évidence. L'hydrolyse de ceux-
¢i permet une synthése rapide de styrénes d,?-dif]uorés variés. Nous poursui-
vons par ailleurs notre étude des fluoroalcynes.

Nous remercions le C.N.R.S. (E.R.A. R25) pour son aide financiére et la
firme PCUK pour la fourniture gracieuse de CF2=CFC1.

Tableau Réaction des organolithiens avec les perhalostyrénes

Ar-CF=CFC] —RLi [Ar-CEC-F] _RLT o pp-c=c-R!

Ar R Produit® Rdt (%)Y Eb °C/mm

: . 40/0,01
t-Bu ©—=—*é 78(64) Titt.(1):100/20

s-Bu 2 OE{ 77(64) 50/0,01

O
O
(3| | D=t | e | o
LY | oot | D= | 9 | w0

b F: 52°

Me0—© s-By 2 MeO—@—E—( 75(58) 90/0,01
’@ Ph Meo—@—E—Q 75(58)  hitt.(15): s58°

x

el

les nouveaux produits ont donné des analyses correctes

rendement en produit isolé.(Entre parenthéses, rendement global &
partir de CF2=CFC1).

)
) R=s -Bu, R'=Ph
)
)
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