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Abstract Organolithium compounds react with 1-aryl 2-chloro l,Z-difluoro- 

ethylene to give derivatives of type Ar-CZC-R'. Hydrolysis of the 

intermediate carbanionic species yields the corresponding 

d,P-difluorostyrenes. 

La preparation d'alcynes aromatiques Ar-CSC-9' a partir de styrenes per- 

halogenes par reaction d'elimination d'halogenes est signalee dans la 

litterature (1). Un article important (2) propose egalement une synthese 

par couplage d'un halogenure aromatique avec un alcynylzinc catalysee par 

le palladium. Cependant, une mise au point recente (3) montre la difficult* 

de preparer de tels alcynes lorsque R' est un groupement ramifie en 

position propargylique. 

Nous avons approfondi l'etude de la reactivite des organolithiens vis-a-vis 

des perhalostyrenes dans le but de proposer une synthese rapide et efficace 

de ce type d'alcynes. 

Le principe repose sur la preparation in situ de Ar-C=C-F, intermediaire de 

synthese pouvant reagir avec un nucleophile present dans le milieu, a partir 

de composes 5 d'acces aise (4,5,6), selon le schema ci-dessous. 

CF2=CFC1 
ArM RLi 

b Ar-CF=CFCl _ Ar-CF=CFLi h-Ar-CsC-F 
R'Li - Ar-@C-R' 

M=Li,MgX ; (Z+E) 
c 3 

a Ar=Phenyle 

b Ar=Thienyle fl'"i 

3 4 
,.I rr 

H30+ 

Ar-CF=CHF 

C Ar=pMeO-Ph@nyle 
5 (ZtE) 

La metallation de A doit se faire a basse temperature (-110') et necessite 

l'emploi d'un nucleophile fort (butyllithium secondaire). Avec le butyl- 

lithium primaire, l'echange chlore-lithium ne se produit qu'a une temperature 

00 les intermediaires se decomposent. 
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Dans le cas 00 R=R'=t-Bu, les meilleurs resultats ont et@ obtenus dans 

l'ether. Un rendement de 60% en 2 est atteint avec 2,5 equivalents d'organo- 

lithien. Un equivalent supplementaire de t-BuLi est necessaire pour compenser 

la reaction de ce dernier sur le chlorure de t-butyle form@ au tours de la 

premiere etape. On atteint alors un rendement de 80% (7). Les resultats 

obtenus sont consignes dans le tableau. 

Les carbanions intermediaires ;a et zc ont et@ caracterises par leurs 

produits d'hydrolyse, Ar-CF=CHF 2 (8). Cette reaction constitue par 

ailleurs la synthese la plus rapide de ces styrenes d ,p-difluores tres peu 

decrits dans la litterature (9,lO) (Rdt=70% pour Ar=Phenyle et 90% pour 

Ar=pMeO-Phenyle). 11 est egalement possible de preparer un isomer-e pur La 

(E) par un choix approprie des conditions experimentales (11) (Rdt=57%). 

La temperature de decomposition de ia est de -85' pour l'isomere Z, -5' pour 

l'isomere E. Cette stabilite peut etre augmentee par une transmetallation 

(addition de MgC12) du type 

Ph-CF=CFLi + MgC12 YPh-CF=CF-MgCl 

2a 6a 
N c 

Cette reaction a lieu a -100' pour la formation de :a (E) et a z -5" pour 

6a(Z). Les temperatures de decomposition sont respectivement de -40" pour 

:a (E) et t20° pour ,$a (Z). 

Par elimination de LiF (ou de MgClF), l'organometallique precurseur ;a(ou :a) 

engendre Ph-CZC-F. Celui-ci, en l'absence de nucleophile plus reactif, 

reagit avec ce dernier et conduit a Ph-CF=CF-CIC-Ph i(E) (12). Des traces 

de Ph-CH2COF, produit d'hydrolyse de Ph-WC-F ont pu etre caracterisees 

( scEo: 1810 cm-'). En presence de deux equivalents de n-BuMgCl, on obtient 

Ph-CZC-Bu (50%) et 7JE) (20%). Ce resultat tend a montrer que des reactifs 

moins nucleophiles ne seraient pas aptes a la synthese d'alcynes par la 

voie que nous envisageons ici. 

Dans le cas 00 Arrthienyle, la premiere @tape est une metallation en o(' de 

l'atome de soufre (13), suivie de l'echange chlore-lithium. 

Li 
RLi 

CF=CFCl- Li / \ CF=CFLi 
-0 S 

Nous avons montre la realite de cette metallation par la reaction suivante 

(14) : 

CF=CFCl 3,5 t-BuLi _Me3SSJ30+_ 
Me3Si -0-C S 

:C-t -Bu 

8 Rdt:86% 
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D'autre part, la configuration (E) etant majoritaire pour Lb (E/Z=80/20 a 

l'inverse de l._a et ic ou E/Zz25/75), la decomposition de zb (Z) intervient a 

tres basse temperature. De ce fait, les reactions parasites signalees pour Aa 

et lc interviennent peu. 

En conclusion, nous proposons une synthese efficace d'alcynes aromatiques 

ramifies en position propargylique dont plusieurs ne sont pas decrits. Les 

intermediaires reactionnels ont pu etre mis en evidence. L'hydrolyse de ceux- 

ci permet une synthese rapide de styrenes d,a-difluores varies. Nous poursui- 

vons par ailleurs notre etude des fluoroalcynes. 

Nous remercions le C.N.R.S. (E.R.P. 925) pour son aide financiere et la 

firme PCUK pour la fourniture gracieuse de CF2=CFC1. 

Tableau -- 

Ar 

0 \-I 
- 
0 \/ 

0 / \ 
S 

0 / \ 
S 

- 
Meo -0 \ / 

- 
Meo -0 \ / 

Reaction des organolithiens avec les perhalostyrenes 

Ar-CF=CFCl _-.G?.__ [Ar_C-C-F] -&II.!__ Ar_CsC_Rl 

R ProduitC 

t-Bu a 
e--t 

s-Bu a 
Qz_c 

t-Bu a 
Q-4 

s-Bu a c,+- 

S-BU a MeO-@zz< 

Ph b 

Rdt(%)d Eb 'C/mm 

77(64) 50/0,01 

85(47) 44/0,01 

-,:,I;,,-.,, 
75(58) go/o,01 

F: 52" 
75(58) 

litt.(l5): 58' 

a) R=R' 

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

c) les nouveaux produits ont donne des analyses correctes 

d) rendement en produit isole.(Entre parentheses, rendement global 1 

partir de CF2=CFCl). 
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