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Resume 

Les magnesiens perfluores C,F,, + r MgBr (n = 2, 6, 8) reagissent sur les 
aldehydes a$ ethyleniques uniquement en 1,2 pour donner les alcools ally- 
liques. La presence de CuCl ne permet pas d’etendre la reaction au pole 0 du 
systeme conjugue C=C-C=O. Une partie des magnesiens se decomposent en 
truns-RFCF=CFBr et trans-RFCF=CFI. Ni une dissociation en Rg MgX-, ni 
celle en RF ne permettent pour le moment d’expliquer la decomposition 
thermique des magnesiens. 

Summary 

Perfluoroalkylmagnesium bromide, C,F,, + iMgBr (n = 2, 6, 8), reacts 
with cw$-unsaturated aldehydes to give allylic alcohols as the sole products. 
No attack on the B-carbon atom of the carbonyl was detected, even when 
the reaction was carried out in the presence of CuCl. Part of the Grignard 
reagent decomposes to trans-RFCF=CFBr and trans-R,CF=CFI. Neither a 
mechanism involving dissociation into Rg MgX- nor the formation of a 
carbene intermediate is capable of explaining the thermal decomposition of 
the Grignard reagent. 

Introduction 

Connus depuis les an&es 1950, les magnesiens perfluores ont perdu 
rapidement de leur interet a cause de leur grande instabilite [ l] . Seul le 
bromure de perfluoropropylmangesien relativement plus stable que les 
autres a fait l’objet d’etude plus approfondie [ 21. Recemment, Smith et al. 
[3] ont repris l’etude de la formation des magnesiens par une reaction 
d’echange entre un magnesien hydrocarbone et un iodure perfluore: 

C,H,MgBr + ICnFZn+l + C,F,,+,MgBr + C,H,I (n = 3, 6, 8) 
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Independamment de cette equipe, et a la meme epoque, nous avons aussi 
repris l’etude des magnesiens perfluores. Notre objectif etait d’etudier leur 
action sur des molecules bi ou polyfonctionnelles. Dans ce travail, nous ex- 
posons les resultats obtenus par condensation des magnesiens C,F,,, + ,MgBr 
(n = 2, 6, 8) sur les aldkhydes a,/3 ethyleniques. 

Resultats et discussion 

Un magnesien hydrocarbon& peut reagir sur ces aldehydes en 1,2 pour 

donner un alcool allylique, ou en 1,4 pour donner un aldehyde sature. La 
reaction en 1,2 est generalement beaucoup plus rapide, elle est nettement 
preponderante. Petersen a fait une mise au point sur ce sujet [4]. Pour avoir 
une reaction en 1,4, il faut proteger le carbonyle par un substituant volumi- 

neux en 01 de cette fonction, ou bien prendre un magnesien moins actif 
comme le terbutyl magnesien ou un magnesien dope par du CuCl. C’est ainsi 
que Stevens [ 51 a pu obtenir jusqu’a 35% d’attaque en 1,4 sur le crotonal. 

Nous avons choisi les trois aldehydes CH,CH=CHCHO, C,H,CH= 

CHCHO et CH, =C(CHs)CHO; les deux premiers nous permettent en principe 
de voir l’effet de la charge nette 6 + du carbone en p du carbonyle sur l’orien- 
tation de la reaction sur le systeme conjugue C=C-GO, et le troisieme 
l’effet de l’encombrement au voisinage du carbonyle. En fait, nous avons 
trouve que les magnesiens RFMgX reagissent exclusivement en 1,2 sur ces 
aldehydes. L’addition de 1% en quantite molaire de se1 cuivreux (CuCl), 
methode suggeree par Stevens [ 51, ne change pas cette selectivite. Les ren- 
dements en alcools allyliques sont voisins de 60%. Une partie des magnk- 
siens se decomposent en olefines. Nous avons group6 dans le Tableau 1 les 
resultats de ces condensations. 

Ces alcools ne sont pas connus. Nous les avons identifies par leurs 

spectres de masse, IR, RMN ‘H et RMN “F. En spectrometrie de masse, 
nous observons les fragments caracteristiques M - F, M - RF, M - R: 
R+CH=CHCH(OH)+R,. 

En IR, ces alcools presentent les bandes ethyleniques vers 1650 cm-r 
et 970 cm-l, et les bandes OH vers 3500 cm-’ et 3620 cm-‘. La bande a 
3500 cm-’ large est sans ambigu’ite celle des OH associes intramoleculaire- 
ment, car elle disparait en solution diluee. La bande a 3620 cm-’ appaait 

TABLEAU 1 

No RF 

1 C2F5 

2 C2F5 

3 C2F5 

4 C6F13 

5 QPl7 

Sub&rat Produit isole Rendement (%) 

CH,CH=CHCHO CH,CH=CHCH(OH)C2FS 60 

CH,=C( CH,)CHO CH,=C(CH,)CH(OH)C,F, 60 

C,H,CH=CHCHO C,H,CH=CHCH(OH)C,F, 70 

C,H,CH=CHCHO C,H,CH=CHCH(OH)C,F,, 60 

C,H&H=CHCHO CsH5CH=CHCH(OH)C8F,, 60 
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sur le spectrometre Perkin-Elmer mod&e 180 sous la forme de deux bandes 
3610 cm-’ et 3620 cm-i; apparemment done, il y a deux conformations 
privilegiees. Nous avons represente ci-dessous les trois conform&es les plus 
probables: 

(I) (II) (III) 

Par comparaison avec les bandes OH relatives a chacune de ces confor- 
meres Tableau 2, nous pouvons attribuer tout d’abord les trois bandes OH 
observees sur l’alcool sature [22] CHa(CH,)2CH(OH)CaF, (n” 4), ensuite 
celles observees sur les alcools allyliques (n” 5). 

TABLEAU 2 

No X Bandes OH des conformtires (cm-‘) Rkf. 

(1) (11) (III) 

1 H 3645 3620 3620 8 
2 CF3 3615 3578 7, 21 

3 OH 3615 3578 20 
4 C3H7 3630 3619 3600 22 

5 RCH=CH 3620 3620 3610 

La bande a 3630 cm-l de l’alcool sature no 4 est celle du conform&e (I) 
ou le OH est libre. Cette bande se trouve a 3645 cm-l dans le cas du fluoro- 
ethanol [8]. Dans le cas des alcools allyliques, le conform&e (I) peut donner 
lieu a une liaison OH...r. Cette bande se trouve vers 3620 cm-l d’apres les 
etudes de Dana et al. [6]. Par consequent, la bande a 3620 cm-l est celle 
des deux conform&es (I) et (II). La bande a 3610 cm-’ vient du confor- 
m&e (III). 

En RMN ‘H et RMN “F les pits des protons et des fluors sont facile- 
ment attribuables. Le groupe CF,-_CH apparait comme un systeme ABX avec 

k, bH 
J(AB) = 280 Hz, J(AX) = 8 Hz et J(BX) = 12 Hz. Quand on ajoute l’acide 
trifluoroacetique dans la solution, les valeurs de J(AX) et J( BX) se rappro- 
chent sans toutefois arriver a s’egaliser: J(AX) = 8 + 12 Hz; J(BX) = 
15 + 13 Hz. Ceci montre que les atomes de fluor sont bien engages dans les 
liaisons hydrogenes. Par ailleurs, l’application du mode de calcul de 3J(FH) 
de Abraham et Cavalli [9] donne une valeur moyenne 3J(FH) = 10 Hz. 
Compte tenu du fait que 3J(FH j tram est superieur a 3J(FH) cis, et que 
J(BX) > 3J(FH) moyenne > J(AX), on peut conclure que la conformation la 
plus stable des rotamkres autour de la liaison C-C n’est pas celle oti i’angle 

F& 
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diedre F-C-C-O egale 60” (FA serait equivalent a FB) mais celle d’un 

conform&e tres legerement d&ale (angle F-C-C-O petit). Truax et al. [20] 
a trouve 11” dans le cas de l’hexafluoropropane-2,2-diol. L’etude des equili- 

bres entre differents conform&-es par IR et RMN est en tours. 

Etude de la d&composition des magndsiens perfluorh 
Dans la condensation des magnesiens perfluores avec les aldehydes nous 

obtenons toujours des composes perfluores insatures en tete des distillations. 
Avec C,FSMgBr, les principales olefines sont CF,=CFBr et CF,=CFI. Mani- 
festement, ce sont des produits de decomposition du magnesien. Ce qui nous 
a amene a etudier cette decomposition sur les magnesiens C, F,, + i MgBr 
(n = 2, 3, 6, 8). 

D’apres les travaux de Haszeldine [lo], McBee [ll, 121, Chambers [13] 
et Lo [ 141 les magnesiens se decomposent en RFCF=CF2. Nous avons trouve, 
et nos resultats concordent pour l’essentiel avec ceux de Smith et al. [ 151, 
que dans l’ether la decomposition des magnesiens perfluores conduit princi- 
palement a une bromo olefine trans-RFCF=CFBr. En effet, dans le cas de 
C,F,MgBr, nous avons recueilli les olefines F,C=CFBr et F,C=CFI en pro- 
portion relative 70:30. Elles sont identifiees par comparaison avec des 
echantillons [ 161 et par leurs spectres de masse. A tote de ces deux compo- 
ses principaux, nous avons obtenu un produit ayant les pits de masse 220, 
222, 224 aux intensites respectives 1:2: 1 caracteristiques d’un compose de 
formule brute C,Br,F,. Ce compose perd ensuite CF, pour dormer un 
fragment de masse 170, 172 et 174 correspondant au groupe CBr,. En 
RMN “F, il donne un pit a 81 ppm/CFCl,. 11 s’agit done tres probable- 

ment du l,l-dibromo-2,2-difluoroethylene [ 171. 

Le bromure de perfluorohexyl magnesien donne egalement comme 
produits principaux les olefines trans-C,F,CF=CFBr et truns-C,F,CF=CFI 
identifiees par leurs spectres de masse, RMN et leurs analyses elementaires. 
Ces composes ne sont pas connus. A tote de ces olefines, nous avons isole un 
compose ayant une masse M = 600 correspondant a une formule brute 

Ci 25’24, c’est a dire a une condensation de deux radicaux CsF,,. Slur les 
spectres de masse on observe deux types de fragmentations suivants: 

M - F, (M - F) - nCF, n = 1, 2 . . . . 9, terme ultime m/e = 131, 
i.e. CF,CF=CF, 

M - 3F, (M - 3F) - nCF2 n = 1, 2 . . . . 9, terme ultime m/e = 93, 

i.e. CF,C=CF 

11 peut s’agir d’olefines de deux types suivants CdF,CF=CFCsF,, et C5F1a- 
CF= CFCSF1i. Les fragmentations des composes fluores sont peu etudiees, 
nous ne pouvons pas pour l’instant determiner la position de la double 
liaison. 

Le bromure de perfluoro-octyl magnesium donne par decomposition, 
toujours dans l’ether, les composes trans-C!sF,,C!F=CFBr, trczns-C,F,s- 
CF=CFI et C,,F,,. Nos resultats concordent avec ceux obtenus par Smith 
et al. avec les memes magnksiens [ 151. 
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Dans le cas de C, F,MgBr, la decomposition s’effectue differemment
suivant que l’on a un magnesien lineaire ou ramifie. S’il est lineaire, le pro-
duit principal obtenu est trans-CF,CF=CFBr.  S’il est ramifie. on obtient
exclusivement le perfluoropropene.

Nous resumons  dans le Tableau 3 les resultats  de ces decompositions.

Mkcanisme  de la dtkomposition
L’obtention des bromo et iodo olefines  trans tend a montrer qu’il y a

une attaque nucleophile  des ions Br et I- sur les vinylperfluores  form&
intermediairement, mecanisme envisage notamment par Smith et al. [ 151 :

r R. 1
R,CF,-CF,-MgBr  h ~ ;;C+; /

Rr
v F

Br

I

F

1’ c _~~_ \ /
R,

, ,-ee c = c
. / \

F&
: \

Br F

F

Cependant, l’absence totale  de vinylperfluore dans le cas des magne-
siens lineaires  d’une part, l’obtention exclusive du vinylperfluore dans le
cas du magnesien ramifie d’autre part, ecarte  cette hypothese. Par ailleurs,
en mettant les composes perfluores  C,F, 1 CF== CF, CF,CF= F, en presence
de MgI, [18] ou de MgBr,  en solution dans l’ether  a 20 “C pendant 24 h,
nous n’avons pas observe la formation des composes bromes  et iodes cor-
respondants.

Le comportement  different entre n-C,F,MgBr et i-C,F,MgBr  peut
s’expliquer par une stabilite  relative de l’anion CFsCF-CF,  par rapport A
CF,CF,CF,. Une dissociation ionique de type R,-‘MgBr est plus favorisee
sur le derive iso. Elle conduit a CF,CF=CF,  par perte de F-.

Pour le magnksien lineaire, il y aurait un autre type de dissociation. Un
mecanisme par carbene  est envisageable, il permettrait entre autre d’expli-
quer la formation du dimere:

7
F ir R’,C!F= CFBr bromo-olefine

‘/ FFRF -C--MgBr  -+ RF-C:

F
11

y R,-C=C-RF produit condense

Pour tester cette hypothese,  nous avons effectue la decomposition de
&F,MgBr en presence de cyclohexene. Aucune condensation en norca-
ranne n’est observee.  Pour le moment done,  ce mecanisme n’est pas demon-
b-6. Devant l’insuffisance des theses precedentes pour expliquer les resul-
tats experimentaux, il faudra peut-etre  envisager une dissociation radicalaire,
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hypothese deja avancke par McBee [ 191; toutefois, nous notons qu’aucune 

coloration, signe d’une presence de radical, n’est apparue pendant la decom- 
position du magnesien. 

Conclusion 

Les magnesiens perfluores reagissent sur les aldehydes a$ ethyleniques 
en 1,2 pour donner des alcools allyliques avec un rendement voisin de 60%. 
La presence d’un se1 de cuivre (CuCl) ne permet pas d’etendre l’attaque des 
magnesiens aux poles 1,4. 11 est probable que l’obligation de travailler a basse 
temperature soit une gene a cette extension au pole C-4. Meme a basse tem- 
perature, une partie des magnesiens se decompose au tours de la condensa- 

tion avec les aldehydes, en bromo-olefines trans, iodo-olefines trans, et un 
dim&e. Sans substrat, cette decomposition se produit vers 0 “C dans l’ether. 
Ni une dissociation du magnesien en anion RF, ni celle en carbene, ne per- 
mettent pour le moment d’expliquer la formation de l’ensemble des compo- 

ses isoles. Le mecanisme de cette decomposition reste encore a elucider. 

Partie expdrimentale 

Les spectres IR sont pris avec des echantillons en solution dans le Ccl, 
sur des appareils Perkin-Elmer modele 457 et 180. 

Les spectres RMN ‘H et RMN igF sont pris sur un appareil JEOL 
C-6OHL avec des echantillons dissout dans le Ccl,. Les references internes 
sont TMS et CFCl,. 

Les spectres de masse sont pris sur un appareil AEI type MS-30 a 
simple faisceau. 

Les produits sont purifies par CPV semi preparative sur un appareil 
Aerograph 9OP avec une colonne de Carbowax ou silicone SE-30. 

Prkpara tion du magnksien 
On prepare sous azote une solution de CsH5MgBr a partir de 4,7 g de 

Mg (0,195 mol l-l), 23,5 g de C,H,Br (0,15 mol 1-l) et 150 cm3 d’ether 
anhydre. On refroidit cette solution a -40 “C et on ajoute lentement sous 
agitation une solution de 0,15 mol 1-i de IC,F,,+ 1 dans 50 cm3 d’ether 
anhydre. On veille a ce que la temperature ne d&passe pas -30 “C. On peut 
remplacer C6H5Br par C,H,Br. L’avantage de ce dernier est de donner 
ICzH, plus facile i &parer que ICsH,. 

Condensation du magne’sien auec un alde’hyde 
Des la fin de l’introduction de IC,F,,+ 1, on ajoute goutte a goutte une 

solution de 0,15 mol d’aldehyde dans 50 cm3 d’ether anhydre en main- 
tenant la temperature a -40°C. On laisse le melange reactionnel revenir a la 
temperature ambiante et on abandonne une nuit. On fait l’hydrolyse par 
une solution de H,SO, N 2 N a 0 “C. On d&ante, lave la phase organique 
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par une solution diluee de bicarbonate de sodium puis par l’eau. Apres se- 

chage sur Na,SO,, on elimine l’ether et on distille les produits de la conden- 
sation. Pour recueillir les olefines perfluorees l’elimination de l’ether est 

faite en presence d’un piege refroidi par un melange acetone carboglace. Les 
fractions de distillation sont ensuite chromatographiees en phase vapeur sur 
une colonne de silicone SE-30 ou Carbowax. 

Condensation du magne’sien en prksence de CuCl 
Le magnesien est prepare a partir de 1,25 g de Mg, 4,l g de CsHsBr 

(33 mmol) et 81 g de IC!,F,. On refroidit la solution magnesienne a 

-60 “C et on ajoute 33 mg de CuCl. On n’observe pas de coloration verte 
comme dans le cas d’un magnesien hydrocarbone. On introduit ensuite 
goutte a goutte une solution de 2,l g de crotonal dans 10 cm3 d’ether 

anhydre. On laisse revenir a la temperature ambiante. La solution est rest&e 
Claire. Apres le traitement habitue1 du milieu reactionnel, on obtient 4,8 g 
d’alcool CH,CH=CHCH(OH)CsF,. 

Caract&-istiques des alcools allyliques. 

d 

Cl3 Ck=Ck-CH(OH)-C;-C;s 

E! 

Eb.: 116 “C. 

Masse: M = 190; M - CH, = 175; M - C2F5 = 71; M -~ CF, - Hz0 = 103; 
CsF, = 119. 

IR(cm-l): 3620,3608, 3480 (OH), 1648,960 (CH=CH). 

RMN ‘H (ppm): a = 1,8 [J(a, b) = 6 Hz] ; b = 5,9 [J(b, c) = 15 Hz] ; c = 5,57 
[J(c, d) = 6 Hz] ; d = 4,4 [J(d, e) = 8,5 Hz, J(d, f) = 15,4 Hz]. 

RMN “F (ppm): e = 118 [J(e, f) = 274 Hz] ; f = 124; g = 83. 

Eb.: 

I&= C-CH(O;)-C;-C;3 

CH, F 
b e 

110 “C. 
Masse: M = 190; M -- CH, = 175; M - CsFs = 71; C,F, = 119. 

IR(cm-l): 3622, 3615,350O (OH), 3100,1660,970 (HaC=C). 

RMN ‘H (ppm): a = 5,12; b = 183; c = 3,17 [J(c, d) = 9 Hz, J(c, e) = 15,5 
Hz]. 

RMN rgF (ppm): d = 125 [J(d, e) = 280 Hz] ; e = 128; f = 83. 



1 2 3

c,~$Lc~-cH(0l$-&&
E!
f

F: 52 “C.
Masse: M = 252; M - CzF,  = 133; M - CzF,  - Hz0 = 115; CzF,  = 119;
CsHs = 77.

IR(cm-l):  3619, 3590, 3480 (OH), 3080,3010,  3040,1600,1580,1500
(C,H,),  1650, 975 (CH=CH).

RMN lH (ppm): a = 7,13; b = 6,6 [J(b, c) = 16 Hz] ; c = 6,l [J(c, d) = 7 Hz],
d = 4,55 [J(d, e) = 8,4 Hz, J(d, f) = 14 Hz].

RMN rgF (ppm): e = 122 [J(e, f) = 280 Hz] ; f = 128; g = 80.

b d f h

C&CH=&-CH(OH)-C;z-(CF&z-CF,

F: 56 “C.
Masse: M = 452; M - F = 433; M - F - Hz0 = 415; M -- CsFis = 133.

IR(cm-I):  3620 (OH), 1660,975 (CH=CH).

RMN rH (ppm): a = 7,3; b = 6,77 [J(b,  c) = 16 Hz] ; c = 6,2 [J(c, d) = 7 Hz] ;
d = 4,7 [J(d, e) = 8 Hz].

RMN “F (ppm): e = 121; f = 122; g = 125; h = 81.

b d f h

C,&-CH=&CH(OH)-C;z-(CF,),-&-CF,

F: 58 “C.
Masse: M = 552; M - F = 533; M - F - Hz0 = 515; M - C8F1, = 133.

IR(cm-l):  3620 (OH): 1660,975 (CH=CH).

RMN rH (ppm): a = 7,23; b = 6,7 [J(b, c) = 16 Hz] ; c = 6,2 [J(c, d) = 7 Hz] ;
d = 4,7 [J(d, e) = 8 Hz].

RMN lg F (ppm): e = 121; f = 122; g = 126; h = 81.

De’composition des magnksiens
Apres avoir prepare le magnesien  R,MgBr en solution dans l’ether, on

laisse la temperature remonter lentement de -40 “C a 0 “C; une reaction
exothermique se produit vers 0 “C.  On laisse revenir a la temperature am-
biante et on introduit une solution aqueuse de NH4C1. On d&ante, s&pare la
phase ether&e.

Cas du C,F,MgBr
On entraine par un courant d’azote les produits volatils dans un piege

refroidi par un melange acetone/carboglace.  Parmi ces produits il y a
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F,C= CFBr (Eb. = 0 “C) et F,C=CFI (Eb. = 30 “C). Le contenu du piege re- 

froidi a -5 “C est de nouveau distill6 par un courant d’azote dans un deu- 
xieme piege. En procedant trois fois de suite on arrive a avoir une solution 
presque pure de F,C=CFBr dans l’ether; le derive iode se trouve reparti 
entre les deux premiers pieges. Une analyse chromatographique sur colonne 
capillaire de Carbowax donne un rapport 70:30 en proportion relative entre 
ces deux olefines. L’identification est faite par comparaison avec des echan- 
tillons. Les spectres de masse donnent les fragments suivants: F,C=CFBr: 
M = 162, 160 (d’intensite sensiblement egale); M - F = 143, 141; CBr = 93, 
91. F,C=CFI: M = 208; M - F = 189. 

Les queues de distillation de l’ether rev&lent la presence d’un produit 
ayant un pit unique a la RMN “F a 81 ppm/CFCl,. Ce compose donne les 
pits de masse caracteristiques d’un derive dibrome C,F,Br,: M = 220, 222, 
224 aux intensites relatives 1:2:1. 11 donne un deuxieme triplet de masse 
170, 172, 174 correspondant a un fragment CBr,. I1 s’agit done du compose 
F,C=CBr, (Eb. = 69 “C). 

Toujours dans ces fractions de queue, on trouve un doublet de masse 
268, 270 qui peut correspondre a un produit de formule brute C,F,BrI. 

De’composition en prbence de cyclohexkne 

Apres la formation de C2F,MgBr a -40 ‘C, on ajoute une quantite 
equimoleculaire de cyclohexene dissous dans l’ether. On laisse le milieu re- 
actionnel revenir a la temperature ambiante. La solution reste Claire. Apres 
hydrolyse, le spectre RMN i”F de la phase etheree ressemble a celui prove- 
nant d’une decomposition sans cyclohexene. Une chromatographie des 
queues de distillation de l’ether donne le cyclohexene et l’iodure d’ethyle. 

Cas de n-C,F,MgBr 

On pro&de comme prkkdemment. Le bromopropkne trans est obtenu 
presque pur dans le premier piitge. Les spectres de masse des fractions de 
queues de distillation de l’kther r&Gle Ggalement la prksence de compos6 di- 
brome CsF4Br2: M = 270, 272, 274. Nous n’avons pas observe de compose 
iode. 

Cas de C,F, ,MgBr et de C8F, ,MgBr 

Les produits de decomposition se trouvent dans les queues de distilla- 
tion de l’ether. Ces queues sont chromatographiees sur colonne de silicone 
SE-30. L’ordre de sortie des produits est le suivant: ether, olefine bromee, 
dim&e, olefine iodee. Les caracteristiques de ces composes sont donnees 
dans la partie theorique. 

atlas de i-C,F,MgBr 

La dkomposition du magnesien est tres rapide, elle s’effectue deja a 
-mm20 “C. L’unique produit obtenu est CF,CF=CFz, identifie par comparai- 
s’on avec un echantillon. 
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Redaction des olkfines avec Mgl, 
On met 240 mg de Mg dans 20 cm3 d’ether anhydre sous azote. On 

Porte a reflux et on introduit par portion de l’iode. Quand 1,8 g d’iode est 

introduit dans le milieu, on n’observe plus de decoloration. On laisse refluer 
pendant encore une demi-heure puis on laisse refroidir. On transvase et on 
introduit sous azote 1 g de C,F,,CF=CF,. On laisse 24 h a la temperature 
ambiante. On ajoute de l’eau et on decante. La phase etherke est concentree. 
Le spectre RMN lgF ne revele p as de pit pouvant appartenir aux produits 
iodes. On a le spectre du produit initial. La meme experience faite avec 

CF,CF=CFz donne egalement le produit initial. 

Redaction d’une ole’fine avec un magn&ien 
On prepare une solution de C,H,MgBr dans l’ether et on introduit dans 

cette solution une quantite stoechiometrique de C5F,,CF=CFz ou CFsCF=CFz. 
On laisse 24 h a la temperature ambiante. Apres hydrolyse du magnesien, les 

composes fluores sont recuperes intacts. 

Bibliographie 

1 A. L. Henne et W. C. Francis, J. Amer. Chem. Sot., 73 (1951) 3518; R. N. Haszeldine, 
J. Chem. Sot., (1954) 1273. 

2 R. N. Haszeldine, J. Chem. Sot., (1953) 1748; A. L. Henne et W. C. Francis, J. Amer. 
Chem. Sot., 75 (1953) 992. 

3 D. D. Denson, C. F. Smith et C. Tamborski, J. Fluorine Chem., 3 (1973) 247. 
4 J. M. Petersen, Bull. Sot. Chim. Fr., (1966) 471. 

10 
11 
12 

13 
14 
15 
16 

17 
18 
19 
20 

P. G. Stevens, J. Amer. Chem. Sot., 57 (1935) 1112. 
G. Dana, J. Chuche et M. R. Monot, Bull. Sot. Chim. Fr., (1969) 3308. 
J. Murto et A. Kivinen, Suomen Kemi., B40 (1967). 
P. J. Krueger et H. D. Mettee, Can. J. Chem., 42 (1964) 326. 
R. J. Abraham et L. Cavalli, Mol. Phys., 9 (1965) 67; J. A. Martin, C. R. Acad. Sci. 
(Paris), 261 (1965) 4385. 
R. N. Haszeldine, J. Chem. Sot., (1952) 3423. 
0. R. Pierce, A. F. Meiners et E. T. McBee, J. Amer. Chem. Sot., 75 (1953) 2516. 
E. T. McBee, C. W. Roberts et A. F. Meiners, J. Amer. Chem. Sot., 79 (1957) 335. 
R. D. Chambers, W. K. R. Musgrave et J. Savory, J. Chem. Sot., (1962) 1993. 
E. S. Lo, J. Org. Chem., 36 (1971) 364. 
C. F. Smith, E. J. Soloski et C. Tamborski, J. Fluorine Chem., 4 (1974) 35. 
C. G. Moreland et W. S. Brey, J. Chem. Phys., 45 (1966) 803; M. G. Barlow, Chem. 
Commun., (1966) 703. 
J. Reuben et A. Demiel, J. Chem. Phys., 44 (1966) 2216. 
R. K. Summerbell et R. R. Umhoefer, J. Amer. Chem. Sot., 61 (1939) 3016. 
E. T. McBee, R. D. Battershell et H. P. Braendin, J. Org. Chem., 28 (1963) 1131. 
D. R. Truax, H. Wieser, P. N. Lewis et R. S. Roche, J. Amer. Chem. Sot., 96 (1974) 

2337. 
21 J. Murto, A. Kivinen, R. Viitalia et J. Hyomaki, Spectrochim. Acta, 29A (1973) 1121. 

22 Nos travaux en tours. 


