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Des réactions de cycloaddition de fluoroalcénes électrophiles avec des acétyléniques non
activés sont décrites dans la littérature (1). Il a été montré que ces réactions mettent en
jeu un intermédiaire diradicalaire , et nécessitent des températures élevées.

La condensation des fluoroalcénes et des énamines est plus facile , et procéde probablement
par un mécanisme ionique (2,3) . Mais cette réaction échoue avec le perfluorobuténe-2 et les
halogénotrifluoroéthylenes dans des conditions modérées (4) .

Nous montrons ici que la condensation des fluoroalc&nes avec une ynamine est plus générale
et conduit habituellement a4 des produits de cycloaddition 1 et a des composés linéaires 2

(schéma I) .
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Les condensations sont effectuées & température ordinaire dans un mélange de trichlorotri-
fluoroéthane (Fréon 113) et de dioxanne . Le temps de réaction est de l'ordre de un 3 deux
jours . Les caractéristiques physicochimiques des nouveaux composés sont indiquées dans les
tableaux I et II .

A partir du chlorotrifluoroéthyléne et du bromotrifluoroéthyléne , seuls sont obtenus les
composés cyclobuténiques la et lb . Au contraire le perfluorobuténe-2 conduit uniquement aux
o fluoroénamines isoméres gf cis et trans. Le perfluoropropéne , le perfluorchepténe-l et le
dichlorodifluoroéthyléne ont un comportement intermédiaire , puisqu'ils conduisent 2 un mélange

des composés de type 1 et 2 .
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TABLEAU I
Caractéristiques physicochimiques des aminocyclobuténes 1 .
Oléfines de
départ PRODUITS
Rdt. 7 ,‘En%'ﬁg/ %éﬁéig}; RM.N OF (5) Masse (70 eV)
F $ =107; @ =111; @ =108,5;J  =194| M=227, 35%
e=c{ © 1| 60 |59/0,7 | 1692 @ b c ab M-CH =212, 1007
= . = . E - .
2 cl J,.=-30,3; J, =26,0; JCCH3 5,6 | M-C1%192, 56%
$ =97,7;0 =106,4;H =103; J_,=190] M=271, 15%
“;c=c: ¢ 1, | 50 [88/1,0 | 1687 a b ¢ ab H-CH =256, 9%
F) Br J,.="27,05 3, =22,5; JCCH3=S,4 M-Br®192, 567
Fao A M=243, 24%
c=C 1| 20 |90/0,4 | 1690 8.=0 = 103 M-cufzzs, 67%
Fb/ ¢l M-C12208, 100%
F F. ¢ =116;121;125;128 ;8 __ =82,5 M=461, 16%
Ve s 3 3 » o
He=c] © 1, | 20 |e0/0,2 | 1680 CF, 3 7| w-cny=ids, 100
Fy CFyy $,0,=106; 8 =165; JCCH3=6,7 M-F2442, 12%
Fa\ /Fc $,=109;8, =110;0 _=174,5;0 =74,1 M=261, 23%
c= 1 50 ]101/15 | 1683 ot ot s o _ .
Fb/ \CF3(d) e J p=21033, =20,7;3, 1=1,433 ;=12 | M-CH,=246, 1007,
J,.7-29,333 4=-10,757 o =7,1 M-F=242, 10%
3
TABLEAU II
Caractéristiques physicochimiques des o fluoroénamines 2
RMN OF 2
c“gc_____ N(CHg, Eb.,,=70°C $_=78,5;8,=135,5;0 =169;0,768; J =3,7
F —C, -1 a [ aCH3
o—ro Fy 1.R.:1670 cm
\ 2 - =21 6: 7 =135: J. =21.6: 1 =
@) Fo Le Rdt. =30% 3,721,653, <1355 3, =21,6; J_;=11,3
CHy N(CoHy),
F /c._.."—""C\F ¢a=88,S;ﬁb—llé;ﬁc—59;¢d—68,5; JaCH3—3,3
—C a
~ 2. cis
@) CFy(c) =t Eb.  =65/66°C 3, =7,733, =3,2;J, =3,0;0 =7,7;1 ;=11,1
. -1
CH; ,N(czﬂs)z I.R.:1687 cm
C—C = .0 =118:¢ = ¢ = . =
CFRyd) c/ “E (cuc13) 9, 85,5;0, 118,¢\c 62,5;0,=70,5; JaCH3 3,3
Fo “Che) 2ptrans e, =951
: Jac=3,0;3ad=3,0;ch=22,S;de=7,8;ch=1,5

% Dans tous les composés 2 ,le Fluor F_ est couplé avec les protons méthyléniques du groupe di-
éthylamino (J = 3 Hz).La stéréochimie 8es doubles liaiSons a &té assignée 2 1'aide de la valeur
des constantes de couplage (6) .
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Nous n'avons pas observé de transposition allylique comme dans le cas de la condensation
des ynamines avec 1'« chloroacrylonitrile (8) .

L'ensemble de ces résultats peut s'interpréter en admettant que les composés du type 1 et
2 proviennent d'un méme intermédiaire (Schéma II) .

En effet , si un zwitterion intermédiaire 3 est mis en jeu , il peut soit se cycliser en
cyclobuténe 1 (Voie A) , soit perdre un ion Fluor par une réaction de s élimination (Voie B)et
conduire au fluorure de céténe-immonium 4 , en équilibre avec 1'® fluoroénamine 2 , qui est
igolée (9) .

Schéma IT
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La différence de comportement entre les halogénotrifluoroéthyl2nes et le perfluorobuténe-2
peut alors s'expliquer par leur plus ou moins grande tendance & effectuer des cycloadditions ,
comme l'a montré Tarrant (1) .

Le déplacement facile de deux atomes de Fluor par hydrolyse des composés de type 1 , est
en accord avec une structure vinylogue d'une %, difluoroamine (10), (Schéma III) ; ces deux
atomes de Fluor sont également remplacés par deux groupes Méthoxy ou deux atomes d' Hydrogéne,
lorsque le compos.: le est traité respectivement par MeONa et LiAth .

Schéma III
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La structure des composés de type 2 est en accord avec leurs caractéristiques spectrales et
leur hydrolyse en amides correspondants. Um seul des quatre stéréoisomeres de ge est obtenu ;
mais dans certaines expériences ol la température de la réaction n'était pas controlée par un
bain de glace pendant les premiéres heures , nous avons pu détecter par R.M.N. et C.P.V. la
présence d'autres produits , qui sont probablement les stéréoisomeres de ge . Dans le cas du
perfluorohepténe-1 et du dichlorodifluoroéthyléne , nous n'avons pu séparer par C.P.V. les com-

posés de type 2c et gd des composés de type 1 , en raison de leur décomposition .

La codimérisation des fluoroalc2nes et des ynamines , constitue ainsi une voie d'acces di-
recte a4 un large éventail de nouveaux aminocyclobutines fluorés et a leurs dérivés. Ce type de
composé n'a été obtenu jusqu'a présent que d'une manidre indirecte , par réaction nucléophile

des amines sur les fluorocyclobutenes (11) .
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