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Des reactions de cycloaddition de fluoroalcenes electrophiles avec des acdtyleniques non 

actives sent d&rites dans la littdrature (1). 11 a et& montre que ces reactions mettent en 

jeu un intermediaire diradicalaire , et necessitent des temperatures &levees. 

La condensation des fluoroalcenes et des dnamines est plus facile , et procede probablement 

par un mecanisme ionique (2,3) . Mais cette reaction echoue avec le perfluorobutene-2 et les 

halog&otrifluoroethylenes dans des conditions moderees (4) . 

Nous montrons ici que la condensation des fluoroalcenes avec une ynamine est plus g&&ale 

et conduit habituellement a des produits de cycloaddition 1 et B des compos& lineaires 2 

(schema I) . 
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Les condensations sont effectuees A temperature ordinaire dans un melange de trichlorotri- 

fluorodthane (Freon 113) et de dioxanne . Le temps de reaction est de l'ordre de un a deux 

jours . Les caractdristiques physicochimiques des nouveaux composes sont indiquees dans les 

tableaux I et II . 
A partir du chlorotrifluoroethylene et du bromotrifluoroethylene , seuls sent obtenus les 

composes cyclobuteniques f et l+ . Au contraire le perfluorobutene-2 conduit uniquement aux 

otfluoro6namines isomeres 2+ cis et trans. Le perfluoropropene , le perfluoroheptene-1 et le 

dichlorodifluoroethylene ont un comportement intermediaire , puisqu'ils conduisent a un melange 

des compos& de type 1 et 2. . 
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TABLEAU I 

Caractkistiques physicochimiques des aminocyclobutenes 1 . 

l&fines de 
depart 

PRODUITS 

Rdt.% Eb&/ i. -l R.cm R.M.N. lgF (5) Masse (70 eV) 
CHC13) 

F F M=227, 35% 
s~C=C' c 1 60 5910,7 1692 

0,=107; Ob'lll; 0c=108,5;Jab=194 
M-CH =212,100% 

Fb' 
'Cl -a J ac=-30,3; Jbc=26,0; JcCH -;5,6 M-Clz192, 562 

F F I M=271, 15% 
sNczC/ = 

Fb' 
'Br 

l+ 50 88/1,0 1687 
0a=97,7;0b=106,4;0c=103; :a,=199 

J ac=-27,O; Jbc=22,5; JcCH =5,4 
M-CHz=256, 9% 
M-Br-192 56' , 

3 
F Cl M=243, 24% 
a\ c=c' & 20 go/o,4 1690 ba=O,= 103 M-CH =228, 67% 

Fb' 'Cl M-C12208, 100% 

F F 
a\& k 

0 M=461, 16% 

Fb/ 'C5Fll 

l+ 20 60/0,2 1680 
CF =116j121;125;128 
2 

;gcF '82,5 
3 M-CH =446, 100% 

0,=0b=lO6; 0,=165; JcCH =6,7 M-F&42, 12% 
3 

'a /"C 
0a=109;0b=110;0c=174,5;0d=74,1 M=261, 23% 

%=c 1 50 lOlll5 

Fb' 'CF3(d) -e 
1683 J 

ab=210;Jbc =20,7;Jbdfl,4;Jad=12 M-CH3=246, 100% 

J a==-29,3;Jcd=-10,7;JcCH =?,l M-F=242, 10% 
3 

TABLEAU II 

CaracGristiques physicochimiques des o( fluoro&xamines _?. 

R.M.N. lgF t 

Eb.12=700c -1 

I.R.:1670 cm 

0a=78,5;0b=135,5;Oc=169;Od=68; JaCH3=3,7 

Rdt.=30% J ab=21,6; Jac=135; Jbd=21,6; Jcd=11,3 

0a=88.5;0b=114;0c=59;0d=68,5; JaCH =3,3 
3 

Eb.l5=65/66OC J,b=7,7;Jac=3,2;Jbc=3,0;Jbd=7,7;Jcd=ll,l 

-1 

CH? ,N@Ys)2 I.R.:1687 cm 

C$(d) , ‘=‘, (CHC13) 0,=85,5;0b=118;0c=62,5;0d=70,5; JaCH =3,3 

,-C. Fa 3 

Fb %(c) 
4 tram 

Rdt.=95% J ac=3,0;Jad=3,0;Jbc=22,5;Jbd=7,8;Jcd=1,5 

f Dans tous les compos&s 2 , le Fluor F est couple! avec les protons m&hyl&Gques du groupe di- 
ethylamino (J = 3 Hz).La st&Gochimie %es doubles liairjons a BtB assignee & l'aide de la valeur 
des constantes de couplage (6) . 
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Nous n’avons pas observe de transposition allylique comme dans le cas de la condensation 

des ynamines avec l’o(chloroacrylonitrile (8) . 

L’ensemble de ces rdsultats peut s’interprdter en admettant que les composds du type 1 et 

2 proviennent d’un mgme intermddiaire (Schdma II) . 

En effet , si un zwitterion intermddiaire 2 est mis en jeu , il peut soit se cycliser en 

cyclobutene 1 (Voie A) , soit perdre un ion Fluor par une reaction de/3 elimination (Voie B)et 

conduire au fluorure de cdtene-immonium 4 , en dquilibre avec l’a( fluorodnamine 2 , qui est 

isolde (9) . 
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La difference de comportement entre les halogdnotrifluorodthylenes et le perfluorobutene-2 

peut alors s’expliquer par leur plus ou moins grande tendance a effectuer des cycloadditions , 

comme l’a montre Tarrant (1) . 

Le ddplacement facile de deux atomes de Fluor par hydrolyse des composds de type 1. , est 

en accord avec une structure vinylogue d’unec<,o( difluoroamine (lo), (Schdma III) 1 ces deux 

atomes de Fluor sent dgalement remplacds par deux groupes Methoxy ou deux atomes d’ Hydrogene, 

lorsque le compos5, 1, est traitd respectivement par MeONa et LiAll$, . 

Schema III 

CH3\ .N(C,H3)2 
c= 

I f 
F-7 -c-x, 

F ? 2 

0 
l-l30 * 

CH3, 
c= C 

,N(C2&)2 



2058 No. 24 

La structure des compos6s de type 2 est en accord avec leurs caractdristiques spectrales et 

leur hydrolyse en amides correspondants. Un seul des quatre stereoisomeres de -1, est obtenu ; 

mais dans certaines experiences 00 la temperature de la reaction n’6tait pas controlee par un 

bain de glace pendant les premieres heures , nous avons pu ddtecter par R.M.N. et C.P.V. la 

presence d’autres produits , qui sont probablement les sterdoisomeres de 2_ . Dans le cas du 

perfluoroheptene-1 et du dichlorodifluoroethylene , nous n’avons pu &parer par C.P.V. les com- 

poses de type 1, et 2+ des compos6s de type 1 , en raison de leur d6composition . 

La codimerisation des fluoroalcenes et des ynamines , constitue ainsi une voie d’acces di- 

recte a un large &entail de nouveaux aminocyclobutenes fluores et a leurs d&iv&s. Ce type de 

compos6 n’a 6t6 obtenu jusqu’8 present que d’une maniere indirecte , par reaction nucleophile 

des amines sur les fluorocyclobutenes (11) . 
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