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Part Valrose, 06034 Nice CQdex - France 

SUMMARY 

The monofluorination by substitution of the hydroxyl group of the B-hydroxy- 

esters of (0, m, p) Z - CsH4 - C(OH)R - CH R' - COOR" structure (where Z = 

halogen, methyl, methoxy, nitro and H) and of 2,2,2 trichloroarylcarbinols by 

the phcnyl tetrafluorophosphorane is described. The temperature at which the 

alkoxytrifluorophosphorane is decomposed, determines the nature (alkene alko- 

xytrifluorophosphorane, monofluorinated compounds) of the products and their 

yield. Knowledge of this temperature for erythro and threo isomers permits the 

selective fluorination of one of them in a mixture. 

INTRODUCTION 

La monofluoration de composes hydroxyles au moyen du phenyltetrafluorophos- 

phorane (PhPF4) s'effectue par action de ce reactif sur le derive silyl6 II 

de l'alcool : 

ROH ClSi(CH3)3 ROSi(CH3)3 ROPF3Ph RF 
> 

Pyridine 

I II III IV 

11 se forme un alkoxytrifluorophosphorane III dont la stabilite depend 

de la nature etde la structure de l'alcool du depart [2]. Cet alkoxytrifluo- 

rophosphorane III qui est ensuite d6compose peut dans certains cas etr-e isole pur. 

* Ce travail constitue une partie de la these de Doctorat de sp&ialiM. 



R 
R'

 

TA
BL

EA
U 

1 
- 

PR
EP

AR
AT

IO
N 

DE
S 

AL
CO

OL
S 

II
 

C-
C-

CO
 

R"
 

2 

12
0 

Ir
 

nc
 
2 

nc
 
i2

1 
'L

, 

4 s 

nc
 
5 

nc
 
i2

1 
,b

 

nc
 
7 ?,
 

nc
 
8 Ir
 

9 Q 10
 

?,
 

nc
 1
1 1;
*1

 
'l

r 

13
 

?r
 

nc
 1
4 'L
 

z H 

OF
 

mF
 

PF
 

OC
l 

mC
1 

PC
1 

oB
r 

mB
r 

PB
r 

oC
H3

 

mC
"3

 

pC
H3

 

CH
3o

 

R H H H H H H H H H H H H H H 

- R'
 

- H H H H H H H H H H H H H H 

- Rd
t % 

- 

92
 

95
 

90
 

98
 

94
 

90
 

98
 

96
 

96
 

96
 

95
 

90
 

90
 

96
 

13
66

 

11
05

.5
 

11
55

 

12
36

 

12
74

 

15
88

 

li
q.

 

li
q.

 

T 
I.

R.
 
(6

 c
m)

-l
* 

T 
RM

 
N 

1H
 

**
 

'O
H 

%
o 

35
00

 

35
00

-3
45

0 

17
10

 

17
15

 

35
00

 
17

20
 

35
00

 
17

10
 

35
20

-3
50

0 
17

10
 

35
00

 
17

25
 

35
10

 
17

25
 

37
50

-3
50

0 
17

25
 

35
00

 
17

20
 

35
00

 
17

24
 

35
20

 
17

24
 

35
00

 

35
00

 

35
00

 

17
20

 

17
25

 

17
20

 

‘O
H

 
w

m
 

3,
65

 
(~

1 

4.
03

 
(s

) 

49
0 

(5
) 

39
90

 
(5

) 

3,
86

 
(s

) 

39
87

 
(e

) 

39
83

 
(5

) 

39
80

 
(s

) 

3,
90

 
(s

) 

49
10

 
(s

) 

39
40

 
(s

) 

39
55

 
(s

) 

3,
45

 
(s

) 

3.
41

 
(5

) 

6H
 5
 P

Pm
 

5,
14

 
(t

) 

59
35

 
(9

) 

5,
O 

(t
) 

59
05

 
(t

) 

5s
43

 
(9

) 

4,
98

 
(t

) 

5,
00

 

59
38

 
(q

) 

59
0 

(t
) 

49
98

 
(t

) 

4.
85

 
(q

) 

43
83

 
(t

) 

43
91

 
(t

) 

59
33

 
(4

) 

6H
 a 

pp
m 

*A
5 

(d
) 

2,
63

 
(4

 

*,
50

 
(t

) 

2,
50

-2
,3

0 
(m

) 

1 
, 

%
 

I:;
 

2,
6-

2,
5 

(d
) 

2,
65

-2
,4

5 
(d

) 

1 
, 

‘2
%

 
I:;

 
2,

6-
2,

5 
(d

) 

2,
6-

2,
45

 
(d

) 

*.
6-

23
45

 
(q

) 

29
43

 
(d

) 

2.
50

 
(d

) 

1 *,
40

 
q 

29
67

 
q 

JH
aH

BH
Z 

6.
20

 

63
5 

5,
25

 

53
0 

"H
at

@ 

6,
20

 

6,
5 

5,
25

 

5,
O 

8,
80

 

6,
20

 

6,
25

 

9,
25

 

3,
95

 

6,
20

 

5,
25

 

63
8 

6,
50

 

3,
50

 

63
8 

6.
50

 

6,
20

 
6.

20
 

6,
50

 
6,

50
 

6,
50

 
6.

50
 

8,
37

 
4,

63
 



15
21

 
mC

H3
0 

I:
*2

 
pC

H3
0 

% 17
 

oN
02

 
% 

H H H 

18
 

mN
02

 
% 

H 

19
 

pN
02

 
H 

2i
e4

 
H 

2y
z4

 
H 

2'
;2

4 
H 

2;
23

 
H 

% 

H H H H 

24
 

H 

2:
*4

 
H 

2;
*4

 
H 

2;
24

 
H 

2,
 

CH
 

CH
 

CH
 

i*
 

H H H Ii
 

H CH
3 

C2
H5

 

iP
r 

CH
3.

);
 

H CH
3 

C2
H5

 

CH
3 

6H
5 

H3
 

2H
5 

2H
5 

H3
 

'2
H5

 

2H
5 

- 

92
 

90
 

98
 

96
 

96
 

83
 

85
 

86
 

85
 

87
 

87
 

85
 

78
 

- 

14
7,

 

l6
37

,5
 

li
q.

 

F
 =

 6
O'

C 

F 
= 

49
-5

0X
 

T:
 
F 

= 
56

°C
 

E:
 
li

q 

T 
F 

= 
67

'C
 

E:
 
F 

= 
55

°C
 

T:
 
F 

= 
36

°C
 

E:
 
li

q 

11
2*

 

li
q.

 

T:
 
F 

= 
52

X 
E:

 
li

q.
 

T:
 
li

q.
 

E:
 
li

q.
 

T:
 
li

q.
 

E:
 
li

q.
 

35
00

 
17

20
 

3.
45

 
(s

) 

35
00

 

17
00

 
3,

45
 
(s

) 

17
29

 
3,

60
 
(s

) 

35
00

 
17

25
 

3.
50

 
(s

) 

35
00

 
17

25
 

39
55

 
(s

) 

16
20

-3
51

0 
16

20
-3

54
0 

)6
15

-3
61

5 
i6

15
-3

53
0 

$6
15

-3
51

2 
36

20
-3

53
0 

35
00

 

17
10

 

17
50

 

17
24

 

15
15

-3
50

0 

35
10

 
35

22
 

35
10

 
35

15
 

35
00

 
35

10
 

17
00

 

17
10

 

17
05

 

17
10

 

17
00

 

4,
*1

 
(s

) 
4,

*1
 
(s

) 

3,
50

 
(s

) 
3,

55
 
(s

) 

4.
63

 
(s

) 

4.
0 

(s
) 

2.
55

 
(s

) 

39
60

 
(s

) 
3,

85
, 
(s

) 

3.
80

 
(s

) 
3.

80
 
(s

) 

49
90

 (t
) 

49
93

 (t
) 

5.
70

 
(4

) 

5.
15

 
(t

) 

5,
*5

 
(t

) 

:*
;:

 
I:

; 

4:
61

 
(d

) 
49

73
 
(d

) 

4,
84

 
(d

) 
4,

8*
 
(d

) 

4,
a7

 
(s

) 

2.
6-

2.
48

 
(d

) 
7,

l 
79

1 

2,
6-

2,
46

 
(d

) 

1;
:;

; 
[$

 

2.
7-

2.
6 

(d
) 

2,
7-

2,
6 

(d
) 

7.
1 

8,
57

 

7,
O 

6.
50

 

79
1 

4,
20

 

2,
75

 

2,
7-

2.
6 

(m
) 

29
55

 
(q

) 
2.

70
 
(q

) 

JT
 
= 

9,
O 

JT
 
= 
8,

6 

JT
 
= 
6,

4 

7,
D 

6,
50

 

IE
 =
 4

,j
 

IE
 =
 
7.

; 

IE
 =
 8
,:

 

*,
a0

 
(4

) 
J 

= 
7.

0 
2.

90
 
(4

) 
HC

C%
 

*,
70

 
(t

) 
3 

=7
,0

 
<2

,7
0 

(t
) 

HC
Ct

i2
 

L9
0 

(9
) 

J=
 

7,
0 

2,
70

 
(4

) 
HC

Ct
i3

 

x 
En

re
gi

st
re

me
nt

 
su

p 
Le

it
z 

G-
3 

en
 
so

lu
ti

on
 
da

ns
 
Cc

l4
 
po

ur
 
1 
a 

16
 e

t 
20

 
a 

27
, 

CH
C1

3 
po

ur
 
17

 
2 

19
 
- 

Gp
ai

ss
eu

r 
de

 
la

 c
el

lu
le

 
0.

2 
mm

 
co

nc
en

tr
at

io
n 

c 
Cl

,5
 mo

le
/l

 

x*
 

En
re

gi
st

re
me

nt
-r

ur
 
"a

ri
an

 
A-

60
 
- 

re
fe

re
nc

e 
in

te
ne

 
: 
TM

S 
- 

so
lv

an
t 

CD
C1

3 
po

ur
 
17

 
a 

27
, 

Cc
l4

 
po

ur
 
1 

5 
16

. 



440 



441 

~ous avons i_tudi&l ainsi quc plusieurs autaur&q, ce type de reaction apt-&s que 

Schmutzl&~ ait observe la formation: avec un rendement Peu PlevP,de fluo- 

rure de tertiobutyle par action de PhPF4 sur le trir6thylsilyl6ther correspondant. 

L'analyse des r6sultatsf2-41 montre que les rendements en fluorures 

different selon les auteurs, la formation de derives ethyleniques pouvant attein- 

dre des proportions importantes. 

NOUS avons particuli&enent tent6 de d6terminer l'influence de la tem- 

perature provoquant la dPcomposition de l'intermsdiaire alkoxytrifluorophospho- 

rane pour une serie de @-hydroxyesters (compos6s fragiles pouvant conduire aux 

cinnamates) et d'aryl-1 trichloro-2,2,2 ethanols. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1 - Preparation des alcools et des silylethers correspondants : 

Les fi-hydroxyesters ant et6 prspares par une reaction de RGformatsky 

dsns le methylal (m+thodn Af6\ Les B-hydroxyesters qui cor:lportent un substi- 

tuazt nitro sur le @nyleont 6% synthetises par action du iithium diisopro- 

pylamide dans le TK sur l'acetate d'fthyle suivie d'une additicn de nitroben- 

zaldihyde (mithode B 7. II Enfin, les aryl-1 trichloro-2,2,2 ethanols ont et@ 

prepares soit par action du chlorofqrme set sur l'ald6hyde correspondant en 

presence de potasse8 soit en faisant reagir ie reactif de Grignard des broFo- 

@I arylesur le chloral (nsthode C; . Les alcools prepares sont rept+sent?s dans 

les tableaux 1 et 2. 

Les silylethers ont et6 obtenus par action du chlorotrii;;~thylsilane 

sur les alcools en solution dans l'ether en prEsence de pyridin $4. 11s ont 

et6 purifies par chrotratogaphie sur colcnne de gel de silice. Les caract& 

ristiques de ces composils sont donnees dans le tablPau 3. 

2- influence de la temp6rature 

L'alkoxytrifluorophosphoranc qui se Forme raplU._ 'ds>ment par action de 

PhPF4 sur le silylether a pu 6tre is016 e t nous avons mis en 6videnc.e le I-ale 

important de la te@rature dans l'eeapz de decomposition 
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I1 existc en effet,unc tempErature,optimale o0 de formation quanti- 

tative du derive fluorG. Lors du traitemcnt de l'alkoxytrifluorophosphorsne 

trois cas peuvent se presenter (tableau 4) 

Tableau 4 
r 

Temperature de i-@action Produit Rdtg (X) 

0 < 09 aikoxytrifluorophosphorane 103 

0 = "0 fluorure pur 100 

E, > a e0 + sot alc&ne 100 

' Les rendements sont evalues par CPV et PM. 

A 

Quand l'alkoxytrifluorophcsphorane est. recueilli put- (pour o < zo) 

il suffit de le porter en solution 2 la temp5ratui.e o. pour ottenir le 

derive fluore. 

Si 0 est supzrieurc de 5'C 2 oo, Ta formation du cinnamate est observ 

la WI\1 du proton nontre clue seul l'isom~re trans est obtenu (J 2 16 Hz). 

La temperature 0 o (tableau 5) d&psnd 2e la nature de Z et de sa posi 

tion sur le noyau'phenyle.On remarque que lorsque Z est un haiogne,';fi (Z or:. 

> o. (Z para). Lorsque Z = Cfl3 ou CH31), groupements donneurs, une g-ande diff 

rence est cbserveepour o. selon la positicn du group2 : co (Z tita)>,cC (Z,, c 

0u 0” (2: para); ainsi POW Z = cH 
orth6H3r para' 3 O" 

orthoCtj3n, la temperature 

decomposition est tres basse et le fluorure tres instable nc peut etre cbienu 

a la temperature amhiante. Par contre, pour le Groupernon: K02, la te,:p?rattire 

oO est heauccup plus elevee quc dans le cas prC&dent. 

La stabilitG de l'alkoxytrifluorophasphcrane depend esscntiellement 

de l'encwhrement stfrique et des effcts electt-oniques des substituants [53. 

2-a - Effets steriques 

ils intervqennent aussi hien au tours de la forirdtion de l'sTkoxytr< 

fluorophosphorane que lors de sa dicomposition. Les silylethers 1 3 J8 :+agis 

sent rapitlcment y cor:,ris a unc tempPraturc de - 50°C.. Par contre, la formati 

du phosphorane a par'iir des a-hydroxyesters silyles ayant R et/au I'\' ~~2 U nece 

site un chauffa?e iecc;r (n> 20-!X'C) et polur lcs dirivPs siiyles des aryl-1, \ 
trichloro-2,7,,2 @t!lanol fortwent encomhres, une temp~?raiure voisine de 100°C 
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TAPLEAU 5. DECOMPOSITION DES ALKOXYTRIFLUOROPt!OSPHORANES* 

\lcool 
no 

8 oc (milieu) 
Rdt en fluorures Alcool Rdt (%) en fluo- 
pur xx no 

e Oc 
rure pur 

1 20 (C6H6) 95 17 81 'L, (C6H6) 87 

2 19 (CH2C12) 93 18 20 % (CH2CI2) 90 

3 -30 (CH2C12) 95 19 20 % (CH2C12) 91 

? -60 (CH2CL2) 93 20 E= 19 T= 35 (CH2!12) ;85 
5 0 

(C6H6) 

88 21 E= 30 ' 92 

% Tz 40 11 2 0 (C6H6) 95 22 E= 35 ' 8935 
T= 55 (C6H6) 95 

7 -65 90 % (CH2C12) 

8 19 (C6H6) 83 23 20 (CH2C12) 98 
% 

9 -19 91 % (CH2C12) 

10 
% 

-19 (CH2C12) 93 

11 -100 (Cli2C12) instable 
% 

12 I9 (C6H6) 94 
% 

13 -80 (CH2C12) instable 27 'L 

14 -100(CH2C12) instable 28 110 (toluene) 98 
% 

15 
?r 

I9 (C6H6) 97 29 I30 M 97 

30 80 " 98 

I,6 -100(CH2C12) instable 31 110 , M 95 

32 140 (xylene) 92 

x la temperature de decomposition est donnee I + 3°C 

xx rendement en produit isol& 

Inversement, la decomposition du phosphorane es'. d'autant plus facile 

oue l'encombrement sterique est important, le cas limite @tant celui des 

phosphoranes des aryl-1 trichloro-2,2,2 gthanolsqui ne peuvent etre observes, 

leur &composition s'effectuant instantanement apres leur formation. 
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2.h - Effets electroniques 

La meme facilite de formation de l'alkoxytrifluorophosphorane des 

phenyl-1 ethanol ($3), chloro-2 phenyl-l ethanol ($4) brono-2 phenyl-1 

ethanol (25), dichloro-2,2 phenyl-1 ethanol (2.6) et trichloro-2,2,2 phenyl-1 

ethanol ($2) montre que les cffcts Electroniques l<es aux substituants n'inte 

vicnnont pas d'une maniere sensible. 

Par contre, la dPconposition des phosphoranes de ;4, 25, 26 s'effect 

a des temperatures de 25'C, 20% 50% celle de 22 a 140°C. La presence d'un 

groupement attracteur au voisinape de la liaison C-@-P de l'alkcxytrifluoro- 

phosphorane stabi.l<je celle-ci. De &?e, on peui attrib!Jel- a un 

cffet electronique du chlore de 10 la decoriposition du phosphorane corres!)on- 

dant alors qu"cllc est impossible meme dans le xylene au reflux pour l'homo- 

loguo non halcC?nB;g. 

3 - Etude en !?l?i! du "F . 

L'analysc des spectrcs des e fluoroesters pout s'effectuer sur la ba 

d'un systeme AGCXl2. Les valeurs obtenues FOUr le; deplacements chfmiques 

(par rapport a C6F6 en referanc_ eintcrne)et les constanks de couplaCe JFH ViC 

nale et geninee sont rassemblces dans 1~s tshiear;x 6a et 6b. 

3.a - Les deplacemonts chimiques se situent dans une acne correspond 

Z un fluo~econdaire (7-35 ppm). Sai‘ka e'i Siichter [I33 ant mor,trE, par U11(? 2 f 

chc thc;orique, que la wlcur du dep!acc:,lertt ' ' cnimique du fliler dG;end essent:: 

lomont d'un terma p?ramagn5tique (dt?placement chimique vet.; les chali+s faibls 

Ce terme augmente avec le caracterc S de la liaison dans laquelle le fluor es 

la valeur de 6; depend par consequent des effets inductifs des substituants.- 

ilous observons que la valeur de 6F (tableau 6 ) decroit ainsi lorsque l'haloc 

iixe sur le noyau phenyl passe de la position ortho ($8,?1,$4), en meta ($3,; 

puis en para ($!,$2,,$6). Pour le groupement nitro, au contraire, bF decroit 1 

rement lorsque l'on passe de la position ortho ($9) (6F = 15,16 ppm), a meta 

(bF = 14,72 ppm) (29), puis augmente ell para (6F = 16,08 ppm) (21). 

Pour les groupements methylaou methoxy, les fluorures purs (27,$8) 

n'ont pu &tre isoles que lorsqu'ils sont fixes en meta (ils sont instables da 

les autres cas). Dans ces cas, 12s deplacements chimiques hF sont plus petit: 

que celui du compose sans substituant (27). 
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Ccs fluorurcs ne different que par le groupement fixe sur le phenyle. 

Les variations de $ peuvent done ttre interpretees par les caracteristiqucs 

electroniques (donneurs ou accepteurs d'electrons) de ces groupements. Pour 

les halogenes tres electroattracteurs et le groupement nitro qui possible un 

effet +I important, le doplacement chimique du fluor est superieur a celui 

des composes oil le substituant est donneur d'electron (methyket methoxy). 

3.b - L'analyse des constantes de couplage permet d'evaluer les propor- - 
tions relatives des differents 1). Elle est bas6e sur les 

principes suivants, gineralement admi 

Au Ar 

H 

Id 

y” I@; Ry&yJL.g 
!-I CO,R H 

I II III 

Ar = (0, m, P)Z-C~H~ 

Fig. 1 a 

- Les constanks de couplage vicinal entre dcux noyaux sont 

maximales lorsque ces noyaux sont d&ales anti et faibies s'ils sont puches. 

- La valcur ohservde de ces mews constantes est une moyenne a 

laquelle patticipent les differentes conformations proportionnellement aux 

popuiations relatives MI. 

Pour les formes I et II, les deux valeurs de3J seront nettement 

differentes et leur rapport superieur a l'uniti, alors que pour le rotamere III, 

ces valeurs seront voisines (relativement faibles) et done leur rapport de 

l'ordre de l'unit6. 

Les trois conform&-es I, II, III correspondent a des cas limites, 

les combinaisons I + II, I’+ III, II + III et I t II t III peuvent Stre envi- 

sag&es. 
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POW les comhinaisons II t III et I t III une des constantes de 

couplage sera sensiblement @gale 2 celle d'un 3J,-H et l'autre intermsdiaire entr 

celle d’un 3J,_H cis et celle d'un 3JFH trans. Pour ce qui concerne les 

combinaisons I t II t III, les valeurs de deux constantes de couplagc devraient 

Gtre voisines d'un 3J,-H cis. Flais, si la population du conform?re III est negli- 

geable devant la scmme des dew autres, les valeurs des constantes seront 

comprises entre cello d'un 3J FH trans et cell@ d'un 3J,-H cis. Les valeurs expP- 

rinentales (tableau 6a) comparees a celles d'un 3J,-H trans (~30tk)13-Ig et j 

3JFH cis (2 gHz)*montre que les conform~res I et II predominent. Dens cette 

hypothese, il estvraisemblable que le conformere II est plus stable que le I 

pour lequel on note une interaction stcrique entre le groupe aryle et l'ester. 

PPKTIE EXPERIMENTALE 

Las points de fusion ont et6 mt?surGs sur un appareil %chi (Tottoli) 

et ne sont pas coriiig&s. 

Les spectres de R14N de ‘H ont et6 mesures sur un Varian A.60, le 

tetratithylsilane Ptant pris pour reference interne. 

Les analyses elementaires de tous les produits decrits, effectuGes 

par le Service de Kicroanalyse du CNRS, sont correctes. 

Les rendements indiquPs correspondent aux produits isoles purs. 

PrGparaiion des alcools e- p-_-w 

hJdroxy-3 phPnyl-3 prooionatc d'ethyle (methode A) 

26 g de zinc (environ 0,40 mole) sont placgs dans un ballon de 500 ml, 

surmOntE d'un rcfrigkant muni d'une qlrde, recouverts de mGthyla1 et agitfis 

m@ca.niquemcnt. On ajou-te 10 ml d'un klangc de 33,4 g de bromoacGtate d'cthyle 

et de 21,2 4 de benzaldehyde dans le m&e solvant. Le hallon est chauff@ dotice- 

pent jusqu'au demarrage de la reaction ; puis, le rcste du mElange des r&actifs 

ect addi+ionq" -I c I . cJcutte ?I govtte en ir,aintenant le reflux. A la fin de la rcacticn, 

IOr) ml d'une solution de 1i2S04 a 10 4: est ajoutGe.La phase organique est isolee 

puis extraite par 100 ml d't%her. Les phases organiques sont jointes, lavses, 

puis &apor@es. Le produit brut est distill6 sous pression reduite. 

x (pour ce type de compos&) 
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hydroxy-3 (nitro-2 ph&nyl)-3 propanoate d'ethyle (methcde 6) (n.c) 

Dans un hicol muni d'une garde d'azote set et d'une ampoule a addit 

ner, sont placees 20 mmoles dediisopropylamine en solution dans 25 ml de THF 

anhydre. Le ballon est refroidi a - 78°C et on ajoute 20 mmoles de n-butyli- 

thium (13,Z ml ,d'une solution 1,5 11 dans l'hexane). Le melange est agite et 

apres 10 mn, 1,80 g d'acetate d'ethyle dans 10 ml de THF sont ajoutes. Le 

nitro-2 benzaldehyde (20 mmoles) est ensuite introduit en solution dans ?e 

meme solvant en 10 mn. 

Le melange est absndonne sous agitation a temperature ambiante une 

heure, hydrolyse par une solution de HCl a 2 % et extraite par l'ether. La 

phase organiquc est lav?e a l'eau et s@chEe sur sulfate de sodium. Apres &a 

poration du solvant, le melange brut est purifii- par chromatographie sur 

colonne de silice. On recueille 4,60 g de B-hydroxyester pur (Rdt : g8 9) - 

Eluant Hexane/Acetate d'ethyle 8/2 (v/v) 

(thioohenyl-3)-l trichlorn-2,2,2 Ethanol (methcde C) 

Dans un'ballon contenant 11,2 g d'aldehyde-3 thenoTquo fraicherrent 

distill6 et 24 g de chloroforme set, sont ajoutes 2 g de potasse en pastille 

Le Glange cst agite pendant deux heures, 20 ml d'ether sent ajoutes et le 

solide en suspension est el-imine par filtration. Apt-es evaporat<on du solvan 

le melange brut est distill6 sous pression reduite. On recueille 6 g d'alcoo 

pur entre llg-122°C/ll mm (Rdt : 30 %). 

Preparation des'silylethers eI__- 

On ajoute goutte a goutte 20 mmolcs de chlorotrimethylsilane dans 

50 ml d'ether anhydre a un melange de 20 mmoles d'alcool et 20 mmoles de pyr 

dine en solution dans le m&ile solvent. Le melange est agitP et la temperatur 

est rraintenuc a 0°C au cows de l'addition. Le m+lange reactionnel est ensui 

abandontie a tempkature ambiante une wit. Le solvsnt est evapore rapidemont 

le residu repris par du benzene set et le chlorure de.pyridinium est enleve 

filtration. Apt-es evaporation du benzene, le milange brut est purifi'e par cl- 

matographic sur coionne de silice (!!oclm). L'elution etant effect&c au moyf 

du melange hexanc/acetate d'ethylc (3/2 (v/v). La purete cst controlee par 1 

(absence de bande OH a 3GOil cm-'). 



Preparation des fluorures 

fluoro-3 (fluoro-3 phenyl)-3 propanoate d'ethyle (n.c) 

Dans un tricol muni d'un agitateur m3gnetique et d'un thermometre, 
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d'une garde d'azote set et d'une ampoule est placee 1 mmole (0,'300 g) de silyl- 

ether de l'hydroxyester 4 dans 10 ml - de CH2C12 fraichement distille et seche. 

Le melange est refroidi a - 30°C et 0,184 g de phenyltetrafluorophos- 

phorane dans 10 ml du meme solvant est ajoutir goutte Z gOUttea 

En agitant apres la disparition totale du pit du silylether en C?v, 

le mslange reactionnel est verse dans une ampoulc a decanter contenant une 

solution refroidie de bicarbonate de sodium a 10 %, extrait a l'ether. Les 

phases organiques sont lav6es a 1 'eau jusqu'a neutralite et sechees sur Ha2S04* 

Apr&s evaporation du solvant, la chrcmatographie du produit brut permet de 

recueillir 0,21 g de fluorure pur (Rdt : 95 X) 

d'ethyle 9/l (v/v). 

fluoro-3 phenyl-3 pronanoate d'ethyle 

On ajoute goutte 2 goutte a 10 mmoles 

; Eluant : Hexane/Acetate 

(n-c) 

de silylether de l'hydroxy- 

estei- 1 dans 50 ml de benzene anhydre, 

2 templ-ature ambiante (20" C). 

10 mmoles de PhPF4 dans le rkre solvant 

A la fin de la reaction, le melange est trait6 cowne precedemment. 

Apres evaporation du solvant et chromatographie, on recueille 1,86 g de fluo- 

rure pur (Rdt : 95 X). 

fluoro-1 (thiophenyl-3)-l trichloro-2,2,2 ethanc (n-c) 

Dans un bicol de 100 ml, on place 20 mmoles de silylether en solution 

dans 25 ml de toluene sec. Le melange est port6 au reflux et le phPnyltetra- 

fluorophosphorane dans le m&me solvant est ajoute goutte a gouttc. A la fin, 

le mElange reactionnel est trait.6 de la m?;r.e maniere clue dans le cas des 

B-hydroxyesters. Par chromstographie sur silicc (eluant tiexane/Acetate d'Ethyle 

9/l (v/v), on.recueille 4,53 g de fluorure attcndu (Rdt : 97 %). 
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