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SUMMARY 

The anodic oxidation of polymethyl and of ethylenic deriva- 

tives of benzene in CH2C12/Et4NF, 3HF or Et3N, 3HF has been stu- 

died. The fluoro compounds are obtained in good yields. With 

the ethylenic compounds cis-addition products predominate. 

RESUME 

L'oxydation anodique de polymethyl- et vinylbenzenes en so- 

lution dans CH2C12 contenant Et4NF, 3HF ou Et3N, 3HF a &te Btu- 

dice. On obtient les produits fluores correspondants avec de 

bons rendements et,avec les vinylbenzenes, une cis-addition 

preferentielle est observbe. 

INTRODUCTION 

Nous avons prdcddemment rapport6 des resultats d'dledtro- 

fluoration obtenus par oxydation anodique de polymethylbenzenes 

[l] et d'olbfines [ ] 2 en solution dans l'acetonitrile contenant 

le se1 Et4NF, 3HF (schema I). 

Par suite du caractere nucleophile de l'acetonitrile, la 

formation de fluorures s'accompagne d'une formation d'acetamides 

dans des proportions variant avec la stabilitd des carbocations 

intermediairement formes. Nous avons done envisage l'utilisation 

du chlorure de methylene (contenant Et4NF, 3HF ou Et3N, 3HF com- 

me agent fluorant)qui doit permettre d'augmenter les rendements 

en fluorures. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Les rdsultats obtenus en serie aromatique (tableau I) mon- 

trent que l'utilisation du chlorure de methylene ne per-met pas 

d'bviter totalement la participation du solvant dans la reac- 

tion puisque, parallelement a la formation de fluorures benzy- 

liques, il y a formation de produits chlords (jusqu'a 15 % 

selon les conditions experimentales et la structure du carbure 

de depart) et m&e, dans certains cas, formation de traces de 

produits difonctionnalises (chloro-fluore notamment) decelees 

par spectrographic de masse. 11 faut souligner que l'augmenta- 

tion de la concentration en agent fluorant permet d'obtenir les 

derives fluores avec des rendements satisfaisants (experiences 

5 et 7). 

Avec les olefines (tableau II), l'utilisation du chlorure 

de mbthylene s'avere particulierement interessante dans le cas 

du phenyl-1 cyclohexene puisque la reaction conduit uniquement 

aux derives difluores correspondants avec un bon rendement et 

une St&-eoselectivite voisine de 70 %. La stkeoselectivite 

observ6e correspond :! la formation majoritaire des produits de 

cis-addition. Remarquons que l'action du fluorure de xenon qui 

fait intervenir le m&e type d'intermediaire que la reaction 

6lectrochimique, ne s'accompagne, dans ce cas, d'aucune stereo- 

selectivite. 
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TABLEAU II 

Pourcentagesde conversion obtenus par 6lectrofluoration du ph& 

nyl-1 cycloh6xene et stilb&e-trans. Milieu CH2C12/Et4NF,3HF 

(2F/ mole). 

Substrat 

PubstratI % conversion en produit 

Ea mole/l difluor6 chloro-fluor 

1,6a 0,1 

Ph 

47 

cis/trans 

72/28 

1,7b 

o,05c Ph-CHF-CHF-Ph Ph-CHF-CHCl-Ph 

54 30 

m6so/thr8o Brythro/thrBo 

44/56 50/50 

XeF2 6213s [4b] 

/- 17b 

53 35 

I 01 I m&o/thr6o 
Ph 

kythro/threo 

36/64 50/50 

1,5b O,ld 8 55 

mZZso/thrbo kythro/thrdo 

44/56 50/50 

a Ha en volts vs SCE b) vs Ag/Ag+ 10-2M 

' dans ce cas la concentration en se1 est de 0,lM 
d 

6lectrolyse a compartiments &par&. 
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Nous retrouvons dans le chlorure de methyl&e la cis-addi- 

tion pref6rentielle observee dans la reaction de fluoroac&ami- 

dation electrochimique [2b] . Cette cis-addition rksulterait 

des phenombnes d'adsorption sur l'blectrode [3] et nous avons 

discute de ce probleme en d&ail dans une prdc6dente publica- 

tion [2b]. 

Avec le stilbene trans, la difluoration 6lectrochimique 

est accompagn6e de chlorofluoration. Les pourcentages de conver- 

sion en difluorures sont toutefois satisfaisants sur le plan 

preparatif et une st&6osGlectivit6 est encore observee. Dans 

ce cas, la ster&o&lectivit6 correspond, comme prkedemment, a 

une cis-addition preferentielle. 

Nous pouvons remarquer que la formation du produit chloro- 

fluor n'est pas stkeoselective. Ce resultat semble exclure la 

possibilite de formation de ce type de produit par une addition 

initiale de chlore (engendr6 par oxydation anodique d'ions Cl-) 

sur la double liaison puisqu'une telle addition, en l'absence 

d'ions fluorures, conduit uniquement au d&iv6 dichlor6 m&o [5]. 

L'GventualitB de la presence d'ions chlorures dans le milieu 

(par rgduction du CH2C12 ou par r&action d'khange entre CH2C12 

et F-) semble d'ailleurs a exclure. Une etude du domaine d'elec- 

troactivit.6 du milieu CH2C12/Et4NF, 3HF montre en effet que la 

limite cathodique correspond a une decharge des protons de l'a- 

tide fluorhydrique et non pas a celle du chlorure de mbthylene. 

Soulignons que l'ajout d'acide fort dans le chlorure de methy- 

lene a et6 utilise dans la litterature [6] prGcis&nent pour 6vi- 

ter la reduction du chlorure de m6thylene. De plus, l'utilisa- 

tion d'une cellule a compartiments &par& avec le stilbene 

trans ne permet pas d'bliminer la formation du produit chloro- 

fluorb. De m&me, une reaction dIGchange du type : 

CH2C12 + F - CH2ClF + Cl- 

nous semble a Bcarter. En effet, une Blectrolyse du durene en 

presence d'ions chlorures (H3F4-/Cl- = 2) conduit Zi la dispari- 

tion presque totale de la rgaction de fluoration qui est alors 

remplac6e par une chloration noyau-charne dans un rapport de 

46/12. 
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La formation des produits chlords dans l'dlectrofluoration 

des olefines en solution dans le chlorure de m6thylsne peut s'ex- 

pliquer par une attaque directe du solvant sur le cation f3 

fluor intermediaire. Les cations engendrds Blectrochimiquement 

le sont a partir d'espbces non solvat6es ; ils ont done le m&ne 

caractsre de cation "libre" et des reactivites voisines de cel- 

les des cations obtenus en dkzamination nitreuse [73 . Des rd- 

sultats de la litterature [ ] 8 montrent que dans la ddsamination 

nitreuse de la norbornylamine-1, de l'apocamphylamine-1 et de 

l'adamantylamine-1 dans le chlorure de m6thyl5ne, il se for-me 

des d&iv& chlores 5 cat6 des produits normalement attendus, la 

proportion de d&iv6 chlor6 &ant la plus importante pour les 

cations les moins stables. Nous observons le m&me phenomene 

puisque seul le cation B fluor issu du stilbene conduit au 

d&iv& chlore. 

La m&ne explication ne peut pas Btre retenue pour les poly- 

m&hylbenz&nes puisque la proportion de d&iv6 chlor6 form6 aug- 

mente au contraire avec la stabilitd du cation intermddiaire 

(dans l'acdtonitrile, l'addition du solvant diminue avec la 

stabilitg du cation [l] ). Par contre, la proportion de produit 

chlord varie avec la structure dans le sens d'une solvolyse du 

produit fluor formd. Ceci correspond d'ailleurs 51 l'instabilitg 

de ces produits deja constatee dans 1'acBtonitrile en prdsence 

de traces de HF libre [l] . 

Sur le plan prgparatif, l'oxydation anodique de polymethyl 

et vinylbenz&nes en solution dans le chlorure de m6thyGne en 

prdsence deEtqNF, 3HF ou deEt3N, 3HF s'avke une methode de 

fluoration facile 1 mettre en oeuvre. Elle ne nkessite aucun 

Qquipement special, ni aucune prkaution particuliere si ce 

n'est celle de travailler en milieu anhydre. Alors que dans 

l'ac&onitrile, la reaction de participation du solvant ne peut 

jamais Gtre 6vitBe, nous avons montrd, dans le cas du vinylben- 

zene, que l'utilisation du chlorure de mbthyl5ne peut conduire 

uniquement a la formation de derives difluor6.s. La condition 

pour obtenir uniquement les d&iv&s fluor& parart li6e a la 

stabilite du cation B-fluor intermddiaire, celle-ci devant 

Gtre suffisante pour que sa reaction avec le chlorure de mdthy- 

l&e n'intervienne pas. 
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Soulignons Bgalement que la method@ Blectrochimique conduit 

3 une evolution diffdrente de l'action du fluorure de xenon, 3 

savoir une stBreosZlectivit6 meilleure, voire inverse dans le 

cas des olefines et une fonctionnalisation de la chaffne latdra- 

le au lieu du noyau [9, lo] en serie aromatique. 

PARTIE EXPERIMEN'TALE 

Le chlorure de m6thylene utilise est du chlorure de mbthy- 

l&e CARLO ERBA RPE s&h6 sur tamis molkulaire 4 i. Les carbu- 

res utilisds sont des produits commerciaux. L'agent fluorant 

Et4NF, 3HF est synthdtisd selon les donndes de la litterature 

1111 ' le reactif Et3N, 3HF est commercial. La pesee et la mise 

en solution de l'agent fluorant sont faites a l'abri de l'air 

dans une boite a gants. 

Les electrolyses sont effectudes sous azote sur 5 mmoles 

de carbure (0,l M) mises en solution dans 50 ml de chlorure de 

methyl&e contenant la quantite voulue d'agent fluorant (ta- 

bleaux I et II) et placees dans une cellule thermostatee munie 

d'un dispositif d'agitation magnetique. Les electrodes sont en 

platine, du type de Hollard, elles ne sont pas sdpardes par un 

diaphragme sauf indication contraire. 

Le potentiel de l'dlectrode de travail est contr616 par un 

potentiostat TACUSSEL PRT 100, lui-m&me pilot6 exterieurement 

par un gendrateur de signaux carrds TACUSSEL GSTP. L'dlectrode 

de rdfdrence est l'electrode aqueuse au calomel saturd plon- 

geant dans une allonge TACUSSEL PDL 1RR contenant une solution 

d'agent fluorant de m&ne concentration que celle du bain Blectro- 

lytique. Lorsque l'electrode de reference est l'blectrode As/As+, 

elle est du type TACUSSEL RUJ 10 Ag et elle plonge directement 

dans le bain dlectrolytique. La quantite d'dlectricite consom- 

mee dans la cellule est mesurde par un integrateur TACUSSEL IG4. 

Apres Blectrolyse, le bain Blectrolytique est repris par 

40 ml d'une solution aqueuse saturee de bicarbonate de sodium 

et decant& . La solution aqueuse est ensuite extraite au chlo- 

rure de methylene ( 3 x 40 ml). Les phases organiques sont ras- 

semblees, lavees a l'eau distillee, sdchees et evapordes. On 

obtient ainsi le brut de la reaction d'une purete suffisante 

pour permettre son 6tude spectroscopique sans autre purification 
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(les derives fluorbs sont assez instables). La caracterisation 

des produits form&s est effectuee a l'aide de leurs spectres 

RMN 1H et lgF precedemment ddcrits [l, 23 . Les pourcentages de 

conversion (rapport du nombre de moles de produits fonction- 

nalises et du nombre de moles d'hydrocarbures mis en reaction) 

sont determinds b partir des dosages effectubs. 
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