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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 polyméthyl- et vinylbenzé&nes en so-
lution dans CH2C12 contenant Et4NF, 3HF ou EtBN, 3HF a été étu-
diée. On obtient les produits fluorés correspondants avec de
bons rendements et,avec les vinylbenzé&nes, une cis-addition

préférentielle est observée.

INTRODUCTION

Nous avons pré&cédemment rapporté des résultats d'électro-
fluoration obtenus par oxydation anodique de polyméthylbenzénes
[1] et d'oléfines [2] en solution dans l'acétonitrile contenant
le sel Et4NF, 3HF (schéma I).

Par suite du caractére nucléophile de 1l'acétonitrile, la
formation de fluorures s'accompagne d'une formation d'acétamides
dans des proportions variant avec la stabilité des carbocations
intermédiairement formés. Nous avons donc envisagé l'utilisation
du chlorure de méthyléne (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 résultats obtenus en série aromatique (tableau I) mon-
trent que l'utilisation du chlorure de méthyléne ne permet pas
d'éviter totalement la participation du solvant dans la réac-
tion puisque, parallélement & la formation de fluorures benzy-
liques, il y a formation de produits chlorés (jusqu'a 15 %
selon les conditions expérimentales et la structure du carbure
de départ) et méme, dans certains cas, formation de traces de
produits difonctionnalisés (chloro-fluoré notamment) décelées
par spectrographie de masse. Il faut souligner que 1l'augmenta-
tion de la concentration en agent fluorant permet d'obtenir les
dérivés fluorés avec des rendements satisfaisants (expériences
5 et 7).

Avec les oléfines (tableau II), l'utilisation du chlorure
de méthyléne s'avére particuliérement intéressante dans le cas
du phényl-1 cyclohexé&ne puisque la réaction conduit uniguement
aux dérivés difluorés correspondants avec un bon rendement et
une stéréosélectivité voisine de 70 %. La stéréosélectivité
observée correspond & la formation majoritaire des produits de
cis-addition. Remarquons que l'action du fluorure de xénon qui
fait intervenir le mé@me type d'intermédiaire que la ré&action
électrochimique, ne s'accompagne, dans ce cas, d'aucune stéréo-
sélectivité.
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TABLEAU II

Pourcentagesde conversion obtenus par électrofluoration du phé&-
nyl-1 cyclohéxé&ne et stilb&ne-trans. Milieu CHZClz/Et4NF,3HF
(2F/ mole).

[Substrat] $ conversion en produit
Substrat E2 mole/1 difluoré chloro-fluoré
Ph
F
Ph F
a
1,6 0,1 47
cis/trans
72/28
xeF, 50/50 [4d]
0,05C Ph~-CHF-CHF~Ph Ph-CHF~CHC1l-~Ph
1,7b 54 30
méso/thréo érythro/thréo
44/56 50/50
XeF, 62/38 [4b)]
Ph
—-———j/ 53 35
é 1,7b 0,1 méso/thréo érythro/thréo
P
36/64 50/50
1,5b O,ld 8 55
méso/thréo érythro/thréo
44/56 50/50

E? en volts vs SCE b) vs Ag/AgT 1072y

c
dans ce cas la concentration en sel est de 0,1M

électrolyse & compartiments séparés.
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Nous retrouvons dans le chlorure de méthyléne la cis-addi-
tion préférentielle observée dans la réaction de fluorocacé&tami-
dation é&lectrochimique [Zb] . Cette cis-addition résulterait
des phénoménes d'adsorption sur 1'électrode [3] et nous avons
discuté& de ce probléme en détail dans une précédente publica-
tion [2b].

Avec le stilbéne trans, la difluoration é&lectrochimique
est accompagnée de chlorofluoration. Les pourcentages de conver-
sion en difluorures sont toutefols satisfaisants sur le plan
préparatif et une stéréosélectivité est encore observée. Dans
ce cas, la stéréosélectivité correspond, comme précédemment, &
une cis-addition préférentielle.

Nous pouvons remarquer que la formation du produit chloro-
fluoré n'est pas stéréosélective. Ce résultat semble exclure la
possibilité de formation de ce type de produit par une addition
initiale de chlore (engendré& par oxydation anodigue d'ions c1)
sur la double liaison puisqu'une telle addition, en l'absence
d'ions fluorures, conduit uniquement au d&rivé dichloré méso [5].
L'é&ventualité de la présence d'ions chlorures dans le milieu
(par réduction du CH2C12 ou par réaction d'échange entre CH2C12
et F ) semble d'ailleurs & exclure. Une &tude du domaine 4'élec-
troactivité du milieu CH2C12/Et4NF, 3HF montre en effet que la
limite cathodique correspond & une décharge des protons de l'a-
cide fluorhydrique et non pas 38 celle du chlorure de méthyléne.
Soulignons que l'ajout d'acide fort dans le chlorure de méthy-
léne a &té& utilisé dans la littérature [6] précisément pour é&vi-~
ter la réduction du chlorure de mé&thyléne. De plus, l'utilisa-
tion d'une cellule 3 compartiments séparés avec le stilbéne
trans ne permet pas d'éliminer la formation du produit chloro-
fluoré. De méme, une réaétion d'échange du type :

CH,Cl, + F —— CH,CIF + c1”

2

nous semble 3 écarter. En effet, une &lectrolyse du duré&ne en
présence d'ions chlorures (H3F4_/Cl— = 2) conduit 3 la dispari-
tion presque totale de la ré&action de fluoration qui est alors
remplacée par une chloration noyau-chaine dans un rapport de
46/12.
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La formation des produits chlorés dans 1'électrofluoration
des oléfines en solution dans le chlorure de méthylé&ne peut s'ex-
pliquer par une attaque directe du solvant sur le cation 8
fluoré intermédiaire. Les cations engendrés électrochimiquement
le sont & partir d'espéces non solvatées ; ils ont donc le méme
caractére de cation "libre" et des réactivités voisines de cel-
les des cations obtenus en désamination nitreuse [7] . Des ré-
sultats de la littérature [8] montrent que dans la désamination
nitreuse de la norbornylamine-1, de l1l'apocamphylamine-1 et de
l'adamantylamine~1 dans le chlorure de méthyléne, il se forme
des dérivés chlorés & cdté des produits normalement attendus, la
proportion de dérivé chloré étant la plus importante pour les
cations les moins stables. Nous observons le méme phénoméne
puisque seul le cation B fluoré issu du stilbéne conduit au
dérivé chloré.

La méme explication ne peut pas &tre retenue pour les poly-
méthylbenzénes puisque la proportion de dérivé chloré formé aug-
mente au contraire avec la stabilité du cation intermédiaire
(dans l'acétonitrile, l1l'addition du solvant diminue avec la
stabilité du cation [1] ). Par contre, la proportion de produit
chloré varie avec la structure dans le sens d'une solvolyse du
produit fluoré formé&. Ceci correspond d'ailleurs & 1l'instabilité
de ces produits d&ja constatée dans l'acétonitrile en présence
de traces de HF libre [l] .

Sur le plan préparatif, l'oxydation anodique de polyméthyl
et vinylbenzénes en solution dans le chlorure de méthyléne en
4NF, 3HF ou &eEt3N, 3HF s'avére une méthode de
fluoration facile 3 mettre en oceuvre. Elle ne nécessite aucun

présence deEt

équipement spécial, ni aucune précaution particuliédre si ce
n'est celle de travailler en milieu anhydre. Alors que dans
l'acétonitrile, la réaction de participation du solvant ne peut
jamais é&tre é&vitée, nous avons montré&, dans le cas du vinylben-
zéne, que l'utilisation du chlorure de mé&thyléne peut conduire
uniquement & la formation de dérivés difluorés. La condition
pour obtenir uniquement les dérivés fluorés parait liée 3 la
stabilité& du cation B-fluoré intermédiaire, celle-ci devant
étre suffisante pour que sa ré&action avec le chlorure de méthy-
léne n'intervienne pas.
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Soulignons également que la méthode &lectrochimique conduit
4 une évolution différente de l'action du fluorure de x&non, &
savoir une stéréosélectivité meilleure, voire inverse dans le
cas des oléfines et une fonctionnalisation de la chaine latéra-
le au lieu du noyau [9, 10] en série aromatique.

PARTIE EXPERIMENTALE

Le chlorure de méthyléne utilisé est du chlorure de méthy-
léne CARLO ERBA RPE séché sur tamis moléculaire 4 R. Les carbu-
res utilisés sont des produits commerciaux. L'agent fluorant
Et4NF, 3HF est synthétisé selon les données de la littérature
Lll] » le réactif Et,

en solution de 1'agent fluorant sont faites 3 1'abri de l'air

N, 3HF est commercial. La pesée et la mise

dans une boite 3 gants.

Les &lectrolyses sont effectuées sous azote sur 5 mmoles
de carbure (0,1 M) mises en solution dans 50 ml de chlorure de
méthyléne contenant la quantité voulue d'agent fluorant (ta-
bleaux I et II) et placées dans une cellule thermostatée munie
d'un dispositif d'agitation magnétique. Les é&lectrodes sont en
platine, du type de Hollard, elles ne sont pas séparées par un
diaphragme sauf indication contraire.

Le potentiel de l'é&lectrode de travail est contr8lé par un
potentiostat TACUSSEL PRT 100, lui-méme piloté extérieurement
par un générateur de signaux carré&s TACUSSEL GSTP. L'électrode
de référence est l'électrode aqueuse au calomel saturé plon-
geant dans une allonge TACUSSEL PDL 1RR contenant une solution
d'agent fluorant de méme concentration que celle du bain é&lectro-
lytique. Lorsque l'électrode de référence est 1l'électrode Ag/Ag+,
elle est du type TACUSSEL RDJ 10 Ag et elle plonge directement
dans le bain électrolytique. La quantité d'é&lectricité& consom-
mée dans la cellule est mesurée par un intégrateur TACUSSEL IG4.

Aprés électrolyse, le bain électrolytique est repris par
40 ml d'une solution aqueuse saturée de bicarbonate de sodium
et décanté& . La solution aqueuse est ensuite extraite au chlo-
rure de méthyléne ( 3 x 40 ml). Les phases organiques sont ras-
semblées, lavées 3 l'eau distillée, séchées et &vaporées. On
obtient ainsi le brut de la réaction d'une pureté suffisante
pour permettre son étude spectroscopique sans autre purification
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(les dérivés fluorés sont assez instables). La caractérisation

des produits formés est effectuée & 1l'aide de leurs spectres

RMN lH et

19F précédemment décrits [1, 2] . Les pourcentages de

conversion (rapport du nombre de moles de produits fonction-

nalisés et du nombre de moles d'hydrocarbures mis en réaction)

sont déterminés & partir des dosages effectués.
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