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On sait l'int&ft qui s'attache au tkrafluorure de soufre 
(l-3) 

comme fluorant 

selectif des groupements carbonyles et carboxyliques. Nous avons dans le mgme ordre d'idke cher- 

ch8 2 mettre au point un pro&d8 de fluoration des groupements hydroxyles qui gvite l’emploi de 

compos& fortement toxiques et ne n&essite ni temperature, ni pression blevges. 

Pour ce faire, nous avons utilisi lephknyl&trafluorophosphorane ($PF4) 
(Q-6) qui 

s'est r6v618 $cre un r&ctif de choix pour remplacer un hydroxyle par un atome de fluor et ce 

pour trois raisons : c'est un liquide facilement accessible, dont la manipulation et la conserva 

tion pr&entent peu de difficult8 en regard des reactifs gazeux tels que SF,+, RF,; la reaction 

est rapide et s'effectue an g&&al B tempgrature ordinaire, de plus elle est shlective et ne 

fournit pratiquement pas de produits secondaires. 

QPF, settle joder dans la zE-& dc fl- un rSlz comparable a celui des acides de 

Lewis (SCC12, PEr3 . ..) couramment utills& pour substituer un hydroxyle par un chlore ou un 

brome. Le probleme de la substitution d'un hydroxyle benzylique par UT atome de fluor conduisant 

aux fluorures benzyliques de reputation instable, Qtant ainsi r&.olu g&e 3 l'utilisation de 

$PF4, nous avons cherche 2 mettre au point une mdthode de synthkse permettant d'accgder aux 

ani.&wA 6-@wZes S-tiomti~uti. 

Ces amines qui s'apparentent aux d&iv& de l'adrgnaline ont QtB peu 8tudi6es, 

probablement eu raison de leur difficult& d'obtention, bien que les applications biologiques des 

d&iv& mono-fluor& organiques sea&lent &re de premiere importance. La s6quence rgactionnelle 

utllisee neut Ztre ainsi r&sum&e : 

C;H--CH+I 
Cl Si Me3 

y+-CH;;-Cl d 

OPh 
CH--CH+l 

: ’ 
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La derniere &ape, mentionnee p&&demment, (passage des fluorochlorures aux amines 

g-fluor&es B-aromatiques) se fait ais6nent par la reaction d'lofmann qui intervient uniquement 

au niveau de l'atome de chlore. Bien mieux, nous constatons que les dew derni&es 6tapes (flue- 

ration du groupement trim6thylsiloxy et &action d'Hofmann) se compldtent parfaitement ; en effet, 

la prgsence du chlore favorise la fixation d'un atome de fluor sur le substrat, tandis que celle 

de l'atome de fluor inhibe la formation du sel. d'ammonium quaternaire. 

SWL .& peaM ~x~@L&wu%, notons cue la transformation desalkoolsen fluorures 2 

l'aide de $PFn a bt6 peu convaincante dans la mesure oi3 les rendements sont relativement faibles ; 

en particulier lorsqu'on augmente la temperature, on favorise ainsi la formation de produits 

d'6limination. Par contre, $PF4 reagit instantansment 2 des temperatures comprises entre - 10°C 

et + 25OC avec les alkoxysilanes pour conduire aux fluorures correspondants. Les amines s'obtien- 

nent aisgment par traitement vers 90°C d'un m6lange de fluorochlorures et d'amines en excbs. 

Le tableau I ci-apr&s r&nit les r&ultats observ6s. 

tfw &Ude.‘con~&?te pan R.M.N. du lg F des fluorochlorures et amines fluor6es peut 

i$tre entreprise sur la base d'un systsme fortement coup16 du type g&era1 ABCX. Les don&es 

R.M.N. lg F repr&sent&es dans le tableau II, peuvent atre discutees en vue de determiner dans une 

certaine mesure les proportions de diffkrents isom&es de rotation des 6chantillons fluor6s. 

Compos& 

C, H5-FH-CH,CI 
F 

C,H<FH-CH,N 

F 3 

C6H&U CH,M 
F 3 

C,H+H-C H,N 

F 3 

Z,H+H-CH,N 

F 3 

TABLEAU II 

Rapport 

des “J 

15,081 Mal rholu 

15,87 1 48 28,5 1 19,5 1,46 

15,651 48 1 29 1 19,25 1 1,51 

45,82 48 29 19 1,53 

15,79 1 47,5 1 28,5 1 19 1 1,50 

15,46 I Complexe 2 
nd 

ordre 
. 

(Les dgplacements chimiques sont indiqu6s en p.p.m., 
refgrence, le solvant utilis6 &ant CC+). 

par rapport a CgF9 pris comme zero de 
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Cette discussion que nous ne pouvons rappeler dans son detail dans un wurt mgmoire est basee SUP 

un double principe : 

- d'une part, la wnstante de couplage vicinal JFH est maximale lorsque les noyaux sont d&al& 
anti et relativement faible s'ils sont d&al& gauche. 

- d'autre part, POPLF. et BOOTH(g-lO) ont Qlis l'hypothdse que la valeur observge de la constants 

de couplage entre dew noyaux est une valeur moyanne a laquelle participent les diff&entes 

conformations proportionnellement a leurs populations respectives. 

L'analyse des diffkrentes constantes de wupkge uicinap. jointe a ces considkations 

nous amenent a postuler que la forme stabilis6e correspond vraisemblablement B celle oil le ph6nyle 

occuperait pr~f&entiellement une position anti par rapport au substituant amino ou chloro. 

En ce qui concerne les dEp&cententd ckimiqu~, on constate qu'ils se situent dans 

la zone h fluor secondaire par rapport au C6F6 , pris cotmne tifkrence interne. Confon&ment aux 

travaux de SAIKA et SLIGHTER (11-12) qui ont montr6 par une approche theorique que cette valeur 

dependait essentiellement du caract& covalent de la liaison dans laquelle le fluor est engage, 

on constate que les signaux associ& au fluor pour le fluorochlorure, apparaissent a des champs 

plus faibles que ceux correspondant aux amines fluor6es. En definitive, l'effet inductif du 

substituant Z (&XFCH2Z) est dgterminant. 

Mais dans la s6rie des amines fluor6es synth&i&es, les effets inductifs sont sensi- 

blement Equivalents de sorte que les variations du dgplacement chimique du fluor sont X&es essen- 

tiellement aux modifications structurales et d'anisotropie diamagngtique. Notons enfin que l'exis- 

tence de &x valeurs du dgplacement chimique pour la 8-fluorophkkhyl-1 m&thyl-3 pipgridine est 

probablement like ?i la pr&ence des deux isomeres repr&ent& ci-dessous. 
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