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Nous avons entrepris une etude de l'addition d'ions fluorures sur 

des especes cationiques engendrees par oxydation electrochimique d'alcenes 
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Les reactions de fonctionnalisation de ce type sont bien connues (1, 

2) mais peu d'auteurs se sont preoccupes de l'utilisation de l'ion fluorure 

comme nucleophile. 

En 1960, SCHMIDT et ~011. (3)emploient le fluorure d'argent en solu- 

tion dans l'acetonitrile et signalent la formation de derives difluores tandis 

que, plus recemment, ROZHKOV, KNUNYANTS et ~011. (4) ont isole a partir du 

stilbene uniquement un fluoroamide et, a partir du diphenyl-1,l ethylene, uni- 

quement un derive difluore. Ces auteurs interpretent la formation du fluoroa- 

mide par une solvolyse d'un des fluors du derive difluore correspondant. 

Pour notre part, nous avons cherche a faire une etude systematique 

des produits formes en fonction de la structure de l'alcene ou de l'alkylben- 

zene envisage. 

L'agent fluorant est le se1 Et4NF, 3HF (5). L'electrolyse est effec- 

tuee en solution dans l'acetonitrile dans une cellule 1 compartiments non se- 

pares. Les electrodes sont en platine. La valeur du potentiel applique est, 

dans tous les cas,inf@rieure au potentiel de decharge des ions fluorures (6). 

Dans un premier temps, nous avons etudie des styrenes diversement 
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substitues. Les resultats obtenus sont resumes dans le tableau I. 

Tableau I 
- 

Pro&its forks par oxydation anodique des styre'nes substitue's en solution 0,l M duns CH3E. 

Electrolyte support Et,NF, 3HF (9) - PotentieZ 1,7 Volt (Ag/Ag+ lo-' M). 

trans 0,3 M 

C6H5CH=CHCgH5 

cis 0,3 M 

GH5 
‘C=CH2 

CH3' 

'sH5 

'gH5 

>C=CH2 

0,3 M 

F 

t 

j- 

lbre de F/mole 

2,2 

292 

-i 

produits 

C6H5CH2CH2C6H5 20 % 

C6H5CHFCHFC6H5 5 % meso/thr@o 

C6H5CHFTHC6H5 34 % thr&o/erythro 
NHCOCH3 70/30 

C6H5CH2CH2C6H5 15 % 

C6H5CHFCOC6H5 14 % 

C6H5CHF-CHFC6H5 I4 % threo/meso 15/85 

C6H5CHF-FHC6H5 24 % thr&o/erythro 
NHCOCH3 65135 

____._____.____.___-__~_____.----- L 
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'C-CH2F 

CH " 
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traces 

40 % 

2,3 

0,3 M ~ 

(0,46 M)(lO) 1 

291 1 

(4,6) i 
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14 % (0 %) 

'gH5' 

'gH5.. 
C-CH2F 

'gH5'; 

23 % (48 X) 

'gH5 
‘C-CH2NHCOCH3 4 % (18 %) 

'gH5'k 

'sH5 
'C-CH2F 0 % (3 %) 

C6H5'l;HCOCH, 

Nous avons verifie, dans le cas du stilbene trans et du diphenyl-l,l 

ethylene, la stabilite du derive difluore dans le milieu reactionnel. Oans 

l'electrolyse du phenyl-2 propene, nous isolons seulement des traces de derive 

difluore.Celui-ci etant beaucoup plus reactif que les precedents 

formation en fluoroamide dans le milieu reactionnel ne peut done 

talement @cartee. 11 faut cependant remarquer que les solvolyses 

halogenes dans l'acetonitrile fournissent, d'une facon generale, 

proportion de produits d'elimination (8). Oans nos electrolyses, 

(7), sa trans- 

pas etre to- 

de derives 

une forte 

la formation 
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simultanee de fluoroamide et de derive difluore proviendrait done d'une competition 

entre les deux nucleophiles presents (F4Hy et CH3CN) dans une des etapes de la 

reaction (/v ou /T/, schema 1). - Les resultats du tableau I ne font pas ressor- 

tir clairement les facteurs determinant les proportions relatives en derive 

difluore et en fluoroamide. 

Nous avons entrepris parallelement une etude de l'influence de la sta- 

bilite du cation intermediairedans cette competition entre les deux nucleophiles. 

Nous avons utilise la reaction du schema 2. Les resultats sont resumes dans le 

tableau II. 

Tableau II 

Froduits fords dam Z’&Zectrolyse de quelques carbures aromatiques (Ill. 

I ArCHS CF4Hy.1 

CH;@CHS j “lM 

CHS CHS 

H H 

0,lM 

I 
1 

litt. (4) 
~--.I___- 

[c-F/Mole 

091 4 

031 4 

0,45 1,25 

EAV. 

134 

158 

2 

38 76/24 

22 100/o 

La stabilite du cation semble avoir une importance considerable dans 

la competition entre les deux nucleophiles F4H3- et CHSCN. Parmi les trois 

alkylbenzenes envisages, seul l'hexamethylbenzene permet la fluoration de 

facon satisfaisante. Une etude plus complete de ce facteur est en tours. 
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9 - Les pourcentages des differents produits formes sont calcules apres sepa- 

ration par chromatographie sur colonne. Les dosages des pourcentages rela- 

tifs threo/erythro ont et@ realises sur le spectre de RMN du fluor : pour 

les derives difluores 1 partir des donnees de la litterature (M. ZUPAN et 

A. POLLAK, Tetrahedron Letters, 1974, 1015),pour les fluoroamides par com- 

paraison avec un echantillon de configuration connue, prepare a partir 

d'une fluoroamine (G. ALVERNHE, E. KO-ZLOUSKA et A. LAURENT, resultats non 

publies). 

10 - Les chiffres entre parentheses correspondent a des conditions experimen- 

tales qui permettent de diminuer les reactions secondaires. 

11 - Etant donne l'instabilite des derives fluores formes, le pourcentage rela- 

tif des deux produits formes et le pourcentage de conversion sont deter- 

mines sur les spectres de RMN du melange des trois produits (hydrocarbure 

de depart, derive fluore, amide). 

Nous avons verifie que la reaction de solvolyse ArCH2F --+ ArCH2NHCOCH3 

n'avait pas lieu. 


