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Nous avons entrepris une étude de 1'addition d'ions fluorures sur
des espéces cationiques engendrées par oxydation électrochimique d'alcénes
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Les réactions de fonctionnalisation de ce type sont bien connues (1,
2) mais peu d'auteurs se sont préoccupés de 1'utilisation de 1'ion fluorure
comme nucléophile.

En 1960, SCHMIDT et coll. (3) emploient le fluorure d'argent en solu-
tion dans 1'acétonitrile et signalent 1a formation de dérivés difluorés tandis
que, plus récemment, ROZHKOV, KNUNYANTS et coll. (4) ont isolé a partir du
stilbéne uniquement un fluoroamide et, & partir du diphényl-1,1 &thyléne, uni-
quement un dérivé difluoré. Ces auteurs interprétent la formation du fluoroa-
mide par une solvolyse d'un des fluors du dérivé difluoré correspondant.

Pour notre part, nous avons cherché & faire une étude systématique
des produits formés en fonction de la structure de 1'alcéne ou de 1'alkylben-
zéne envisagé.

L'agent fluorant est le sel Et4NF, 3HF (5). L'électrolyse est effec-
tuée en solution dans 1'acétonitrile dans une cellule & compartiments non sé-
parés. Les électrodes sont en platine. La valeur du potentiel appliqué est,
dans tous les cas,inférieure au potentiel de décharge des ions fluorures (6).

Dans un premier temps, nous avons étudié des styrénes diversement
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substitués. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau I.

Tableau I

Produits formés par oxydation ancdique des styrénes substitués en solution 0,1 M dans CHSQQ.
Electrolyte support Et NF, 3HF (9) - Potentiel 1,7 Volt (Ag/Ag+ 1072 m).

[E¢,NF,30F) | Nore de F/mole produits
CeHsCHCH,C H, 20 %
trans 0,3 M 2,2 ' CgHg CHFCHFC He 59 méso/thréo
C_H-CHFCHC .H 34 % thréo/érythro
65 605 70/30
: NHCOCH,
CeHg CH=CHC gHe
CgHsCH,CH,CeHe 15 %
C.H-CHFCOC .H 14
cis| 0,3 M 2,2 675 675
. CgltsCHF-CHFCgH 14 % thréo/méso 15/85
\ C.H-CHF-CHC H 24 % thréo/érythro
- Lglgtir-titery 66735
NHCOCH,
C.H
CH 675~ ccHF traces
6 5~ n_ . CHY |
> C=CH, 0,3 M 2,3 3 F
CH | C.H \
3 ; 6 5'\C-CH2F 40 4
, CH,~ |
37 NHCOCH,
C.H -
675> cu-ch, 4% (0 %)
C.H.~
65
. CeHe
B conF 23 % (48 %)
CeHs 0,3 M 2,1 s
~C=CH :
cs e (0,46 M){10) (4,6) CcH
65 - S >ccupNHcocH, 4 % (18 %)
: P C.H.~ | ’
; 165 F
: . CcH
| i 76 5:c'-CH2F 0% (3%
! - %M's” NHcoch,

Nous avons vérifié, dans le cas du stilbéne trans et du diphényl-1,1
éthyléne, la stabilité du dérivé difluoré dans le milieu réactionnel. Dans
1'électrolyse du phényl-2 propéne, nous isolons seulement des traces de dérivé
difluoré.Celui-ci &tant beaucoup plus réactif que les précédents (7), sa trans-
formation en fluoroamide dans le milieu réactionnel ne peut donc pas étre to-
talement écartée. 11 faut cependant remarquer que les solvolyses de dériveés
halogénés dans 1'acétonitrile fournissent, d'une fagon générale, une forte
proportion de produits d'élimination (8). Dans nos électrolyses, la formation
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simultanée de fluoroamide et de dérivé difluoré proviendrait donc d'une compétition
entre les deux nucléophiles présents (F4H§ et CH3CN) dans une des étapes de la
réaction (/17 ou /27, schéma 1). Les résultats du tableau I ne font pas ressor-
tir clairement les facteurs déterminant les proportions relatives en dérivé
difluoré et en fluoroamide.

Nous avons entrepris parallélement une étude de 1'influence de la sta-
bilité du cation intermédiairedans cette compétition entre les deux nucléophiles.
Nous avons utilisé Ta réaction du schéma 2. Les résultats sont résumés dans le
tableau II.

Tableau II

Produits formés dans l'électrolyse de quelques carbures aromatiques (11).

_ Conver- Pourcentages relatifs
ArCHgy (FpH3] | [c] |More de F/Mole | Eyv.| (00R€) ArCH,NHCOCH, /ArCH,F
CH
CH3 CH3
CHy CH,
H H
CH3‘€§§—CH3 0,1M 0,1 4 1,8 | 38 76/24
; Ko H
| :
T
CH3—@ S 0,45 1,25 2 22 100/0
litt. (4)

La stabilité du cation semble avoir une importance considérable dans
la compétition entre les deux nucléophiles F4H§ et CH3CN. Parmi les trois
alkylbenzénes envisagés, seul 1'hexaméthylbenzéne permet la fluoration de
facon satisfaisante. Une é&tude plus compléte de ce facteur est en cours.

Références et Notes

1 - "Technique of Electroorganic Synthesis”
N.L. WEINBERG ed., John Wiley Intersciences Publishers, New York, 1974,
Part. I, chap. 4.

2 - A. BEWICK, G.J. EDWARDS et J.M. MELLOR
Electrochimica Acta, 21, 1101, (1976).



10

11

3802 No. 43

H. SCHMIDT et H. MEINERT
Angew. Chem., 72, 109 (1960).

I.N. ROZHKOV, I.Ya ALIEV et I.L. KNUNYANTS
Izvest. Akad. Nauk. SSSR, Ser. Khim., 6, 1418 (1976).

I.N. ROZHKOV et I. Ya ALIEV
Tetrahedron, 31, 977 (1975).

I.N. ROZHKOV
Russian Chemical Reviews, 45, 615 (1976).

M. ZUPAN et A. POLLAK
J. Org. Chem., 41, 4002 (1976).

J.I. HAYAMI, N. ONO et A. KAJI
Tetrahedron Letters, 1970, 2727.

Les pourcentages des différents produits formés sont calculés aprés sépa-
ration par chromatographie sur colonne. Les dosages des pourcentages rela-
tifs thréo/érythro ont &té réalisés sur le spectre de RMN du fluor : pour
les dérivés difluorés & partir des données de la littérature (M. ZUPAN et
A. POLLAK, Tetrahedron Letters, 1974, 1015),pour les fluoroamides par com-
paraison avec un échantillon de configuration connue, préparé a partir
d'une fluoroamine (G. ALVERNHE, E. KOZLOWSKA et A. LAURENT, résultats non
publiés).

Les chiffres entre parenthéses correspondent & des conditions expérimen-
tales qui permettent de diminuer les réactions secondaires.

Etant donné 1'instabilité des dérivés fluorés formés, le pourcentage rela-
tif des deux produits formés et le pourcentage de conversion sont déter-
minés sur les spectres de RMN du mélange des trois produits (hydrocarbure
de départ, dérivé fluoré, amide).

Nous avons vérifié que la réaction de solvolyse ArCHZF - ArCHZNHCOCH3
n'avait pas lieu.



