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L'acces aux molecules organiques possedant un nombre limit6 d'atomes de fluor neces- 

site la mise au point de Jthodes selectives permettant leur introduction sur un site deter- 

mine de la molecule. 

Plusieurs reactifs ont et@ utilises pour substituer un hydroxyle par un atome de 

fluor, mais ils ne ptisentaient pas la generalit@ et la commodite d'emploi souhaitables : 

SF4 (1) est gazeux et toxique comme SeF4 (Z), HF-Pyridine (3) necessite l'emploi d'un mate- 

riel en teflon oupolyethylBne, R2NSF3 (4,5,6) est onereux. 

Le phenyltetrafluorophosphorane,PhPF4 est un liquide facile a preparer dont la mani- 

pulation ne necessite pas de precautions particulieres. L'utilisationdePhPF4 cotmae agent de 

fluoration (7.8) des alcools s'est r&velee particuilierement interessante, notamment pour les 

halohydrines et quelques steroides (9). 

Nous avons Ctendu son action aux B-hydroxyesters B-aromatiques. L'interet biologique 

de telles substances &ant bien Ltabli, il nous a semble en effet interessant d'evaluer le 

potentiel biologique des composes monofluotis correspondants. Or, ces substances sont parti- 

culierement fragilescarellesconduisent, si les conditions experimentales sont defavorables, 

aux esters cinnamiques. 

Les B-hydroxy esters B-aromatiques sont prepares par la reaction de Re'formatsky 

dans le tithylal selon Gaudemar (10)'. Les nitrobenzaldehydes ne reagissent pas dans ces con- 

ditions. Les alcools correspondants sont obtenus avec des rendements voisins de 100 % par 

action du Lithium diisopropylamine dans le THF sur l'acetate d'ethyle suivie d'une addition du 

nitrobenzaldehyde (ll)**. 

Les alcools prepares sont indiques dans le Tableau I. 

is Methode A : 

fx Methode B : 

Action du bromo-2 acetate d'ethyle sur les benzaldehydes diversement substitues 

en presence de zinc dans le methylal suivie d'hydrolyse acide. 

Sur le melange obtenu par action du buthyllithium sur la diisopropylamine, on 

fait ri+agir successivement l'acetate d'iXhyle et le nitrobenzaldehyde a 

- 78'C dans l'hexane ou le THF anhydre. 
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No. Jti 

/S-HYdroxyesters 

OF-C&kCHCH-CHZCO&HS I A I 95 

mF-C1H,-CHoH-CHFo&&& 1 A 1 go 

pF -c~H,-CHOH-CH~C~~C~H~ 1 A 1 98 

~~~C~H~CH~H-CH~C~&~HS A 94 

mcl-C&l&HOH-CH&O&Hs A 94 

Pcl-CaHrCHOH-CH&O,C,Y B 99 

oBr-GHrCHoH-CHGO&Hs B 98 

mBr-CeH,-CWH-CHFo&H~ A 98 I I 

PB~-C~H~-CHOH-CHSCO&#‘, A 98 

oCHs-CoHrCHOH-CH&O&zl% A 95 

mCHa-CsH&HOH-CH2C02C2HS 1 A 1 90 

~CH~-W-CHOH-~H~CO~GHS 1 A I go 

SHao-CIHrCHOH-CHzCO&X 1 A 1 98 

a@-CJ+CHOH-CHFoF#& A 92 

pCH&Cd+CHOH-CHzC0zCHs A 90 

oN~&H,-~HOH-CH&=&HH~ B 98 

mNCh - GH4-CHOH-cH&o&Y B 98 

CsK-C(CHa) OH-CH?CO&HS A 87 

C,Hs-CHOH-c(cHs)zc~~~ A 8 5 

158 8 (13) 

-+ Ml 

liq I 

142 8 I 

1 liq 1 (15) 

Tableau I ---------- 

La fluoration s'effectue dans le chlorure de methylene (ou le benzene pour l'hydro- 

xy-3 (phenylnitro-1)-3 propanoate d'ethyle) selon la sequence : 

m ICH,I_SiCl //i\ PhPF. m 
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PhPF4 reagit sur le silylgther pour donner l'alcoxytrifluorophosphorane intermediaire 

correspondant qui se decompose ensuite pour donner le fluorure. Nous avons mis en evidence, 

dans cette serie, le tile important de la temperature de reaction (Tableau II). Pour les tem- 

peratures indiquees, les rendements en fluorures sont eleves. Si l'on opere a une temperature 

inferieure, le phosphorane est obtenu quantitativement, ZL une temperature superieure l'alcene, 

de configuration trans, est obtenu seul. 

-fluoroesters 

Tableau II ---__-__-__ 

Les fluorures correspondants aux hydroxyesters portant sur le phenyle un substituant 

electrodonneur (CHS, CH30) en ortho ou en para, obtenus vers -100°C ,n'ont pas pu &re isoles 

purs ; ils se decomposent a temperature ambiante. 
3f Rbfkrence inteme Csp6 
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Les fluorures ont 6te caract6risCs par leurs sepctres RMN de lH et du '9F (Tableau 

II) ainsi que par leurs sepctres de masse. 11s sont stables en solution dans un solvant. 

1~016s purs, ils se decomposent lentement a temperature ambiante en eliminant FH (s 10% de 

decomposition apres 7 jours). 
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