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Swnmahy : The first example of fluorine elimination Ci to a carboxyl group is reported. The 

defluorination occurs when solution of perfluorocarboxylic esters in hexamethyl- 

phosphortriamide are irradiated with W light (254 nm). Mechanistic and synthetic 

aspects of this new reaction are described. 

IL y a quelques annees, nous avons developpe une methode originate de reduction des 

esters carboxyliques d’alkyle, par irradiation UV dans un melange HMPT-HZ0 95/S (I). Cette 

methode a pu @tre exploitee aussi bien en synthese de desoxysucres (2) qu’a l’occasion de 

desoxygenation dans des syntheses multietapes (3). Ces travaux ont r&616 un reducteur par- 

ticulierement puissant, Le HMPT excite, celui-ci agissant par transfert monoelectronique a 

L’ester CIb,c) (schema I). 
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Schema 1 

L’efficacite modeste de cette photoreduction G$ Q 3.10-2) est probablement due, en 

grande partie, au transfert inverse d’electron entre ions radicaux. L’augmentation de l’affi- 

nit6 electronique de l’ester par une substitution convenable de la partie acide devrait a la 

fois faciliter le transfert d’electron initial et contrarier le transfert inverse. Dans cette 

hypothese, nous avons envisage la photoreduction de trifluoroacetates et plus gCnCralement de 

perfluoroalcanes carboxylates d’alkyles. Si le transfert 6lectronique semble effectivement 

t&s efficace, l’kvolution du radical anion qui en r6sulte est en fait tout a fait diffbrente. 

Nous prksentons ici les premiers resultats de cette etude. 

L’irradiation (254 nm) du trifluoroacetoxy-3B So-cholestane dans le HMPT conduit a 

un melange, en proportions variables selon les conditions, de difluoroacetoxy-, monof Luoro- 

acetoxy- et acetoxy-3SSwcholestane, ainsi qu’a du cholestane (sch6ma 2) (4). 
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hv (254 nm) 
CF3-CO2R HMPT * CHF2-C02R + CH2F-C02R + CH3-C02R 
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Contrairement au compose analogue non fluore, le cholestane est ici tres minoritaire. 

Les produits resultant de la perte de fluor sont form& successivement, comme le montre L’ana- 

lyse du melange reactionnet en fonction du temps (5). Alors qu’un agent protique Btait indis- 

pensable dans le cas des acetates (Ib,c), l’addition d’eau au HMPT n’a pas d’influence sensi- 

ble sur le comportement des trifluoroacetates. 

Compte tenu des coefficients d’extinction molaire a 254 nm (E,,M~~ = 0,34 ; E = 
ester 

251, la majeure partie de la lumiere excitatrice est absorbee par le HMPT (IHMpT/Iester Q 4). 

Un mecanisme dont la premiere etape consiste en un transfert d’electron du HMPT excite a 

l’ester permet de rationaliser les resultats observes (schema 3). Le radical anion, issu de 

RF-CF-C02R 

; 

HMPT hV F (HMPT)* 
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ce transfert presente, dans le cas des esters d’acides perfluores, une voie tres competitive 

de fragmentation : L’elimination d’un ion f luorure. La formation de l’ester monodefluore 

resulte de l’abstraction d’un atome d’hydrogene au solvant (HMPT) par le radical delocalise 

obtenu. L’elimination de fluorure et l’obtention de ce radical delocalise constitue ici une 

force motrice suffisante pour orienter l’evolution du radical anion, non seulement vis a vis 

de la fragmentation en alcane et acide, mais aussi vis a vis du transfert inverse d’electron 

(61, ce qui explique que L’eau n’ait aucune influence. Le rate essentiel du HMPT dans cette 

reaction est mis en evidence en considerant l’irradiation du trifluoroacetate de cholestanyle 

dans un solvant inerte comme le cyclohexane. L’excitation directe de l’ester conduit, dans 

une reaction tres peu efficace, au cholestane comme produit majoritaire (7). Celui-ci resulte 

tres probablement d’une homolyse de l’ester selon un processus de type Norrish I, suivie de 

decarboxylation. 

F- RF-CF2-C02- + R* 

4 

* --) RF-CH2-C02R * ---+ 

SchGma 3 

RH 

D’un pojnt de vue preparatif, cette nouvelle reaction peut presenter un intkr6t 

ZI condition de pouvoir maitriser sa s6lectivitC. Les produits obtenus rhultant de reactions 

successives d’une part (difluoration), et comp&itives d’autre part (formation d’alcane), 
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nous avons envisage L’influence respectivement du taux de conversion et de la temperature sur 

la repartition des produi ts. De m@me, nous avons generalise La reaction a des esters d’acides 

perfluores homologues. Les resultats sont rassembles dans le tableau. 

Tableau 

RF-CF2-C02R 
al Temperature 

d’irradiation 
Conversion RH 

C%jb’ 

RF-CHF-CO2R 

C%)b’ 

RF-CH2-CO2R 

RF= (?I “C) C%) C%)b’ 

F 7 55 <1 53 4 
Cl 

F 50 85 20 29 7 
Cl 

cF3 7 55 <? 75 12 

cF3 50 100 13 59 

c2F5 15 56 72 7 

c2F5 50 65 50 14 

a/ 
2.10e2M dans HMPT (distill& sur CaH2). Irradiation par une lampe 8 mercure basse 

pression Hanau TNN 15 (254 nm) 

bl 
rendements en moles/100 moles de produits transform&. 11 s’agit de rendements en 

produits isoles (note 8) 
Cl 

rendement global CCH2-C02R + CH3C02R). 

11 apparait que l’ester monodefluore est obtenu avec une bonne selectivite et 

un rendement interessant pour un taux de conversion de L’ordre de 60% et a faible tempe- 

rature. A conversion totale et/au a temperature elevee, le compose resultant de La perte 

de deux atomes de fluor en o. du carboxyle est favorise. A temperature elevee, ta quantite 

plus importante de cholestane est probablement due a La fois a une reduction directe du 

produit de depart selon le mecanisme deja decrit et pour un taux de conversion eleve, a 

la reduction ulterieure des produits defluores successifs. 

Compte tenu de sa facilite de mise en oeuvre (81, surtout pour des substrats 

peu volati ls, cette reaction est done un moyen interessant d’obtention de composes par- 

tiellement fluores a partir de precurseurs perfluores aisement accessibles. Parmi les 

reactions de def Luorations reductives C9-13), l’irradiation des esters d’acides perfluores 

dans le HMPT constitue La premiere methode d’elimination selective du fluor en CI d’un 

carboxyle. De plus, pour la premiere fois, Le degre de defluoration peut Gtre maitrise. 

Remehc&mmev~& : 

Noti exptioti non hemehciemments B Mahie Fon&, Jacqueline Champion el 

Mohamcd lnnaden powt &UA co.UabomCon technique. 
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