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@mmarr : The electrophilic anti-addition of the elements of benzeneselenenyl fluoride towards 
carbone-carbone triple bonds is performed by a one-pot reaction of N-phenylselenophthalimide and 
triethylamine tris-hydroflwride with disubstituted alkynes ; starting from monosubstituted alkynes, 
the reaction proceeds further to a/ford vinylic diselenated compounds after hydroflwric acid 
elimination. Some products of mono-addition could be transformed into vinylic or allenic fluorides. 

Alors que les additions Clectrophiles d’halogbnures de benz&nesCl&%nyle sur les alcbnes ont et6 largement 6tu- 

dikes, on rencontre beaucoup mains d’exemples dans la litterawe concernant une telle addition sur les alcynes. 

Les premiers travaux se rapportant 8 l’addition du chlorure de bendnes616n6nyle sont dus 8 KATAEV et COIL 

(1). La r6action a 6tb 6galement appliqude g des alcools propargyliques (2) ou acdtyleniques (3). SCHMID et 

GARRAT (4) ont clairement montrt qu’en utilisant l’hexafluoroantimoniate de benzbnes616nbnyle. le premier 

produit form6 est un se1 de s&nir&ium qui peut ensuite subir une trmrs-ouverture par un ion chlorure 

conduisant & un alcbne E. D’autres auteurs ont 6galement utilis6 cette addition electrophile en rempla(;ant le 

chlore de PhSeCl par OCOF3(5), S02Ar (6) ou un groupement phtalimido (7) ; dans ce dernier cas. le nucl&o- 

phile est une fonction acide carboxylique port&e par la molecule et le r6sultat est une lactonisation en ester 

d’6nol interne. 

Dam le cadre de nos travaux concernant I’introduction simultan6e d’un atome de fluor et d’un substituant me- 

thylthio (8) ou ph6nyls6Mno (9) dans une molbule organique par addition formelle de PhSeF sur des alcenes, il 

semblait intdressant de rdaliser cette addition sur les alcynes car une telle r6action n’avait jamais et6 utiliske 

pour obtenir des fluoros6Mniures vinyliques. De plus, ces compos6s peuvent &re considCr& comme des pr&ur- 

seurs de fluorures vinyliques (reduction du groupement SePh) ou de fluoroall2nes (cis+limination 8 partir des 

sCMnoxydes correspondants). Nous avons r&al& I’addition sur les alcynes en utilisant le N-phCnyWlinophtali- 

mide (NPSP) en prdsence de trifluorohydrate de tribthylamine (TFTEA) (IO) dans les memes conditions que 

pr6cCdemment lors de I’addition sur les alcc?nes (9) : 

-SePh + R-Z-R+ Et,N,3HF - 

Le mode optratoire type est le suivant : & une solution de I’alcyne dans du dichlorom&hane set (1 mmol dans 4 

ml). on ajoute 1.5 (ou 3) equivalent de NPSP. puis 6 Cquivalents de mEA. Le contenu du recipient hermbti- 

quement bouchC est soumis 8 une agitation magnbtique. Apr& r6action, le mClange rhactionnel est vers& sur de 
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l’ether et de I’hydrogCnocarbonate de sodium en solution aqueuse. Les produits organiques sent extraits par de 

P&her puis, aprbs sdchage et evaporation des solvants et de la triethylamine. le r&idu est repris par de P&her 

de p&role ; le phtalimide est t&nine par filtration et le filtrat est chromatographit sur gel de silice. Les r6sul- 

tats obtenus sont rassembl6s darts les tableaux I et 2. 

-1: Ph6nylstltnofluoration d’alcynes disubstitu& par action du NpSPa) en presence de TFTEA dans 

le dichloromtthane. 

n’ alcynes produi ts rdt dur&(h)(t)C) c 
fw “F 

J 

1 CH&H+-(+&-13 b - 88% 48 
SePh 

(25) - 82 t 3J~,~ = 23 

2 cI$(Cn&-=-(&),CH3 ,&zh g4% 120 (25) - 92,5 t sH F = 24 

k 
48%d -84 9 f,,.,F = 17 

3 CHrZ-(CH&ZH3 

SePh 

d 80 (25) 

42% -92 t J~H,F = 23,5 

4 Ph-E-CH3 Ph,,SePh FA 88 se 7 (50) -84 9 3H.F = 4 

5 Ph-E-Ph PhdePh FAPh 57 % 75 (50) -81 I 

a) On utilii 1.5 equivalent par rapport a I’alcyne ; b) rendements en produits purifies ; c) 
valeun obtenues a 75MHz dans le chloroforme d avec le trichlorofluoromethane c 
rence internee ; d) les deux isomeres n’ont pas 6th sdpar& ; e) on observe (RMN 
sence de Pautre regioisombre (2 %). 

La reaction est bien de caractbre ionique car. pour l’essai 4, I’addition d’AIBN ou de l-butyl-p-c&sol ne pro- 

voque respectivement ni acceleration ni ralentissement appreciable de la reaction. On remarque Cgalement la 

grande regioselectivitt due au substituant phenyle (comparaison entre les essais 3 et 4, tableau 1). 

On constate que la phenylselCnofluoration d’alcynes monosubstitu& est plus complexe. En effet, on observe dans 

le CBS des alkylacttyl&ws la formation des deux regioisomeres en faible quantite et de trois produits monofluo- 

r&s di&leniCs qui r6sultent d’une deuxieme addition formelle de PhSeF suivie d’une trans-elimination de HF 

(tableau 2). Le derive dis6lenie majoritaire peut Ctre form6 a partir des deux produits de mono-addition. 

L’ouverture majoritaire des deux ions CpisClenonium correspond a I’attaque du fluorure sur le carbone portcur 

du groupe phenyls6lCno ; la m&me regioselectivite, induite par un atome d’oxygbne, est observee ion de la pht- 

nyls616nenylation d’ac&ates d’enols (13) : 
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Ph _ 
- 

Ph 

LF 
Phfi = 

-HF 6 
RuSePh H 

h (traIIS-#liIIIinatiOn) aF (trms-:inFination) 

Dans le CBS du ph6nylacetylene. le noyau aromatique conduit a une nette regiostlectiviti et deux produits peu- 

vent dtre isoles : un produit de mono-addition et un produit de di-addition correspondant tous les deux a une 

attaque du fluorure sur le carbone benxylique. 

On peut tgalement prCciser que les vitesses de la premiere et de la deuxieme addition formelle de P&F sont 

voisines ; en effet, l’utilisation de 0.9 equivalent de NPSP conduit a la formation simultanee des prod&s 1, 2 et 

3 dans les CBS A et B (les produits 4 et 5 n’etant decelables qu’a T&at de traces) ainsi que des produits 1 et 4 

dans le CBS C (l’examen par RMN 19F du produit brut permet de mettre en evidence une faible quantite d’un 

produit qui n*a pu ttre isole mais qui paraft correspondre a l’isombre 2 de m. A notre connaissance de telles 

di-additions n’ont jamais et6 d&rites par action d’halogenures de phenylselenenyle sur les alcynes. 

Tableau 2 : Phenylselenofluoration d’alcynes monosubstitues par action du NP5Pa) en presence de TFfEA 

dans le dichloromtthane. 

alcynes produi ts rendements 2 
b 

A 

7 
7d 

28 

@ 

4e 

B 

ggd t 

Id 

4) 

5e 

!ie 

t:R=n-butyle Ph~F 

3 : R=n-hexyle 
naPh3 

C:R= phtinyle 
q,SePh 

Rr\SePh4 

dur6e (h) 

(te@rature°C) 

120 

(25) (z) 

-84 

A 

-84 

-106 -106 

-71 -71 

-66 -66 

-67 -67 

-89 

-60 

a) 3 equivalents par rapport B l’alcyne ; b) Rendements apr& purification par chromatogra 
phie ; c) valeurs obtenues a 75 MHz darts le chloroforme d avec le trifluoromCthane comma 
reference interne ; d,e) produits non separablea. 
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A titre d’exemple, les composes obtenus dam les essais 4 et 5 du tableau 1 ant Ct6 reduits (Ph3SnH/AIBN, 

benzene, 85’C, 3 h) et conduisent aux fluorures vinyliques correspondants dans lesquels le substituant phCnyl- 

s&l&to est remplac6 par un hydrogbne avec des rendements respectifs de 55 % et 60 %. Le produit issu de l’essai 

1 du tableau 1 a pu etre oxyde en sCl6noxyde (m-CPBA) puis soumis a une cis-elimination thermitpre en prd- 

sence de DABCO (14) pour conduire au fluoroallbne correspondant avec 60 % de rendement (d&ermine par 

RMN du m6lange reactionnel) : 

mCPBA FLl/ 

xh- q/g 

50h,100°C,C5D5 
FLh 

* A/-‘- 

Ph 

Des travaux sent en tours concernant la ph6nyls616nofluoration d’alcynes fonctionnalisbs. en particulier a partir 

d’alcools propargyliques pour definir les criteres de rCgios6lectivit6. Les conditions d’acidite relativement deuces 

de la reaction permettent d’envisager son utilisation sur des composb acido-sensibles tels que les acdtals a&y- 

leniques. 

La structure des compos6s des tableaux 1 et 2 a et6 6tablie par RMN “F (75 MHz), ‘H (300 MHz) et 13C (75 

MHz). 
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