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Summary : 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-hydrofluoride with disubstituted alkynes ; starting from monosubstituted alkynes,

the reaction proceeds further to afford vinylic diselenated compounds after hydrofluoric acid
elimination. Some products of mono-addition could be transformed into vinylic or allenic fluorides.

Alors que les additions électrophiles d’halogénures de benzénesélénényle sur les alcénes ont été largement étu-
diées, on rencontre beaucoup moins d’exemples dans la littérature concernant une telle addition sur les alcynes.
Les premiers travaux se rapportant i 'addition du chlorure de benzénesélénényle sont dus & KATAEYV et coll.
(1). La réaction a été également appliquée a des alcools propargyliques (2) ou acétyléniques (3). SCHMID et
GARRAT (4) ont clairement montré qu'en utilisant 'hexafluoroantimoniate de benzénesélénényle, le premier
produit formé est un sel de sélénirénium qui peut ensuite subir une frans-ouverture par un ion chlorure
conduisant 4 un alcéne E. D’autres auteurs ont également utilisé cette addition électrophile en remplagant le
chlore de PhSeCl par OCOF3(5), SOzAr (6) ou un groupement phtalimido (7) ; dans ce dernier cas, le nucléo-
phile est une fonction acide carboxylique portée par la molécule et le résultat est une lactonisation en ester
d’énol interne.

Dans le cadre de nos travaux concernant I'introduction simultanée d’un atome de fluor et d’un substituant mé-
thylthio (8) ou phénylséléno (9) dans une molécule organique par addition formelle de PhSeF sur des alcénes, il
semblait intéressant de réaliser cette addition sur les alcynes car une telle réaction n’avait jamais été utilisée
pour obtenir des fluoroséléniures vinyliques. De plus, ces composés peuvent &tre considérés comme des précur-
seurs de fluorures vinyliques (réduction du groupement SePh) ou de fluoroallenes (cis-élimination A partir des
sélénoxydes correspondants). Nous avons réalisé I'addition sur les alcynes en utilisant le N-phénylsélénophtali-
mide (NPSP) en présence de trifluorohydrate de triéthylamine (TFTEA) (10) dans les mémes conditions que
précédemment lors de I'addition sur les alcénes (9) :
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Le mode opératoire type est le suivant : 4 une solution de I'alcyne dans du dichlorométhane sec (1 mmol dans 4
ml), on ajoute 1,5 (ou 3) équivalent de NPSP, puis 6 équivalents de TFTEA. Le contenu du récipient herméti-
quement bouché est soumis 2 une agitation magnétique. Aprés réaction, le mélange réactionnel est versé sur de
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I'éther et de 'hydrogénocarbonate de sodium en solution aqueuse. Les produits organiques sont extraits par de
I’éther puis, aprés séchage et évaporation des solvants et de la triéthylamine, le résidu est repris par de P’éther
de pétrole ; le phtalimide est éliminé par filtration et le filtrat est chromatographié sur gel de silice. Les résul-
tats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 1 et 2.

Tablean 1 : Phénylsélénofluoration d’alcynes disubstitués par action du NPSP?) en présence de TFTEA dans
le dichlorométhane.

19
n° alcynes produits rdt  durée(h)(t)C) RMJ £
1 CHfCH,)~=—(CH)CcH " 86% 46 (25) -92 t Y, . =23
| HyfCH,); (Hllgc 5 A N\gepn (25) H.F
F,
2 CHJCH,)—=—(CH),CH MW g4y 120 (25) - 3 .
H;(“g). (“z)q ANV Ngeph (25) -925 ¢ Jur = 24
R d
}_\/;/Ph 48% -84 4 Yyp=17
] e :
N k™ . 60 (25) .
bl 42% -92 t Y= 235
Ph_ _SePh e
4 Ph—=—CH, F,\=( 86% 7 (50) -84 q Y= 4
Ph ePh
5 Ph—=—Ph F%Ph 57% 15 (50) -1 s

a) On utilise 1,5 équivalent par rapport a P'alcyne ; b) rendements en produits purifiés ; c)

valeurs obtenues & 75MHz dans le chloroforme d avec le trichlorofluorométhane ctbmme réfé-
F) la pré-

rence interne ; d) les deux isoméres n’ont pas été séparés ; e) on observe (RMN 1
sence de P'autre régioisomere (2 %).

La réaction est bien de caractére ionique car, pour I'essai 4, I'addition d’AIBN ou de ¢-butyl-p-crésol ne pro-
voque respectivement ni accélération ni ralentissement appréciable de la réaction. On remarque également la
grande régiosélectivité due au substituant phényle (comparaison entre les essais 3 et 4, tableau 1).

On constate que la phénylsélénofluoration d’alcynes monosubstitués est plus complexe. En effet, on observe dans
le cas des alkylacétylénes la formation des deux régioisoméres en faible quantité et de trois produits monofiuo-
rés diséléniés qui résultent d'une deuxiéme addition formelle de PhSeF suivie d’une trans-élimination de HF
(tableau 2). Le dérivé disélénié majoritaire peut &tre formé a partir des deux produits de mono-addition.
L'ouverture majoritaire des deux ions épisélénonium correspond a I'attaque du fluorure sur le carbone porteur
du groupe phénylséléno ; la m&me régiosélectivité, induite par un atome d’oxygéne, est observée lors de la phé-
nylsélénénylation d’acétates d’énols (13) @
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Dans le cas du phénylacétyléne, le noyau aromatique conduit 2 une nette régiosélectivité et deux produits peu-
vent &tre isolés : un produit de mono-addition et un produit de di-addition correspondant tous les deux a une
attaque du fluorure sur le carbone benzylique.

On peut également préciser que les vitesses de la premiére et de la deuxidme addition formelle de PhSeF sont
voisines ; en effet, I'utilisation de 0,9 équivalent de NPSP conduit a la formation simultanée des produits 1, 2et
3 dans les cas A et B (les produits 4 et 5 n’étant décelables qu’a I’état de traces) ainsi que des produits letd
dans le cas C (I'’examen par RMN 19F du produit brut permet de mettre en &évidence une faible quantité d*un
produit qui na pu &tre isolé mais qui parait correspondre a I'isomére Z de 1C). A notre connaissance de telles
di-additions n’ont jamais été décrites par action d’halogénures de phénylsélénényle sur les alcynes.

Tableau 2 : Phénylsélénoftuoration d’alcynes monosubstitués par action du NPSPa) en présence de TFTEA
dans le dichlorométhane.

b durée (h) Joc
alcynes produits rendements %X (température°C) s RN 19
A B c A [} A B c
F\_}i d d
1111 6,5 30 -84 | -84 | -89
R’ ‘SePh
Ph d d
R—C=CH :,i{: 2| 7 1 -106 | —106
A:R=n-butyle Phi’/
F 120 24 7
B:R=n-hexyle M, 328 48 -1 -1
Ph
C:R= phényle ¢ (25) (45) (50)
f\JSoPh 4. 5. 43 ) _ _
R sepn ¥ 66 | -66 | 60
PIQ SePh e e
P 5| 4 5 -67 | -67

a) 3 équivalents par rapport 2 I'alcyne ; b) Rendements aprés purification par chromatogra-
phie ; c) valeurs obtenues & 75 MHz dans le chloroforme d avec le trifluorométhane comme
référence interne ; d,e) produits non séparables.
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A titre d’exemple, les composés obtenus dans les essais 4 et 5 du tableau 1 ont été réduits (Ph3SnH/AIBN,
benzéne, 85°C, 3 h) et conduisent aux fluorures vinyliques correspondants dans lesquels le substituant phényl-
séléno est remplacé par un hydrogéne avec des rendements respectifs de 55 % et 60 %. Le produit issu de 'essai
1 du tableau 1 a pu &tre oxydé en sélénoxyde (m-CPBA) puis soumis & une cis-élimination thermique en pré-
sence de DABCO (14) pour conduire au fluoroaliéne correspondant avec 60 % de rendement (déterminé par
RMN du mélange réactionnel) :

F\_/\/ mCPBA K 50h, 100 C9c505 /\F/\__. =<\
WPh N—-'-\Se/ o

Des travaux sont en cours concernant la phénylsélénofluoration d’alcynes fonctionnalisés, en particulier & partir
d’alcools propargyliques pour définir les critéres de régiosélectivité. Les conditions d’acidité relativement douces
de la réaction permettent d’envisager son utilisation sur des composés acido-sensibles tels que les acétals acéty-
léniques.

La structure des composés des tableaux 1 et 2 a été établie par RMN l91-7 (75 MHz), lH (300 MHz) et 13C (75
MHz).
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