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R&u&La r&action du phCnyltCtrafluorophosphorane avec une s&ie d’a ou /3 hydroxy esters, 
c&ones, nitriles, ethers et de nitroalcools, secondaires et tertiaires, a 6tt examinbe. La formation de 
I’alcoxyfluorophosphorane 3 a Ctt ttablie dans plusieurs cas. De bons rendements ont &C obtenus 
pour MeCHFCOOEt, MeCHFCH2COOEt et h4eXFCH,N02. Ces composCs Climinent HF facilement. 

Summary--The reaction of phenyltetrafiuorophosphorane with secondary or tertiary a- or @-hydroxy 
esters, ketones, nitriles, ethers and nitro derivatives has been investigated. The formation of the 
alkoxyfiuorophosphorane 3 has been established in several cases. Good yields of isolated fluoro 
comnounds were obtained with MeCHFCOOEt, MeCHFCHXOOEt and Me,CFCHINOZ. These 
cornbounds eliminate HF readily. 

Dans un travail antbrieur nous avons montrk que le 
pMnyltCtrafluorophosphorane permet dans cer- 
tains cas de substituer un groupe hydroxyle 
alcoolique, prkalablement converti en son 
trimCthylsilyltther, par un atome de fluor. Cette 
methode s’est r&&e efficace Cgalement lorsque le 
substrat Porte un atome Clectroattracteur de 
chlore par exemple, au voisinage de la 
fonction alcool.’ 

Nous dkcrivons maintenant I’action du phCnyl- 
tetrafluorophosphorane sur une variktk d’alcools 
secondaires et tertiaires substituCs en a ou /3 par 
une fonction ester, c&one, nitrile ou &her, ou par 
un groupe nitro, dans le double but de tester la 
sClectivitt du rkactif vis-&vis des seuls groupes 
hydroxyles et d’obtenir des intermkdiaires de 
synthtse susceptibles de donner accks g une large 
variCtt de d&iv& fonctionnels a ou /3 fluorks. 

RESULTAT! 

Les alcools utilids pour cette etude rkpondent 
aux formules g&kales R,R,C(Y)OH ou 
RIR2C(CH2Y)OH, oil RI = Me ou Ph, Rz = Me ou H, 
Y = COOMe ou COOEt, C(O)Me, CN, OMe, et 
NO*. Le principe de la mkthode de fluoration est 
bask sur la stquence de &actions suivante:” 

Les silylkthers 2 sont d&its dans la partie 
expkrimentale (Tableau 2). Leur rkactivitk vis-&vis 
du phCnylt6trafluorophosphorane est dans une 
large mesure fonction de I’encombrement stkrique 
de I’alcool, et de la nature de la fonction Y. Pour 
des proportions Bquimolaires de rkactif, la quantitk 
attendue de fluorure de trimkthylsilane, Me$iF, a 
tt6 recueillie dans tous les cas examints dans les 
conditions indiquees au Tableau 1. 

L’intermkdiaire 3 est aistment identifik gr&ce g 
son spectre de RMN de 19F t&s caractkristique.‘.’ 
Sa formation quantitative a 6tt 6tablie pour tous les 
alcools secondaires $ I’exception des c&o-alcools et 
des alcools benzyliques. La prtsence du groupe 
fonctionnel klectroattracteur Y stabilise fortement 
les alcoxytluorophosphoranes 3, en s’opposant B 
leur conversion en produits phosphorylts, ce qui 
confirme nos observations antCrieures.3 Ainsi par 
exemple avec MeCH(OH)COOEt, le phosphorane 3 
ne se dkcompose que vers 150” alors qu’avec 
MeCH(OH)Et il se dkompose vers 0”. II en est de 
meme si I’on compare Me2C(OH)CN (dkc. 130”) et 
Me,C(OH) (dCc. -20 B -50’). II est souvent 
nkcessaire de ce fait de chauffer fortement le 
mClange rbactionnel pour rtaliser la seconde &ape, 
dont le tours dtpend alors largement de la nature du 

R,RXCY)OH 
H+c’ 

- R,R,C(Y)OSiMe, 

1 2 

3 
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substrat. Par contre la formation intermtdiaire de 3 l’alcool initial. Une tentative d’isolement par 
n’a pas ttt d6tectte pour les alcools tertiaires sauf extraction du fluorure avec du benztne aprbs 
pour MeKXOH)CN oiI il a 6tt identS en prksence hydrolyse de 4 conduit & un rendement comparable. 
de ses produits de dtcomposition. Dans ces cas la L’a-carbktoxy alcool tertiaire lc donne un mtlange 
plus grande instabilitk de 3 jointe B sa tempkrature de de fluorure et d’kthyltnique qui n’ont jusqu’ici et6 
formation plus tlevte, due B l’encombrement de &parts de man&e satisfaisante ni par distillation, 
I’alcool, rendent impossible l’isolement de l’inter- ni par chromatographie sur alumine; par ailleurs la 
mediaire: le composk 3 se forme probablement, bromation de l’tthylknique s’accompagne de la 
mais se dkcompose aussit&. dtgradation du fluorure. 

Dans plusieurs cas (MeCHCY)OH, Y = CN, 
CH2N02, CH20Me) la disproportionation du 
monoalcoxytritluorophosphorane 3 en dialcox- 
ydifluorophosphorane et phknyltktrafluorophos- 
phorane, c’est & dire sans perte du caractkre 
pentacoordink du phosphore,’ a ttC observke 
avant que leur temperature de dkcomposition 
en dtrivt phosphonylk 4 soit atteinte. 

Les conditions exptrimentales et le rtsultat des 
reactions sont rassemblts dans le Tableau 1. Ce 
tableau appelle les commentaires et prtcisions 
suivants. 

En ce qui concerne les a-carbetoxy alcools 
secondaires, seul la donne quantitativement l’al- 

L’accts aux esters porteurs d’un fluor secondaire 
en p est g6nkralement plus difficile et les rende- 
ments dkrits jusqu’ici sont faibles.’ Avec le 
p-carbttoxy alcool secondaire Id nous avons 
observe la formation quantative puis la 
dkcomposition rapide et compltte de l’alcoxy- 
fluorophosphorane 3 dans des conditions deuces. 
Une distillation fraction&e permet alors de recueil- 
lir 80% du fluorure attendu. Les tentatives faites 
pour acctder B d’autres d&iv& /3-AuorCs 
fonctionnels B partir de ce fluorure sont rendues 
difficiles par la sensibilitk du fluor aux rkactifs 
nucltophiles. Ainsi par rtduction S l’aide de LiAlH, 
on recueille principalement MeCH=CHCH20H, 

Tableau 1. R&action de PhPF. sur Ies silyltthers d’alcools a ou /3 fonctionnels 

Alcools 1 

alcoxyfluoro- Temp. % 
Temp. de phosphorane3 decomp. % % fluorure 
r6action’ prtsent de3 fluorure. &hyl&nique Autres produits isolt 

la MeCH(OH)COOEt 50 
lb PhCH(OH)COOMe 40 
lc MqC(OH)COOE1 80 
Id MeCH(OHKHXOOE1 -30 
le CH,(OH)COMe -30 
If MeCH(OHXOMe -30 
lg MsC(bH@OMe 25 
lb MeX(OH)CHXOMe 60 
li MeCH(OH)CH,OMe 30 

lj MgC(OH)CH20Me 40 
lk MeCH(OH)C=N 60 

II PhCH(OH)C=N 20 
Im MeK(O 60 
In MeCH(OH)CHzNOz 100 

lo Me&(OH)CHzN02 60 

b 150 
c 40 
. <80 
b 30 
d <o 

polym&isation 
, <25 
. -33 
c 130 

polymCrisation 
c 180 

polymCrisation 
d 130 
c 140 

< <&I 

80 20 
25 0 
65 35 
87 13 
polym6risation 

30 
70 30 
20 10 

30 20 

45 35 
25 10 

80 20 

Alcool initial 75% 

Acide pivalique 

Ether 15% 
Phosphonate 30% 

Ether 15% 
Phosphonate 35% 

Acetone 20% 
Ether 20% 
Phosphonate 45% 

80 

26 

68 

‘Tcmp&ature B laquelle s’est produit la reaction pour des proportions tquimoltculaires de reactifs en I’absence de 
solvant; ‘pur en quantitt stoechiom&rique; ‘accompagnC de produits de redistribution; ‘accompagne de produits de 
d&composition; ‘non observ& 

coxyfluorophosphorane 3, qui doit &re chaufft par rkaction magntsienne. un mklange de MeCH= 
jusqu’g 150’ pour &tre dtcomposk. Le fluorure CHCOOEt (20%) et MeCH=CHC(OH)Me2 (50%), 
attendu a 6th is016 avec un rendement de 72%, et par hydrolyse alcaline, un mtlange de MeCH= 
comparable & celui obtenu par d’autres mkthodes CHCOOEt (20%) et MeCH=CHCOOH (60%). 
mais g partir de substrats diff&ents.4 Par contre le En ce qui conceme les hydroxy-cktones, seule la 
meme pro&d6 appliqu6 au mandklate de m&hyle B-hydroxycttone tertiaire lh a conduit B la 
lb n’a permis de recueillir que 20% environ de formation du fluorure attendu (- 70%). Sa 
Auorure par distillation, le principal produit &ant skparation de I’tthylCnique par distillation ou 



Tableau 2. Alcoxytrim&hylsilanes 

Alcoxytrimtthylsilane Eb”C mm Hg Rdt % Analyseziz 6 “CS, ‘6 ucuw &,ccos. Ji” 

MeCH(OSiMe,)COOEt 
PhCH(OSiMe,)COOMe 

MeX(OSiMe,)COOEt 

MeCH(OSiMe,jCHXOOEt 

CH2(0SiMe,)COMe 
MeCH(OSiMe,jCOMe 
MeC(OSiMe,)COMe 

Me&(OSiMe,)CH,COMe 

MeCH(OSiMe,)CH20Me 

M&C(OSiMe,)CHzOMe 

MeCH(OSiMe,eN 

PhCH(OSiMe,)BN 

Me&(OSiMepN 
MeCH(OSiMe,KHIN02 

MeX(OSiMe,)CH2N0, 

62” 
98”’ 

62-3” 

85#’ 

iXm 
146 
150 

SO”’ 

128 

119-20 

67m 

133” 

144-S 
82” 

88= 

80 
70 c 6046 

c 60.53 
70 C 52.89 

C 52.65 
83 C 52.89 

C 52.38 
40 
50 
63 C 55.12 

c 55.07 
76 C 57.83 

c 5746 
78 C 51.79 

c 51.75 
75 c 54.55 

C 54.83 
69 C 50-64 

c 50.30 
60 c 64.34 

c 6446 
88 
82 C 40.65 

c 40.55 
72 C 43.75 

c 43.91 

Q 
H 7.61 Si 11.78 
H 7.68 Si 12.03 
H 9.86 Si 13.70 
H 9.% Si 13.71 
H 9.86 Si 13.71 
H 9.49 Si 13.71 

(8) 
(8) 

H 1040 Si 15.11 
H 10.28 Si 14.89 
H IO.79 Si 14.81 
H 1044 Si 14.87 
H 11.07 Si 1760 
H II.09 Si 17.76 
H 11.43 Si IS.06 
H 11.45 Si 14+X1 
H 9.34 Si 19.75 N 9.80 
H 9.14 Si 1960 N 9.77 
H 7.35 Si 13.63 N 6.81 
H 7.28 Si 13.52 N 6.82 

(9) 
H 8.56 Si 15.84 N 7.89 
H 8.78 Si 15.84 N 7.99 
H 8.90 Si 14.23 N 7.28 
H 8.91 Si 14.08 N 7.98 

0.1 4.30 1.32 6.75 
0.1 5.10 - - 

0.1 - 140 

0.1 4.20 l.lSCH, 
2-5 CH, 

0.1 4,05 - 
0.1 4.10 l-2 
0.15 - 1.25 

6 

6 
6.5 
- 

0.07 - 1.5CH, 
2.4 CHz 

0.07 3.22 1.1 CH, 
3.1 CHz 

0.07 - 1.25 CH, 
3.15 CH2 

0.2 4.50 I.50 

- 

6- 

6.7 

0.2 5.50 - 

0.2 - 1.45 
0.1 4.20 !.25CH, 

4.5 CHz 
0.1 - 140 

- 

- 
6 

- 

;;yH~r; de RMN dans CCL i! temperature ambiante, rkf&ence TMS. 



Fluorure 

Tableau 3. Fluorures isol& 

&mm kp asmp 

Eb”C mm Hg Rdt % A&W&= ICC1,F B-MS ITMS J:, (Hz) J&p (Hz) Jz;c- (Hz) 

MeCHFCOOEt 34” 68 (4,lO) 175.8 4.95 1.55 48.1 23.8 6.75 
PhCHFCOOMe 570”’ 20 (11) 176.4 5.70 - 48.0 
MeCHFCHzCOOEt 44” 80 C 53.70 H 8.26 F 14.16 

C 53-83 H 8.10 F 13.07 
165.30 4-90 1*30CHI 

2*2_2.7CHz 
46.5 22.5cHs 6*75?H, 

20 CR 6.50 CH, 
MeCHFCkN 83-4 26 (12) 177.7 540 1.5 47.6 23.8 6.25 

MeKFCHzNOZ 42-3” 68 C 40.06 H 6.65 F 15.70 1.50 CH, 23.2 CH, C 3948 H 6.51 F 13.14 140.0 - 4*55CHz - - 17CH2 



Action du phCnylt&rafluorophosphorane 3797 

chromatographie n’a cependant pas ttk possible du 
fait de la facilitk avec laquelle s’tlimine HF pour 
donner le d&iv6 a,/3 -CthylCnique. 

Les a-hydroxycktones testbes, le, ff, lg, 
rkagissent rapidement avec PhPF, pour donner la 
quantitk attendue de Me,SiF et une substance 
d’allure polymlbrique non fluorte. L’apparition 
fugitive de 3 n’a ttC constatCe que pour le. Par 
contre la fonction carbonyle n’interftre pas 
lorsqu’elle est trts kloignte de I’alcool, comme par 
exemple dans la dChydrotpiandrostCrone.6 Par 
ailleurs l’acktone ne rkagit avec PhPF, qu’8 des 
tempdratures supkrieures B 40”. 

Avec l’a-hydroxynitrile lk l’alcoxyfluorophos- 
phorane, qui se forme quantitativement, est 
particulikement stabilise et doit &tre chaufft ?I 180” 
pour &tre dCcompost. Dans une prkparation type le 
fluorure, isolt par distillation avec un rendement de 
26%, Ctait accompagnt d’CthylCnique, d’kther et 
surtout du phosphonate PhP(O)F(OCHMeCN) 
(35%). Dans les memes conditions l’hydroxy-2 
phtnyl-2 acttonitrile II se polymtrise dts 20”. 

I1 Btait inttressant de tester la m&hode pour 
l’accbs aux a-fluoronitriles tertiaires non encore 
d&-its & notre connaissance. Avec la cyanhydrine 
de l’acktone lm on obtient 45% de fluorure. La 
bromation en prtsence de NaKO, et l’oxydation 
permanganique en milieu dilut du mtlange de 
fluorure et d’kthyltnique provoquent cependant la 
dtgradation du fluorure. 

Avec l’alcool a-nitrk In la formation de l’alcox- 
yfluorophosphorane est quantitative mais ne donne 
lors de sa dtcomposition que 25% du fluorure 
attendu, le produit dominant &ant le phosphonate 
PhP(0)F(OCH(Me)CRN02). Les rtsultats sont 
meilleurs avec l’alcool a-nitrt tertiaire lo qui 
donne le fluorure attendu avec un rendement de 
70% par distillation aprks bromation de 
I’CthylCnique. Les essais de rtduction conduisent ?I 
l’t5limination du fluor. 

CONCLUSIONS 

Le phknyltktrafluorophosphorane r6agit avec les 
silylkthers de tous les alcools examinks pour 
donner la quantitt attendue de MeSiF. Dans 
plusieurs cas la formation de l’akoxy- 
fluorophosphorane 3 a ktt Ctablie, ce qui montre, 
dans ces cas, que seul le groupement silykther est 
attaquk. 

En ce qui conceme la formation des d&iv& 
fluores attendus, il ne semble pas que l’on puisse 
tnoncer de rbgle gtnbale pour les alcools secon- 
daires et tertiaires a ou @ fonctionnels examinks. 
Par ailleurs, la stparation des fluorures et des 
tthylkniques est souvent difficile; elle est rendue 
dklicate en particulier par la facilitk avec laquelle 
peut s’kliminer HF. 

Les meilleurs rtsultats ont 6tt obtenus pour 
l’a-fluoro ester MeCHFCOOEt, le /3-fluoro ester 

MeCHFCHKOOEt, et le d&iv6 a-r&t Mer 
CFCHZNOI. Cependant la fragilitt de ces fluorures 
a ou j3 fonctionnels rkduit considkrablement les 
perspectives de leur utilisation comme 
intermtdiaires de synthbse. 

PARTIB EXPERIMENTALE 

Pour les indications &n&ales, la preparation des 
r6actifs et des silylCthers (Tableau 2) on se rapportera g la 
rCf. 1. L’ensemble des manipulations a et6 r&Ii& SOUS 
azote sec. Les distillations ont Ctb r&lists B I’aide d’une 
colonne B fente annulaire Fischer. 

Comme les temperatures de r&action de 2 puis de 
dCcomposition de 3 dCpendent largement de I’ako~l 
(Tableau 1). il est necessaire de les Cvaluer par quelques 
tests prtliminaires que I’on pourra effectuer en tubes de 
RMN. en solution dans le chlorure de mtthylbne et que 
I’on contr6lera par RMN et CPV. 
Mode opkrutoire gin&al de fluoration. Gn ajoute goutte B 
goutte. tout en agitant, 0.05 mole d’aicoxysilane B 
0.05 mole de ph&yltttraRuorophosphorane & une 
temptrature ltgtrement infkrieure B celle oh se forme 
I’alcoxyfluorophosphorane 3. Puis on chauffe jusqu’l ce 
que la &action se produise. L’tvolution de la r&action est 
controlCe par CPV. Le fluorotrimCthyl.silane restant dam 
le milieu rtactionnel est alors 6liminC sous pression 
reduite B froid. L-e m6lange rtactionnel est ensuite 
rapidement port6 B la temptrature de dtcomposition. La 
dCcomposition une fois achevee, on distille la fraction 
16gtre,- gtn&alement constituee de fluorure et 
d’&hvlCniaue. Le fluorure est ensuite isol& par distillation 
fraction& Cventuellement aprts biomation de 
I’&hyltnique. Les caractCristiques spectrales et anaiyti- 
ques des fluorures isol& sont don&es dans le Tableau 3. 
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