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REACTIONS DE L'HEXAFLUORURE DE
MOLYBDENE AVEC LES ALDEHYDES ET LES
CETONES FONCTIONNELS

F. MATHFY® et ). BeNSoaM
Institut Natwnal de Recherche Chimique Apphquéce. 91710 Vert.le-Petit. France

(Recenedin France S June 1974, Received in the UK for publication 12 July 1974)

Abstract—The <ubstituents F.CL Br. CN.NO. COOR. CONR,. PIOIR, do not interfere with the reaction of MoF,
with aromatic aldehydes and hetones yrelding gem-difluro compounds, but OH. NH, OR. NR;, C=C. react
preferentially with Mok, and prevent the reaction at C=) Yields of gem-difluoro compounds are enhanced with
electron-attracting substituents on the carbony! derivatine. and are lowered when the C=0 group 11 stencally
hindered The hydrolytx stabuhty of the RCF.R' compounds vary widely with the nature of R and R° Some reactions
on R and R’ leave the CF, group unaflecied Thus a number of new CF, compounds are prepared inciuding
a.a-dfuvoroalky! substituted benzy! alcoho! 32 henzylamines 34, 36 henzaldehyde 27. benzox acxds 24.28. 31,38 'H
and "°F NMR data are grven for all the new dermvatines The mechaniam of the conversion is tentatively postulated

Dans une précédente publication.' nous avons montré que
MoF. en présence de BF, é1ait un agent d'un emplos
commode pour la transformation des cétones ¢t des
aldéhydes en composés gem-difiuorés [ objectif du
présent travail consiste a préciser les conditions
réactionnelles optimales, a étudier le comportement
d‘autres groupes fonctionnels présents lors de la transfor~
mation du carbonyle et a metire en évidence les facteurs
électromiques et stériques affectant e cours de fa réaction.
Drautre part nous étudions quelques propnétés des
produits fluorés nouvellement synthéticés

Conditions reactionnelles

Rappelons que les conditions expénmentales initiale-
ment employées comprenaient fa réaction entre -10° et
- 15°C du dénvé carbonyié sur le mélange CH,Cl;. MoF..
BF. préalablement préparé. Nous avons rapxdement
copstaté quil étann nécessaire de maintenir une certaine
concentration de BF, dans le mélange réactionnel tout au
longde laréaction. On aainsiobtenudesrésultats nettement
supéneurs ¢n faisant passer uncourant de B, jusqu'ala fin
de la transformation Pour compenser les 1égéres pertes en
MoF. par entrainement. 1] est alors nécessaire de travailler
avec un léger exces d’hexafluorure

D'un autre cité, nous n'utilisons plus décormars
I'alumine pour les punfications chromatographiques des
produits obtenus depuis la parution du travail de Strobach
¢t Bowwell’ qui ont montré que certaines variéiés de
celle-¢i pouvaient provoquer la défluorhydratation des
composés gem difluorés possédant des hydrogénes sur les
cathones en a

Nous avons voulu enfin vénfier <l n'était pas posaible
d'utihiser d'autres acides de Lewis et d'sutres mihieux
réactionnels Nous avons effectivement constaté que I'on

tRappelons que MoF, ne réagil pasavex ShE, méme a | S0°C marns
tranvforme ShCl enchiorofiuorure SHE.ClLL Hdoit en étre de méme
avee SKCL ™

9

pouvait remplacer BF, par des halogénures d'antimoine
Utilisant comme base de comparai<on la trans{formation.

QN-@—COCH, — QN—@—CF,CH.

et un rapport molaire catalyseur/MoF, égal a 1/10, nous
avonsabtenu les résultats suivants: ShF.: 359 SbF.t 44%.
ShCi.t 33%

En comparant le rendement obtenu avec BF. (41%) on
ne note cependant aucune amélioration particuliére et, vu
le {aible prix, la facilité de manipulation et I'élimination
aisée de tout exces de BF,, nous avons désormais utilisé
systématiquement ce demier. Ayant noté la stabilité de<
solutions de MoF, dans SO: liquide’” nous avons en outre
tenté 'emploi de ce milieu pour effectuer la conversion de
Ph-COCO-Ph en Ph-CF.CF. Ph Sans acide de lewis
nous avons obtenu 13-5% de rendement. Avec la méthode
standard les rendements sont de 1'ordre de 60-65% ce qui
rend I'utilisation de SO: <ans intérét. mais il faut rappeler
qu'en I'absence d'acide de Lewis, MoF, est normalement
trés peu actif

Comportement des groupements fonctionnels autres que
aldehydiques ou cetoniques au cours de la transformation

Le Tableau 1 résume les résultats obtenus

Indépendemment  des  facteurs électromques  ou
sténques nous constatons que fes fonctions F, Cl, Br. CN,
NO:. COOR. CONR: résistent parfaitement a MoF, dans
les conditions employées<, ainsi d'ailleurs que les oxydes
de phosphines (exemple des phosphorinanones’).

Par contre. la présence de groupes hydroxyles (alcvols.
phénols. acides carboxyliques) bloque complétement la
réaction. Ceci n'a nen de surprenant, compte tenu des
donnees de s littérature On sait en cflet que MoF., réagit
trés énergiquement avec les alcools: en utilisant les
dénvés ulylés de ces derniers. Winfield a d'ailleurs pu
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Tableau | Réactions de Mok, avec les dénvés carbonykés fonchionnels
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Tableau | tsuite?
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isoler quelques fluoroalcoxydes de Molybdéne. D'autre
part Larcon’ a préparé quelques carboxylates de
Molybdéne (RCOO),MoCl, par réaction de MoCl. sur les
acides carboxyliques et I'on peut prévoir que MoF. aura
un comportement sensiblement 1dentique a celui du
pentachlorure.® Voir également 3 ce supet Fétude de la
réaction de MoF. avec I'acide acétique.®

les amines primaires ¢t secondaires provoqueront
évidemment aussi le blocage de la réaction par suite d'une
aminolvse de MoF.. A ce propos signalons I'isolement de
R:N WF, obtenu par aminolyse de WF, '

Il existe une autre catégoric de produits sensibles a
I'action de MoF,: celle des bases de Lewis. En effet alors
que SF. est un acide de Lewis trés faible puisqu’il joue le
role de base méme vis-a-vis de HF.' il n'en est pas de
méme pour Mok, dont les <olutions dans HF <ont
dailleurs moléculaires” On peut donc prévoir que les
ethers, les amines tertiaires et les doubles haisons non
aromatiques nsquent d'étre dégradés par MoF. Effective-
ment nous avons constaté que le THF réagissait
éncrgiquement avec MoF, méme A -70°C. Nous avons pu
isoler un peu de 1.4-difluorobutane de cette fagon. Cette
réaction de coupure fluorante rappelie celle de MoCl. qui
donne de la méme fagon du 1.4-dichlorobutane ° Signa-
lons en outre que WF. donne avec les éthers des
complexes rouges a température ordinaire’’ qui évoluent
vets 100°C en donnant des composés du type WOF,,
R:0" dont la formation suppose également une rupture
fluorante du pont éther

En conséquence nous n'avons jamais réussi a préparer
des composés gem-difluorés comprenant un pont éther
non désactivé et nous ne disposons pas pour l'instant de
méthode de protection efficace. Le cas des éthers
désactivés est par contre beaucoup plus favorable (vorr
par exemple la synthése des aryltnfluorométhyléthers a
F'aide de MoF.")

Les amines tertiaires ont un comportement analogue a
celur des éthers, mass le complexe inibal n'évoluc pas par
abstracion d'azote (par analogie avec l'abstraction
d’oxygenc dans les éthers), mais plus vraisemblablement
par oxydo réduction interne (voir a ce propos la réaction
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Les doubles hiaisons isolées <ont également dégradées
par MoF, a2 moins qu'elles ne soient désactivées par
exemple par des substituants halogénés. Cependant leur
protection ne pose pas de probiéme insoluble car on peut
toujours les protéger par bromuration ou bromhydrata-
tion, suivies des opérations inverses aprés mise en place
des groupes CF:

Pour terminer rappelons que MoF, posséde un certain
caractére oxydant, cc qui permet d'ailleurs, la conversion
des phosphines tertiaires en diffluorophosphoranes ™ 11 est
donc possible d'observer quelquefois le remplacement
d'un hydrogéne particulidrement mobile par un fluor.
Ainsi 1a flyoruration de C.H.COCH.C) nous a conduit 3 un
mélange de deux produits, le produit attendu
C.H.CF;CH.Cl et le produt tnfluoré C.HCF.CFHCL
Dans le méme ordre d'idée signalons que MoOCL attaque
I'acétylacétone pour donner CH.COCHCICOCH, ™

Facteurs électroniques et sténiques

Pour préciser de quelle fagon les facteurs électromiques
et sténques des substituants non dégradés par MoF,
pouvasent affecter la réaction de formation des composés
gem-difluorés, nous avons étudié d'une manitre plus
approfondie le cas des acétophénones substituées Dans
le Tableau 2 nous récapitulons les rendements obtenus
dans des conditions aussi homogénes que possible (durée,
concentration, température, traitements) avec diverses
acétophénones parasubstituées. Ces résultats sont mis en
paralléle avec ceux de Yagupols'kii'' concernant la
fluoruration par SF.. d’acides henzoiques parasubstitués.
On constate une bonne concordance des classements par
rendement croissant Plus le groupement en para est
électro-attracteur. meilleur est le rendement. Autrement
dit. dans notre cas, plus la cétone est acide au <ens de
Lewis, meilleur et fe résultat Nous reviendrons sur ce
point ulténeurement, mais nous pouvons tout de suite
rappeler que lev alcools ROH ne sont transformés en
fluorures RF par SF, que dans la mesure ou ils sont
suffisamment  acides.  exemples  (O;N),C-CH.OH."
C.F.CH.OH "

D'un autre coOté, lorsque nous avions étudié la

de WCL avec NEL ™) transformation  des  chlorures  d’acides  benzoiques
COOH CF,
COOH CF,
_.’_"———g (p= 80%)
K- | & C
NO, NO:
COOH COF ct,
HOOC NO. N CF, NO: CF. NO.
—_— (p =B4%) + (p = 7%)
100 ) &9°C
COOH COF 'F,
HOOC COOH CF, CF, k. CF,
—_ . ¢t pas de
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Tableav ?
v~ Mol . LLIPTYV CF
X COCH. —  —— X CFLCH. X COOH e X '
COo
X OCH. CH.. H. Br C. ¢ UNCFCOORE NO. Ch - OCH, CH. K B o F COOpy \NO
O
Rendement - — 0% 0 4 L 4 & 3 12 s N1 N A L} L

*La réaction se fait mais conduit 3 un mélange de produits difficilkement weparables

substitués, nous avions constaté un net empéchement
sténque lorsquiil y avait un substituant en ortho (cas de F
et C).* Avec SF. le méme phénoméne est beaucoup moins
net. Nous pouvons citer par exemple les résuitats des
travaux de Yagupols'kii.™ (Voir page précédente.)

Ces exemples et d'autres du méme auteur. concernant
la fluoruration par SF, des tétra. penta et hexaacides
dénivés du benzéne’ ¥ montrent a I'évidence qu'il faut la
présence de 2 substituants en ortho ¢t ortho’ pour voir
apparaitre un empéchement sténque avec SF, La
sensibilité plus grande des réachions de MoF. aux
phénomenes d'encombrement sexplique par le fait que
dans MoF., le molybdéne est au centre d'un octaddre
réguher.”" alors que dans SF, le soufre est au sommet d'un
“parapluie””  déformé ™ A prion. ces phénomenes
d'empéchement sténque se wituent au miveau de la
complexation imtiale entre le réactif et le produit a
transformer et ne doivent étre fonction que de la distance
cntre le site de complexation et le site de subs<titution, la
nature de la transformation proprement dite n'étant pas en
cause Nous illustrons ce fait par les exemples ci-dessous
tirés de ce travail et de quelques travaux précédents*"’

NO. NO;
Wod
COCH. —"T'-—-"' QCF.CH.
(p = S-6%)
O,N O:N
Mot
COCH,——— CF,CH.,
o
(p = 15%)
"t
O,N COCH,. O:N CF,CH.
o
(p = 41%)
Mo,
cOoCi — e CF,
(p = 1-3%)

vor, .

(p = 4 M%)
Cl Cl
o¥,
Ccoq) CF.
(p = 1%)
CI@—(OCI - > Cl@-( F.
(p = 17%)
CH, CH,
(p = T0%)
I."
CH. SCl ————— CH., OCF,
e
ip X7

On vénfie immédiatement que la réaction de MoF. avec
les chlorures d'acides et les acétophénones est inhibée par
la substitution en ortho alors que la présence d'un pont
oxygene supplémentaire rend la transformanhion  des
phényl chlorothioformiates pratiquement insensible a
cette méme substitution

Propniétés chimiques des composés d groupements -CF -

Dans le cadre de ce travail sur la synthese des
composés a groupements CF. 1l nous a paru bon de
rappeler. en les précisant, quelques notions sur la chimie
de ce type de produits En dehors de la défluorhydratation
{quand des hydrogénes sont disponibles en a’). ces
composés peuvent étre hydrolysés avec retour 3 la cétone
mtiale La sensibilité 3 I'hydrolyse est trés vanable
suivant les composés considérés. D'une maniére générale
on peut distinguer 2 catégones, (a) Les produits
réuistants. alkyl -CF— alkyles. aryl CF.CF; aryles. et (b)
Les produits fragiles. aryl CF. alkyles et aryl CF: aryles

Il est certain que la présence d'un groupement aryle
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favonse I'hydrolyse par suite de la stabilication par
conjugaison du groupement carbonyle résultant. 11 est
possible de moduler la résistance a I'hydrolyse en greffant
des substituants. Dans le cas plus particulier des
acétophénones nous avons constaté que la présence sur le
noyau benzénique d'un groupement électroattracteur
augmentait la résistance 3 I'hydrolyse, alors que celle d'un
groupement  électrodonneur  diminuat  cette méme
résistance 1l est indiscutable que cette ré<istance due aux
groupements électroattracteurs intervient également dans
I'amélioration des rendements de leurs syntheéses (voir
Tableau 2)

Pour préciser ce point, nous avons tenté toute une séne
de transformations chimiques sur les para cyano ¢t para
mtro-aa difluoro éthyl benzénes ainsi que <ur quelques
produits apparentés Ces essais sont résumés dans le
Tableau | s

D'une maniére générale, toute reaction convertissant
les groupements CN ou NO. en d’autres groupements
électroattracteurs peut < réaliser sans précautions
particulieres en milicu protique.

A Utre d'exemple nous pouvons oiter les réactions

F MATHFY ¢t J Bissoauw

produit recherché. Sa dégradation spontanée trés rapide
conduit & un mélange de dénvés dont une partic semble
polyménsée. Compte tenu de la stabilité de la p-{aa-
difluoroethyhbenzylamine, la basicité du groupement
NH: ne peut étre tenue pour responsable de I'instabilité de
I"aniline correspondante. Deux raicons entrent sans doute
en hgne de compte (a) dans I'aniline, le doublet de I'azote
interagit avec le systéme aromatique €1 provoque une
stabilisation énergétique additionnelle de ia cétone:

cn,_cﬁn:.-« CH— =<:>=h°m,
0

[.'hydrolyse de CF. est donc facilitée; et (b) une
défluorhydratation intermoléculaire de 1'aniline fluorée
conduit A une polyimine stahilisée par résonance

H.C

suvantes
NaON s
¥
CH.CF;OCN e

CH\CF;OCOOH (Rdt > 90%)
CH-CF:‘O‘CONH: ('Rdt>%%)

A l'oppusé les réactions convertissant e CN ou le NO;
en groupements électrodonneurs nécessitent plus de
précautions et doivent étre réalisées de préférence en
milieu aprotique.

Citons parmi les exemples les plus significatifs. les deux
cas suivants

Cette stabilication n'euste plus s1 lI'on part de la
benzylamine.

COMCLLUSIONS
Pour termuiner. revenons 3 la réaction de conversion

cu.ca-@—m _
b ITC

CH.CF.—QCOOH —_— .

cu,cr.@-cn,wn, (Rdt ~ 60%)
cucr.—@—cn,on (Rdt ~ 48%)

On remarque la bonne résistance du groupement CF.
aux hydrures métalliques. Dans cette deuxiéme catégone
de transformations nous avons enregistré d'autre part un
échec notable lors d'essais de reduction du para
(aa-difluoro  éthyl) nitrobenzene  Les réducteurs
employés ont été Fe/HCl ou SnCl. dans I'alcool éthylique
qui conduisent directement 3 la p-amino-acetophenone
et I'hydrogéne sous pression (60 atm) en présence de N
Raney dans le THF. Cette derniere méthode inspirée
d’'une synthése réussie de Ja para difluoro méthy! amline, ™
nous a permis de mettre en évidence transitoirement le

proprement dite

R R
NCa)+ MoF. = CF. + MoOF.
e Ve
R R

En premier lieu. nous avons cherché a mettre en
évidence la présence de MoOF,. Pour ce [aire nous avons
étudié a température ambiante en RMN du fluor un
mélange de cyclohexanone et de MoF. dans le chlorure de
méthyléne en présence de traces de BF.. BF. étant en trop
faible concentration pour étre décelé, nous n'observons la
présence que de deux pics a -17-4ppm ¢t -236-S ppm
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(CF.COOH externe et & poutifs vers les champs forts)
O1 les données de la hitérature <ont les suivantes

MoF, (hquide pur) -39ppm"
MoOF, CH.CN -4 7"
M\!OF-()CH-CH.CN -123 Cet -134 ™
MoOF.OC,H..C,HOH - 11R 2 et - 1263

¢ Ch,+ 19"

Ces donnces nous permettent de conclure que tout le
molybdene cst présent sous une forme qui présente un pic
a4 23 Sppm qui ne peut correspondre. compte tenu des
données rappelées  ci-dessus.  qu'a MoOF,
éventuellement complexé

L'equation réactionnelle etant wnwi défimtinement
établie. 1l est maintenant posaible d'avancer quelques
hypothéses concernant le mécanisme

Rappelons que BF.. indispensable pour effectuer la
transformation (=0 < CF.. peut agir a prion de deux
fagons 14} en activant la cétone RF.+ RR.C=0-

R R.C—OBEF.. et (b) en activant le Mok. BF. - MoF, —

BF.MoF.. (ou complexe du méme type) Nous écartons
cette deuvieme possibilite depuis le travail de Brown-
stein’” qui 4 montré I'absence de complexe entre BF. et
MaoF. en solution dans CH.CI.

Dans ces conditions pous proposons le Schéma suivant

\.
CooeeoeF
R-71 N
O~ MoF
|.
ARF.

| abstraction J'un - du fluocnalcovyde de molybdene
intermédiire par BF. n'est pas illogique puinque cet
alcoxyde est certamement heaucoup plus basique au vens
de l.ewin Que MoF.

On peut noter J autre part la descnption par Olah®' de

quelques 1ons fluorovarbonium. R.R.CF stables Remar
quons enfin que e Schéma ¢ rapproche beaucoup de
celur propose pour la fluorurmtion des sldéhvdes et des
cetones par SF,

De 'ensemble de ve traval expénimentsl. on peut
finalement tirer les conclusions pratiques suivantes

Avec les aldéhvdes et les cétones aromatiques les
rendements de la conversion C= - CF. par MoF. \ont
généralement modestes sauf w1 le noyau hbenzémque est
porteur d'un substituant électroattracteur de préférence
en para

[.en produits obtenus Jane ¢e cas. en particulier les
mitnles. s¢ réselent étre des intermédiaires de vynthése
uliles permettant 'iwces o Jde nombreun composés
nouscaut simples

PARTIE FXPYRIMFNTALF
Muorvration g | awde de Mok,
Svnthese du diiparabromophensii) Y tétraflunrodthane 1% g
de Mol sontverses goutte o goutte s 0°C dans un hitre de CH.CI,

TETRA VOL Y1 NO R

anhydre On se place a - 30°C et on introdurt dans ke mélange par
petites portions 140 g de p.p dibromobenzie & I'état olde tout
en maintenant un courant de BEF. pendant toute l'opératmon
1. additron terminée on muntient b temperature 3 W0°C pendant
1N, puis on revient lentement a température ambiante On laisee
agiter une nuit |.e mélange réactionnel est entuite agité avec du
NaF ¢t Ju Si10, wihides jusqua coloration jaune du filtrat Par
¢vaporation on obtient un réadu jaune sohide (120 g) qui contxent
encare Ju produit de départ On eatrait ve solide en continu par de
I'herane frond On obtient wna 97 g de produrt blane Qui vontent
quelques traves d¢ dicétone Line ultime punfivation est faite ¢n
fixant tout le produit sur une colonne de gel de ~ilice 1200 g1 et en
lavant cette Jermere 3 'herane On réoupere ammw cn has de
colonne 92 g Je produit Blank PF 100PC (p - 4% ['ne deunieme
operation a Joand un rendement Je A5V en peaduit luaee On peut
remplecer le traitement par Nak et SI0. par un las age o | cau pour
chiminer tous les produits inorganiques | a phase vrgansque est
cnuile €rvaparec ¢! un termine comme peévédemment Cetle
méthade n'est utilinable Que pour des produits lyares inenvbNes
a I'hydrolhve

Ssnthese du diphenrl | b dodecaflunniherune On flucve 10g de
dibensonvi-1 4 octafluorobutane par & 0 ml de Mok, dans 100 mi de
CH.CI. anhydre en presence de BF, o N | ¢ mclange
resctionnel trate par Nab et SO (ontient le produit aved ke
compuosé de départ et he henzon | | phennl € decaftuotopentane (n
les sépare par chromatographie sur culonne de gel Je silice tgrade
2-1) en utiisant comme ¢luant un meélange herance «hloroforme
dans le rapport 91

On obtient W3 de produit. pur. ) = 1 42

Svathese Jdu paracvane (difluoen | 1éthi | denzene On Auore
Mg de poyano acetophenane par 107 g de MoF. Jans 00 ml de

—— R.R,CF—O—MoF. - BF. — R.R,CF—O—MuF, + BF,

— R.R,&F « BF. + MOOF. = R.R,CF, + BF. » MoOF.

chloryre de méthylene en présence de BF, a une température Jde
19 4 -20°C On laisse resenir lentement 3 température
ambunte On traite le mélange par Nab puis SiO . pour obtenir une
soluon hmpide Kgerement coboree en jaune On évapore e
solvant e réndu (30 mi) est ditillé «ous vade (On obtsent XX g de
produit hquide incolore FR, . = 44 44°C_ a7 = 1 4800 Par (hro-
matographie sur plaque. un contrde que c¢ praduit ne contsent
plus de (etone de départ

Reaction de Mok, auec le tétrahrvdrofuranne ¢ ml de Mok, <ont
mis en reacton a -AFC avec W ml de THF 11 se produit une
réachion tres ving asec appention d une ¢oloration rouge intense
Qui vire progressivement au jaune On rechauffe doucement
JUsQu a temperature ambiante | .2 couleur exoluc ver ke noir On
porte enurte o reflur pendant 2h On recueille par distillation
1¢ml de hquide Fb ATV AT - | W10 qui cst constitué en
majonte par Ju THF

Pas traitement a 1 eau. on ¢hmine le THF | ¢ iquide inwiluble
dans I'cau teaviron | ml) est séche sur Vva, SO, et soumis a une
analyse de RMN (proton. fluor) |4 presence de FCH-CH.-
CH.-CH:F estmise en évidence 8°°F 146 1 ppm tnpict de tnplet
N o dans T-CH. 496 H7 ")\, dans F-CH CH ¢ 8H¢ Proton
F-CH.-CH. Joudlet de tnplet & - 4 43 ppm._ . Bippm. Jo v, vy =
\"H,

D¢niés obtenus o parur des precedents
Svathese de I'acide parataa diffuorvethriiben:oique " g de p
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Tabkau 3 Doanées de RMN du fluor et du proton

Coplages Ja
Produit 8 °F enppm en H, RMN & proton Reftrences
CH —(H-

CH.” ~cF, (17 4 unguiet 19"T.
“CH.—CH,” 19 poen
@—(F.@ 108 ungulet s K"

CHCHALFLCH, CHCHCH, (23 T tnphet O¢ CHLF.CH, 184 CHCH,CHCHCHCHCH,
Quadruplet (H.CHLE, . SN B A R R T
4 0P ppen
8, -8, =1 Mppm
8,4 -t Oppm
8. - 0% ppm
@—(HF. 1 331 Soubdes W Mk &V SCHIF,) »86%ppm crempie de
eCFCF N
"FiIMs
1ay (RO
Jao-%Hs
CHJACH,WCHF, (Y92 wuwpa 1CH, e
CHOCHE, (R
CH.CH,CH.CHLCOOE 14212 Nandes ICH.LT, 193
CHaCHp 162
F.H('@—('HF. 1 W7 Souhet 1CHIb A §7F 112 3CFC),
Juo~STHI™
r.m‘@—rm: 1 Gouiel (CHI, W BCHEF,) 6 M ppm
SCH) 10 ppen
(‘I@—(‘F,Q 15 1Y 1 wurguiet
CH.CF, 1 6 quadrupiel ICH.CF, 182 3CH, ) ppen tnpiet Erempie de'*
NO, CH.CF,
4 'F8 " CFCY,
Jaslte
CH:F.@—NO. V10 ° quadruplet ICH.OCF, 19 JCH, 2 08 ppen trpiet
H mets § 90 ppmn
H ortho * 91 ppmn
} HoHm 8 * Hy
CHCF,
3 Y4 quadiupiet ICHICH, 18¢ 8CH. 2 12 ppm inplet
Ny
Plac e
CHCF, N | 4 * quadrupict CHCF, 19 §CH.- 19 ppm tnpiet
N0 A
CF, | B
cucn@—r s (@)F W mulipiet  (CHLCH, 185 8CH, =1 86 ppen tnplet
(H(P.QCI ¢ 9) quadrupiet ICH.CF, 18 $CH, - 1 5 ppm tnpiet
(‘N.(’l».@—(“i T 10 4 quadrupict ICHICF, 181 8CH, =19 ppem tnplet
CNIF.Q 8 10 quadsupiet (CH.CF, 18 SCH. = 1 ™ ppmn tnglet
CN
CHCI’.@—COOH 34 103 quadnypiet ICH.OCH, 183 8CH, =19 ppen tnpiet
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Tableau 3 (sute)
Couplagrs ). .
Prodat 847 F en ppmn o K, RMN du proton Riférences
CN.CH@—CONH. ] ICHICE, 198 $CH, 201 ppm trepiet
ANH, 73] ppm
CH.CF.O—NH(‘OO(‘H. B 46 quadrepint (CHLCF, 18t BCHUCF,) | %4 ppre traphet
SCHAOCO) ) 8 ppm sungulet
SNH 9 8? ppmn
CﬁL‘F.QCHO 107 quadreplet ICHUCF, 18 SCH. = | % ppmn trpirt
SCHION 101 ppmn
(‘H-(‘F.@—(‘OOCJ-I. 107 quadrupler ICH.CF, 188 JCHICH, =1 Mppm
SCHJCF,) 1 %0 pom
SCHACH.1 4 8 ppm
CF,CH, th 33 ¢ uagulet +°F
12 1CPeL™
O-N—<_>—(F.CF.<_>—N()~ )M uaguiet H meta § )6 ppm
—_ p— Hotho ' 77 ppm
) HoHm =8 TH;
8r CH,CF, Br 17 M) ungulet por la
synthiee ™
@-cncncncrxr.cr,@ 138, % inphe pow b
12 3 4 %8 8. = 5. = 44 mrhaghet symhine™
&, = 4% ) nplet
&+ VT tnpaet
@F-ICF.LCF-@ 14 CF,O s powr »
wynthine ™
ICF,L "
©~CF,CH.CI 16 CFACH,1 2 4 inplet CFaCH,L 1Y) SCHACF,)e ) M ppm
/lm /lﬂ
Q(‘F.(‘HFCI " ('l‘:—('l'\ CH -39 ppn
{8} iCF,)
-CF, sysitme ABD deun CFiMy 14 tnphet Gédoubhl
fons diddoubid
::‘f:;’: Joon 20 TH:
CICFICHY 144 Ms
CF ™ \ppm doublet CFHH) a4
J¢ trpiet
XFICF,) =13 THe
F,HC 1] “woH, SCHIF,) 6 81 ppm tnpiet
CN
O—CF.—Q—CN n $CH. 16748 T ppm
F.H’(’@—('N (L] “ SCHIF,) 8 )3 tmpin
F.HC » b SCHF,) 6 23 ppan trglet .3
NGO,
F.H(‘@—NO. n 33 CHIF,) ¢ 16 ppm trgiet »
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TaMeau }iuite)

Counlages | .
Peuduit 2T enprem ea M, RMN y peowcn Referemen
MKW fpee inplel
C.H.CF, CN n ACH 21 ppw molpket
S H. Sl ol pprr
CHLE, b i AUHL 19T ppr sepied
COOH
ru.rr.@- coCi »n 1L3] MH. L Appe tane
cevpd .
CH.CF, CON 5) » . LCH 19 paen tnpte:
ACH VYatpem
M b1 “ ACHIE 8 ) paem inpdcl
ACOOH 6 ‘pam
COOH
ACH, t Mppm taiplet
CHCF, CHOH IH » ACH OH & % e
AOM 3 Mippy
LTS b TR e ual
LCHw it CTHatE Y ¥ npe
CH.CF. COMCHILN_ (H.
CHawe C 0% dauhet
(H
CHIN) YR ppm trplet
CH O ppm inper
CH. R In S K ppm
CH.
( H( ] V0T ppm mutp
CH.’
H l‘l.@—(ﬂ_\ll Mt M LEY SCH. Y0, pow e et
MY $Vipam
ANH.  Cippm
CH- S A rom
k. HC QL’(ﬂ)H ¢ w ACHIE ) " 08 pem “npdet
L.H, t14 " "1ppm
COOM wws ke phert
HH( (CH NH _HUI - e MOHIE A nplet
’ ACH 414

W urgulet

("H.—@‘(k('l‘,@—( H. n

ANH. s Sdppr

O ."L~“

ACH. ! ¥ppm

Réference externe CF.COOH. A"°F compiés poutisement vers e champs fori
*1.es deur couplages correspondent 2 2 mesures différente< 'une sur CF, Navtre sur CF L adifférence st due 3 la precivon des mesures

(=0 4 Hs

(aa -difluoroethy ! ibenromtnle. 4 g de NaOH. et 100 ml d'eau, wnl
portés a reflux pendant 4h |.a solutron oblenue el rendue acide
par HCI concentré, il <& forme alors un précipité blane qui est
filiré, lavé A I'eau. séché vour vide On obteent ainy 7 g de produnt
PF IRO°C La pureté de ce produit est contrdlée par acximétne,
RMN du proton et du fluor et par transformation en dénve
méthyle par le diazométhane suinse d'une chramatographie en
phase vapeur

Svathése de {"amide de {"acide parataa -
diffuoroéthvlibenzoique < g de plaa-difluorncthyihenzonitnle.
200 ml de H.O, a Y% et 10 ml de NaOH i 25% wont ponés avec
agiation a SO°C On obwerve la formation de mousses purs d'un
sohde blanc 2 la surface du hiqusde On maintient la température a
“r pendant 1h On refroidit. filtre le precipité formé. lave a Peau
et wche sous vide On obtient ¢ g de produit blanc PF 1707,
sC-=OINHO 1 m *



Reactions de I'bevafluorure de molvbdenc 1]

Ssathese de | uréthane CH.CH ;O- NHCOOCH.

A 1 Tg de 'amide et 10ml de CH,OH. on ajoute unc wolution de
0 46 gde sodiwmdans 1 mide CH.OH Aumélange ainsiobtenu on
ajoute | Ag de brome La decoboration du brome est compiéte On
chauffe o “YC pendant 10 minutes On neutralive par CH.COOH
On evapore le solvant Le réadu solde est lave a 'cau jusqu'a ce
quitl 0y af plus de traces de Br dans le filirat On obiient apres
séchage 1 Ay de produnt blang, PF 99°C IR JNH MW cm
(=0 1710 cm

Swnthese du ptaa - diffuorethvlibenzaldehvde On prépare un
melange de 1LiAIHIOC H. ), dans I'¢ther en farant réagir 3 0°C
1 1< g de LiAlH, dans 30 ml §'éther avec 2 2 g de CH.COOC,H,
(0 4t molet On gjoute alors dans le mélange S g de nitrile goutte 2
goulte La réaction est légerement exothermique On hvdrolyse
par W0 mi de H.SO, 6N 1a couche éthérée est lavee a 'cau.
schée sur Nu, SO, et ésaporée On ohtient 1 g de produrt jaune
mi-solide mihquide, p 207 IR . C =0, 17110 ¢m

Alcool ptaa-diffucrvethrlibenzviique On dissout 1R g de
PCH.CF.CHOCOOH dany 2¢ mi d'ether et on lasse réagir
pendant une heure. a la température ambiante. avec unc
suspension de 0 € g de LiAIH, dans 2¢ ml déther On hvdrolyse
Fexces de 11AIH, par Jde Vaconde chlorhydnque ditué. aprés
décantation, on lave la couche éthérée a I'eau. on s veche wr
Nu: SO, et I'évapore On chromatographse le réuidu hqusde sur une
wolonne de gel de wilice (éluant benzene) On obtent 0 & g J'un
quide jaune de formule p-CH.CF.C.H.CH.OH. rendement 48%

p-taa-Dfluoroéthylibenslamine On verse 167 g de nitnle et
28 mi d’¢ther anhydre dans un mélange de 0 ¢ g de LiAIH, et de 28
ml d’¢ther anhydre La réaction est kegerement exothermique On
chauffe a reflux pendant Xh On détruit ensuite I'excés de LiAIH,
par de I'cau distilide On lase a T'cau la couche étherée et on la
séche sur Na.SO, On précipte le chlorhydrate de 1'amine en
farant passer dans Ia sohition ctherée un courant de HC! gareur
s jusquia saturaion On lave 1 Féther le precipité de
chlorhvdrate ainv obtenu et on w2che vous vide Rendement 1 24g
tcomme chlorhvdrate)

Remargques

Tous les produits decnis ont fournt des résultats analvtiques
corrects Led Jonnées de RMN du fluor cont raswemblées dans le
Tableau 1 Ce travail a eté réahine avec la collaboration technique
de Mevicurn G Vignal et M Humiliere Madame R Mankowsks-
Faveler s enrcgistre et interpréte les spectres d¢ RMN ‘Het °F
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