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Resume-Les monofluorophosphoranes R,MePF sont utilists darts des reactions d’echange, pour la preparation de 
composts organiques monofluores. Le tri-(n-butyl) methylfluorophosphorane (n-BqMePF), facilement accessible, 
est le plus reactif. Dans des solvants faiblement polaires ou meme apolaires, il reagit dbs -70” avec les sulfonates 
d’alkyle et les halogenures activts par les fonctions ester, c&one, ether. Des Cpoxydes fluores ont pu &tre ainsi 
obtenus directement par Cchange P partir de leurs homologues chlores ou bromes. 

Abstract-Mooofluorophosphoranes RIMePF are used in exchange reactions to prepare monofluorinated organic 
compounds. Tri(n-butyl)methylfluorophosphorane (n-Bu,MePF), easily available, is the most reactive. In solvents 
of low polarity or even in non-polar solvents, it reacts at -70” with alkyl sulphonates and halides activated by ester, 
ketone, or ether functions. Thus, fluorinated epoxides can be obtained directly by exchange from their chlorinated 
or brominated homologues. 

Les methodes de preparation de fluorures organiques par 
Cchange d’halogenes font gtneralement appel a des 
fluorures inorganiques: HF, MF (M = metal alcalin, Ag, 
Hg, Tl, NH& HgF2, SbF,, SbF,, etc.’ Cet &entail peut 
sembler suffisamment ttendu pour permettre la plupart 
des &changes directs. En fait, avec certains de ces 
fluorures, en particulier, les moins onereux (KF, SbF3, 
SbFs, NH,F), les conditions operatoires sont assez 
&v&es (necessite de chauffage, utilisation de solvants 
fortement polaires), ce qui restreint leur champ d’ap- 
plication a des structures peu fragiles. 

Schmidbaur, suivie genbralement par la distillation 
directe du phosphorane, nous a permis de preparer avec 
de bons rendements quelques composts 2 (2a, 2b et 2d 
ont et6 d&its par Kiister et al.‘). 

R2R’$CHS, Br- + n-C4H&i +RzR’P=CHI + n-C4Hlo + LiBr 

1 2 

Nous avons montrt recemment, par quelques essais 
preliminaires’ que certains monofluorophosphoranes 
Btaient susceptibles d’tchanger leur fluor contre un 
atome d’halogene (Cl ou Br) ou un “bon” groupe partant 
(par exemple tosyle). Cette possibilite avait et6 suggeree 
par Schmidbaur puisqu’il signalait la conversion rapide 
vers 35”, de CH&l, en CH,FCl et CH2F2, par 
(&H,),PF.’ Or, les chlores du chlorure de methylene ne 
sont pas particulietement mobiles. 

2a R=R’ = n-C4H9 (Liquide) 
b R=R’ =C2HS (Liquide) 
c R&H,; R’ = C6HS (Liquide) 
d R=R’ = c-&H,, (Solide). 

Le passage aux monofluorophosphoranes 3 (3a a deja Cte 
prepare par Schmidbaur et ses collaborateurs)6 cor- 
respondants se fait par addition d’acide fluorhydrique 
complex6 sous forme de KHFz6 (solvant: THF ou hex- 
ane) sauf avec l’ylure 2d qui ne rtagit pas avec KHFz. 

Athr de mieux tvaluer les possibilitts synthetiques et les 
limites d’utilisation de ce type de reactif, nous avons CtC 
conduits dans un premier temps, a preparer quelques 
monofluorophosphoranes. Dans une seconde Btape, le tri 
(n-butyl)methylfluorophosphorane (n-Bu,MePF) ayant 
Cte stlectionne, Q la fois pour sa commodite de preparation 
et sa reactivite, a CtC test6 sur differents subtrats. 

tR$‘p=CHz* R,R+-CHd + KHF* +R2R’CH3PF + KF 

2 3 

Priparation des monofiuorophosphoranes 
Le schema general de preparation des monofluoro- 

phosphoranes comporte la quaternisation dune phos- 
phine R’R’R’P par MeBr puis l’obtention de l’ylure 
exempt de sel. Nous avions choisi initialement une 
methode d&rite’ utilisant NaNHz comme base forte. 
Cette methode s’est revtlee &tre, entre nos mains, deli- 
cate a mettre en oeuvre et infructueuse dans la prep- 
aration des ylures. Par contre, l’action de nBuLi dans 
l’hexane/THF sur un bromure de phosphonium selon 

3a R=R’ = n-C4H9 (Liquide) 
b R=R’=C2HJ (Solide) 
c RICH,; R’ = C6HS (Solide). 

R4activitt des monojkorophosphoranes 
Les fluorophosphoranes ont deja et6 utilises pour la 

synthese de liaisons C-F. On a plus particulierement 
utilise C6H5PF4 qui permet de realiser en deux &apes 
l’tkhange C-OH + C-F.’ 

+C-OH 3 >-O-SiMe, + C6HJPF4 

+3--F + Me$iF + CsH5P(0)F2. 

“C.E.R.C.O.A. A l’occasion de ces etudes, des chloro et bromoalcools 
bI.R.CH.A. ont CtC convertis en fluoroalcanes chlores ou bromes 
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sans alteration des liaisons C-Cl et C-Br. Cela montre a 
l’evidence que I’Cchange 

3c. De plus, la phosphine de depart est aisement 
manipulable et peu onereuse. 

‘E--F + &-Cl -+~pv-_c~ + &-_F // / (Br) 
/ 

(Br) ’ 

La plupart des reactions effectdes avec 3a, I’ont ete 
vers -70”. A temperature ordinaire, la reaction est en 
effet souvent exothermique comme c’est le cas avec le 
bromoacetate d’tthyle en solution (dans ces conditions, 
le taux de conversion en fluoroacetate est de 53%). 
D’autres composes a halogbne active ont et& opposes a 
3a (temperature -7o”, solvant: THF): 

est defavorist du point de vue thermodynamique. 
La difference de comportement des monofluoro- 

phosphoranes, revCIte par Schmidbaur et ses collabora- 
teurs, tient probablement a l’accroissement du caractere 
ionique de la liaison P’----X- des halogenures de 
tetraalkylphosphonium quand on remplace X=F par 
X=Cl ou Br. 

CICH$ZON(CH& --3& FCH2CON(CH& (Rdt = 27%) 

6 I 

mais ClCH,CN d FCH,CN 

D’aprts ces auteurs, les monofluorophosphoranes 
peuvent presenter le caractere ionique ou covalent, 

Une caract&istique du reactif 3~ apparaft dans son action 
sur les &ones a-halogentes car il se forme, a c&t de la 
&tone a-fluorte attendue 4, le cyclopropane 5 trans: 

THF ou EtrO 
R-CO-Cl-LX + 3a -_70 a R-CO-C&F + 

R = CBHS (X = Br), t-Bu (X = Cl) 

diffkrence rev&e en particulier par les deplacements 
chimiques en RMN ‘9F.6 Ainsi, Me,PF serait purement 
ionique (S(CH,Cl,)/CFC13 = 81.5 ppm) Et$F &ant 
purement covalent (S(CH2C12)/CFCla = 48.4 ppm). Les 
diffkrences de ddplacement chimique presentees par les 
monofluorophosphoranes que nous avons Ctudib sont 
egalement surprenantes: dans C,D, (reference externe 
CFCI,) 6 3b=58ppm, 6 3a= -8ppm, S 3e= 
-51.6 ppm. Ces composes seraient done covalents. 
L’absence de couplage J(H-C-P-F) et J(P-F), a tem- 
pCrature ordinaire, indique un tchange rapide de l’atome 
de fluor, par rapport a l’echelle de temps de la RMN.’ Le 
comportement dynamique de ces molecules est trts 
different de celui du phCny1tCtrafluorophosphorane pour 
lequel on observe un couplage J(F-P) de 963 Hz a la 
m&me temperature. 

Le chlorure de p-chlorobenzyle a CtC choisi comme 
mo1Ccule modble pour la comparaison de la r6activitb des 
monofluorophosphoranes 3a, 3b et 3c: avec n-Bu,MePF 
3a, la reaction se dtroule tres rapidement dts -70” dans 
le THF (le se1 de phosphonium forme est soluble dans le 
THF mais ne l’est pas dans Et,O, ou les alcanes) et le 
taux de conversion en fluorure de p-chlorobenzyle est de 
80% (Cquimolecularite subtrat-reactif). Avec Et,MePF 
3b, il n’y a pas de reaction en solution a tempkrature 
ordinaire et avec Me,PhPF 3c, il a fallu chauffer 3 hr a 
reflux de THF pour convertir 20% du chlorure en 
fluorure de p-chlorobenzyle. Dans ces reactions, le 
chlore aromatique n’est pas touch& Ces quelques essais 
nous ont conduit a n’utiliser que n-Bu,MePF 3a qui, 
outre sa tres bonne rhactivite pr6sente l’avantage d’&tre 
prtlevable par volumetric, ce qui n’est pas le cas de 3b et 

RiO RdO 

4 5 

L’isolement de 5 revtle la nature fortement basique du 
reactif puisque cela implique la formation d’un a-ctto- 
carbbne par n-elimination de HX. Ce comportement 
rapelle celui du fluorure de tetraethylammonium dans 
I’hexamtthylphosphortriamide (HMPT).” Cette propriett 
se manifeste avec d’autres halogenures: le bromure de 
p-nitrobenzyle conduit, a c&C du fluorure attendu, au 
tri(p-nitrophCnyl)-1,2,3-cyclopropane et le bromo-l- 
ph&tyl-1-6thane conduit quantitativement au styrbne. En 
strie cyclohexanique (bromure de cyclohexyle, bromo-2- 
cyclohexanone) on n’observe pratiquement que de l’eli- 
mination. 

D’autres reactions sont dun grand inter&t, sur le plan 
synthetique. En particulier, les t?frers cu-halo&& con- 
duisent aisement aux ethers a-fluores, toujours a basse 
temperature: 

n-CsH,,0CH2CI ” - n-C8H,,0CH2F 
-W,THF 

8 9 

En s&e aromatique, la substitution dun atome d’halo- 
gene par le fluor est souvent diflicile. Nous avons choisi 
de tester 3a sur une molecule pour laquelle l’echange 
d’halogbnes est relativement diflicile, la chloro-Zpyri- 
dine. Au bout de 6 heures de reflux du THF, le taux de 
conversion en fluoro-Zpyridine est tres faible. Par con- 
tre, sans solvant, a loo”, il est de 50% au bout de 24 hr. 
La reaction est facilitee par un groupe nitro en position 
para et l’echange a alors lieu dts -70”. 

Avec les halogbwes d’alkyle primaires, la reaction 
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dVlimination l-2 est importante par rapport & l’bchange: 
50:50 dans le cas du bromure de dodbcycle. Avec le 
tosylate de dodkycle, il n’y a plus d’klimination et le 
iluorure primaire est is016 avec un rendement de 57%. 

Comme dans le cas de la plupart des difkentes 
methodes utilisCes jusqu’g prksent pour prtparer des 
fluorures par Cchange, l’klimination est inkvitable lorsque 
I’on part d’un substrat g structure secondaire. Ainsi, avec 
le tosylate d’octyle-2, un mklange d’octknes est obtenu B 
cBt6 du fluoro-Zoctane dans la proportion 312. 

Toutes les rkactions que nous venons de d&ire sont 
rkalisables par d’autres moyens et gtkbalement dans des 
coriditions plus dures.’ Par contre, l’action de n- 
Bu,MePf sur les a-halogknotfpoxydes est sans prCcC- 
dent. Ainsi 3a rkagit & -7o”, dans le THF, 1’Cther ou 
l’hexane, sur le t-butyl-2-fluoro-3-oxiranne 10 E + 2 pour 
conduire exclusivement au f-butyl-2-fluoro-3-oxiranne 
14ET quelle que soit la proportion de 10 2 dans le 
mClange de depart (de 15 ?I 100%. voir Tableau 1). I1 en 
est de m&me pour le t-butyl-2-bromo-3-oxiranne 11E + 2 
et l’(adamantyl-l)-Zbromo3-oxiranne 12E. 

Le Tableau 1 montre de plus que 10 Z rtagit moins 
vite que 10 E. Ces observations semblent rtvkler deux 
caract6ristiques de la r6action: une coordination initiale de 
l’atome d’halogbne par 3a, qui serait moins favoriske 
pour l’isomtre Z, le plus encombrk B ce niveau; le 
passage par un intermkdiaire commun carbocationique 
(13) stabilist! par l’oxygtne Cpoxydique. On peut envis- 
ager alors un m&a&me par paire d’ions voisin de celui 
suggtk? pour l’action du n-butyl lithium sur 10, dans le 
THF (dans ce cas, 10 E ou 10 Z conduisent au m&me 
Cpoxyde par substitution de I’halogkne, le t-butyl-2-n- 
butyl3-oxiranne E). Le groupe R Ctant encombrant (R = 
t-butyl, adamantyl-1), l’attaque par le fluorophosphorane 
se ferait du c&6 le plus dtgagt?. 

Le r6le jout par une interaction stCrique entre le 
groupe R et le phosphorane semble se confirmer si I’on 
part d’tpoxydes ob R et l’halogkne sont portCs par le 
mZme carbone. Ainsi, le t-butyl-2-chloro-2-oxiranne 15 
ne conduit pas du tout g l’homologue fluore mais 51 un 
mklange de la chlorocttone 16a et de la fluorocktone 
homologue 17a (dans le rapport =40:&l. Solvant : Et,O). 
Le chloro-2-phknyl-2-mkthyl-3-oxiranne 15 Z conduit 
essentiellement B la fluoro &tone 17b B c8t6 de 16b 
(80: 20. Solvant : THF). 

R-CO-CHCI-R’ + 

15 
1s 

R-CO-CHF-FI’ 

17 

a: R= t-h; R’= H 
b: R = Phbnyl; R’= CH3 

Les halogkno6poxydes sont connus pour se transposer 
en composks carbony&, sous l’influence soit de la 
chaleur, soit d’un catalyseur (traces d’acide),‘&‘* ce qui 
n’est pas le cas ici. On peut done penser raisonnablement 
que le fluorophosphorane 3a exerce une action isomkris- 
ante sur les Cpoxydes chlorks en rellchant la liaison 
carbone-halogkne. Dans le cas des Cpoxydes 10,ll et 12, 
la mokcule volumineuse du fluorophosphorane peut res- 
ter suffisamment prks du carbone 3 pour transftrer trks 
rapidement le fluor sur la face la moins encombke. Dans 

rs 

z 
10: R = t.Bu; X = Cl 
11: R = t.Bu; X = Br 
12: R = Adamantyl-1 ; X = Br 

X0 
14: R= t.Bu 

Tableau 1. R&action de n-Bu@ePF sur le t-butyl-2-chloro-3- 
oxiranne 

Epoxyde fluort? Epoxyde chlon? 
Epoxyde chlor6 Solvant’ form6 non transform6 

E; 85%” E;f#% E; 28% 
t z; 15% Et20 - z; 12% 

E; 47% 
Et20 - Z;J3% 

E; 3(G9 E: 65% - 

tz;70% THF - z; 35% 
E;45% - 

Hexane - z: 55% 

z; 1w?G9 THF E; 52% z; 48% 

‘Dans Et20 et l’hexane, le se1 de phosphonium form6 se 
prtsente sous forme d’une phase liquide visqueuse. 

le cas des tpoxydes de type 15, le fluorophosphorane 
relkhe la liaison C&l mais ne peut opkrer le transfert 
du fluor par suite de l’encombrement au voisinage de Cz. 
Le transfert du chlore de C& n’a rien d’btonnant, dans 
la mesure oti une charge positive partielle se dkveloppe 
sur C1. Quant ?I la formation de la c&one fluorke 17, deux 
origines sont possibles: soit 1’Cchange du &lore par un 
fluor dans la c&one &lo&e 16 (nous avons vtrifiC que 
cet &change est possible, g partir de 16a et 16b, bien we 
le taux de conversion et les rendements soient faibles); 
soit I’attaque directe de G par 3a et transfert de son fluor 
par un mCcanisme “push-pull”. 11 faut signaler, de plus, 
que pour chacun des cas CtudiCs ici, la moltcularitC de la 
rtaction est ind6terminCe. 

L’un des points d’interrogation etait la nature de 
l’entitk rtagissante dans le monofluorophosphorane 3a. 
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Des auteurs” ont dtcrit recemment une reaction d’al- 
dolisation entre l’ether d’enol silyle 18 et le be.nzaldChyde 
catalyste par le fluorure de tetrabutylammonium, c’est- 
a-dire par I’ion fluorure. Nous avons constate que le 
tri(n-butyl)mCthylfluorophosphorane 3a catalyse Cgale- 
ment cette reaction, pour donner I’ether silyle de con- 
densation 19. II agit done somme source d’ion fluorure 
qui transforme I8 en Cnolate. 

0’ 
SXCH,), 

$HO 

18 

Par ailleurs, I’action de 3a sur le tosylate d’octyle-2 
optiquement actif conduit au fluorure correspondant 
avec un taux d’inuersion de configuration voisin de 
1oo%.‘4 

L’ensemble des resultats obtenus conduisent a con- 
clure a I’intervention d’un ion fluorure tres nucltophile. 
Le reactif 3a presente en outre un caractbre basique 
(reactions d’elimination) superieur a celui du complexe 
fluorure de potassium-ether-couronne,r5 proche de celui 
des fluorures d’alkylammonium dans le HMPT.8 

La facilite de la reaction d’echange halogbne-fluor peut 
Cgalement Ctre due a une participation Clectrophile de 
n-Bu,MeP@ qui assisterait la rupture de la liaison car- 
bone-halogene. 

Le comportement en tant que fluorure de phos- 
phonium de 3a semble Ctre en contradiction avec un 
caractkre purement covalent de la liaison P-F. On peut 
penser que la nature de cette liaison est intermediaire 
entre la covalence et I’ionicite. 

Du point de vue synthetique, le tri(n- 
butyl)mCthylfluorophosphorane presente Pint&et d’etre 
utilisable a basse temperature et en solution dans des 
solvants peu polaires. 

De la provient probablement la superiorit de ce reac- 
tif par rapport aux autres sources de F- dans les reac- 
tions d’echange halogtne-fluor effectuees sur des sub- 
strats fragiles. Ainsi, nous avons verifie que mbme KF- 
&her couronne’5 ne permet pas la conversion des halo- 
@noCpoxydes en fluoroCpoxydes. 

PARTlE EXPERIMENTALE 

Indications g&rales 
Les ylures et les monofluorophosphoranes sont particulitre- 

ment sensibles a I’humidite. 11 est done necessaire d’opber sous 
atmosphere inerte parfaitement anhydre. Les reactifs et les sol- 
vants doivent @tre soigneusement d&hydrates. Ces conditions 
sont importantes, en particulier pour I’action des fluoro- 
phosphoranes, puisqu’elles influent directement sur le taux de 
conversion des substrats CtudiCs en derives fluorb. 

Les reactions d’tchange sont effect&es dans des appareils de 
verre classiques. Cependant, les ylures et les fluorophosphoranes 
reagissant avec les graisses a rodages (siliconees ou non), il est 
recommande d’bviter au miximum le contact. En particulier, pour 

I’ampoule a brome destinees a contenir le tri(n- 
butyl)methylfluorophosphorane, on peut prevoir un robinet a 
boisseau en PTFE. 

Les spectres RMN ‘H ont Cti enregistrts a 6OMHz sur un 
spectrometre R24 Perkin Elmer avec Me$i comme reference. 
Les spectres RMN 19F ont Ctt enregistres a 56, 45 MHz sur un 
zpectrometre JEOL C6OHL, avec CFC& comme reference; les 
deplacements chimiques sent comptes positivement a champ 
fort, a partir de celle-ci. Les chromatographies en phase vapeur 
preparatives ont CtC realisees sur un chromatographe Varian 
Aerograph Modele 920. 

Priparation des ylures 
Tri(n-buty/)-mBhy/inephosphorane. Dans une solution sous 

argon de 51 g (0.17mole) de bromure de tributylmethyl- 
phosphonium dans 200 ml de THF anhydre on introduit vers o”, 
avec agitation, % ml de n-BuLi (I .8 N). dans I’hexane. On main- 
tient I’agitation environ 15 hr. Les solvants sont distilles ou 
evapores sous le vide de la pompe a palettes. Le residu trts 
visqueux (complexe ylure-LiBr) est distille sous argon a I’aide 
dune colonne Vigreux courte pour conduire a 30 g (0.14 mole- 
Rdt = 82%) de tri(n-butyl)-methylbnephosphorane. Eb 82” 
sous 0.2 Torr. (Litt.4 58” sous 0.01 Torr). RMN ‘H(&D,)-0.79 
(2H, d, =CH2, Jr” = 7 Hz). 

Autres ylures. IIs sont prepares de maniere analogue a celle 
d&rite pour le tri(n-butyl)mCthylenephosphorane, a partir des 
sels de phosphonium correspondants. TriBhyl-nkthylhephos- 
phorane, Eb 82” sous 18 Torr, litt! 26” sous 0.2 Torr, est obtenu 
avec un rendement de 54%. RMN ‘H (&D&-0.85 (2H, d, =CH2, 
JPH = 7 Hz). Ph~nyldimbhyl-mPhylt?nephosphorane, Eb 55” sous 
0.1 Torr est obtenu avec un rendement de 50%. 7’ricyc/ohexyl- 
mkthylinephosphorane, solide, est obtenu avec un rendement de 
54%. RMN ‘H (C,D,) -0.88 (2H, d. =CHr), JpH = 7 Hz). 

Prkparation des fluorophosphoranes 
Tri(n-butyl)m&hylfluorophosphorane. Une solution de 35 g 

(0.16 mole) de tri(n-butyl)methylenephosphorane dans 150 ml 
d’hexane est mise en contact par agitation avec 25 g (0.32 mole) de 
KHF,, pendant 12 hr, B temperature ordinaire. Apres filtration de 
KF et de YHFI, on tvapore I’hexane et distille le rtsidu. On 
obtient un liquide ltgerement jaune. Eb 65” sous 0.05 Torr. 
Rdt = 95%. RMN r9F (C,D,)--8(s). 

Trikthylmithylfluorophosphorane. Une solution de 16g 
(0.12 mole) de triethyl-methylenephosphorane dans 100 ml de 
THF est mise en contact par agitation avec 20g (0.25 moie) de 
KHFz pendant 12 hr a 60”. On obtient 8g de solide blanc. 
Rdt = 54%. RMN 19F (&D&5.8(s). 

Trim&hylphbyl@uorophosphorane. Trait6 par KHF* comme le 
tri(n-butyl)mCthylenephosphorane, pendant 24 hr, le phtnyl- 
dimethyl-methylenephosphorane conduit quantitativement a un 
solide jaune sublimable h ‘XI” sous 0.1 Torr. RMN 19F (C,D& 
52(s). 

Rkactions des jluorophosphoranes 
Action de n-Bu,MePF sur le chlorure de p-chlorobenzyle. A 

une solution de 0.6 g (3.7 mmoles) de chlorure de p-chloroben- 
zyle dans 5 ml de THF et refroidie a -7o”, on ajoute une solution 
de 1 ml (3.9 mmoles) de n-Bu,MePF dans 5 ml de THF. On laisse 
revenir a temperature ambiante. On Cvapore le THF, dilue le 
residu dans I’eau et extrait a I’ether. Apres sechage (MgSOd et 
evaporation du solvant. on obtient un melange contenant 80% 
de duorure de p-chlorobenzyle (RMN ‘H (CD&) 1.40 (d, CH*F, 
‘J~~=47Hz). RMN 19F (CDCl3 211 (t. J =47 Hz)) et 20% de _, ,. II 

chlorure de p-chlorobenzyle n’ayant pas reagi. 
Action de n-Bu,MePF sur le bromoacktate d’kthyle. A une 

solution de 2.5 g (15 mmoles) de bromoacetate d’ethyle dans 
20 ml de THF, on additionne goutte a goutte 4.3 ml (17 mmoles) 
de n-BusMePF, a temperature ordinaire. La reaction est exo- 
thermique (la temperature atteint environ 45”). Au bout de 1 hr, la 
solution est distillte bulbe-a-bulbe vers 40” sous 0.1 Torr. Le 
distillat est soumis a une distillation fraction&e sous pression 
atmospherique. On recueille 0.5 g (4.7 mmoles) de fluoroacetate 
d’ethyle. Eb 117”. Rdt: 32%. RMN ‘H (CDCIs) 4.75 (d, CHF, 
‘JHF = 47 Hz). RMN 19F (CDCls) 228 (t, J = 47 Hz). Le residu est 
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constitue par du bromoacttate d’tthyle n’ayant pas reagi 
(7 mmoles). 

Action de n-Bu,MePF SW le bromure de phenacyle. A une 
solution de 1.4 g (7 mmoles) de bromure de ohenacvle dans 10 ml 
d’bther diethylique, refroidie B -7o”, on ajbute goutte a goutte 
2 ml (7.9 mmoles) de n-BulMePF dilue dans 10 ml d’ether. On 
laisse revenir a temperature ambiante. Le solvant est evapore-et 
le residu solide repris par un melange eau-ether. La phase 
organique d’extraction est sechee. Par chromatographie sur 
colonne (gel de silice 0.06342 mm) avec CHCI, pour Cluant. on 
obtient, dans I’ordre d’tlution: des traces be bromure de 
phtnacycle, 0.6g (4.2 mmoles) de fluorure de ohtnacvcle (RMN 
i9F (CD&) 233 (t, Jur = 48 Hz)) puis 0.2 g (b.5 mm&e) de tri- 
benzoyl-1,2,3 cyclopropane trans. 

Action de n-BusMePFsur l’oxvde de chloromethvle et d’octvle. 
A une solution de 1.7 g (7 mmoles) d’oxyde de chioromtthyle et 
d’octyle dans 10ml de THF. refroidie B -70”. on additionne 
gouttk a goutte 2mI (7.9mmoles) de n-BusMdPF. On laisse 
remonter a temperature ordinaire puis Cvapore le THF. On verse 
dans I’eau et extrait a Tether. Apres sechage de la phase 
organique et evaporation du solvant on obtient 0.9g d’oxyde de 
fluoromethyle et d’octyle impur (liquide instable). RMN 19F 
(CDCI,) 152 (tt, ‘Jn( = 57 Hz, 4Jr, = I Hz). 

Action de n-BuSMePF sur la chloro-2-nitro-5-pyre. A une 
solution de 2.2 g (14 mmoles) de chloro-2-nitro-5-pyridine dans 
10 ml de THF, refroidie a -7o”, on ajoute 4 ml de n-BusMePF 
(15.8mmoles) dilu6 dans IOml de THF. On laisse revenir a 
temperature ordinaire puis on tvapore le solvant. Le residu est 
entrain& a la vapeur d’eau puis le distillat extrait au chlorure de 
methyltne et s&he (MgSO& On obtient par distillation la fluoro- 
2-nitro-5wridine. Eb = 86-87” sous 7 Torr. Rdt = 40%. RMN 19F 
(CDC13) 59(m). 

Action de n-BulMePF sur le tosylate de n-dodecyie. A une 
solution agitee de 5.2 g (15 mmoles) de p-tolubnesulfonyloxy-l- 
dodtcane (tosylate de n-dodtcyle) dans 20 ml de THF anhydre, 
refroidie a -7o”, on ajoute goutte a goutte 5 ml (19.7 mmoles) de 
n-BullMePF. On laisse remontrer lentement a temperature 
ordinaire, agite pendant 1 hr. Le THF est evapore, le residu dilue 
dans I’tther et refroidi. On recueille par filtration 4.1 g 
(11 mmoles) de se1 de phosphonium [BusPMe]+[Me-C6HrS0,]-. 
Par distillation du filtrat, on obtient 1.6g (8.5 mmoles) de fluorure 
de n-dodecyle. Rdt 57%. RMN t9F (CD&) 208 (tt, *Jr” = 
48.5 Hz et $u = 25 Hz). Le rtsidu est constitut de tosylate de 
n-dodtcycle n’ayant pas reagi. 

Action de n-Bu3MePF sur le tosylate d’octyle-2. A une solu- 
tion agitte de 7.1 g (25 mmoles) de p-toluenesulfonyloxy-2-octane 
(tosylate d’octyle-2) dans 30ml de THF anhydre, refroidie a 
-7o”, on ajoute goutte a goutte 6.1 g (28 mmoles) de n-BusMePF. 
A la fin de I’addition, on laisse remonter lentement a temperature 
ordinaire et agite pendant 1 hr. Le melange est verse dans I’eau 
(100ml) et extrait a I’tther ditthylique. La phase organique est 
stchee (MgSO,) puis concentrt (rotavapor). Les produits volatils 
du r6sidu sont distill& bulbe-a-bulbe a temperature ordinaire 
sous 0.05 Torr, dans un pibge refroidi a I’azote liquide. On obtient 
1.5 g d’un melange de fluoro-Zoctane et d’octbnes isombres dans 
la proportion 2:3. Par CPV preparative sur colonne SE 30, on 
obtient en t&te 0.6 g (5.7 mmoles) d’un melange d’octenes puis 
0.5 g (3.8 mmoles) de fluoro-Zoctane. Rdt 15%. RMN ‘H (CDCls) 
1.26 (3H, dd, CF-CHs, J =23 et 6Hz), 4.50 (lH, dm, CHF, 
*Jur = 48Hz). RMN 19F (CJXI,) 165 (m). Anal. Calc. pour 
CsHt,F: C, 72.67; H, 12.98. Tr.: C, 72.65; H, 12.98%. 

Action de nBu,MePF sur ie chloro-2-phbyl-2-methyl-3-oxiranne 
(2). Mode operatoire gtfneral pour les halo&no$oxydes. 

Dans une solution de 1.68 g (0.01 mole) de chloroepoxyde 2” 
dans 10ml de THF anhydre refroidie a -70” et agitee, on 
introduit goutte a goutte 2.45 g (0.011 mole) de n-BusMePF. On 
laisse remonter lentement a temperature ordinaire (=30min) et 
continue d’agiter pendant 1 hr. Le melange est verse dans I’eau 
(5Oml) et extrait a I’tther diethylique. La phase organique est 
sechee (MgSO,). Aprts filtration puis evaporation du solvant, 
l’huile obtenue est distillee b&e-a-bulbe a 60” (0.01 Torr). On 
recueille 0.6g d’un liquide incolore constitue d’environ 80% de 
fluoro-2-phenyl-I-propanone-1 isolee par CPV preparative sur 

colonne SE 30. RMN ‘H (CDCJs) 1.58 (3H, dd, 3JnF= 24Hz, 
3JHH=6.5Hz, CH3), 5.61 (lH, dq, 3Jur=48.5H~, 3Juu=6.5Hz, 
CHF). RMN 19F (CDCIs) 185 (sextuplet) et de 20% de chloro-2- 
ph&yl-l-propanone-1 identifite sur le spectre RMN ‘H du 
melange. -RMN ‘H (CDCI,) 1.67 (d, 3Juu = 7 Hz, CH3), 5.15 (q, 
‘Juu = 7 Hz, CHCI). 

Preparation du I-butyl-2-chlom-2-oxiranne. A 6 g (0.051 
mole) de chloro-2-dimCthyl-3,3-butltne-1,’6 on aioute 
une solution de 10.7 g (0.062 molej d’acide m-chloroperoxyben- 
zoi’que dans 120 ml de dichloromethane. Le melange, homogene, 
est agite environ 15 hr a temperature ordinaire. Le precipitt 
d’acide m-chlorobenzoique est filtre et le filtrat IavC par 5 ml de 
bisulfite de sodium a 20% puis 3 x 10ml de bicarbonate de 
sodium. La phase organique est sCchCe (MgSO&, filtrbe, et les 
residus d’acides benzoi’que et peroxybenzoi’que elimines par une 
distillation bulbe a bulbe du melange solvantdpoxyde very 40” 
sous 0.05 Torr. Le dichloromethane est elimine oar distillation a 
la bande tournante et le residu distill6 sous press’ion rtduite pour 
fournir 2.22 g (0.0165 mole. Rdt = 31%) de I-butyl-2chloro-2- 
oxiranne (Eb = 68-69” sous 80 mm). RMN ‘H (30% v/v CDC13) 
1.03 (9H, s, CH,) et 2.9 (2H, s, CH2. Par addition de 
tris(heptafluoro-l,l,1,2,2,3,3-dimCthyl-7,7-octane dionato4,6)- 
europium, les deux protons deviennent inequivalents: *JwH = 
4.5 Hz). Anal. Calc. pour C,,H,,CIO: C, 53.54: H, 8.24; Cl, 26.34. 
Tr.: C, 53.33; H, 8.24: Cl, 26.35%. 

Action de nBuSMePF sur le t-butyl-2-chloro-2-oxiranne. 
L’epoxyde (1.34g; 0.01 mole) dime dans 1Oml d’tther ditthy- 
lique anhydre est trait6 a -75“ par 0.01 mole (2.6ml) de n- 
Bu3MePF, selon le mode operatoire general. Apres passage sur 
MaSO,. le solvant est distill& ouis le residu est distill6 bulbe-a- 
Ibulbe‘vers 60” (0.01 Torr). ik distillat est analvse par CPV 
preparative (colonne EGS a 759. On recueille,- da& I’ordre 
d’tlution: 0.8 mmole de fluoro-ldimethvl-3.3-butanone-2 (soectre 
de masse: m+/e = 118(M)) puis 1.3 mmole de chloro-ldim>thyl- 
3,3-butanone-2 (spectre de masse: m+/e = 134 et 136 (MB. 

Action de n-BugMePF sur le t-butyl-2-bmmo-3-oxiranne. IX 
t-butyl-2-bromo-3_oxiranne’* (91% E, 9% z) (5.4~: 0.03 mole) 
dilut dans 15 ml d’tther didthylique anhydre est trace a -70” par 
0.03 mole (7.6ml) de n-Bu,MePF selon le mode oneratoire 
gtneral. A&s passage sur MgSO,, P&her est distill6 ?p. atm.) 
puis le residu, sous 100 Torr: On obtient 1 g (Rdt =28%) de 
t-hutyl-2-fluoro-3-oxiranne E (Eh 44”. Litt.? 42”). 

Le. taux de conversion, dCtkrminC ‘par RMN ‘H est de 82.5%. 
Par pesee du residu de distillation (essentiellement I’aldehyde 
a-bromt de transposition): 85%. Le faible rendement isolt 
s’explique par d’importantes pertes a la distillation dues a la 
volatilite de I’tpoxyde fluore. D’autre part, en operant dans le 
THF, le taux de conversion en fluoroepoxyde E est le meme. 

Action de n-BuJMePF SW le t-butyl-2-chlom-3-oxiranne. 
Divers essais ont CtC effect& selon le mode operatoire general, 
c’est-a-dire dans des conditions identiques, mis a part le solvant. 
La distribution des produits tinaux, a partir de reactifs en quan- 
tit& Bquimolaires, est dtterminee par RMN ‘H. Les rtsultats 
sont don&es dans le Tableau I. 

Preparation de I’(adamantyl-l)-2-bmmo-3-oxiranne 
(Adamantyl-l)-dibromomethyt c&one. L’(adamantyl-l)m&hyI 

&one est dibromte selon la methode de Kravets.” La c&one 
dibromte est purifiee par chromatographie sur colonne de gel de 
silice (0.063-0.2 mm. Eluant benzene). Rdt: 90%. F = 138’. RMN 
‘H (CD&) 6.25 (CHBr,). IR (CHCIs) vc* 1710 et 1718 (epaule- 
ment) cm-‘. 

Dbromo-2,2-(adamantyl-I)-1-ethanol-l. L’(adamantyl-l)- 
dibromomethyl c&one (2Og; 0.86 mole) est agitte pendant 4 hr 
avec 1.14g (0.03 mole) de borohydrure de sodium, dans un 
mtlange THF (100 ml): EtOH (200 ml). On verse dans un exces 
d’eau et extrait a l’tther. Aprbs stchage de la phase organique 
(MgSOI), le solvant est tvapore. Le liquide brut obtenu est 
p&hit par passage sur colonne de gel de silice (0.063-0.2 mm. 
Eluant: benzene). La fraction de tete est constitute de 0.3g 
(1.2 mmole) d’(adamantyl-l)-2-bromo-j-oxiranne qui cristallise 
lentement a -30°C. Les cristaux sont essorts sur plaque poreuse 
puis sublimes a 40” sous W3 Torr. F 59.8”. On recueille une 
fraction intermediaire de 6.5g (Rdt 32%) de dibromo-2,2- 
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(adamantyl-l)-l-ethanol-l. RMN ‘H (CDCls) 2.58 (lH, d, OH, 
‘J hH = 7 Hz), 3.53 (lH, dd, CHOH, 3JnH = 1.2 Hz), 6.02 (IH, d, 
CHBrr). IR (CC&) vo_o 3580cm-’ (bande fine). Spectre de 
masse: m+/e = 335,337 et 339 (M - 1). 

(Adumantyl-l)-2-bromo-3-oxiranne. Le dibromo-2,2-(adaman- 
tyl-I)-l-ethanol-l (6 g, 18 mmoles) dilue dam 20 ml d’ether 
diethylique est a&C vigoureusement avec 20ml de lessive de 
soudk 1ON. L’tpoxydation, tris lente (6 jours d’agitation a tem- 
perature ordinaire et chauffaae I2 hr a 60”). est suivie uar RMN 
iH. On verse dam un exc’es d’eau, extrait a I’ether, stche 
(MgS04). Aprts evaporation du solvant, on recueille un liquide 
visqueux qui est purifit par chromatographie sur colonne de gel 
de silice (0.063-0.2 mm) avec le benzene pour eluant. On 
obtient 4.1 g d’(adamantyl-1).2-bromo-3-oxiranne E (Rdt = 8%). 
RMN ‘H (CDCls) 2.8 (lH, d, Ad-C& 3JNH = 1.5 Hz), 5.06 (lH, d, 
CHBr). Anal.: Calc. pour t&,H,,OBr: C, 56.04; H, 6.66. Tr.: C, 
56.12; H, 6.46%. 

II est probable que l’utilisation dun agent de transfert de phase 
doit faciliter la reaction d’tpoxydation. Nous n’avons pas 
examine cette possibilitt. 

Action de n-hu3MePFsur Qadamantyl-I)-2-bromo3-oxiranne 
E. L’eooxvde (1.63 a: 6.3 mmoles) dilut dans 10 ml de THF 
anhydre es; trait6 a F par 6.3 mmoles (1.6 ml) de n-BusMePF, 
selon le mode operatoire general. Apres passage sur MgS04 et 
evaporation du solvant, on recueille 1.4g dun liquide visqueux 
que I’on purifie par chromatographie sur colonne de gel de silice 
(0.063-0.2mm. Benzene pour Cluant). Une des fractions est 
constituee par 0.6 g (3.1 mmoles) d’(adamantyl-l)-2-fluoro-3- 
oxiranne E (Rdt = 4%). RMN ‘H (CDCI,) 2.73 (lH, s, Ad-CH), 
5.28 (lH, d, CHF, *Jhr=86Hz). RMN 19F (CDCI,) 149 id, 
J = 86 Hz). AnaL: Calc. pour C12H17FO: C, 73.44: H, 8.72. Tr.: C, 
73.25; H, 8.58%. 

Riaction du trinr~thylsilyloxy-1-cyclohext+re-1 avec le ben- 
zalddhyde. A un melange de 2 g (12 mmoles) d’ether d’tnol et de 
1.4g (13.2 mmoles) de benzalde?hyde dans 4fl ml de THF anhydre, 
refroidi a -75” et agite, on ajoute goutte a goutte 0.4 g (2 mmoles) 
de n-BusMePF. Au bout de 2 hr a cette temperature, le melange 
est repris a I’hexane et lavt a I’eau. La phase organique sechee, 
est Cvaporee. Le residu est purifit par chromatographie sur gel de 
silice. Une Clution avec du benzene conduit a 0.6 g (2.2 mmoles) 
de (trim&hylsilyloxybenzyl-I’)-2-cyclohexanone-l Irythro.‘8 F 
3w. Spectre de masse: m+/e = 276 (M). RMN ‘H (CC&) 5.43 

(lH, CH-0, d, ‘Jhh=3Hz). IR (CC&) vc+= 1710cm-‘. Une 
fraction suivante est constituee de 0.28 g (1 mmole) de I’isomere 
thrko. RMN ‘H (Ccl.+) 5.15 (IH, CH-0, d, ‘Jon = 7.5 Hz). IR 
(Ccl,) uca 1712 cm-‘. 
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