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Abamct. : 
Amdic oxidation of bmzylic cm 1 using CH.#N as a solvent and Et3N,3tlF as a fluwinating reagent 
allowed to introduce a flwrin atm in Q position of electron withdrawing grap via carbacatim I+ (ECgECy 
mhnirr). Hatever the E graq, mofluoridm 2 are obtained in gocd yicl& fra prnthoxy derivatives 

1 ca=P-oCn+ In this case, by raising the potential of working electrode after the mnofluorinatim 
step,pa difluorides 2 cm be directly prepared fra 1. Hen the r&stituent of the phmyl ring is 
different of a rthoxy graq, a Mxturc of fluoride 2 and acstride f is generally obtained and the ratio 
of these two carpandr is related to catim stability. 

L’oxydaim modique des dCriv&a bmzyli~ 1 dma Cll#Y en prCma da Et&)SHF pa-met d’introduirc m 
atQc de flwr en Q d’m grorpacnt Clectroattractcur, via m carbocstim 1 Wkaniame ECgECN). En s&ie 

par4thoxylk CR=p-OCnj’, les mmofluorura 2 smt cbtaus wee de bms randants quel w roit le 
grmt 6lectronttracteur. En joumt wr Le potmtiel de travail, l’wch direct WI diflwrures 2 i 
prtir de 1 est 6galanmt possible. Pour les autres structures, la formtim cmcurrmtialLe d’ac&aide 
rCultmt d’vw atta+e ck~ solvmt SW I+ est observ6e. llos rCultats indiqucnt w la distribution 
mmofluorure Z/acCtai& & eat vraise&l6blmmt Libc g la rtabilit6 du catim 1* intcm6disirc. 

INTRODUCTION 

Une voie d'acces, relativement aisle, a des derives mono et difluores dans la serie de la 

phenylalanine ou de l'amphetamine possedant une activite pharmacologiquel consiste a ob- 

tenir dans une premiere &ape des fluorures benzyliques fonctionnalises. 

La fluoration dlectrophile de carbanions ou de derives enoliques est la methode la plus 

usuelle pour introduire un atome de fluor en a d'un groupement electroattracteur2. Elle 

presente cependant l'inconvenient d'employer des agents fluorants de manipulation 

delicate (F2 dilue dans un gaz inerte3, composes N-fluoro4*5y6, hypofluorites7*8) ou de 

coat tres dleve (XeF2')* 

La m6me remarque peut dtre faite a propos du procede de deshydroxyfluoration qui permet 

plus specialement l'introduction de fluor en Q de fonctions ester ou nitrile respec- 

tivement a partir d'o-hydroxyesters1° et de cyanhydrines'l. Bien que moins toxiques que 

SF4. les reactifs employ& tels que le DAST [SF3-N(C2H6)2], le PPOA [CF3-CHF-CF2- 

N(C2H6)2J ou le FAR [FCHCl-CF2-N(C2H6)2] ne sont pas sans danger. Outre ces deux 

precedentes methodes applicables en serie benzyliquc, l'ouverture d'aziridines12 ou 

d'epoxydes13 par le reactif de Olah constitue un mode de preparation plus ponctuel de ce 

type de fluorure. En ce qui concerne la difluoration dans cette m6me position, elle n'est 

obtenue, a notre connaissance, qu'en traitant des composes a-dioxo (o-cetoesters, Q- 

cetoamides) par le DAST14. 
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Nous avow montre recemment, a propos de l'oxydation anodique d/acetates d'bno115, que la 

technique dlectrochimique presente l'interlt de pouvoir utiliser un agent fluorant nu- 

cleophile stable et coannercial (Et3N,3HF) puisque la polarite du substrat est inversee 

par le transfert d'dlectrons. Toutefois, cette voie d'acces aux c&ones a-fluorees 

s'etant r&&lee inoperante en serie benzylique, l'oxydation directe des composes I 

(schema 1 ; E=CORl, C02R2, CN) a et6 envisagee et nous avons rapport6 nos premiers 

resultats dans une note preliminaire16. 

En presence d'anion fluorure agissant comme base, le radical cation A+* resultant de 

l'oxydation du noyau aromatique subit une deprotonation entraCnant la formation du radi- 

cal benzylique 1'. Dans le cas le plus general, le carbocation A+, obtenu apres une se- 

conde &ape oxydante, peut reagir avec un ion fluorure pour former le fluorure 2 ou avec 

l'acetonitrile pour conduire a l'acetamide 4 apres hydrolyse. Cependant, si le substrat 

de depart possede un noyau aromatique param&hoxyle, cette participation du solvant est 

Bvitee et l'acces selectif aux monofluorures 2 devient possible. 

Afin de completer cette etude, nous rapportons maintenant des resultats visant a une ex- 

tension de ce procede a des structures plus diverses (nature du groupement Qlectroattrac- 

teur et substituants du noyau). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

I - NONOFLUORATION 

Les Blectrolyses des derives benzyliques 1 sont conduites en solution dans l'acetonitrile 

en presence de trifluorhydrate de triethylamine (0,l M en substrat, 1 M en agent fluo- 

rant). Les courbes de voltammetrie des composes 1 montrent generalement plusieurs vagues 
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d'oxydation. Afin d'6viter la difluoration (0 II), le potentiel pour les dlectrolyses 

preparatives est choisi au pied de la premiere vague. Les r6sultats de ces blectrolyses 

sont rapport& dans le tableau I ofi sont mentionrks seulement les produits principaux : 

les monofluorures 2 et les a&amides 1. A c6t6 de ces produits, il se forme divers com- 

pos6s minoritaires dont nous examinerons par la suite brievement le mode de formation. 

Pour les molkules dont le noyau aromatique est substitu6 par une fonction &her en para 

de la chaine, les rendements en fluorures sont voisins de 70 X, quel que soit le groupe- 

ment blectroattracteur. Notre m&hode s'av&re done compatible avec un noyau dim& 

thoxylk3.4 ou substituk par un groupement paraallyloxy prkurseur d'une fonction ph& 

no117. Par contre, l'oxydation des composk 1a.d.h conduit a des m6langes variables de 

fluorure et d'ac&amide. Seul parmi les substrats non m&hoxylk, le parachlorophenyl 

acetonitrile fi ne fournit pas d'acktamide apr&s 6lectrofluoration. 

Tableau 1 

lbnofluoration de R--@Ha-E 

Prodults majoritatres obtenus 
R= E= Pot. dea)F,mo,eb) taux de 

travail conversion X 
Fluorure 2 A&amide 5 

rdt (%)c) rdt (X) 

H COCH3 2,15 296 

CH30-4 COCH3 1.20 290 

CH30-4 CO@CH, 1920 296 

Cl-4 C02C2H5 1,70 394 

CH30-4 C02C2H5 1,28 2,3 

(CH30)2-3,4 C02C2H5 0,80 2,7 

CH2=CH-CH20-4 C02C2H5 1,49 3,6 

ii CrN 2,33 (ECS) 599 

Cl-4 CaN 1,88 5.3 

CH30-4 C1N 1,37 2.7 

Cn30-4 S"3C2H5 1,37 295 

88 

100 

99 

75 

100 

92 

100 

44 

65 

97 

96 

h (7) &J (38je) 

2b (72) 

c (72) 

26 (36) rd (35) 

2e (69) 

zf. (73) 

3 (5l)d) 

?!! (22) 4h (40) 

Z!. (64) 

ZJ (67) 

z!! (71) 

a) par rapport a Ag/AgN03 (10e2N) ; 
b) 
cl 

nolnbre de faradays par aule de substrat 1 transfonad 8 
rendement chlmique en produit lsold par rapport au substrat & transforaG 8 

d, on isole dgalement le difluorure 3 (13 X) (19) 1 
e, on lsole parall@lemant le methyl-2 phdnyl-4 m&.hyl-5 oxazole (5 X) (20). 

Lors de prkedents travaux relatifs a l'oxydation anodique de polym6thylbenz&nes1*, dans 

ce m&me milieu, nous avions montr6 que la proportion relative de fluorure et d/a&amide 



4434 E. LAURBNT et al. 

Btait lice a la stabilite du cation benzylique subissant l'attaque nucleophile, le pour- 

centage de fluorure augmentant en fonction de la stabilite croissante du cation. Dans le 

cas present, il est raisonnable de penser que la stabilite du cation 1' doit dependre a 

la fois des substituants du noyau aromatique et de l'effet exercd par le groupement 

dlectroattracteur E. Dans le tableau II, nous avons fait figurer les distributions rela- 

tives de fluorure et d'acetamide isolds pour l'blectrolyse des c&ones Ihh, des esters 

m, des nitriles &jJ et du sulfonate Ik. 11 apparaPt que pour les substrats posse- 

dant un substituant paramethoxy sur le noyau aromatique, nous n'observons jamais la for- 

mation d'acetamide. La selectivite du cation 1' vis-a-vis des ions fluorures est done 

tres forte. 
Tableau II 

Monofluoration : rapports fluorure/ac&amide 

Substrat R= 

H 

CH30-4 

Cl-4 

CH30-4 

H 

Cl-4 

CH30-4 

CH30-4 

Distribution relative Rdt global (X) 

fluorure yacetamide 4 z+f 

COCH3 

coui3 

C%H5 

CO&H5 

GIN 

CaN 

CPN 

SO3R 

14106 * 

loo/O 

so/50 

100/O 

35/65 

100/o 

100/o 

100/o 

50 l 

72 

71 

69 

62 

64 

67 

71 

l inclus dans les produits a&amid&, 5 X de methyl-2 phenyl-4 m&hyl-5 oxazole (20). 

Nous avons verifid egalement que l'electrolyse du paratnethoxytoluene conduisait exclusi- 

vement au fluorure de paramethoxybenzyle. 

Deux phenomenes se superposent pour determiner la stabilit@ des cations I+ : 

l/influence du groupe E dont l'effet inductif destabilisant est partiellement compense 

par un effet mesomere donneur** et l'effet donneur stabilisant du noyau aromatique23. Une 

situation analogue se retrouve dans des etudes de solvolyse effectuees par RICHARD24 sur 

des derives a-phenylethyle et a-phenyltrifluoroethyle. 

Pour expliquer ses resultats, l'auteur conclut que l'effet attracteur du substituant CF3 

est tres largement compense par la delocalisation des electrons du systeme arylique. 

Cette interpretation justifierait que nous ne puissions pas mettre en evidence de diffe- 

rence de stabilite importante entre les differents cations 1' paramethoxyles quel que 

soit le groupement attracteur (E=CORl, C02R2, CN, SOSR3). Par contre, lorsque le noyau 
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aromatique est moins donneur (R=H ou Cl), on voit apparaitre la formation d'amide en pro- 

portions variables selon la nature de E (compos6s la, 1p, Ih et fi). Les nitriles fi et 

fi prkentent un comportement particulier comparativement aux substrats carboxylds h et 

u. Leurs 6lectrolyses conduisent a une plus grande proportion de d&iv& fluor&. Ceci 

pourrait traduire une plus grande stabilit.6 de At (CN) par rapport a It (C02C2H5 ou 

COCH3) mais plusieurs dtudes de la litt6rature25 contredisent cette interprbtation. De 

plus, corrme nous l'avons deja soulignd, le caractere donneur du noyau aromatique peut ni- 

veler l'effet des groupements Blectroattracteurs E. D'autres facteurs, comne la stabilitb 

des fluorures dans les conditions d'Blectrolyse ou la reversibilit6 de l'addition de 

l'a~&onitrile*~ , pourraient Bgalement intervenir. 11 faut d'ailleurs remarquer que, pour 

les Blectrolyses de JJI (R=H ; E=CN) et U (R=Cl ; E=CN), un taux de conversion acceptable 

n'a bt6 obtenu qu'avec une quantit6 d'6lectricit6 supkieure B 5 faradays par mole. Ceci 

pourrait correspondre a une dlectroactivit6 d'un interm6diaire comme il est envisage dans 

le schema 2. 

Y t’ 

Rr-_C-_CN z Rr-c-CN -) 

I ;;r 
*Cc- CH3 

I 
F 

Rr-:HCN + 
F 

‘C’ 
CH3 

I! . 

Schema 2 

La comparaison des potentiels d'oxydation des amides 4 et des substrats de depart 1 vient 

B l'appui de cette interpretation (EP a&amide 4 < Ep d&iv6 1). 

A c&6 des produits principaux rapport& dans le tableau I, nous avons pu identifier un 

certain nombre de composes secondaires. Ce sont les dim&es 5 [(ArCHE)*], les aldkhydes 5 

[ARCHO], les alcools benzyliques 1 [ArCHOH-E] et les composk cetoniques 4 [Ar-CO-E]. Une 

fluoration du noyau conduisant a plusieurs sous-produits est observ6e uniquement a partir 

des substrats non param&hoxyl&. Ce probleme sera abord6 plus en detail dans une 

prochaine publication. L'obtention des difluorures 3 sera examinee dans le second 

paragraphe. 

Les benzaldehydes 6 rkultent d'une Bvolution competitive du radical cation At* : coupure 

C-C au lieu de C-H. On peut remarquer que, contrairement aux oxydations par le 

peroxydisulfate (S2082-)27, cette voie est toujours trfk minoritaire. Ceci peut Otre 

attribue h la grande efficacit6 des ions' H2F3- comme base. L'origine des autres sous- 

produits s'interprete par contre par des mkanismes impliquant intekdiairement une 

dkprotonation du radical cation I+* qui peut Btre consider&e cotmne 1'6tape cl6 de cette 

reaction. A ce sujet, deux facteurs seraient determinants : la rdpartition electronique 

dans le radical cation et la stabilit6 du radical benzylique 1' form6** bien que 

l'influence de ce dernier facteur soit controvers6e2g. 
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Pour les substrats partithoxyles, la deprotonation de I+* est tres efficace puisque le 

rendement total des produits issus de 1' (2, 9, h, Z et 8) avoisine 75 X. Ce resultat 

peut difficilement s'expliquer uniquement par une repartition favorable des charges dans 

I'* car une semblable efficacite n'est pas observee avec le paramethoxytoluene et de 

plus, aucun produit resultant d'une deprotonation du radical cation n'est obtenu a partir 

de la (dimdthoxy-3',4' phenyl)-2 ethylamine prot6gee. 11 faut souligner que, pour cette 

serie de substrats, le radical benzylique est probablement stabilise par effet captodatif 

et ceci pourrait avoir une influence significative sur la cinetique de deprotonation30. 

Pour les structures Ja.d.h.i, la deprotonation de 1+* est plus ou moins facilitee en 

fonction des substituants du noyau et peut-gtre de la nature du groupement E, car le ren- 

dement global des composes issus de 1' varie de 55 a 72 X. Cette deprotonation est par 

contre compl&ement inhibee a partir du radical cation produit par electrolyse du m&am& 

thoxyphenyl acetate d'ethyle. L'oxydation de ce compose ne fournit en effet aucun produit 

resultant d'une fonctionnalisation de la chaine, mais a c6te de polymeres, on isole de 

faibles quantites de dimere (couplage internoyau). Ce resultat n'est cependant pas sur- 

prenant, car la cyanation anodique31 du tn&am&hoxytoluene ne donne pas lieu A une fonc- 

tionnalisation en position benzylique, mais a la cyanation du noyau. Les auteurs rationa- 

lisent leur resultat par un calcul de repartition des charges dans le radical cation in- 
termediaire. Dans notre cas, le fait que nous n'observions pas non plus de fluoration du 

noyau est sans doute d(l au faible pouvoir nucleophile du complexe Et3N, 3HF dans 

l'acetonitrile 32. 

II - L'IIFLUORATIO~ 

Nous avons signal6 la formation de difluorure 2 en quantite minime dans quelques electro- 

lyses. Les monofluorures 2 pouvant Btre electroactifs, l'introduction de fluor peut se 

poursuivre, suivant le m&me mecanisme que celui de la monofluoration (schema 3), a condi- 

tion que le potentiel d'oxydation du monofluorure ne soit pas trop dleve. Cette condition 

ne se trouve g6neralement remplie que pour les derives paramethoxy et paraallyloxy, car, 

pour les autres substrats, le potentiel d'oxydation de a est trop proche du front de sol- 

vant. 

Pour les structures parambthoxylees, le trace des courbes intensite potentiel fait appa- 

raitre le plus souvent trois vagues si l'agent fluorant est utilise conaae electrolyte 

support (solution 0.1 a 0,25 N dans CH3CN). Une etude realisee a partir de l'ester If 

[RI(CH~O)~-~,~ ; E-C02C2H5] et de ses homologues a et X nous a permis de verifier que, 

si la premiere vague correspondait bien a l'oxydation de If, les deux vagues successives 

suivantes sont respectivement dues a l'oxydation de a, puis X form& au voisinage de 

l/anode (schema 4). 
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n 

Schema 2 Schema 3 

Les resultats des dlectrolyses preparatives effectuees sont present& dans le tableau 

III. Aprtk l'&ape de monofluoration de 1 conduite au potentiel EI, la difluoration in 

situ est obtenue en portant le potentiel a une valeur E2 correspondant au pied de la L&me 

vague d'oxydation de ces substrats. En g&n&al, au moins 5F/mole sont nkessaires pour 

consommer totalement le substrat de depart et dans ces conditions, les rendements en di- 

fluorure 3 sont voisins de 50 X. Par rapport a la monofluoration, il n'apparait pas de 

produits nouveaux, exception faite du dim&e difluorb $,i (rdt 27 X) obtenu pour 

l'electrolyse du nitrile W. (R=CH30-4 ; E=CN). Pour ce composB, le radical intermediaire 

a* est particulierement stabilise par effet captodatif3j, mais il en est de mime pour la 

plupart des radicaux 1' ou a* d&ivant des substrats param&hoxylBs et la dimerisation ne 

represente habituellement qu'une voie tr&s minoritaire. Cette competition entre 

l'oxydation et la dimerisation de ce radical pourrait done 6tre lice a une valeur ilevee 

de son potentiel d'oxydation34, ce qui favoriserait, du point de vue cinetique, la forma- 

tion de dim&t-e. Cette hypothese pourrait aussi expliquer les difficult& rencontrkes pour 

la difluoration du sulfonate & 00, malgrk! une poursuite de l'blectrolyse (6,9 F/mole au 

lieu de SF/mole), il subsiste une quantite importante de monofluorure a. Nous n'avons 

pas d&e16 dans le brut la presence de dim&re fluore du type precedent ; une dvolution 

differente du radical &- moins stabilisb que l;i' peut Btre envisagee telle qu'une abs- 

traction d'hydrogene au solvant redonnant le monofluorure a. 

L'absence d/a&amide est le dernier point important qui ressort de nos r&ultats, mais 

ceci n'est pas surprenant car les cations 2+ doivent iZtre plus stables que les cations 

correspondants I+. 
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Tableau III 

Substrat E= 

lb 

c 
Ic 

If 

In 

u 
14. 

4 
b) 
cl 

4 

4 

f) 

E1 t2 

CH30-4 COCH3 1,20 

F/moleb) 

1,60 6,3 

CH30-4 C*3 1,20 1.60 6.0 

CH30-4 "2??5 1,28 1.45 5.5 

(CH30)2-3~4 C02C2H5 0,&l 0.92 10,o 

CH2=CH-CH20-4 C02C2H5 1,49 1,71 6.6 

CH30-4 @N 1,37 1,60 5.6 

CH30-4 S03C2H5 1,37 1,50 5.0 

par rapport & Ag/AgN03 (10w2ii) 5 
noslwe de faradays par mle de substrat 1 transfonsd i 

rdt (%)c) rdt (X) - 

3b (61) 

X(H)) 

2e (3) 

Produits majoritaires 
monofluorure 2 difluorure 3 

Jc (55) 

x (2) L (57) 

h (37)d) 

P we) Si (53)e) 

P (16) t (35) 

autres 

rdt (X) 

af) (27)e) 

sauf indication contraire, 
transform6 8 

rendement chimique en produit is014 par rapport au substrat 1 

produit non isold, mais dose 1 partir du brut d'dlectrolyse par RHY 'OF (trifluorom&hyl 
benzene cone &talon interne) 8 
rendement &galement obtenu par dosage du brut par RM 
sont en quantit$s egales) ; 

"F (les 2 diastdrdoisombres de 9J 

a :(CH30@~~2 

En conclusion, bien que limit&e en ce qui concerne la substitution du noyau aromatique 

(substituant de preference fortement donneur en para ou ortho de la chaine), la methode 

de fluoration d&rite presente l'interet d'&tre compatible avec des groupements elec- 

troattracteurs tres divers. I1 faut rappeler que les procedes cites en introduction 

concernaient principalement l'o-fluoration de fonctions carbonylees. La possibilite 

d'obtenir au choix le mono ou le difluorure constitue un attrait supplementaire du point 

de vue synthetique. 

Plus generalement, la technique Blectrochimique apparait done comne une alternative 

interessante par rapport aux methodes necessitant l'emploi de reactifs dangereux et sou- 

vent tres collteux. Celle-ci a d'ailleurs et6 mise en oeuvre par d'autres auteurs pour la 

fluoration de pyridines35 et de pyrazoles36. 

‘PARTIE EXPERINENTALE 

I - GENERALITY 

0) Analyses 

Swf indication contraire, elk3 smt cmdites came indiquC ci-aprh : les spectrn IR,(aolvmt CHZCL2, Y en 

cm-‘) sant enrsgistrh SW m spectrophotodtra & r&!caux PERKIW-ELMER 257. Les spectm da WI n (rCfCrencc intcrne : 
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ms ; solvsnt:CDCl,;6sn~: J m HZ) smt affect&s sur m rp~reil VARIAN EM 360 (60 MHz), la tpstrea de RMN 13C 

CTIIS, CDC13, nm co&@6 'II) sur m VARIAM XL 100 (25.2 @SIX) et Ias 8pmm-w de 1111 "F (CFCl3, eDC13) sw m sl(UER w SO CY 

(75.4 MHz). Dms ce dwniv css, le trifluora6thVlb ast utilis6 u 6talm interm pour Los dossgas directs den 

bruts d'6lrtrolyu. Lr spsctm de msse sent mregistr6s sur tm ~reil SERUM 110-105 pr i-t 6lectrmique t6rergic 

dlimisstim 7OeV). Les points dc fusim smt pris en t&g cspillaira sur UI wreil RUCHI. L1ac6tmitrile (SDS-CHRClUSCQ 

est cmserv-6 sur tris ~16culaire 3 A. Lc cacplexc Et3Y, 3HF nt m pro&it FLUXA. 

b> Volt&Me cycliqus 

L'ereil utilis6 est II) stmd de mesure typ ERM CTACUSSEL). L'amde at me Ctactroda t ownante en platine 4 

disqn CFp) lAC$REL EOI _f" ds dim&we 2 I ; swf pr6cisfm cmtrgin, la c-tntims al s&etrst swat colprises 

entra 10 et 10 ml. & , cglle en 6lectrolytg Irgport (E 

x smt dom6s prr report 6 1~6l~trcds da Pleskov (Ag/AgNO3 10 

Y,uIF) gst & 0,l mol. tiL3 dww CH3CN. Las potmtiels de pit 

) ; tc potmtiel est cmtr616 par m potmtiostat TAUJSSEL 

(PRT 30-0.1) pilot6 par VI gdn6ratwr de sipnm trimgulgires (TACUSSEL GSTP). Ls vitasa do knlsyage est de 100 nVs_'. Les 

mesures sont affect&as uu courmt d'gtotc MC. DYY tws Las QS, lr pits d'ox)xbtfm dom68 mt relatifs 6 drs proces- 

sun irr6versibln. 

C) ClectrolVws 

pnofluorgtim 

Dms me cellulc d'6lrtrolyse en verre de 100 ~(1'. thc_tatCe 6 environ 13.C. mmie dQm disposltif 

d*a 
-4 

itatim Mtfquc et rfntmue soun cwmt d'szote sec. m intro&it 5 x 10m3 mol. de 1, 50 a3 d'sc6tmitrilc et 5 x 

10 IDL. (= 10 cm31 da Et3N,3HF. Les Clctrodes n smt pas s6pw6es par m di@wagr. L'arbxb en grille de platina est 

VI tronc de c6ne (de 25 II de hauteur, di&tres : 40 m 6 la base et 50 I au -t). La cathode est WI fit de platin de 

1.5 IR de di&tra mroul6 en spiralc. L161ectrode de rCf6re-a nt lD61ectrcde de Pleskov (Ag/AgNO3 lO-2M). L~Clectrolysc 

est rCali& i potentid cmtrbl& et en or&s discontinues : 3 s su potential de trsvsil et 2 s II 0 V. Lo potmticl de 

l'Modc at cmtr616 pr m potmtfatst TmSEL PRT im-ix (100 v-(A) mtrbli pr m gQdrataur de sfgnarx cSrrCs 

TACUSSEL GSTP. La -tit4 d'6lectricit6 cQ14de est lnur6e pr m int6grateur TAalSSEL IO5-LY. Las 6lectrolytes (dur6e 

= 50 m) smt suivi6s pr CLXP 6 partir d'6chmtillm h@rolVrb - pour lo trgiteaent final (colome polrposil Si 5/.i - 
phase mobile : lllmge Cther-Cther ch p6trole. d6tecteur W-254 ou 200 111). En fin d~Clectrolyae, la solutim est wrs6e sur 

MO d d'eau glac6e cmtmmt 10 d d'_iq 6 20% (pour la sulfmatr, L'hydrolVse est effect&e sur M solution 

satu& de bicarbmate ds WI$R). Apr6s 6li~inatfm de l'w6tmitrilc soua pressim r6&itc, la phase aqausc restante est 
utrsitc dew foir par 100 cm de CH2C12. La phase organique est ensuite lav+e 6 l'eau jusqu'6 pH mare, s6chCe our MgSO4 

et concmtr(e sea vida prticl. Lc brut obtmu nt plrifi6, soit pr chramtographie sur colonne da silicc (70.MOP, 1 g 

de brut pour 50 g de silice), soit par CLHP prCparstive sur colome partisil 10 X20/25 CUHATU4Y) spr& me filtration rapide 

sur 3 * de si1iw. 

L~6lectrol~c est d6butCe au potmticl El (tsbleau 111). et au fur et 6 mesure de la dininutim du coursnt, 

il est progressi-t port6 I la vsleur E2. On procMe msuitc COI pour 1s mmofluoratim. 

1J - SYNTHESE DES PRCQUITS DE DEPART 

a) ~llvlow4~~tate d'6thvlq In 

On porte 6 raflux p"?;' 16 h 5.97 g (3.3 x 10 -' mol.) dlhydroxy-4 FMnylacCtrta d'Cthyle, 4.85 g (4 x 10m2 mol.) 

de braurc d'sllyls dms 250 y d*acitone s6chc cmtmmt 22.9 g (0,166 mol.) de X23. Apr6s filtration et cmcmtratim, 

le brut est repris pr 100 cm d'bther. La phase 6th6r6ea. lgv6e psr Hz0 puis s6ch6e sur NgSO4, fournit apr6s 6vaporstim 

6.29 g dea (06%) 
s" 

i ser. utilisC sms autre purification. 

&- IR: 172O.RMN II: 1.23 (t, 3H. J=7) ; 3,55 CS, 2H) ; 4.15 (9, 2H. J=7) ; 4.53 Cm, 2H, ; 5.13 6 5.65 (m, 2H) ; 5.00 6 

6.50 Cm, 1H) ; 6.93 (d, 2H. JIP) ; 7.28 (d, ZH, J=9). 

bl @&how-4 &wQulfonstc d'6thvlQ B 

LC sulfavtc de sodiu corr~~pmdyt ea obteru en portmt 2 joun 1 rcflrn CentgaT 65 et 75-C) 31.3 g (0.2 mol.) de 

p-&hoxy fhlorure de bsnz~lc dms 175 Q d#Hp cmtmmt 50.4 g (0.4 -1.) de Wa2S03 . Aprb utrsctim 6 l*Cther, Is 

phase ac~aeuse refroidie 6 0-C fournit 26.2 g (0,117 not.) de sulfonatc de sodiu (solids blmc, 

phsse CthCrCe dome 11.6 g (6.4 x lO-2 

50 X). Le trait-t de g 

ml.1 d'alcool p-dthoxy bmz~li~ (42 X). L'aiout d'agent de trmsfcrt de phase 

ne pmet pas dlrCliorer lc rmdemmt en sulfonntc.3~'at6rificatim &I sulfonstc est r6alirCc darts la di6thyle sulfate 

suivmt 1. mode opCrstoin d6crit par FORBES et PSOTTA . Rdt 
B - F=M+O*C (Cther). Iwy 'H 

: 61) X 6 prtir da 0.02 mol. de sulfonatc de sodium. 

: 1.26 Ct. 3H. 5.7) ; 3,75 (9, 3ll) ; 4,D6 Cq, 2H. J=7) ; 4.23 (s, 2H) ; 6.99 (d, 2H. J=9) ; 

7.45 (d, 2H. J=9). Atml~u CloH,4S04, talc. X : C 52.16, H 6.13. S 13.92, 0 27.79 ; tr. : C 52.22, H 6.17. S 13.75, 0 20.08. 

JII - ELECTROLYW 

1) _& 
Voltrdtrie : 6pmulamt 6 2.10 V. 

_w!oa4o~~~i!w : m obtimt 695 10 de bat dent 19 spectra RM 
19 

FrCv)lgmpludc~lsprhcMcdedcux~t~ c-es 

fluor6s (20 X su tots11 r6sommt Sow fOIUs da qubrpt*tS dldoclbL6R g -101.7 Pp CJ=30 l t J=l7) et -S2,4 pi (5.26 et 

J=(8). Cal, dew fluorures Smt trwpforrb total- m w&aids & low ds la purificatim &I brut et n'mt pu Ctre 

idmtifib avec certitude. Purification da 529 g ds brut sur sluine (etivit6 III) : tilage & (35 ag, 7 X), &g (7 Ro, 
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1 x) & (30 4, 5 x) pllr b (62 np) ruivi 6 diabthyl-2.5 phbnvl-4 oxrzole (30 m, 5 %) 6 I'Mher & phyle-6ther 99/l. 4e 
(240 B&$O X, 6 1'6th~. Lc dca~e & til"gt a, &. D set eifectub 6 prtir de8 CryctCristiqU- = H C- 46" 

F : r~;~; {:Mi-o&~ &, - IR : 1720. RIM 1 : 2.20 Cd, 3H. JHF-4) ; 5.66 (d, 1H. JH$9,0) ; 7," CS. 5H)._RRH 

JHF4,3,. kbtaidc Q Ditithvl 2.5 rrhbnvl 4 Q&~&S carrtbristiquea spectralas en accord m 

-RIM II: 

SClUl4'. 

2.42 (s, 3H, ; 2.43 (s, 3~) ; 7.26 6 7,113 (m, 5~) ; m accord a- les caract6ristiques d'un bchmtillm p&par6 

2, Mbthoxv-4 bmnlmbthvlcbta# lh 

voltmmbtrie : 3 piss 6 1.50, 1.75 et 2.19 V. 
~~lyo~a~ip, : 1093 19 de brut - sbparrtim dea -its m CLHP pebperatiw (&her de pbtrolc-&her w/20, 6 ~11' m",. 

Ordra d'blutim a (4 X,, & (72 %), & et p8 (10 %,. 

2.13 (d, 3H, 4JHF=3,5) ; 3 72 (6, 3H) ; 

m & - F45-46-C (&her dc pbtrole,. II RHH 'II : 

'J =40, 'JHF=3,5,. Rm l# 
5.50 (d, ltl, 

C : 
2JHF=4.3, ;,b,K (d, 2H. J=O) ; 7.27 Cd, 2H. J=O . = 

d 

:,;735. 

F : -17% Cdq, 

3 "F_ 
25.2 cs, ; 55,; (I, ; 95.4 (d, JCF=lM,6, ; 114.2 (8) ; 126.0 Cd. 

JcF-5.8, ; 160.4 (d, 5JCF=l,8, ; 

JcF=21.0) ; 126.0 (d, 

204.0 (d, JcF=25,7,. R~lvse C,otl,lF02, Cak. % : C 65.92, tl 6.00, F lo,42 ; tr. : C 

65.40, H 6.04, F 10.30. 

(&her de p&role-bthar W/10, 6 d m-l,. 

C bO,w, H 5.04, F l&96; tr. :C 

59.04, tl 4.99, F 19.22. 

3, OinCthoxv-4.4' bmzvld!bm'lcbtone & 

voltambtria : 2 pica 6 1.45 et 2.16 v. 
l&Y~lgo~ayigtl : 1400 m de brut - purifiestim par CLHP prbpentive (&her de p&role-Cther 75/25, 4 d an"). Ordrc 

d*Clytim & (1 X), &, & CR X) et & (4 %). FLyc6tonC & - F=37-30-C (Cther de p&role-Cthcr 50/50,. IR : 1605. 

FH 
: 3.60 (S 3H, ; 3,04 (1, 3n, ; 6.42 (d, ill, J 49.5, ; 6,9fi 6 8.03 (2 SVSt&CS AA' w', OH,. m 19F : -171 (d, 

"F49,5,. WIN 1J c : 55 1 (S) ; 55,) (8, ; 
I "F 

126.7 (I)) ; 129.2 Cd, f 
92r0 (d, JCF=lb4,9) ; l&3,8 (I, , * 114.3 (d, 'JcF=l,2, ; 126.5 (d, 'JcF=20,5) ; 

JCF4,6) ; 131.1 (d, JCF=2.0) ; 160.4 (d. JcF=2.9) ; 163.6 (8) ; 192.3 (da 'JCF=21.3,. sI( : I&‘Z 
(X, : 274 CM+., O,, '139 (13,. 135 (100,. 107 c65,, 77 (11,. 59 (19). Analvse C,bH15F03, uk. % : C "A+ H 5.51. F 6.93 : 

tr. : c 70.20 H 5.43, F 6.92. picbtme & - F=l33-134'C (6ther & pbtFok6thcr 75125). IR : 1660. RW H : 3.86 (8, 61) ; 

6.91 (d, CH, J=9, ; 7.92 (d, 41, JIP). 

~iflgo~a~iQn : 148O~IqbNlt - purification SUP fluorisil (MERCK). ordrc d'6lution & (50 X) et k (3 X) CCther de 

JCF=25,6, ; 126.9 (dt, 132,5 (d, ; 160.9 (8, ; 163.0 (8, ; 

4.03, F 13.00 ; tr. : C 65.63. tI 4.60. F 13.24. 

4, Chloro-4 dkvl.xCtatc d'Cthvl( y 

vo1tadtrie : pit I 2.10 V dms CH3CY to.25 11 en (nC4H914H+RF4-l. 

!!~~&x~~ipn : ,000 m & brut - purification par chrmtogrrphia UN colama de sflict. Ordre d'btutim M et Y (36 %) 6 

,'bt,,cr de p&role-bthcr w/20, a (1 X, 6 l'C;her_;t M (35 %) 6 L'Cthcr-dthmol w/10. 1 et trl mnt stir& p+r CUP 

prbpnrativc (Cther de p&trot;-6t_hcr 95/5, 4 CII R I. M 
4 

(q, :H, J*7) ; 5.70 (d, 1H 

~ftuorocrtcr 2(( ; II : 1760. RJM~ II : 1,25 (t, 3H. J=7, ; 4,23 

J -47, ; 7.33 (s, 4H). RW 

(d, JcF=lOb, ; 127.9 (d, 'J,,z,t, 

F : -181.13 (d, JHF47,5,. M C : 14.0 (I), ; 61.9 (8) ; 66.5 

a/z (X, : 216 cm+., 

; 120.0 (I, ; 132.9 (d, 2JCF=20,8, ; 135.4 Cd. 5JcF=2.b) ; 167,9 (d. 'JcF=27,3,. SW : 

lo,, 145 (32), 143 (100,. 107 (10,. ~~lvse C,OHIOCIFO, cak. % : C 55.44. H 4.65. CL lb& F 0.n ; 
? 

tr. : C 55.00, II 4.66, Cl 16.57, F 8.70. && 7d - IR : 3500, 1725'. RHH H : 1,20 (t, 3H, 517) ; 3.43 (d, 1H. J=5) ; 4.16 

(q. 2H, J=7) ; 5.12 (d, rH, 5-5) ; 7,511 (s, 4~). Acbtaidoester H - Fdl-62.C (Cthcr rk p&role-Cther 75425). MH 'H : 1.20 
(t, 3H, Jsz~) ; 2.00 (1, 3n, ; 4.15 (q, ZH, J=7, ; 5.50 (d, III, 5.7) ; 6.76 (d, IH. J-7) ; 7.33 (8. 4H). = : n/t C%) : 255 

(II+', 2). 212 (lo), 209 (11). 104 (111, 102 (29). 142 (30). 141 (10). 140 (lw), 130 (23). 77 (13). h[YSe c12H14C~O3Hn 

cslc. x : c 56.37, n 5.52, cl 13,186, H 5.40 ; tr. : C 56.52, H 5.61. Cl '13.02. H 5.54. 
5, Hbthoxv-4 nhbnvtac6tatc d'6thvlR & 

voltdtrie : 2 pies 6 1.46 ct 1.97 V. 

&loo~l~~a~i$ll : 1026 llg d+ brut - p,,rification pr CLHP prbparatiw ~colome porasil, "TE$ AWOCIATEO. bthy dc pCtrole- 

ether 75125, 1 d m-l). O&c d'6lutim & (69 %), &9 (6 %) at & (3 %). FLuowes r : 1755. RMH H : 1.20 (t, 
3.74 cs, 3n, ; 

2~HF~,~,I'~~~3~~,~,~'~,'d;:~; <&:;;6) ts;;$; i; ;;;:;;:;: ;:,,';;,"",;;,;=;:; 

JcF55,3) ; 160.6 (d., JcF =2,4, ; 160.6 (d, 2JCF=2fJ,6,. sI1 : n/r (%, : 212 ;"+-, lb), 239 (100,. 96 
(10,. CCtoestcc &a 1670, 1730. RMN II : 1.36 (t, 3H. J=7) ; 3.03 CS, 3~) ; 4.37 cq, 2H. 517) ; b,% (d. 2H. J=9) ; 

7.99 Cd, 2H. J=9,. RM : m/Z (%, : 208 (M+-, IO,, 135 (100,. 91&e 5q - F=l45-146-C (Cthcr de p(trDlr-bther 50/50).1R : 
1730. RM 'II : 0.97 (t, w, 5~7) ; 3.04 (s, 6~) ; 3.91 Cq, 4H. J=7) ; 4.30 (a, 2H) ; 6.92 (d. 4H. J=9) ; 7.47 (d. 4H. J=9). 
Ra : m/z cx, : u16 CM+*, 14,. 240 (25,. 225 (12,, 1% (25,, 193 Clw), 165 (15), 137 (13). 121 (20). 
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~iflgo~e~igll : llxoqdebrut - purificstfon pmr CUP prbperrtiw (bthsr,ds pbtrole-bther W/20, 5 am3 811-k 0rdre 

d'blutim 22 (55 X), 22 (3 X) et #X (4 X). If1 : 1 30 (t, 3H. J=7) ; S,a2 (m, 3H) ; 4,zLI 

(q, PH. J.7) ; 6.93 (d. 2R, Jd) ; 

113.0 (t, 'JCF=251,5) * 

7.54 (d:Z"yRks+: ';$ :."RIQl 'C : 14.1 (8) ; 55.4 (S) ; 65.2 (8) ; 

+: 
114.2 (8) ; 1255.5 (t, 'JcF=2b,1) ; 127.1 (t, J&l) ; 161.7 (t, 5JCF-l,7) ; 166.4 (t, 2JcF=3b,1). 

am : nlz (X) : 23O (II , 15). 157 (1001, 114 (10). ~mlyws Cl,H12F203, ulc. X : C 57.39, H 5.25, F 16.51 ; tr. : C 57.43, 

H 5.41. F 16.62. 

6) mate d'bthVtQ u 

Voltanbtria : 3 pies h 1.00, 1.32 et 1.42 V. 
&yo~lgo~8ggll : 1149 g da brut - plrificstion pr chrartogr*ie wr colams 6 rllice. OFdn d'blutim U et If (73 X) 4 

L'bther d8 p&role-bthcr M/SO. fluorwsty u - II : 1735. RIU ' H ::,23 (t, 3fl. J=B ; 3.90 (8, 611) ; 4.25 tq. 2H. J=7) ; 

5.75 (d, 'H, 2JHF=4a,0) ; 6.0 b 7.21) (II, 311). RW "F : 

89.2 (d, 'JCF=1a4,31 - 

-115.M (d, JaF=47,a). RMM 

'JCF'2.5) ; 
'2 

109.0 (d, JcF4,9) ; 

Ma.5 (d, J#a.a). 

111.1 (8) ;+ 120.0 (d, JCF=b,O) ; 

C i 14.0 (8) ; 55,a (28) ; 61,6 (8) ; 
12b.7 (d. JCF=20,9) ; 149.2 (8) ; 150.1 (d. 

a~ : lllr CX) : 242 (II ', 141. lb9 (100). b+'18lv88 C,2a15F04. c8k. % : C 59,W. H 6.24, F 

7.8L. tr. : C 59.32, H 6.22, F 7.51. 

gitlgoL8tiq : 1309~d8bNt- 

(q, 2H. J=7) ; 

C 55,15, II 5.37. F 14.32. 

Voltannbtrie : 3 pies b 1.43, 1.70 et 2.W V. 

&IQoflgo~a~igil : 1060 g dc brut - purification par CUP prCprrative (bther de patrols-bthcr W/10. 7 ~11~ an.'). Or&e 

d*bitiim p (13 X), a (51 Xi, & (2 X) et & (1 X). Fluorosstar & - IR : 1755. RUN 'H : 1.20 (to 311. 517) ; 
‘J =48 0) 

4.25 (q, 2H. 

77 :,.',5;H(d;,2$ Jzip,',;'_;; ;;.(, HtiJ ,~;;.1; ~~~(~~~~,t,51W,4b~~~~,(:.b:H: ;(;y z,*,;,""'; ;p,* 

I ,I - 

'JcF;1a4,7) ; u4.a (d) ; 117.5 (t; 
, 

;+126,4 ($ 2J;F=21,1) ; 

, 
i2a.a cdd, 3JcF'5,3) ; 

, , I 
132.7 Cd) ; 159.5 (:,'J ai.3, ; 168.5 

(d, JcF=28,bL # : m/Z (%) : 238 CW ‘, 4). lb3 (64). 41 (100). 39 (24). ~fflwroestr zn - 1R : 17b5. dF'R : 1.27 (t, 
3H. J=7) ; 4,211 (q, 2H. J.7) ; 

2H J=9) RHN "F 

4.57 (d 2~. 54) - 5.13 b 5.b4 (II, 
15 

2H) ; 5,TI b 6.47 (1, IH) i 7.W (d, 2H. J+'l : 7.60 (d. 

, . : -102.96 (8). RIM : 

117.9 (t) ; 125.1 (t, 2JCF=25,9) ; 
c (Caplb I") 13.9 (9) ; 

127.0 (td, 3JCF=b,0) ; 
b2,9 (t) ; 60.6 W ; 113.6 (t, 'JcF=251,b) ; 

132.7 (d) ; 160.6 (8) ; 164.4 Ct.'JCF=2a,7). W 

114,7 (d) ; 
: m/z (X) : 2% 

U4+-, 4). la3 (56). 97 (26). 95 (24). a5 (27), a4 (12). a3 (35). a2 (11). 81 C34), 71 (53). 7O (23). 69 (W)# b7 (20). 57 

(loo), M (23). 55 (a41, 43 ~78). 41 (90). 39 (12). ~nslys C13H14F203, talc. X : C @.=. H 5.51. F 14,W i tr. X : C 
60.68, H 5.52, F 14.W. cbtoester aq - III : 1735. 1675. 1111 H : 1.41 (t, 3H. 5.7) ; 4.43 Cq. 2H. J=7) ; 4.63 (mn 2H) ; 5.24 
b 5.60 Cm, 2H) ; 5,W b b,30 (m, 1H) ; 6.98 (d, ZH, J=9) ; 7,W (d, 2H. J=9). sI1 : WZ 63 : 236 Of+*. 3). ~‘7 (21). 175 
(23). (&I (100). 121 (M), 93 (14). 77 (15), 71 (15). 69 (lb), 65 (22). 64 (13). 63 (17). 59 (15). 57 (32). 55 (42). 43 

(30). 41 (bb), 39 (29). pi&r8 59 - IR : 1720. RIM 'H : 0.95 (t, bH, J=7) ; 3,116 (4. 4H. 517) ; 4,25 (8. 2H) ; 4.51 Cm. 

4H) ; 5.21 b 5.4a (m, 4H) ; 5,(u b 6.17 (n, 2H) ; b,W (d, 4H. J=9) - 7.40 (d, 411, J=9). 
Difl*calipl : 1030 mR d8 brut - rcndcmt a ga bwlu4 par RIM " F 

D'aprbs 18 RRR 'H, ja 88t tOtll[CRCnt tr8,SfOd. 

&.I brut cn prb88ncc de PhCF3 cane btalon interns. 

a) Phbnvl8cbtronitrilQ 2 

VoltanCtric : (paulaant L 2.25 V dsm CH3CN t0.1 W in (*4H9)4N*aF4-l. 

lonoflgo~a~ipn : bl8ctrolwe de 10-2 mol. de m (*I-). lm d8 brut. Par chrartoarqhie sur colas d8 silks, on 

separe VI dime dc &I et 2h de l~ec&taids 9 (40 %). jj) et I 8mt swuite sCparb8 y8CLHP pr rstiw 

W/W, 5 d 2'). 
"p" 

(&her de 

? 
trole-bther Ordre d'blutiy & (22 X) puis &. fluoronitril I - RMY II : 5.W Cd, 1H. 

JHF=47,0) ; 7.40 (8, 5H); R"" 19F : -168.24 (d, JHF47,0). Acbtridonitrils & - F=1901-103'C (IIM reCriStstti86). IR : 

3400. 3300. 2250, 1680. RUN 'H : 1.95 (8. 3H) ; 5.96 (d, 1H. JIO) : 7.33 (d, lH, NH) ; 7.46 (8, 5H). W : m/Z (X) : 174 

(II*., 32), 132 (12). 131 (12). 105 (25). 104 (41). 77 (12). 51 (22). 43 (100). 

9) ghloro-4 dMvl8cbtanitrilX u 

voltsnnbtric : bpsulaant b 2.34 v dens CH3Ur CO.1 I( in (*4H9)4Q*RFsS)- 

+ay~l_w8~ign : b97ng d8 brut - purification par CLHP prbpsrrtiw Cbther Q pbtrola-bther W/20, 5 d 11-l). 0&e 

d'blution, nClsn~8 ds a (b4 %) et g (6 %), puis 11. Flwr f r 
(d, lH, 2JHF=47.0) ; 7.52 (8, 4H). RUN 19F : -168.50 Cd= li ('lb' 

- RIM ‘II (dkhitcs du dlangc a + fi) : 6.03 

10) HSthoxv-4 dMvl8cbtmitrilQ J_i 

Voltdtrie : 2 pits 4 1.61 et 2.10 v. 

_~~lgo~s~ign - 910 mg de brut - purification par CLHP prbpsrstiw Cbther,ds p&role-bthar 75/25, 5 d m"). 0rdre 

d'blutim 21 (67 X) et VI ~lm~e d8 U et 

6.95 Cd, 2H. J=9) ; 7.55 (d, 2H. ~9). R)u 
# 

N$JcF=2,4) ; 115.5 Cd, 'JcF=35,3) ; 

F (zb;;,,~~$;. : 1"3c: :3~::;,"I:~,~~,'r;c~~;~~~~~;~~,~ 

123.4 (d, JcF=21,4) ; 129.5 (d, JCF=3,7) ; 161.7 (d. JcF=3.4). W : n/r (xl : 165 
, loo), 146 (la), 139 (17). 134 (19). 95 (11). Amlw8 C9Ha011F, csk. % : c 65.45. H 4.W. y a.4a. F 11.50 ; tr* : c 

65.42. H 4.87. Y a.49. F 11,92. 
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@flyo.cS~i%n : 925 m dc brut - purificStim CLHP pr@wStin (6thar ck p(trolc-&her 75/25, 4 d rr"). Ordre d'Clut/on ;ii 

(50 X) puis dlm~~ d~s diSstb6oimmRra de fi (4 X). LS WY "F &a brut UI pr6~entS ds PhCF3 C6tSlon intm'n?) s dorm& 

l'~ltimtim SuivmtS : 21 (8 Xl, 21 (53 X), u Clilm~~ do diutir6oi&ra 27 X). 

RW 'II : 3.83 (S, 3w - 
'JCF=241,3) * 

7.00 (d, Ztl, J=9P) ; 7,63 Cd, 2H J=9). # 19F : -81 24 CS). Wu 

183 wk. 

112.9 (t, 
'2 
JCF49,0) ; 114.5 (SI ; 123.2 (t, t 

5 

(X) : , 100). 

JCF=2S,6) ; 126,9 Ct. 

58.70, H 3.57, 

164 (15). 157 (73). 152 (121,. Analyst C9H7011F2, cS1s. X : C 59.02, H 3.85, Y 7.65, F 20.75 ; tr. : C 

II 7 27, F 21.29. m a - WY 'H : 3.82 (8, 6H) ; 6,s (d, 4il, J=9) ; 7,16 (d, 4ti, J=9). WI 19F : 
-151.27 (8) St RMN 'H : 3.87 CS, MI) ; 6.93 (d, 4H. J=9) ; 7.35 (.A, 4ll. J=9, J=P). RUM 19F : -153.65 (8). 

11) Mthoxv-4 ~lsulfonrto dWhvl& J& 

Voltmm6tric : pit i 1.58 V dum CH3Cll CO.25 I( en 'nC4H9',ll+SF4'l. 

!!o@mJomiw : 1194q dS brut - purification pr chrortogrrphie sur colmne da silica. Ordrc d'61utlon. lclanga a 

(71 X) St & 0 X). @s u 6 1'6thSr da p(trolr-6thar 80/20. A 1'6thSr 

a - F=52-54.C. lllw 'H 
8 (4 X), & nt 8+rC de & pm cristSl1iution 

(Cthw dc p(tmlS-6thcr 75/25). Mmofluororulfomtp 

J=7) ; 6.08 cd, III, 'JHF25,5) ; 6.93 (d, PH. :=9, ; 7.41) (d 2H 

: 1.42 (t, 31, 5171 ; 3 82 (8, 3Hl ; 4.g (q, 2H. 

J=9) RWI 19F : , . 
(8) 4 55.2 (8) ; 70.2 (d, JCF=l,3) ; 100.1 (d, JCF=215,8) ; il4.1 (8) 

-171.65 (d. 
i 
JHF45,8 

'i" 
c : 15,3 

(d, JCF=l,7). # : m/z (L) : 248 (ll+a, 
; 120.5 (d, 2JCF=20,2) ; 129.2 cd, JCF=5,9) ; 161.6 

7.65 ; tr. 

0). 139 (1001, % (17). A~lyss CloH13FR04, ulc. X : C 48.38, H 5,a, C 12.91, F 

: C 40.75, H 5.27, S 13.12, F 7.87. m B - F=l79-18l.C (6th~). RMI 'H : 0.95 Ct. MI, 597) ; 3,41 (q, 2H. 

J=7) ; 3.83 (8, 6R) ; 5.03 (8, 2H) ; 7,W (d, 4H. J=9) ; 7.60 (d, 41, J-9). # : m/z (X) : 458 CM+-, 0). 241 (17). 240 

(100). 225 (22). 165 (13). 153 (10). 

oiggopggn : 1150 19 dc brut - sbparatlon pr ChrortoRrphia ulr colom~ dr siliw. Ordreed'61ution a (35 XI, pk (2 X), 

pris p (16 X) 6 1'6ther dc p&role-6thSr 95/5. 10 dossRS du brut an RMN F MLs 6ghamt 2% & 

p-nCtho@if1uombmty1w1fomtc dc t6trdthyl-im obtmu pm Sillaurs ar tmitnt zh pr Et&l en Sxch dm~ CH3Cll 

OWI "F : -102.17 WI. Qjm 3L; - F=37-38-C CCther do p(trolS-6thSr M/50). RIM 'II : 1.42 (t, 3H, J=7) ; 3.80 
CS, 3H) ; 4.43 (q, 2H. 517) ; 6.97 (d, 2H. JIP) ; 7.60 Cd 
72.2 Cs) ; 114.1 (8) ; 119.5 (t, 'JCF=U,O) ; 

I 
PH. J=9). RM 19F 

121.1 <t, 

: -wp (8). Rml 1% : 15,;J(s) ; 55.4 ML) ; 
JCF=282,7) : 128B.7 (t. JCF=6,0) ; 162.7 (t, CFIl,4). AnSLyrc 

: C 45,1l, H 4.54, 8 12.04, F 14.27 ; tr. : C 45.18. H 4.54. S 12.03, F 14.42. 

653 

R14N;8Fdubrutnpr-dePhCF 

dc brut 6 partir dc 611 mu cb dthoxy-4 to&m (pot.gl.1 V vs AR/AR~ 10-k. 1350 ch~, 30 n). Rmdammt rtid per 

3 : p-CH30+hCH2F (49 X). Auam SutrS pro&it fluor d6twt6 an RM 

M RFWI 'H. Fomtim vrSiSS&lSbble d*tm pm&it IirWitSirS qUfnOnf@IS 

19F. PSr d'sc6tni& 

ppn en RIM 'H. WCthow-4 fluorurc de bmzvlp - RUN 19F 

: en IR, bmd~s 6 1660 cm-' St si%nwx cntra 6 St 7 

: -200.0 (t, J4SuI.O). 
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finakiere et ‘les Docteurs Georges RIVIER et Bernard LANGLOIS pour I’interBt qu’i7s ont 
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