
TctrohcdronVoL47.No.24,p~.3969-3980.1~1 
RitedinGmtBritain 

ocuo4mm 83.00+‘00 
(Q 1991 Pai3- h ,,k 

ETUDE DE IA BEGI- BN FLUOBATION ANODIQUE DE DERIVES BBNZYLIQUE9 

EUana LAURENT, Bernad BARQUETet Robert TmXVBL 

UCB-LYON I, Lab. de Chimie Oganlque 3, associe au CNES 

43, Boulevard du 11 Novembre 1918 69622 YILLEUEBANNE Cedex 

(Received in Belgium 25 January 1991) 

Abstract : 
By anodic oxidation of purcamethylbenaylsulfonate, ester and nitrile 1 In Et~N.SHF/CH3CN, re- 
gioselective functionalization at bensyllc positions is obtained @enzylic fluorides 2 and aceta- 
mides 3 are formed). In order to examin the determining factors of the chemioselectivky, It 
was compared to those obtained in bromination of the same compounds by l,S-dibromo 5,5- 
dimethylhydantoTn@BH)/2,2’-asobis(isobutyronitrile) (AIBN) in Ccl4 

: R&rum6 
L’oxydation anodique de porum&hylbenzylsulfonate, ester et nitrile 1 dans Et3N,3HF/CH3CN 
conduit B une fonctionnalisation des positions bensyliques (formatlon de iluorures benzyliques 
2 et d’acetamides 2. Afin de determiner les facteurs responsables de la chimioselectivit4, elle 
est compar6e avec celle obtenue lors de la bromation dans CC!, de ces m@mes composes par la 
1Sdibromo 5,S-dimethylhydantoIne (DBH) en presence de 2,2*-azobis(IsobutyronitrIle) (AIBN). 

En depit de l’inter& present6 par les reactions d’oxydation anodique ou chhnlque des hydrocarbures 

aromatiques transitant par un radical cation, les mecanismes conduisant & la fonctionnalisation de la 

chafne ou du noyau B partir de ces entites ne sont pas encore parfaitement elucidees’. De ce fait, B c&e 

des etudes purement mecanistiques, les travaux davantage axes sur un developpement en synth&se de 

ces reactions sont susceptibles d’eclaircir la reactkite de ces intermediaires. Ainsi, l’oxydation d’alcools 

bensyliques’ par le couple S208 2-/Cu11 a permis de preclser les processus de coupures competitives des 

liaisons C-H et C-C (ou C-O) de la chalne. L’effet de substituant sur le m4canisme de deprotonation a 6th 

aborde pour l’electrolyse de sulfonamidotolu&nes3, de phenethyl pheny16thers4 et, pour I’electro- 

fluoration de derives benzyliques fonctionnalises, par nous-memess (schema 1). 
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A ce sujet, nous avons pu noter que nor resultats sont plus en accord avec un mecanisme ECEC transi- 

tant par un radical benzylique’ plut6t que vi0 un dim&e dicationique comme l’ont envisage Parker et 

Tiiset’ B la suite d’&udes analytiques (schema 2). 

-2e 
Z 2FlrCHy 

+’ 
Z Dimere(2+) 

B- 
2FlrCH, 

(-BH) 
RrlH, + ArCHa 

Schema 

Premierement, 1’Qectrolyse preparative de nos composes dans les conditions definies par ces auteurs, 

c’est-&dire sans autre base que l’anion de l’Qectroiyte support (DF4-) ne conduit qu’& la formation des 

polym&es. Meme en pr&ence d’eau (0,6 M) pouvant servir de base, les produits isol& (aldehydes) d& 

coulent de la rupture de liaisons C-C et non C-H comme en Blectrofiuoration. D’autre part, nous avons 

toujours isol& en quantit& variables, mais jusqu’g 27 % pour la difluoration du puram&hoxyph~nylac& 

tonitrile5, $es dim&es issus d’un couplage de radicaux benzyliques et non des d&hydrodim&es comme le 

signalent les auteurs pour justifler une extrapolation de leurs resultats B des conditions preparatives. 

La basicite des ions fluorures et leur concentration importante B l’anode est sans doute & l’origine de 

ces diffbrences. Ce facteur, alli B la faible nucl&philie de ces ions, explique ealement la fonctionnalisa- 

tion nettement prtSf&entielle de la chaSne par rapport au noyau. 

En relation avec ces prob@mes, l’oxydation de compos& aromatiques presentant deux chafnes alkyles, 

en position paru et differemment substitubes, merite d’&tre approfondie. Ce cas pose principalement le 

probleme de la r4giosQectivitd de la dbprotonation du radical cation et done de la fonctionnalisation 

lorsque cette oxydation est conduite en presence d’un nuci&phile. 

L’oxydation comparative de polyalkylbenztines6 par voie &lectrochimique ou par des sels metalliques 

](NHq)&eWO3)~ Mn(OAc)g Co(OAc)3] a 4th particulierement Btudiee afin de determiner si la premiere 

&ape correspondait & un arrachement de l’hydrogene benzylique ou & la formation d’un radical cation. 

Dans cette demiere eventualit& la distribution electronique dans le radical cation, la stabilite du radical 

benzylique form4 ou m@me du cation, la nature de la base sont les principaux facteurs invoques pour 

justifier la regiosQectivitd observhe. 

Dans ie cadre d’un programme concernant Mectrofluoration de d&iv& benzyliques, nous rapportons 

maintenant des resultats relatifs g I’oxydation de nitrile, ester et sulfonate benzyiique 1 substitu& par 

un groupe methyle en pwo (schbma 1: Am-CH3Ph, E=CN, C02C2H6, S03C2H6) en presence de 

Et3N,3HF/CH3CN. 

RJMJLTATS 

Lorsque les cornposeS _1 sont dlectrolyses dans ce milieu, les produits mejoritaires form& (schema 3) r& 

sultent d’une fonctionnaliation en position benzylique par %F3- d’une part et CH3CN d’autre part, 
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Electrofluoratfon de CH3 
-0- 

CH2E dans CH3CN/Et3N.3HF (lMJd) 

Rdts % en produits is~lBs~*~) Fonctionnalisationd) 

P h z!2 a autres CH3/CH2-E 

ltCO2C2H5) 40 14 8 18 24/76 

l(CN) 58 <l 3 6 CH3-&-CN 9/91 

N 
(1 %I 'CF2CH3 

ItS03C2H5) 15 0 21 30 4 (8 %I 69/31 

l(H) 10 25 

u) Pot. d’electrolyse vs Ag/AgNO9 (lo-‘IK) et taux de conversion en Y pour : l(C!43.ppd 
1.65 V - 63 X ; l(CN) 1,73 V - 65 X ; ~(SO#.$i~ 1,743 V - 98 % ; l(H) 1,99 V - 85 X. 
b) Par rapport au subs&at 1 transform& 
c) Dosage des produlte : partie expkinwntale (paragraphe I). 
d) Rapport corrige compte tenu du facteur rtatietlque. 
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suivant ies voies g/ et b/ (fluorures & & et a&amides & a apres hydrolyse). Les fluorures aroma- 

tiques minoritaires 4 sont issus d’une Iluoration directe’ du noyau (vole s/). Pour des &ctrolyses reali- 

s&s en mode potentiostatique sur 6 mmol de substrat et necessitant ie passage dune quantite 

d’electridte d’environ 3 faraday6 par mole, les rendements des differents produits ainsi que la r6glosC 

lectivlte sont rassembles dans le tableau I. L’Qectrolyse, dans les mi3mes conditions, du puwzxylene a 

et& effectuee & titre de comparaison. 

Dans un but de synthese, I’Mmlnation des a&amides peut &re obtenue en remplaqant l’acetonitrlle 

par du sulfolane ou en realkant lWectrolyse sans solvant”. Dans ces conditions, seuls ies fluorines 

sont isok avec une regioselectlvite comparable P ceile observee dans I’ac&onitrile et des rendements 

correspondant sensiblement a la somme des composes 2 et 3. Notons cependant que pour les oxydations 

effectu&s dans Et3N,3HF pur, une difluoration peut se produire en raison d’un contrdle plus diffidle du 

potentiel (schema 4). 
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Schema 4 

Le fait de ne jamais isoler ou detecter de produits resultant dune gemdifluoratlon nous a incites ?A verl- 

Ker le comportement d’un derive bensylique monofluore tel que LgCN). Les composes isoles avec un 

faible rendement resultent cette fois uniquement d’une fonctionnalisation du methyle (schema 5). 
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Nour won8 montti pr&&iemment que la chlmio8&ctivite de8 cation8 1’ via-&vi8 de8 ion8 fhronnw 

avait tendance a augmenter avec leur rtabilite mai quc d’wtre8 factewu comme la rolvolyre de8 !luo- 

Nre8” et 8UrtOUt 1’hCWOaCtbit~ de8 ac&amkle8” pOUvaient intervenir. L& ca8 p&rent ih8tld ptwfd- 

tement ces remarquer : blen que le cation h+(E) roit a priori dCtabilM en regard de &‘(E), le rap 

port &/a e8t toujour8 iargement Np&ieur & &/& En a qui concerne ia fOnctiOMah8atiOn du m& 

thyle, la chimioreiectivite e8t proche de celle obtenue pour ie pawxxyi&w, ce qui rugg&e que ie groupe- 

ment E infhrence peu la rtabiiite du cation a’. 11 n’en eat pa8 de m&me pour le rapport w&u et 

I’oxydation &I J&L d’un interm&llaire13 entraInant une r4verrlbllltC de l’addltlon de CH3CN ert ran8 

doute 11 i’origine de cette difference. L’lminonitrile (tableau l), isole en trk faible quantlte I partlr de 

l(CN) conflrme cette hypothkre et pennet au881 d’expllquer de faqon ratirfabrante l’obtentlon de pro- 

dult a-cetonique @r-CO-E) isole en faible pourcentage darw queiquer &ctr0lyre8~ (rchema 6). 

Schema f$ 

Le deuxieme point important qul repsort de no8 Wultat8 et qu’il convient de touligner, ert le renver8e 

ment de regio8eiectivite observe lorrrqu’on pa88e du nitrile A ikter, puir au 8uifonate. Pour l&N) et 
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~(C02CSHS), les produits u&a la voie & sont largement pr&onderants tandis we pour ~(SOSC&), la 

fonctionnaliration suivant la vote p/ l’emporte. On peut egalement remarquer que la fluoration du 

noyau (voie rf/) n’est decelee qu’a partir du sulfonate 14 . 
A propos du m6canisme d’oxydation des derives aromatiques present6 dans le schema 1, la plupart des 

auteurs s’accordent a reconnaltre que la deprotonation du radical cation dependrait de I’acidite cin6- 

tique de la chafne, elk-m@me iiee a des facteurs tels que la repartition Qectronique dans ie radical ca- 

tionga8e ou I’encombrement sterique du site et de la base”. 

Par contra, la stabilite des radicaux formC est rarement prise en compte car cette deprotonation est 

g&&alement consider& comme irreversible et, dans une etude r6cente concernant l’oxydation de 

polym4thylbena&wsSe, cette influence a 6th jughe negligeable au vu de la diff&ence tr&r faibie de stabi- 

lite entre les radicaux form&. 

En fluoration anodique, aucune etude de ces problemes n’a et6 entreprise, mais la reversibilite de cette 

&ape ne peut i%re exclue a priori. Pour tenter de trouver une explication plausible a nos resultats, il 

convient d’apprecier i’iniluence potentielle de ces differents facteurs sur la regioselectivite. 

D’apr&s les potentiels d’oxydation et le deplacement chimique en RMN ‘H des hydrogenes benayliques 

des esters, nitriles et sulfonates Btudies ici et pr@c&lenunent, on peut Btablir le classement suivant pour 

le pouvoir 4lectroattracteur des groupements E (COB%HS < CN < S03CzHg). Dans tous les cas, ie poids 

de la formule limite de resonance teile que celle presentee devrait &tre important et favorable a une 

deprotonation du m&hyie1a16. Or celle-ci est majoritaire uniquement 

pour le sulfonate et la r6gioselectivit6 observee ne suit pas l’ordre des 

CH3 
-o- 

effets Qectroattracteurs. Un probleme d’approche de la base pourrait 

t-1 CH2-E &tre plus raisonnablement B l’origine de la repartition des produits. Ce 
- 

parametre est toutefois difilcile B 6valuer car I1 serait necessaire de faire 

varier la taille de la base FSHz-, mais les anunoniums ayant FEK ou F- 

connne contre ion sont d’emploi plus difflcile en electrofiuoration “. De 

plus. avec la taille, la basicite de ces anions varie aussi fortement18. 11 est 

tout aussi difflcile d’apprehender I’influence de la stabilite des radicaux & et m sur la deprotonation 

dans le cas oti cek-ci serait reversible. 

Dans notre cas, seuls les radicaux & sont susceptibles d’&re plus ou moins stabilises par effet capto- 

datif. Cependant, SW est certain que les groupes cyano et carbo6thoxylg sont capable% comme accep- 

teurs, de Jouer ce role, ceci est mains sQr pour le groupement sulfonate qui serait beaucoup moms sta- 

bilisantto. 

Afin de clarifier ce point, nous avons etudie la bromation en position benzylique des composes 1 par la 

DBH initMe par I’AIBN. II semble maintenant admis que dans un solvant non polaire (CC14). les broma- 

tions benzyliques par ces agents ne sont pas tres sensibles a l’encombrement sterique, mais plutdt dC 

pendantes de la stabBit du radical intermediaire et(ou) des effets polaires21. Pour les d&iv& 1 consi- 
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d&&s, deux sites d’attaque sont possibles conduisant I une bromation en u de E ou du groupe m& 

thyle. Le tableau II rend compte des r&mltats obtenus. 

Sauf en ce qui concerne le sulfonate, la regios&ctivit6 est faible comparativement B celle observ6e pour 

le pcrm&hyltoiuene dans les memes conditions (fonctionnalisation ~,j&CIiB : 8/S*) et contrai- 

rement s ce que l’on peut attendre du seul effet de stabilisation du radical h’ par les groupes E. 11 en 

r&suite qu’un effet polaire de ces groupements attracteurs dolt effectivement intervenir pour g&er 

I’approche de Br’ en bromationz2 et l’approche de la base FQHZ- en fluoration. Cet effet de champ est 

particulierement important pour le sulfonate, ce qui est conforme au classement des 6lectron6gativMs 

des groupes ss et ne serait pas, pour ce compose, contrebalance par la stabiiisation du radical &-. 

Bromation de l(E) par DBH-AIBN dans CC14 (60°C-18 hIa) 

Rdts % en produits iso16sbnc) Fonctionnallsatlond' 

CH2B CH2-E CH3/CH2-E 

ItCO2C2H5) 56 22 63/37 

b(CN) 41 32 46/54 

l(SQ3C2H5) a7 0 100/o 

u) taux de conversion pour ~(C02C$fg) : 49 % ; l(CN) : 55 X ; ~(S43#.$I$ : 48 %. 

b) par rapport au substrat 1 transform& 
e) dosage des produits : partie experimentale (paragraphe I). 
d) corrige compte tenu du facteur statistique. 

Celle-ci intervient surtout pour le nitrile pour lequel la fonctionnalisation du methylene est la plus forte. 

Dans les deux situations, la regios6lectivite (voir tableaux I et II) paraXt r&ulter de la superposition de 

ces deux effets et une prevision en fonction du groupe E sera diffidle. Ainsi pour &(CN) en 

Qectrofluoration, l’eff’et de champ supplementaire induit par le tluor entrahre la fonctionnalisation du 

methyle contrairement & ce qui avait et4 observe pour l’homologue hydrogen4 I(CN) et bien que le rem- 

placement dun hydrogene par un fluor ne defavorise pas particulierement la formation d’un radicai21b. 

En conclusion, nor r&sultats sugg&ent bien que la stabhit& de w peut exercer une influence sur la d& 

protonation de f* puisque ies effets des groupements E sur la r#gios&ctivit6 vont dans le meme sens 

en bromation ou en electrofluoration. En consequence, I’hypothke d’une r6versibilite de cette &ape 

dans nos conditions doit etre s&ieusement envisaged. Ii faut cependant rester t&s critique devant cette 

shnllitude et des etudes complementaires devront etre men&s pour lever cette ambiguIt& 
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J-GENERUlTlB 

Sauf indication contraire, elks sont conduites comme indique cl-apr& : les spectres IR (solvant 
CH2Cl2 p en cm-‘) sont enregistr& sur un spectrophotom&re I r6seaux PERElN-ELMER 257. Les 
spectres de RMN ‘H (reference htteme : TMS : solvant : CDCl 3 ; 6 en ppm ; J en Hz) sont effectues sur 
un appareil VARIAN EM 360 (60 MHz) ou sur un BRUEER WP 60CW (60 MHz) : les spectres de RMN 13C 
(iIfS, CDCl3) sur un BRUKER AM 300 (75.47 MHz) et les spectres de RMN *‘F (CFCl3 CDC13) sur un 
BRUERR WP 6OCW (75.4 MHZ). Les spectres de masse sont enregistrC sur un apparel1 NERMAG RlO-10s 
par impact Qectronique (energie d’ionisation 7OeV). Les points de fusion sont pris en tube capillaire sur 
un apparel1 BUCHI. L’ac&onitrile (SDS-CHROMASOL) est conserve sur tamis mokulaire 3 A. Le com- 
plexe Et3N.3HF est un produit FLUEA. 

1age5. 

b) Voltamm6trie cyclique et &&roQses pr6paratives 

Elles sont conduites dans les conditions dkites precedemment en utilisant le m6me appareil- 

c) Dosage des produita form& 

Dans tous les cas, les rendements en fluorures 2a_ 2& $ &values par RMN “F, des bruts 
d’electrolyse (trifluorobenzene comme &talon inteme) ne different pas des rendements en fluorures iso- 
MS apres chromatographie liquide moyenne pression (CLMP). Pour les amides non fluorees, ce dosage 
n’est pas possible, mais on notera que la somme des rendements en composes puriff& z+a dans CH3CN 
correspond approximativement B la somme des fiuorures doses pour les electrolyses dans le sulfolane. 
En bromation, les rapport de fonctionnalisation obtenus B partir des produits isoles sont en accord avec 
un dosage relatif des signaux -CH2Br et -CgBr-E par RMN ‘H avant purifkation. Les caracteristiques 
spectrales de &(CN). &MCN), a(S03C2H5) et de l’iminonitrile (tableau l) ont 6th Btablies B partir 
d’echantillons provenant de plusieurs Qectrolyses. 

II - OBTENTION DES PRODUITS DE DEPART 

Le paramethylphenyl acetonitrile est un produit commercial (ALDRICH). Le pcrmmethylphenylacetate 
d’ethyle est obtenu par esterification dans les conditions usuelles de l’acide correspondant (ALDRICH). 
Nous avons decrit par ailleurs la methode utilisee pour la preparation du benzylsulfonate5. 
~(SO3C2H5) : F=50-51°C (ether ethylique). IR : bandes intenses B 1510. 1365, 1350, 1170, 1005. 930. RMN 
‘H (270 MHz, JEOL Jx270) : 1,23 (t. 3H, J=7) ; 2.31 (s, 3H) ; 4.07 (q, 2H, J=7) ; 424 (s. 2H) ; 7.15 (d, 28 
J=9) ; 7.26 (d. 2H, J=9). Analyse C10H1403S, talc. % : C 56.05. H 6,59, S 14.96. 0 22,40 ; tr. : C 56,43, H 
665. S 15,02. 0 22,06. 

III - DETERMINATION DES PCYTENTIELS D’OXVDATION (vs Ag/AgN03 10-2M) 

l(CO2C2H5) : Bpaulement B 2.05 V dans CH3CN (0,l M en Et3N,3HF). 
l(CN) : epaulement B 2.20 V dans CH3CN (0,l M en rBu4N+BF4-). 
l(SO3C2H5) : epaulement a 2,22 V dans CH3CN (0,l M en nBu4N+BF4-). 
Z4CN) : 4paulement B 2.37 V dans CH3CN (0.25 M en nBu,N+BF,-). 
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hn@wki!e (tableau I) - F=68-70°C (non recristallise). IR : 1620. RMN lH(80 MHZ) : 2,00 (t, 3H, 
3J HF’l5.0) ; 2,45 (9, 3H) ; 731 (d. 2H, J=9) ; 8.00 (d, 2H, J=9). RMN “F : -72,77 (q. 3JHF=15,0). SM m/z 

c%) : 208 (M+‘. 59). 193 (22). 143 (38) 117 (100). 91 (15) 65 (74). 

c) pwum&.hylbenzylsuIfonate d’othyle 

Apres purification du brut (1,26 g) SW colonne de silice, les fluorures benzyliques et aromatiques 

sont separes par CLMP (phase mobile : ether de p&role-&her 80/20, debit 5 cm3 mn-l). 

EIIIoIxe9 keenzYqRe9 : 
&&30&&l - F : 4142’C (non recristallise). RMN ‘H (60 MHz) : 135 (t, 3H, P7) ; 2,36 (s, 3H) ; 4.38 (s, 

2H. J=7) ; 613 (4 1H 2JHF’46, ; 7,12-7.65 (m 4H). RMN lgF : -174.00 (d, 2JHF=45,0). RMN 13C (coup16 

'HI : 163 (s) ; 21,3 ((1) ; 70.2 (td, 4JCF=l,2) ; 100.3 (dd, ‘JCF- 

3JCF=6* 1) : 
-216,4) ; 125.8 (a. 2JCF=19.7) ; 127,5 (dd, 

129.3 (d); 141.2 (d. 5JCF’l,7). SM m/z i.‘%) : 232 (MM+‘. 5) 123 (loo), 77 (10). Analyse 

ClOHl3FO3S talc. % : C 51.69. H 5,64, S 13,81, F 8.18 ; tr. : C 51.70. H 5.65, S 13.90, F 8,ll. 

&(SC3C2H5) : F=48-49T (ether-&her de p&role 75/25). RMN 'H (60 MHz) : I,26 (t, 3H, ~=7) ; 41219 

29 5~7) ; 433 (s, 2H) ; 5.40 (d, lH, 2JHF’48) ; 7.43 (s, 4H). RMN “F : -209,90 (t, 'J pF’47.5). RMN C 

(decouple 1H) : 15.0 (s) ; 56.2 (s) ; 67,5 (s) ; 83.8 (d, ‘JCF=l67,1) ; 127.5 (d. JcF-6) ; 128.3 (d, 

5JCF=2,7) ; 130,7 (9) ; 137,0 (d, 2JcF= 17,2). Analyse C10H13F03S, talc. % : C 51.69, H 564, S 13.81, F 

318; tr. : C 51.67, H 5.62, S 1414 F 8,66. 

Ac&Vnidg &(SO3C&H5) : F=90-91°C (ether-acetone 75/25). IR : 3440, 3320, 1675. RMN ‘H (50 MHz) : 1,05 
(ts 3K J=7) ; 148 (8, 3I-I) ; 336 (q, 2H, J=7) ; 4,16 (s, 2H) ; 4.35 (d, 2H, J=6) ; 6,13 B 7.58 (m, 5H dont BIT). 

SM m/Z (%) : 271 (hi+*. 15) 162 (67) 161 (87) 120 (100) 119 (67) 104 (17). 91 (22). Anaiyse C12H17N04S, 

talc. % : C 53.12, H 6.32, S 11.82, N 5,16 ; tr. : C 53.27, H 6.43, S 11,67, N 5.12. 

EluomEe9 gr9rngtiqRe9 : 
#(h&H$ - 2 isomeres - 9 : F=60-61°C (ether de p&role-ether 75/25). RMN ‘H (60 MHz) : 1.32 (t, 3H 

J=7) : 2.28 (d, 3R 5~2) ; 4.16 (q, 2H, J=7) ; 428 (s, 2I-I) ; 7,Ol B 7.31 (m, 3I-I). RMN “F: -116.9 (m). SM m/z 

c%) : 232 @f+*, 8). 124 (10). 123 (100) 77 (14). b : F=66-68’C (ether-ether de p&role 75125). RMN 1~ (60 

MHz) : I,36 (t, 3H, J=7) ; 2.33 (s, 31-1) ; 4,16 (q. 2I-L J=7) ; 4,33 (s, 2I-I) ; 6,63-7.50 (m, 3H). RMN lgF: -118.7 

(dd, J=6, J=ll). SM m/z c%) : 232 (MM+‘, 7) 141 (67) 124 (11) 123 (100) 103 (12) 101 (15). 96 (15), 77 

(21). 

~ifl?lo_ruze benzyl!qRe _mO C H 
3%5 

) (electrolyses dans le sulfolane) - RMN ‘H (80 MHz) : 1,42 (t, 3H, J=7) ; 

4,44 (q, 2I-L P7) ; 5.43 (d. 2H, J HF’47) ; 6,22 (d, lH, 2 JHF=46) ; 7.47 d, 2H, J=9) ; 7.65 (d, 2H, J=9). RMN 

“F : -177,66 (d, lF, 2JHF=45,5) ; -212,50 (t, lF, 2JHF=47,3). SM m/z (%) : 250 (M+*, 0), 141 (100). 101 

(20). 51 (70). 

d) (Purum&hylph6nyl) fluoroac4tonitrile 

L’electrolyse est effectuee sur 5x109 mol. de substrat B 2.20 V vs Ag/AgN03 low2 M. ‘faux de 

conversion 87 % pour une quantite d’electricite de 4F/mol. Le bNt d’electroiyse (813 mg) est purifie par 

chromatographie sur coionne de silice en 6luant par du chlorure de m&hyl&ne puis par un melange 
&her-methanol 90/10. 

~@JlolYIe BeIlzYliqRe MCN) - IR : 2260 (faible). RMN ‘H (80 MHz) : 545 (dd, ZH, 2JHF= 47, J=2) ; 6.07 (d, 

1H 2JHF”‘7) ; 7,42-7,66 (m, 4I-l). RMN lgF : -168.97 (dd, lF, 2JHF=47,0, 7JFF=4,3) ; -212.83 (td. lF, 

2JHF=47,3, 7JFF’4.3). SM m/z (%) : 167 @I+*, 40). 134 (42). 109 (100). 

(Poroacetamidomethylphenyl) fluoroacetonitrile - IR : 3440, 3310, 2260 (faible), 1665. RMN 1H (60 MHz) : 
1.97 (% 3H) i 4.40 (4 ‘& J=6) ; 6,05 (d, 1H 2JHF=47) ; 6.96 (S large, HI, m ; 7.22-7.65 (m, 4H). RMN 
“F : -167,12 (d, ‘J 1.1~~468). SM m/z 0 : 206 (M+*, 46) 163 (67). 162 (75). 149 (29). 134 (36). 107 (29), 

106 (52). 43 (100). 
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e) Rwaxyha 
Le fhrorure et Facetamide ont ete d&its pr&4demment11. 

V - BROMATION PAR LA 1.~DIBROMO 55-DIMEE fDBl3-l 

10 mm01 de substrat, en presence de 858 mg de DBH (3 mmol) et 40 mg d’AIBN (024 mmol) dans 60 cm3 
de Ccl, sont port&z B 60°C pendant 18 h. Le brut de reaction est ensuite flit& rapidement sur 3 g de si- 
lice puis puritle par CLMP en utilisant comme phase mobile des melanges ether de p&role-ether. 

a) Bromation de ~(C02C2116) 

Par ordre d’eiution. on isole : (paromethylphenyl) bromoac&ate d’ethyie - RMN ‘H (66 MHz) : 
1.26 0. 3H. J-7) ; 2.32 (a 3H) ; 4,20 (q, 2H, J=7) ; 5,130 (s, 1H) ; 796750 (m, 41-l)~~. 
@crmbromomethyiphenyl) acetate d’ethyle - F=3740”C (non recristallise). RMN lH (60 MHz) : 1.23 (t, 
%J=7) ; 3.55 (S, 2H) ; 412 (q, 2R J=7) ; 442 (s, 2I-l) ; 7,06-7,46 (m, 4H). SM m/z (%) : 258 ($*, 5), 257 
(lo), 256 (M+*. 5). 255 (12) 186 (10). 183 (10). 177 (190). 176 (17) 175 (65). 104 (86), 91 (SO), 77 (46). 71 
(55). Anaiyse CllHl3Br02 talc. % : C 51.38, H 509. Br 31.08 ; tr. C 5157, H 5.16, Br 3135. 

b) Bromation de I(CN) 

Par ordre d’elution, on isole : (pamcmethylphenyl) bromoacetonitrile - RMN ‘H (60 MHz) : 235 (s, 
3H) ; 5,40 (s. 1H) : 7,02-7.50 (m 4-Q SM m/z (96) : 211 (MA+*. 3) 209 @I’*, 3). 131 (16). 130 (100). 103 (~0) 
77 (13). (pcrrabromomethylphenyl) acetonitrile - F=6466”C (non recristallisQ. RMN ‘H (60 MHz) ; $63 
6% 2H) : 437 (a 2H) ; 7,00-7,43 (m, 4H). SM m/z @) : 211 @I+*, 3) 209 @I+., 9, 131 (13) 130 (100) 103 
(19) 77 (12). Analyse C9H8BrN, talc. % : C 51,46, H 384, N 6,67, Br 38.03 ; tr. C 5085, H 3,91, N 654, Br 
37.22. 

C) Bromation de l(SO3C2H5) 

Porobromomethylbenzylsuifonate d’ethyle - F=SO-91aC (ether). RMN ‘H (60 MHz) : 1,30 (t, 3H 
J=7) : 410 (9, 21-L 5x7) ; 426 (s, 2H) ; 442 (a 2H) ; 7,27 (s, 4H). Analyse C10H13BrG3S, Caic. % : C 40,97, 
H 447, S 10,94. Br 27,25 : tr. : C 40.81. H 450, S 10.67, Br 27.04. 
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