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ALKYL-2 FLUORO-3 PHENYLPROPANOATES DE METHYLE. ANALYSE CONFORMATIONNELLE 
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de Nice, Part Valrose, 06034 Nice C6dex (France) 

SUMMARY 

The stereoselective fluorination of four couples of diastereoisomeric 

2-alkyl 3-hydroxy 3-phenylpropanoic methyl esters $:,"I{ by the reaction 

of the phenyltetrafluorophosphorane with the corresponding trimethylsilyl- 

ethers derivatives /:t[ehIhIyl is described. The structure of the 2-alkyl 3-fluo- 

ro 3-phenyl propanoic methyl esters 1 
4a-h ) 
Tab V( obtained quantitativly has been 

* 19 
determined unambiguously by NMR analysis. F Er?iR results permit us to 

determine the relative populations of the rotamers for each of the isomers 

threo and erythro. 

RESUME 

La fluoration stsrgo&lective de quatre couples d'alkyl-2 hydroxy-3 

phcnyl-3 propanoates de mgthyle I$EbvI1 diast&&oisom&es par la r&action 

du ph6nyltgtrafluorophosphorane sur les d&i&s trim&thylsilyXthers cor- 

respondants jT%b!IV/est d&rite. La, structure des alkyl-2 fluoro-3 phbnyl-3 

propanoates de mBthyle&..b:\{ obtenus quantitativement a pu e^tre dgterminge 

sans ambiguitc par l'analyse des don&es de RMN du proton et du fluor. 
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Cette synthgse constitue une prsparation stdr6osdlective de ce type 

de compos6s par utilisation dePhPF4comme agent de fluoration. 

Les rdsultats de la RMN du fluor nous ont permis de doser les pour- 

centages des populations relatives'des rotamcres pour chacun des iso&res 

drythro et thrEo. 

INTRDDUCTION 

Dans nos pr&Gdentes publications [I,21 , nous avow QtudiQ la fluo- 

ration d'hydroxy-3 phgnyl-3 propanoates d'alkyle et de quelques aryl-I 

trichloro-2,2,2 &thanols au moyen du phGnylt6trafluorophosphorane (PhPF4) 

Nous avons montrg que ce rdactif permet la substitution du groupement 

hydroxyle par le fluor avec des rendements pratiquement quantitatifs, 

selon le chemin rdactionnel : 

R-OH (CH3iSiC1> R-O-Si(CH3J PhpF4 
Ether/Py C6H6 ou CH2C12 

> R-0-PF3Ph 

I 'II 1171 

R-F 

IV 

Nous avons trouv6 aussi que parmi les facteurs qui ddterminent la 

nature et les rendements des produits isolgs, la tempdrature de ddcompo- 

sition de l'intermsdiaire alcoxytrifluorophdnylphosphorane III joue 

un r^ole t&s important. 

Pour la s6rie de B-hydroxyesters, que nous avons iStudies, la temp&a- 

ture dspend du caractsre Glectro-attracteur ou electro-donneur des sub- 

stituants pr6sents sur le groupement phdnyle et des effets stsriques ap- 

portbs par les radicaux en a. 

L'Gtude de la temperature de r6actibn nous a permis de trouver pour 

chacun des hydroxyesters analys&s une temp6rature 00 pour laquelle le 

fluorure est is016 seul. 

Ces r&ultats, diff6rents de ceux d'autres auteurs [3] , qui ont 

observd la formation notable d'alcsnes, nous ont amen6s 5 envisager une 

Etude de la sthr6ochimie de la &action dePWF4sur les silyl6thers cor- 

respondant aux hydroxyesters Tab T( 1 . 
la-h 1 obt enus par r&action de RGformatsky. 

C6H5-CBTH-C02CH3 (thrgo, 6rythro) 

OH R 

1 a-b R = CH3 

1 c-d R = CH2CH3 

1 e-f R = CH(CH3)2 

I g-h R = C(CH3)3 
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Dans ce travail, nous d&crivons : 

I - la prgparation, la s6paration et l'identification des B-hydroxyesters 

ainsi que leur conversion en dgrives trimiZthylsilyl8thers. 

II - la deuxi&ne partie est consacree a la synthizse des fluorures et P 

l'gtude d6taillGe de leurs proprietbs RMN du proton et du fluor. Cette 

analyse constitue une m6thode commode et originale de determination et 

d'attribution de la configuration des fluorures prGpar6s. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Partie I 

a SynthPse des Hydroxy-3-phenyl-3 alkyl-2 propanoate de 

methyle - Identification 

Les hydroxyesters btudi6s dans ce travail ont 6tb synthetisEs par la 

rCaction de RCformatsky, en partant du benzalddhyde et des a-bromoesters 

appropriQs. Le mglange brut constitu8 par les deux diast&zboisomZres est 

distill& sous pression rbduite. Les rendements sont pratiquement quanti- 

tatifs (cf. Tableau I). Les deux isorGres ont Bt6 ensuite sCparPs par chro- 

matographie sur colonne de silice (Woelm Act. I) et caractGris6s par leurs 

spectres IR et RMN du proton. 

TABLEAU I 

Les Bydroxy-3 Alkyl-2 PhBnyl-2 propanoates de mgthyle 

I 
C6H5-CHOH-CH(R)C02CH3 No Rdt% % th&o % Qrythro T/B 

C6H5-CHOH-CH(CH3)C02CH3 1 a-b 91 35 (la) 65 (la) 0,54: I 

C6H5-CHOH-CH(CH2CH3)C02CH311~ c-d / 85 / 46 (Ic) 1 54 (Id) ( 0,85 : I 1 

C6H5-CHOH-CH(i-C4H,)C02CH3 1 e-f 86 55 (le) 45 (If) I,23 : I 

C6H5-CHOH-CH(t-C4Hg)C02CH3 1 g-h 85 75 (lg) 25(Ih) 3 :I 

* Les pourcentages ant btB d6termin6s par la Rim du proton. BRUKER SPEC- 

TROSPIN (90 MHZ). 

-I 
En IR, l'stalement de la r6gion des hydroxyles v Q 3600 cm permet 

de ddceler deux bandes d'absorption attribu&es aux vibrations du groupe- 

ment OH libre et associ6 [4,5,6]. L'amplitude de 1'6cart AvOH = vOHlibre - 

v oHassocie (cf. Tableau II) est plus grand pour les iso&res thrdo que 

pour les brythro. Cette diff&rence est dQe comme l'ont dGmontrd J. Jacques 

et al. a l'existence dans les deux families de formes chelat&es tr& favo- 

ris&es pour le compos6 thr&o et beaucoup mains stables pour 1'isomZre bry- 

thro [7]. 
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L'analyse des don&es RMN et en particulier l'gtude de la constante 

de couplage 3J confirme les resultats obtenus en IR ; cette analyse 

est basse sur %?deux principes g&&ralement admis [8,9,lO,ll). 

- La constante de couplage 3J 
H-C&S-H' ' 

our deux protons dgpend de 

l'angledikhe ($) form6 des plans qui contiennent les atomes H-Cd-CS 

et Cc(-CS-H'. Elle est maximale lorsque les deux noyaux sont d&calGs anti 

(4 2 180') et faibles lorsqu'ils sont gauches ($ 2 600), 

- la valeur mesurEe de ces constantes est une moyenne 5i laquelle parti- 

cipent les diffsrentes conformations proportionnellement ?t leurs popula- 

tions relatives. 

Si on se limite aux trois formes privilGgiEes pour chaque is&re, elles 

peuvent Ptre reprBsent&es en projection de Newman par la Fig. I. 

1 

Qrythro 

H3CO2lg:R ;.IyH3 1%: 

R H C02CH3 

r iI I71 
Fig. 1. Us is&5res I - III repr&ent&s 
en projection Newsan. 

On peut admettre : 

- pour l'iso&re three que JII >> JI et JIII. Lorsque R est petit (CH3, 

C2Hs) la conformation II (celle qui est soumise aux moindres contraintes) 

est largement prsdominante. Pour ces groupements on a une valeur de 3JT 
Ha&3 

importante et supdrieure B celle de 3JE 

de ? augmente, 
H,HS 

. ALI fur et B mesure que la taille 

cette population diminue (effet stkique phkyle-alkyle trGs 

important) alors que I augmente. La valeur de 3JT 
H&S 

doit done diminuer. 

- pour le compos6 Qrythro au contraire JI >> JII et JIII. Si le groupement 

R devient encombrant, la population de la forme I devient prGpondkante, appor- 

tant une contribution de plus en plus importante a la valeur de 3JE 
HcHS qui 

cro?t. 
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C'est effectivement ce que montre le Tableau III oii nous avons rapport6 

les valeurs de 35 
H&x 

mesurGes h 25°C. 

TABLEAU III 

Les Hydroxy-3 Alkyl-2-phenyl-3 propanoates de msthyle - Variation des 3 J 

en fonction de Rd 
H,HB 

Rol J%Hi? 
thr6o J 

HeHg 
6rythro 

CH3 
8,65 4,25 

CH2CH3 8,21 5,72 

CH(CH3)2 5,86 8,21 

C(CH3j3 3,80 10,21 

Ainsi, c'est le sens de la variation de J en fonction de la taille de R 

qui apporte une preuve P l'identification et l'attribution des conformations. 

Pour ce qui concerne les deplacements chimiques, les spectres RMN des 

deux hydroxyesters diastGr&oisom&es ne sont jamais superposables. Cette remar- 

que constitue une mgthode simple et commode d'identification et de dosage des 

alcools des &langes obtenus par la reaction de Reformatsky. 

Par ailleurs, on constate que les variations de 6 de groupe de protons 

homologues sont toujours dans le me^me sens : $,,, > 6tCH , (cf. Tableau II). 
-3 -3 

b Preparation des AlkoxytrimiSthylsily16thers - Proprietbs spectroscopiques 

Les d&rives trim6thylsily16s)2a-: ) Tab IViont et6 obtenus par action sur les 

3-hydroxy-3-phgnyl-3-alkyl-2 propanoates de mgthyle, du chlorure de trimethyl- 

silane. Ia reaction est effect&e B Od dans 1'Bther anhydre et en presence de 

pyridine [12]. 

Les huit silyl6thers prdpards ont &t& purifi6s par chromatographie sur 

colonne de silice. Leur purete a btb vgrifige par spectrom6trie IR : dispari- 

tion de la bande vOH et apparition des vibrations caracteristiques de ces 

compos& (voir Tableau IV). 

Notons ici que les signaux attribuds aux grarpements m6thyles li&s au 

silicium rdsonent sous forme de singulets fins B champs forts. L'importance 

de ce pit (9 protons) permet de verifier que la puretd des alcools &par& 

par chromatographie est, dans tws les cas, superieure a 95 %. 

La substitution du proton hydroxylique par le groupement Si(CH3)3 ne 

change pas la configuration de l'hydroxy ester de d&part. Les seules pertur- 

bations apportbes dans la moldcule par l'introduction de ce groupe, notarmsent 

sur les d&placements chimiques et les constantes de couplage 
3 
J sont dues 2 

l'encombrement stdrique important de ce radical. 
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TABLEAU IV 

Les AlkoxytrimGthylsilylethers 

pribt6s spectroscopiques 

/2a-hi- C6H5S2$~~;2;;2CH3 Rendements et Pro- 

* Enregistrement sur Varian A.60 

Le Tableau IV montre que par rapport aux hydroxyesters, le groupement 

Si(CH3)3 provoque un l&ger dgblindage de l'ensemble des signaux du spectre 

(dbplacements vers les champs faibles) sans en modifier l'allure g&nGrale. 

Ce dbplacement est maximal pour le proton HS. Par contre, les eons- 

tantes 3.J sent trts modifiges. Ces variations peuvent gtre expliqu6es en 

tenant compte des forces d'interaction sterique entre les groupements volu- 

mineux. 

Pour l'iso&re thrQo (Pig. I), l'introduction du groupement Si(CH3)3 

dgstabilise la forme II au profit de I lorsque R est suffisamment petit, 

ce qui diminue la valeur de 3.J 
H&HS' 

Si la taille de R augmente, la forme II 

devient preponderante et 
3JH Ha 

crolt B nouveau. 
N 

Pour le compost 

Lorsque la taille de 

- t- 
Qrythro au contraire, seule la forme I est favorisee. 

R augmente, la population de ce rota&re augmente et 

3J 
Hoi% 

croyt. 

Ces conclusions de l'analyse conformationnelle sent bien v&ifiges par 

les valeurs trowdes rassemblges dans le Tableau IV. 
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Partie II. SYNTHESE ET IDENTIFICATION DES FLUORO-3-PHENYL-3 ALKYL-2 

PROPANOATES DE METHYLE 

a Preparation des Fluorures 

Les alkoxytrimethylsilylethers i,&",,l 
. sont traitds par PhPF4 dans le benzsne 

ou le dichloromethane anhydres sous atmosphere d'azote sec. Les r&actions sont 

suivies par CPV. Apres neutralisation et extraction avec du chlorure de mhthy- 

lhne ainsi que nas l'avons dejs decrit [Z] , les fluorures sont obtenus purs 

par filtration rapide sur une colonne de silice (bluant CH2C12). Les rdsultats 

obtenus sont rassembles dans le Tableau V d'oc l'on peut faire plusieurs re- 

marques : 

I. Pour un couple de diastereoisom&es, le compose erythro le moins sou- 

mis aux interactions stdriques (voir analyse conformationnelle sur les silyl- 

ethers) reagit B une temperature nettement infdrieure b 1'isoGre thrbo. 

AD, > 10. 

2. Lorsque la taille du grcupement R augmente, il faut porter le melange 

.?I une temperature de plus en plus Qlevee pour decomposer l'intermediaire alko- 

xytrifluorophosphorane. Pour R = tBu{~~~.I,,[ nous avons is016 cet intermtiiaire 

13-h{ pur a temperature ambiante. Ce produitl;~tCla 70" dans le benzene pendant 

une heure fournit le fluorure correspondant Tab Vi (partie expsrimentale). 

Dans tars les cas que nws avons examines, partant d'un is&Zre pur, now 

avons obtenu un produit dont l'analyse par R_MN du proton et du fluor nmntre 

qu'il est constitue d'un seul isoGre fluor qu'accompagne 0 B 15 % de l'autre 

isoGre (voir Tableau V). 

Nous n'avons jamais d&e16 la formation d'alcenes (cinnamates). 

b CaractErisation et identification des alkyl-2 fluoro-3 phbnyl-3 propanoates 

de m6thyle - Attribution des configurations 

Elles reposent essentiellement sur l'&tude des spectres RMN du proton et du 

fluor et l'analyse des variations des constantes de couplage 3JHH' 
3. 2 
JFH' %'H 

en fonction de la taille de R. 

En nous limitant aux seules conformations privil6giGes comme dans le cas des 

hydroxyesters, nous pouvons, pour chaque isoGre, representer les trois formes 

limites en projection de Newman par la Figure 2 ci-apr%. 

D&signons par 
3, 
JFH la valeur de la constante de couplage vicinal entre le 

fluor et le proton dans les formes I (thrso) et III' (Qrythro) et par 3Jg 
FH 

la valeur de la me^me constante dans les confor&res II et III (thrbo) et 

I' et II' (erythro). 
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TABLfAi; V 

Les Fluorures - C6H5-CHF-CH(R)-C02CH3 )4a-h 1 

* Rendement en produits purs iso1G.s. 

Q Les rapports ont Bt& dcteminbs par RMN du proton et du fluor 

*ff La dgtermination des configurations est basGe sur l'analyse des don&es 

RMN ('?F et 'H), (cf. paragraphe IIb). 

thrLo 

'gH5 'gH5 'gH5 

:#02CH3 1q.q H3CO7q.q 

R COZCY 
H 

7 11 Ill 

&ythro 

R H C02CHS 

1' II' III' 

Fig. 2. Les forms limites des isc&res I - III 
repr&ent&s en projection de Nevmw~. 
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si PIa PII, PII19 PI,, PIIt, P III' 
sont les populations relatives de chaque 

conformere envisage, nous pcxrvons Bcrire les relations suivantes qui tradui- 

sent les principes pr&cedemment admis : 

1:“. =p pI ‘J,‘, + pII,3J:H + pIII 3Jzr l,is~re three 

II + pIII = 
--------- 

1: += p;:“3JyHp + %f’:;i + PIII~~; l,iso~re ~ythro 

t t III' = 
------- -- 

On obtient des relations analogues pour la constante 3Jm RH. 

La dEtermination des constantes 
3t 
J et 3Jg ne peut se faire directement que 

pour certaines mol&ules possddant une structure bloqu6e (dsrivds cyclohexa- 

niques) ou 1 tri?s basses temp&atures qui favorisent des conformations parti- 

culiSres. Cette constante, comme l'ont montrde plusieurs auteurs [13,14,15 1, 
ddpend de l'electronGgativit6 et des effets st6riques des substituants voisins 

des noyaux ccuplCs. La valeur de Jg pour laquelle l'angle disdre 0 2 60' varie 

beaucoup plus que celle de 3Jt (Q _ * 180') par l'intrcduction d'un groupement 

encombrant puisque l'effet des variations d'angle autour de 60' selon Rarplus 

[13] est plus important qu'autour de 180'. Par ailleurs, pour une conformation 

don&e, l'effet d'dlectronGgativit6 est maximal lorsque le noyau considdrd est 

en position anti par rapport au groupement QlectronGgatif [16]. 

Compte tenu de ces remarques et du fait que les fluoroesters que now Btudions 

ne different que p" la taille de R, les variations observ6es ne peuvent ^etre 

interprEt6es que par les effets steriques apport6.s par ces groupements. 

Compos6s three 

11 est aisC de voir (Fig. 2), que seuls les formes I et II sent favorisges. 

Pour R suffisamment petit (CH3, CH2CH3), la forme II pradomine car l'interac- 

tion phCnyle-carboxyester est plus forte que ph&yle-alkyle. Si la taille de R 

augmente la population relative de II diminue et le rotamere I devient prL- 
3m 

pond&ant. Nous devrions done attendre une valeur de JFH proche de 
3Jcis 

FII 

pour R petit, valeur qui devrait augmenter avec la taille de R, 

Compos$s drythro 

La mSme analyse peut e^tre entreprise pour les isoGres brythro. En nggli- 

geant la forme 11' trZs encombrbe, on a une pr6dominance de III'pour 9 (CH3, 

CH2CH3), mais au fur et 1 mesurequeR augmente le rota&re I'augmente, ce qui 

provoque une dimimtion de la valeur de 
3 
JFH. 

Ces conclusions, tir6es de l'analyse conformationnelle de B-fluoroesters, 

analyse ha&e sur des principes gdneralement admis, sont effectivement v6rifi8es 

par les valeurs trcuv6es rassembl6es dans le tableau VIb. 
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TABLEAU VI a 

Les Fluorures - RMN lH 
D d 

- C6H5-CHF-CH(R)-CO2CH3 

(PPm) 
$3 

6 (PPm) 
Hu 

6 (ppm) 3J(Hz) 2J(Hz) 3J(Hz) 
OC% H II FHd %'I+% 6R 

aO 

4a 5.55(dd) 3.02(o) 3.73(s) 9.25 46.08 9.60 6CH =0.95(d) J = 7.1 
3 

4b 5.75(dd) 2.85(m) 3.59(s) 6.30 46.87 21.48 QH =1.25(d) J = 4 
3 

4c 5,51(dd) 2.93(o) 3.76(s) 9.20 45.60 11.85 &+~~~=1.26(m) 
C%CH2=0.83(m) 

4d 5.55(dd) 1.85(m) 3.50(s) 8.95 /I 46.25 13.9 

4e I5.i.(id)l3.O(dd)l3.65(l)l 9.02 1 46.jcI 14.65 1 ;~;~.~;‘Gddj J =6., 

4f 5.66(dd) 2.85(m) 3.38(s) 10.0 47.50 9.39 'HC< =2.25(m) 
Gic,CH 

\ -3 =1.15(t) J=7.t 

48 5.73(dd) 2.83(&l 3.56(s) 9.95 45.70 16.40 6(c%)3c=o.75(s) 

4h 5.70(dd)( 2.79(dd 3.06(s) 10.5 46.92 9.05 ~(C~3)3C=1.10(s) 

t Valeurs obtenues h partir des spectres RMN du fluor. 

TABLEAU VI b 

Les Fluorures - Variations de la constante 

de R, 

3JFH(Hz) en fonction de la taille 

SJthrSo 
FH 

3Jdrythro 
FH 

CK 9.60 21.48 

I CH2CH3 11.85 

CH(CH3) 2 14.65 9.39 

C(CH313 16.40 9.05 

C'est done en dblinitive le sens de la variation de 3 JFH en fonction de 

la taille de R qui permet d'identifier et de classer les isoGres Qrythro et 

thrdo pour les fluoroesters 6tudies. Cette analyse constitue une mQthode sim- 

ple et commode d'identification et d'attribution des configurations. 

La m&e etude conduite avec les couplages homonucleaires 3J HH permet de 

retrouver la m&ne classification des fluorures independamment des resultats 

de la RMN du fluor. Cette cohbrence a pax origine les don&es conformation- 

nelles propres aux diastkboisomeres (Fig. 2). 
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Pour les variations de 
2JFH' 

elles sont trop faibles pour qu'un essai 

d'interprEtation valable soit entrepris en fonction des m&es don&es consid& 

r6es plus haut. I1 est .?I remarquer que dans tous les cas 2JT 2JE FH < FH. 

En ce qui concerne les ddplacements $ des fluors. J. Jullien et ~011. 

[ 17,18 ]ont observe que pour les fluoroalcools B fluor benzilique, l'isom&ze 

drythro r&sonne B champ plus 6levh que le compos6 three. Nous avons, nous- 

me^mes, rdcemment prepare sdlectivement des fluoro-3-phenyl-3 lactates d'al- 

kyle et verifig cette remarque [19]. 

Dans les huit cas etudies, nous retrouvons la m8me classification (Tableau VII) 

+f < @p". I1 ne semble pas possible actuellement de discuter thdoriquement les 

variations des dbplacements chimiques observees pour les diastdrboisom&es car 

Saika et Slitter ont montr& que ce d&placement chimique dgpend essentiellement 

du caractere s de la liaison C-F. 

TABLEAU VII 

Les Fluorures - Donnees XMN* de 19F 

4F 
2 3 

Fluorures 
ppm/CCl,F 

JFH(Hz) JFH(Hr) 

1 4d 1 - 181,73 1 46,25 1 13,90 1 

4e - 171,49 46,50 14,65 

4f - 178,56 47,50 9,39 

48 - 167,80 45,70 16,40 

4h - 174,27 46,92 9,05 

1 Enregistrementsur Bruker Spectrospin (84.67 MHz). 

Solvt CDC13 (C " 0,2 M/l). 

c D6termination des populations PI, PII, PIII, PI,, P , et P 
III' 

Nous avons d'aprgs les relations 

01 1 P 
I 
3Jt 

FH + 'II 3Jg FH + 'III 
3J'g 

FH 
= 3JmFH (T) 

PI + P 
II 

+ PIII = 1 
pour les iso&res thrdo __-_-------- 

et 

'1' FH+PII' 3Jg 3J'g 
FH+PIIIf FH= 

3Jt 3Jm FH (E) 

pI* + pII' 
P 
III' = 

1 
pour les composts 6rythro ------------- 
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sion 

deux 

Nous pouvons alors, moyennant deux hypothsses, dgterminer avec une prbci- 

acceptable les populations de chaque rotamSre des iso&res thrdo et Qrythro. 

1. Nous pouvons admettre que la constante 3.Jg 

formes gauches (3Jg 

FH est la m&ne dans les 

: constante de couplage vicinal pour laquelle Q 2 60") 

et dgale B 9,Hs [201. 

2. Nous avons trouvs, en accord avec la plupart des auteurs que la valeur 

de 3Jt FH (pour laquelle F et H sent d&ales anti) est voisine de 30 Hz [ZO] . 

Compte tenu de ces deux hypothgses et connaissant 3Jm FH (valeur obtenue 1 par- 

tir des spectres RMN du fluor a 25"C), nous pouvons calculer PI et la somme 

pII + pIII 
d'une part et PIII, et PI, + PII, d'autre part. 

Les rdsultats sont rdsumds dans le Tableau VII.bis. Plusieurs remrques 

peuvent gtre degagbes de ces rbsultats. 

Pour les composds three, la forme II predomine sur les deux autres. 

Lorsque R = CH3, cette forme est pratiquement la seule stable. Au fur et 1 mesure 

que la taille de R augmente, celle-ci diminue alors que I croft. 

TABLEAU VII bis. 

R&U+ des populations calculks d'aprGs les valeurs 

de 0 et de J (Tableau VII) 

4f CH(CH3)2 0.018 0.981 

4g C(CH3)2 0.352 0.647 

4h C(CH3)2 0.002 0.998 

Pour la famille erythro au contraire, l'augmentation de la taille de R 

provoque un accroissement du rotamke I' qui est la seule conformation stable 

lorsque R = (CH3)3C, (1 100 X). 

Ces rdsultats peuvent e^tre utilis6s pour calculer la constante 3Jm HH 

pour chacun des isoGres. En effet, nous pouvons 6crire : 

3Jm HH (thrgo) 2 P13Jcg + PI1 3JtHH 

et 3Jm HH (kythro) 2PI,3JtRR + PIII, 'J$f 
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3Jcis 
K-I 

= 3,65 Hz 
avec c203 

3Jt HH = 9,PHs 

La diffbrence AJ = IJcal-Jobs1 est inferieure a 1 Hz (Tableau VIII). 

TABLEAU VIII Qwaraison des valeurs J - trouv&s et calcul&s. 

Fluorures 

4a 

4b - 

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 

4h 

35 (Hz) 
exp 

9,25 

6,30 

9,20 

8,95 

9,02 

IO,0 

8,95 

10.05 

3Jcal(Ha) 

9,66 

6,18 

9,06 

8,43 

8,23 

9,77 

797 

9.89 

PARTIE EXPERIMENTALE 

a Les 8-hydroxyesters i,&p,[ 

11s ont Btb pr6par6s ainsi que ncus l'avions dejZ d&crit bl . Aprgs dis- 
tillation sous pression rgduite, ils ont Qt6 &pares par chromatographie sur 

colonne suivie de recristallisation pour les solides 1 la, lc, Id, le, lg 1. 

b Les AlkoxytrimGthylsilyl6thers {2a-h 
Tab.IV 

1 

Les dQiv6s tri&thylsilyldthers ont &t6 obtenus par action a O'C, sur 

les hydroxyesters (1 gquivalent) en solution dans 1'6ther anhydre et presence 

de pyridine de'trimsthylchlorosilane (CH3)3SiC1 (1 Equivalent). Apres chroma- 

tographie rapide sur colonne de silice (Woelm Act. I) en utilisant un &lange 

d'hexane et d'ac&tate d'bthyle (812 v/v) pour dliminer let traces de pyridine 

et d'alcool de depart, leur pure& a Bt6 contr^olbe par CPV et IR. 

c Prdparation des Fluorures i,"thV/ 

MBthode g&&ale : dans un bicol rrmni d'un r&frig&rant surmont6 d'une 

garde d'azote set, d'une ampoule a sdditionner contenantFhFF4 (un Qquivalent) 

en solution dans le dichloromethane ou le benzPne,anhydre, on place le silyl- 

ether (un Equivalent) en solution dans le m8me solvant. Le melange agit6 est 

port6 a la tempdrature B. et l'appareil est purge de son air. On ajoute le 

reactif goutte B goutte pendant environ une heure. Le mdlange r&actionnel est 

encore agitd une heure 1 une heure et demie pendant laquelle le ccurs de la 

r&action est suivie en CPV. Puis, le m6lange est neutralisd par une solution 

froide de NaHC03 (5 W) et extrait par CH2C12. 

Un filtration rapide sur colonne de silice avec 100 ml de CH2C12 pur permet 

de recueillir le fluorure. 



I,33 g du silylether~~~~,IV, ((0,005 mole) sont dissous dans 10 ml de CH2C12 

fra?chement distills. Le mElange agite est maintenu a 19°C et 0,92 g (0,005 

mole) dans le me^me solvant est ajout6 goutte B goutte. On recueille apres 

traitement et filtration 0,86 g de fluorure pur. 

0,8 g de silylether/:$ Lu/ soit 0,0027 mole est dissout dans 10 mlde ben- 

zene anhydre. Le melange est port6 B 50°C et 0,5 g (0,0027 mole) de PhPF4 

dans 10 ml du me^me solvant est ajoute. 

A la fin de la r&ction,,le m?me traitement et filtration sur colonne de 

silice (eluant CH2C12) donnent 0,483 g de fluorure pur. 

~hh~o-u~koxy~il~otroph&ng~phonphuhane~3-gI 

On place dans un bicol 6quip6 d'une garde d'azote set et d'une ampc-ule 

B additionner, 1,48 g (0,005 mole) du silyletherj$if.LV{ en solution dans CHC12. 

Apres avoir purge l'appareillage, 0,92 g (0,005 mole de PhPF4 dans IO ml du 

m$me solvant est ajoute 1 la temperature ambiante. 

A la fin de la reaction, le solvant est evapore sous vide partiel et le 

praduit brut obtenu filtrh sur colonne de silice (Eluant CH2C12 95 Ether 5). 

Aprss Evaporation des solwants, on recueille une huile 1dgGrement jaune dont 

l'analyse montre qu'il s'agit du phosphorane 13-g{ 

IR:u co= 1725 cm-' ; 

KMN 1H : Gppm/TMS ; CDC13 : I,10 [(CI13)3, S, 9H3, 2,81 (Hd, d, IH, 

3J 
3 

3J 
H&R 

= IO Hz), 3,53 (OcH3, s, 3H), 5,28 (HS, dd, JH H =lO Hz, 
aa 

HCOP 
= 7,6 Hz) 

th~~~to-&~o~o-3 phZnyL-3 teh-bLLtgL-2 pfiopnoate de mtihyke l$;g vj 

a B partir de 13-g : L'alkoxytrifluorophosphoranei3-g/ est repris par 

du benzsne anhydre et chauffe B 70°C pendant 1 H durant laquelle le tours de 

la rsaction est suivi en CPV. A la fin, le m6lange rsactionnel est neutralis 

et trait6 comme prbchdemment. Aprgs &aporation, on obtient le fluorure pur. 

b a partir de / 
rIV\ : Le silylgther ~$~E,Lv[ est solubilis& dans 10 ml de 

benzene anhydre. Le m6lange est agite et portd B 70°C et PhPF4 en solution 

dans le mgme solvant est ajat6 goutte a goutte en une heure. Une heure aprhs 

la fin de l'addition, le m6lange est trait6 comme a l'accoutum6e. Aprbs 

evaporation des solvants et filtration rapide (CH2C12) sur colonne de silice, 

le prcduit que l'on recueille possede les me^mes caracteristiques que celui 

obtenu 1 partir de 13g 1. 
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CONCLUSION 

Nous avons montrd que la reaction deFhPF4sur les huit derives trimgthyl- 

silethers j$s$&\ correspondants aux hydroxyesters ~~a~~I\ est hautement stereo- 

selective. Par l'analyse detaillee des proprietes RMN des fluorures Ikbtv 1 

obtenus quantitativement, nous avons pu calcul6 les populations relatives des 

rota&res stables pour chaque isor&re. Les resultats nous ont permis de cal- 

culer les constantes de couplage 3JH H ea 
pour les fluoroesters qui sent en bon 

accord avec les valeurs experimentales. 
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