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Abstract-The substituents F, CI, Br, CN, N02 , COOR, CONR2 , P(O)R2 do not interfere with the reaction of MoF. 
with aromatic aldehydes and ketones yielding gem-difluoro compounds, but OR. NH, OR, NR2 , C=C, react 
preferentially with MoF. and prevent the reaction at C=O. Yields of gem-difluoro compounds are enhanced with 
electron-attracting substituents on the carbonyl derivative, and are lowered when the C=O group is sterically 
hindered. The hydrolytic stability of the RCF2R' compounds vary widely with the nature of Rand R'. Some reactions 
on Rand R' leave the CF2 group unaffected. Thus a number of new CF2 compounds are prepared including 
a,a-difluoroalkyl substituted benzyl alcohol 32 benzylamines 34, 36 benzaldehyde 27, benzoic acids 24, 28, 31, 35. 'H 
and '9F NMR data are given for all the new derivatives. The mechanism of the conversion is tentatively postulated. 

Dans une precedente publication, I nous avons montre que 
MoF. en presence de BF3 etait un agent d'un emploi 
commode pour la transformation des cetones et des 
aldehydes en composes gem-difluores. L'objectif du 
present travail consiste a preciser les conditions 
reactionnelles optimales, a etudier Ie comportement 
d'autres groupes fonctionnels presents lors de la transfor-. 
mation du carbonyle et a mettre en evidence les facteurs 
electroniques et steriques affectant Ie cours de la reaction. 
D'autre part nous etudions quelques proprietes des 
produits fluores nouvellement synthetises. 

Conditions reactionnelles 
Rappelons que les conditions experimentales initiale

ment employees comprenaient la reaction entre -10° et 
-15°C du derive carbonyle sur Ie melange CH2Cb, MoF6, 

BF3 prealablement prepare. Nous avons rapidement 
constate qu'il etait necessaire de maintenir une certaine 
concentration de BF, dans Ie melange reactionnel tout au 
long de lareaction. On a ainsi obtenu des resultats nettement 
superieurs en faisant passer un courant de BF3 jusqu'a la fin 
de la transformation. Pour compenser les legeres pertes en 
MoF6 par entrainement, il est alors necessaire de travailler 
avec un leger exd:s d'hexafluorure. 

D'un autre cote, nous n'utilisons plus desormais 
I'alumine pour les purifications chromatographiques des 
produits obtenus depuis la parution du travail de Strobach 
et Boswelf qui ont montre que certaines varietes de 
celle-ci pouvaient provoquer la defluorhydratation des 
composes gem-difluores possedant des hydrogenes sur les 
carbones en a. 

Nous avons voulu enfin verifier s'il n'etait pas possible 
d'utiliser d'autres acides de Lewis et d'autres milieux 
reactionnels. Nous avons effectivement constate que I'on 

tRappelonsque MoF. nereagit pas avec SbF, me me it 150'C mais 
transforme SbCl, en chlorofluorure SbF2CI,. II doit en etre de me me 
avec SbCI,.'· 
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pouvait remplacer BF, par des halogenures d'antimoine. 
Utilisant comme base de comparaison la ~ransformation: 

et un rapport molaire catalyseur/MoF6 egal a 1/10, nous 
avons obtenules resultats suivants: SbF,: 35%, SbF3 t: 44%, 
SbClst: 33%. 

En comparant Ie rendement obtenu avec BF, (41%) on 
ne note cependant aucune amelioration particuliere et, vu 
Ie faible prix, la facilite de manipulation et I'elimination 
aisee de tout exces de BF" nous avons desormais utilise 
systematiquement ce dernier. Ayant note la stabilite des 
solutions de MoF6 dans S02 liquide37 nous avons en outre 
tente I'emploi de ce milieu pour effectuer la conversion de 
Ph'COCO'Ph en Ph·CF2CF2·Ph. Sans acide de Lewis 
nous avons obtenu 13·5% de rendement. Avec la methode 
standard les rendements sont de I'ordre de 60-65% ce qui 
rend I'utilisation de S02 sans interet, mais il faut rappeler 
qu'en I'absence d'acide de Lewis, MoF6 est normalement 
tres peu actif. 

Comportement des groupements fonctionneLs autres que 
aLdehydiques ou cetoniques au cours de La transformation 

Le Tableau 1 resume les resultats obtenus. 
Independemment des facteurs electroniques ou 

steriques nous constatons que les fonctions F, CI, Br, CN, 
N02, COOR, CONR2 resistent parfaitement a MoF6 dans 
les conditions employees, ainsi d'ailleurs que les oxydes 
de phosphines (exemple des phosphorinanones'). 

Par contre, la presence de groupes hydroxyles (alcools, 
phenols, acides carboxyliques) bloque completement la 
reaction. Ceci n'a rien de surprenant, compte tenu des 
donnees de la Iitterature. On sait en effet que MoF6 reagit 
tres energiquement avec les alcools; en utilisant les 
derives silyles de ces derniers: Winfield a d'ailleurs pu 
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Tableau I. Reactions de MoF6 avec les derives carbonyles fonctionnels 

Rendement* Proprletes physiques Proprh~tes physIques Refe-
Produ!t de depart Produ!t obtenu en % observees de 1a htterature fences 

CH,C0o-NO, CH,CP,-Q-NO, 41 P F 48"C 
(chromatographle) 

CH,COQ CH'CP'Q 15 P F 48"C 
(chromatographle, 

NO, NO, 

CH,COO CH'CP'O 56 hqUlde 
(chromatographle) 

NO, NO, 

CH'C0o-N~CO =() CH,CP,o-N:C0=O 4 P F 205"C 
_ CO::,... _ CO::,... chromatographle 

CH,C0o-P CH,CP,o-P Dl')tJllatJon moleculalre 
Eb," =70"C 

nt~ = 1·4355 

CH,C0o-C! CH,CP'o-CI Eb8 = 90°C 

CH,C0Q-cN CH,CP,o-CN 42 Eb" , = 44-45"C 
n~= 14860 

CH,COQ CH'CP'QN 
33 IiqUide (chromato) 

ng= 14825 
CN 

CH,C0o-COOC,H, CH,CP,o-COOC,H, 9 125 hqUlde 
(chromatographle) 

O,No-CO COO-NO, O,No-CP, CP,o-NO, 10 15 P.F 184"C 
(chromatographie) P.F 18l-186"e 28 

CH,o-CO C0o-CH, CH,o-CP, CP'o-CH, 11 10 P F I3l"C PF 131-I32"C 29 
chromatographle 

Bro-CO c0o-Br Bro-CP,cp,o-Br 12 65 P F IOO"e P F. 99-IOO"C 29 
(chromatographle) 

o-CO(CP,).CoO o-CO(CP,),0 13 10 hqUide 30 
(chromatographle) 

o-CO(CP,).CoO o-(CP,),O 14 36 !JqUlde Eb,., = 12&-127"C 30 
(chromatographle) ng>= I 4372 
n~= 1·4362 P F. 2l·5-27·5"C 

o-C0o-Cl o-CP,o-Cl 15 26 Eboo5 = 70°C 
Prodult tres 
hydrolysable 

o-COCH,Cl {O-",rn,a 
16 

'"J o-CP,CHPCl 17 
90 100Eb" = 6O-65"C 

NCQ 
NCQ 18 20 hqUide Jaune 

(chromatographle) CHO benzene CHP, 

NCo-CHO NCo-CHP, 

hquide Jaune 

19 20 (chromatograprue) CHCl, 
n~= 14990 

O'NQ O'NQ 
20 25 hqUlde mcolore Eb" = 112-!I4"C 39 

(chromatographle) n~o= 1-5120 

CHO CHP, n~ = 1·5072 



ProdUit de depart 

O,NOCHO 

C,H,COOCN 

OCOOCN 

Reactions de I'hexafluorure de molybdime 

ProdUlt obtenu 

O,NOCHF, 

C,H,CF,OCN 

Tableau 1 (suite) 

Rendement* Propnele<; physiques 

21 

22 

23 

en % observeeo; 

252 

165 

27 

hqUide Jaune 
(chromatographic) 
benzene 
n~o;::: 1 5100 
n~;::: 14884 

hquide Jaune qUi 
fiml par cnslalhser 
P F 40'C 

Propnetes physiques 
de la Imerature 

Eb, ~ 87-88'C 
n~o = I 5128 

Refe
rences 

39 
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*Rendements calcules par rapport aux composes carbonyles initialement mis en jeu sans tenir compte de la recuperation toujours 
possible d'une fraction importante des produits non transformes. Les rendements par rapport a MoF6 sont sensiblement egaux puisque 
I' on opere dans des conditions stoechiometriques. 

Tableau 1 bis. Transformations des aa-difluoroalkyl-benzenes fonctionnels 

Rendement Propnetes Lltter- Refe-
ProdUlt de depart Reactlf Prodlllt obtenu en % phV'ilques atture fences 

CH,CF,OCN NaOH 4% lOO'C CH,CF,OCOOH 24 95 P F. 180'C 

CH,CF,OCN H,O,3% CH,CF,OCONH, 2S 95 P F 170'C 
NaOH d.lue 

CH,CF,OCONH, Br,ICH,ONa, CH,CF,ONHCOOCH, 26 80 P F 95'C 
CH,COOH 

CH,CF'OCN L,AIH(OC,H,j, CH,CF,OCHO 27 20 hqmque Jaune 
(chromatographic) 

CH,CF'Q NaOH 4% lOO'C CH'CF'Q 28 95 P F 109-IIO'C 

CN COOH 

CH,CF,OCOOH SOCI, CH,CF,OCOCI 29 67 Ebo 1::::: 40-41°C 

CH,CF'OCOCI 
1\ 

CH,CF,OCOrO 30 80 P F 127'C (akool) HN 0 
'--I - '----./ 

F'CHQ NaOH 4% lOO'C F'HCQ 
31 95 P F 128-129°C, 

CN COOH 

CH,CF,OCOOH CH,CF,OCH,OH 
hqUJde Jaune 

LIAIH. 32 48 chromatograph Ie 
(benzene-CHCll) 

CH,CF,OCOOH Cl(CH,),N(lSo C,H,), CH,CF,OCOO(CH,hN 33 60 hqUlde vlsqueux 
- (IC)H7h Jaune 

CH,CF,OCN L,AIH. CH,CF,OCH,NH"HCl 34 60 

F2HCOCN NaOH 4% lOO'C F,HCOCOOH 3S 95 P F 208'C 

F,HCOCN L,AIH. F,HCOCH,NH"HCl 36 43 
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isoler quelques fluoroalcoxydes de Molybdene. D'autre 
part Larson5 a prepare quelques carboxylates de 
Molybdene (RCOO)2MoCb par reaction de MoCIs sur les 
acides carboxyliques et I'on peut prevoir que MoF6 aura 
un comportement sensiblement identique a celui du 
pentachlorure: Voir egalement a ce sujet I'etude de la 
reaction de MoF6 avec I'acide acetique.40 

Les amines primaires et secondaires provoqueront 
evidemment aussi Ie blocage de la reaction par suite d'une 
aminolyse de MoF6. A ce propos signalons I'isolement de 
R2N WF5 obtenu par aminolyse de WF6.7 

II existe une autre categorie de produits sensibles a 
I'action de MoF6: celie des bases de Lewis. En efIet alors 
que SF, est un acide de Lewis tres faible puisqu'il joue Ie 
role de base meme vis-a-vis de HF,8 iI n'en est pas de 
meme pour MoF6 dont les solutions dans HF sont 
d'ailleurs moleculaires.9 On peut donc prevoir que les 
ethers, les amines tertiaires et les doubles liaisons non 
aromatiques risquent d'etre degrades par MoF6. Effective
ment nous avons constate que Ie THF reagissait 
energiquement avec MoF6 meme a -70°C. Nous avons pu 
isoler un peu de 1,4-difluorobutane de cette fa~on. Cette 
reaction de coupure fluorante rappelle celie de MoCIs qui 
donne de la meme fa~on du 1,4-dichlorobutane.1O Signa
Ions en outre que WF6 donne avec les ethers des 
complexes rouges a temperature ordinairell qui evoluent 
vers 100°C en donnant des composes du type WOF" 
R20

12 dont la formation suppose egalement une rupture 
fluorante du pont ether. 

En consequence nous n'avons jamais reussi a preparer 
des composes gem-difluores comprenant un pont ether 
non desactive et nous ne disposons pas pour I'instant de 
methode de protection efficace. Le cas des ethers 
desactives est par contre beaucoup plus favorable (voir 
par exemple la synthese des aryltrifluoromethylethers a 
I'aide de MoF6!3). 

Les amines tertiaires ont un comportement analogue a 
celui des ethers, mais Ie complexe initial n'evolue pas par 
abstraction d'azote (par analogie avec I'abstraction 
d'oxygene dans les ethers), mais plus vraisemblablement 
par oxydo reduction interne (voir a ce propos la reaction 
de WCI. avec NEt,.I') 

CF3 

Les doubles liaisons isolees sont egalement degradees 
par MoF6 a moins qu'elles ne soient desactivees par 
exemple par des substituants halogenes. Cependant leur 
protection ne pose pas de probleme insoluble car on peut 
toujours les proteger par bromuration ou bromhydrata
tion, sui vies des operations inverses apres mise en place 
des groupes CFz. 

Pour terminer rappelons que MoF6 possede un certain 
caractere oxydant, ce qui permet d'ailleurs, la conversion 
des phosphines tertiaires en difluorophosphoranes.15 II est 
donc possible d'observer quelquefois Ie remplacement 
d'un hydrogene particulierement mobile par un fluor. 
Ainsi la fluoruration de C6H5COCH2CI nous a conduit a un 
melange de deux produits, Ie produit attendu 
C6H5CF2CH2CI et Ie produit trifluore C6H5CF2CFHCI. 
Dans Ie meme ordre d'idee signalons que MoOCI. attaque 
I'acetylacetone pour donner CH3COCHCICOCH3.

16 

Facteurs eiectroniques et steriques 
Pour preciser de quelle fa~on les facteurs electroniques 

et steriques des substituants non degrades par MoF6 
pouvaient affecter la reaction de formation des composes 
gem-difluores, nous avons etudie d'une maniere plus 
approfondie Ie cas des acetophenones substituees. Dans 
Ie Tableau 2 nous recapitulons les rendements obtenus 
dans des conditions aussi homogenes que possible (duree, 
concentration, temperature, traitements) avec diverses 
acetophenones parasubstituees. Ces resultats sont mis en 
parallele avec ceux de Yagupols'kiil7 concernant la 
fluoruration par SF" d'acides benzoi"ques parasubstitues. 
On constate une bonne concordance des c1assements par 
rendement croissant. Plus Ie groupement en para est 
electro-attracteur, meilleur est Ie rendement. Autrement 
dit, dans notre cas, plus la cetone est acide au sens de 
Lewis, meilleur est Ie resultat. Nous reviendrons sur ce 
point ulterieurement, mais nous pouvons tout de suite 
rappeler que les alcools ROH ne sont transformes en 
fluorures RF par SF4 que dans la me sure ou ils sont 
suffisamment acides, exemples: (02N)3C-CH20H,18 
C6F5CHzOH.19 

D'un autre cote, lorsque nous avions etudie la 
transformation des chlorures d'acides benzolques 

COOH 

COOH'O ~I 
~ NO, 

SF, CF3'O 
---=----+1 I 

lOO-I40'C ~ 

(p = 80%) 

NO, 

COOH 

HOOC'(yNO' 
~I 
~ 

COOH 

HOOC~COOH 

U 

lOO-14QOC 

COF 

CF3~NO, 

U 
CFJ 

CF30NO' 
(p =84%) + ~ I 

~ 

(p = 7%) 

COF 

CF3~CF3 

U 
CF3 ~ CF3 

( 

CF3) 

",.,d, & 
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Tableau 2 

-o-~ sF .. exces-o-~ 
X _ COOH --'5O"'--8-h ----+. X _ CF, 

X OCH,. CH,. H, Br, CI, I N, F, COOEI, NO" CN o=CO, 
:::::,... CO'" 

OCH" CH" H, Br, CI, F, COOEI, NO, 

Rendemenl - 0', 0', 2, 4 9. 12·5, 41, 42. 8, 12, 16, 24, 24, 25, 61, 66 

*La reaction se fait mais conduit a un melange de produits difficilement separables. 

substitues, nous avions constate un net. empechement 
sterique lorsqu'il y avait un substituant en ortho (cas de F 
et CI).6 Avec SF. Ie me me phenomene est beaucoup moins 
net. Nous pouvons citer par exemple les resuItats des 
travaux de Yagupols'kii.20 (Voir page precedente.) 

Ces exemples et d'autres du me me auteur, concernant 
la fiuoruration par SF. des tetra, penta et hexaacides 
derives du benzene2'

•
22 montrent a I'evidence qu'il faut la 

presence de 2 substituants en ortho et ortho' pour voir 
apparaitre un empechement sterique avec SF.. La 
sensibilite plus grande des reactions de MoF6 aux 
phenomenes d'encombrement s'explique par Ie fait que 
dans MoF6, Ie molybdene est au centre d'un octaedre 
regulier,23 alors que dans SF. Ie soufre est au sommet d'un 
"parapluie" dHorme.2

' A priori, ces phenomenes 
d'empechement sterique se situent au niveau de la 
complexation initiale entre Ie reactif et Ie produit a 
transformer et ne doivent etre fonction que de la distance 
entre Ie site de complexation et Ie site de substitution, la 
nature de la transformation proprement dite n'etant pas en 
cause. Nous iIIustrons ce fait par les exemples ci-dessous 
tires de ce travail et de quelques travaux precedents.6

•
I3 

NO, 

Q-cOCH' MoF6 

NO, 

O-CF,cn, 
(p = 5,6%) 

O,N O,N 

OCOCH--:~"";;;6~ OCF,CH, 

Q-COCI 
F 

MoF6 

120"C 

(p = 15%) 

(p =41%) 

Q-CF' 
F 

(p = 1-3%) 

l20"C 

CI 

O-COCI MoF6 

l2O"C 

l2O"C 

CH, 

~Ij \\ MoF6 
WOCSCI --l3O"C-=--~ 

FQ-CF3 

(p = 54-9%) 

Cl 

Q-cF' 
(p = 1%) 

ClQ-CF3 

(p = 17%) 

CH, 

O-OCF, 
(p = 70%) 

CH,Q-0CSCI __ :~_F6~, CH,Q-0CF, 

(p = 87%) 

On verifie immediatement que la reaction de MoF6 avec 
les chlorures d'acides et les acetophenones est inhibee par 
la substitution en ortho aIors que la presence d'un pont 
oxygene supplementaire rend la transformation des 
phenyl chlorothioformiates pratiquement insensible a 
cette meme substitution. 

Proprietes chimiques des composes a groupements -CF2-

Dans Ie cadre de ce travail sur la synthese des 
composes a groupements CF, il nous a paru bon de 
rappeIer, en les precisant, quelques notions sur la chimie 
de ce type de produits. En dehors de la defiuorhydratation 
(quand des hydrogenes sont disponibles en a'), ces 
composes peuvent etre hydrolyses avec retour a la cetone 
initiale. La sensibilite a I'hydrolyse est tres variable 
suivant les composes consideres. D'une maniere generale 
on peut distinguer 2 categories, (a) Les produits 
resistants: alkyl-CFr alkyles, aryl CF,CF, aryles, et (b) 
Les produits fragiles: aryl CF, alkyles et aryl CF, aryles. 

II est certain que la presence d'un groupement aryle 
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favorise I'hydrolyse par suite de la stabilisation par 
conjugaison du groupement carbonyle resultant. II est 
possible de moduler la resistance a I'hydrolyse en greffant 
des substituants. Dans Ie cas plus particulier des 
acetophenones nous avons constate que la presence sur Ie 
noyau benzenique d'un groupement electroattracteur 
augmentait la resistance a I'hydrolyse, aIors que celie d'un 
groupement electrodonneur diminuait cette meme 
resistance. II est indiscutable que cette resistance due aux 
groupements electroattracteurs intervient egalement dans 
I'amelioration des rendements de leurs syntheses (voir 
Tableau 2). 

Pour preciser ce point, nous avons tente toute une serie 
de transformations chimiques sur les para cyano et para 
nitro-aa difiuoro ethyl benzenes ainsi que sur quelques 
produits apparentes. Ces essais sont resumes dans Ie 
Tableau 1 bis. 

D'une maniere generale, toute reaction convertissant 
les groupements CN ou N02 en d'autres groupements 
electroattracteurs peut se realiser sans precautions 
particulieres en milieu protique. 

A titre d'exemple nous pouvons citer les reactions 
suivantes: 

NaOHdtJue 

[OO"c 

produit recherche. Sa degradation spontanee tres rapide 
conduit a un melange de derives dont une partie semble 
polymerisee. Compte tenu de la stabilite de la p-(aa
difiuoroethyl)benzylamine, la basicite du groupement 
NH2 ne peut etre tenue pour responsable de I'instabilite de 
I'aniline correspondante. Deux raisons entrent sans doute 
en Iigne de compte: (a) dans I'aniline, Ie doublet de I'azote 
interagit avec Ie systeme aromatique et provoque une 
stabilisation energetique additionnelle de la cetone: 

-Qr- =0=$ CH3-C :I. -I. NH, ~ CH3-C NH, 
(II \-..\\ 0/ I -
b eO 

L'hydrolyse de CF2 est donc facilitee; et (b) une 
defiuorhydratation intermoleculaire de I'aniline fiuoree 
conduit a une polyimine stabilisee par resonance 

[

H3C ] 

=t-()-N= n 

CH3CF,-()-COOH (Rdt > 90%) 

H,O, (3%) -()-~ --..:....:...--... , CH3CF, '1_ CONH, (Rdt > 90%) 
NaOHdiJue 5O"C 

A I'oppose les reactions convertissant Ie CN ou Ie N02 

en groupements electrodonneurs necessitent plus de 
precautions et doivent etre realisees de preference en 
milieu aprotique. 

Citons parmi les exemples les plus significatifs, les deux 
cas suivants: 

ether,35OC 

Cette stabilisation n'existe plus si I'on part de la 
benzylamine. 

CONCLUSIONS 

Pour terminer, revenons a la reaction de conversion 

CH3CF,-Q-CH,NH, (Rdt - 60%) 

CH3CF,-Q-COOH LlAlH4 -Q-~ -----'---... , CH3CF, '1_ CH,OH (Rdt - 48%) 
ether 25°C 

On remarque la bonne resistance du groupement CF2 

aux hydrures metalliques. Dans cette deuxieme categorie 
de transformations nous avons enregistre d'autre part un 
echec notable lors d'essais de reduction du para 
(aa-difiuoro ethyl) nitrobenzene. Les reducteurs 
employes ont ete Fe/HCI ou SnCh dans l'a1cool ethylique 
qui conduisent directement a la p -amino-acetophenone 
et I'hydrogene sous pression (60 atm) en presence de Ni 
Raney dans Ie THF. Cette derniere methode inspiree 
d'une synthese reussie de la para difiuoro methyl aniline,38 
nous a permis de mettre en evidence transitoirement Ie 

proprement dite: 

R" R" c=o + MoF6 ..... /CF, + MoOF4 
R./ R' 

En premier lieu, nous avons cherche a mettre en 
evidence la presence de MoOF4 • Pour ce faire nous avons 
etudie a temperature ambiante en RMN du fiuor un 
melange de cyclohexanone et de MoF6 dans Ie chlorure de 
methylene en presence de traces de BF3. BF3 etant en trop 
faible concentration pour etre decele, nous n'observons la 
presence que de deux pics a + 17·4 ppm et -236,5 ppm 
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(CF,COOH ext erne et 8 positifs vers les champs forts). 
Or les donnees de la litterature sont les suivantes: 

MoF6 (liquide pur) 
MoOF4 .CH,CN 
MoOF,oC2Hs, CH,CN 
MoOF,OC,H" C2H,OH 

OF2+ 1o/
7 

-359ppm2S 

- 224.726 

- 123·5 et -134,726 

-118·2 et -126,326 

Ces donnees nous permettent de conclure que tout Ie 
molybdene est present sous une forme qui presente un pic 
a -236,5 ppm qui ne peut correspondre, compte tenu des 
donnees rappelees ci-dessus, qu'a MoOF4 

eventuellement complexe. 
L'equation reactionnelle etant ainsi definitivement 

etablie, il est maintenant possible d'avancer quelques 
hypotheses concernant Ie mecanisme. 

Rappelons que BF3. indispensable pour effectuer la 
transformation C=0~CF2, peut agir a priori de deux 
fa~ons: (a) en activant la cetone: BF3 + R,R2C=0~ 

8J (0) 

R,R2C-OBF3, et (b) en activant Ie MoF6 : BF, + MoF6~ 
e 8J 

BF4MoFs, (ou complexe du me me type). Nous ecartons 
cette deuxieme possibilite depuis Ie travail de Brown
stein37 qui a montre I'absence de complexe entre BF, et 
MoF6 en solution dans CH2Cb. 

Dans ces conditions nous proposons Ie Schema suivant: 

L'abstraction d'un Fe du ftuoroalcoxyde de molybdene 
intermediaire par llF3 n'est pas illogique puisque cet 
alcoxyde est certainement beaucoup plus basique au sens 
de Lewis que MoF6. 

On peut noter d'autre part la description par 0lah41 de 
ttl 

quelques ions ftuorocarbonium, R,R2CF stables. Remar-
quons enfin que ce Schema se rapproche beau coup de 
celui propose pour la ftuoruration des aldehydes et des 
cetones par SF4 •

42 

De l'ensemble de ce travail experimental, on peut 
finalement tirer les conclusions pratiques suivantes: 

Avec les aldehydes et les cetones aromatiques les 
rendements de la conversion C=O ~ CF2 par MoF6 sont 
generalement modestes sauf si Ie noyau benzenique est 
porteur d'un substituant electroattracteur de preference 
en para. 

Les produits obtenus dans ce cas, en particulier les 
nitriles, se revelent etre des intermediaires de synthese 
utiles permettant l'acces a de nombreux composes 
nouveaux simples. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Fluoruration a {'aide de MoF. 
Synthese du di(parabromopheny{JI,2 tetraf/uoroethane. 156g 

de MoF. sont verses goutte it goutte a O°C dans un litre de CHoCb 
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anhydre. On se place it -30°C et on introduit dans Ie melange par 
petites portions 150 g de p.p' -dibromobenzile it l'etat solide tout 
en maintenant un courant de BF, pendant toute l'operation. 
L'addition terminee on maintient la temperature a-30°C pendant 
I h, puis on revient lentement it temperature ambiante. On laisse 
agiter une nuit. Le melange reactionnel est ensuite agite avec du 
NaF et du SiOo solides jusqu'it coloration jaune du filtrat. Par 
evaporation on obtient un fI!sidu jaune, solide (120 g) qui contient 
encore du produit de depart. On extrait ce soli de en continu par de 
l'hexane froid. On obtient ainsi 97 g de produit blanc qui contient 
quelques traces de dicetone. Une ultime purification est faite en 
fixant tout Ie produit sur une colonne de gel de silice (200 g) et en 
lavant cette derniere it l'hexane. On recupere ainsi en bas de 
colonne 92 g de produit blanc PF !OO°C (p = 55%). Une deuxieme 
operation a donne un rendement de 65% en produit fluore. On peut 
remplacer Ie traitement par NaF et SiD, par un lavage it l'eau pour 
eli miner taus les produits inorganiques. La phase organique est 
en suite evaporee et on termine comme precedemment. Cette 
methode n'est utili sable que pour des produits fluores insensibles 
it l'hydrolyse. 

Synthese du diphenyl-I.6-dodecaf/uorohexane. On fluore 109 de 
dibenzoyl-I,4-octafluorobutane par 6·0 ml de MoF. dans 100 ml de 
CH2C]' anhydre en presence de BF, it -20°C. Le melange 
n!actionnel traite par NaF et SiOo contlent Ie produit, avec Ie 
compose de depart et Ie benzoyl-I-phenyl-5-decatluoropentane. On 
les separe par chromatographie sur colonne de gel de silice (grade 
2-3) en utilisant comme eluant un melange hexane-chIaro forme 
dans Ie rapport 9/1. 

On obtient 36% de produit. pur. n~ = 1·4362. 
Synthese du paracyano [dif/uoro-I.lethyl)hen:ene On fluore 

60 g de p-cyano-acetophenone par 107 g de MoP, dans 500 ml de 

chlorure de methylene en presence de BF, it une temperature de 
-15° it -20°C. On laisse revenir lentement a temperature 
ambiante. On traite Ie melange par NaF puis SiOo pour obtemr une 
solution limpide legerement coloree en jaune. On evapore Ie 
sol van!. Le residu (30 ml) est distille sous vide. On obtient 28 g de 
produit liquide incolore Ebo I = 44-45°C. n~ = 1·4860. Par chro
matographie sur plaque, on controle que ce produit ne contient 
plus de cetone de depart. 

Reaction de MoF6 avec Ie tetrahydrofuranne. 5 ml de MoF. sont 
mis en reaction it -80°C avec 30 ml de THF. II se produit une 
reaction tres vive avec apparition d'une coloration rouge intense 
qui vire progressivement au jaune. On rechauffe doucement 
jusqu'it temperature ambiante. La couleur evolue vers Ie noir On 
porte en suite a reflux pendant 2 h. On recueille par disttllation 
IS ml de Itquide Eb 65-7JO ni;' = 1·3910 qui est constitue en 
majorite par du THF. 

Par traitement it l'eau, on elimine Ie THF. Le liquide insoluble 
dans I'eau (environ 1 ml) est sec he sur Na2SO. et soumis a une 
analyse de RMN (proton, fluor). La presence de FCH2-CH2-

CH2-CH2F est mise en evidence. 819F, 146·3 ppm triplet de triplet, 
2JH _ F dans F-CH2 49·6 Hz, 'JH _ F dans F-CH,CH2 25·8 Hz. Proton: 
F-CH2-CH2 doublet de triplet, 8 = 4·43 ppm, TIo ppm, JCH2"CH2 = 
5·7 Hz. 

Derives obtenus a partir des precedents 
Synthese de l'acide para (aa-dif/uoroethyl)benzoi'que. 7 g de p-
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Tableau 3. Donnees de RMN du fluor et du proton 

Couplages JH _F 

Prodmt 8 19F en ppm en Hz RMN du proton Reterences 

...... CH,-CH" 
(I) 17·4 ,ingulet 19· 15 ppm" CH, CP, 

'CH,-CH,""" 19 ppm" 

Q-cp,O (1) 10·5 slOgulet 88'5/CFCI," 

CH,CH,CF,CH, CH,CH,CH, (I) Z3·7 triplet de CH,CF,CH, 16·5 CH,CH,CF,CH,CH,CH,CH, 
quadruplet Q!,CH,CF, 7-3 1 2 3 4 5 6 7 

8, ~ 0·99 ppm 
8,~ 8. '= 1·88ppm 
8, ~ 8,~ 1'49ppm 

OCHF, 

8, = 0·94 ppm 
(I) 33 I doublet (CH)F, 583 8CH(F,) ~ 6 65 ppm exemple de 

",CF,CF,H" 
8 "F 134·8 CFCI 

114·3 ' 
JH _F ~ 56Hz 

CH,(CH,},CHF, (I) 392 sextuplet (CH)F, 577 
Q!,C!!!:, 175 

CH,CF,CH, CH,COOEt (1) 14 Z, 12 bandes (CH,)CF, 193 
CF,(CH,) 162 

P,HCOCHP, (I) 34 7 doublet (CH)F, 58 8"F 112·5/CFCI, 
JH _ F = 57Hz" 

P,HCO-CHO (1) 35·7 doublet (CH)F, 56 8CH(P,) 6'78 ppm 
8CH(O) 10 ppm 

CIOcp,O 15 13·1 slOgulet 

CH'CP'Q 6 7 quadruplet (CH,)CF, 18·2 8CH, 2 ppm tnplet Exemple de" 

CH,CF,O NO, 

8"F88'7/ CFC!, 
JH _F 17·9 

CH,CP,ONO, 10·7 quadruplet (CH,)CP, 19 8CH, 2·08 ppm triplet 
H meta 8'40 ppm 
H ortho 7-91 ppm 

CH'CP'P 

J HoHm 8·7 Hz 

7·4 quadruplet (CH,)CP, 185 8CH, 2·12 ppm tnplet 

NO, 

CHCPON"""CO~ 
, '_ 'CO::,... 

9 quadruplet (CH,)CF, 19 8CH, ~ I % ppm tnplet 

CH,CP,OP 
[(O)F35 

multiplet (CH,)CP, 185 8CH, = 1·86 ppm triplet 

CH,CP,OCl 9 3 quadruplet (CH,)CP, 18 8CH, ~ 1·82 ppm tnplet 

CH,CP,OCN 10·4 quadruplet (CH,)CF, 18 I 8CH, ~ 1·93 ppm triplet 

CH'CP'Q 10·2 quadruplet (CH,)CF, 18 8 CH, = 1'94 ppm triplet 

CN 

CH,CP,OCOOH 24 10·8 quadruplet (CH,)CF, 18·5 8CH, = 1·% ppm triplet 
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Tableau 3 (suite) 

Couplages JH_F 

Prodlllt 8"F en ppm en Hz RMN du proton References 

CH,CF,OCONH, 2S (CH,)CF, 18·8 8CH, 2·01 ppm tnplet 
8NH, 7·52 ppm 

CH,CF,ONHCOOCH, 26 4·6 quadruplet (CH,)CF, 18·5 8CH,(CF,) 1·94 ppm triplet 
8CH,(OCO) 367 ppm smgulet 
8NH 9·82 ppm 

CH,CF,OCHO 27 10· 7 quadruplet (CH,)CF, 18 8CH, ~ 1·94 ppm triplet 
8CH(O) 10 I ppm 

CH,CF,OCOOC,H, 10· 7 quadruplet (CH,)CF, 18·8 8CH,(CH,) ~ 1-38 ppm 
8CH,(CF,) 1 90 ppm 
8CH,(CH,) 4 38 ppm 

OCF,CF,O (1) 33·5 singulet 819p 
I 12·7/CFCJ," 

O,N-Q-CF,CF,ONO, 10 334 singulet H meta 8·36 ppm 
H ortho 7 77 ppm 
J HoHm ~ 8·7 Hz 

BrOCF,CF,OBr 12 34· 3 singulet pour la 
synthese20 

OCOCF,CF,CF,CF,CF,O 13 8,36 trIplet pour la 
- 123456- 8, ~ 8, ~ 44 multiplet syothese'" 

8. ~ 45 3 triplet 
8, ~ 33·7 trIplet 

OCF,(CF,).CF,O 14 CF,D 38·8 pour la 
synthese'" 

(CF,). 45·1 

OCF,CH,CI 16 CF,(CH,) 22 4 triplet CF,(CH,) 13·3 8CH,(CF,) ~ 3·54 ppm 

OCF,CHFCI 
/(H) (F) 

17 CF,-CF" 8CH( ~H7ppm 
(CI) (CF,) 

-CF, systeme AB deux CF,(H) 5-6 trIplet dedouble 
fois dedouble 
A 28·4 ppm J ~ 250.7 Hz 
B 32·4 ppm AB 

*JCF,(CF) 144Hz 
CF 79 3 ppm doublet CF(H) 484 
de triplet 

*JCF(CF,) ~ 13·7 Hz 

F'HCQ t8 56·6 Hz 8CH(F,) 6·81 ppm triplet 

CN 

OCF,-Q-CN 23 8C.H, 7-67 il 7-47 ppm 

F,HCOCN 19 56 8CH(F,) 6·35 triplet 

F,HCQ 20 56 8CH(F,) 6·23 ppm triplet 36 

NO, 

F,HCONO, 21 55-3 8CH(F,) 6·24 ppm triplet 36 
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Tableau 3 (suite) 

Prodmt 

22 

CH'CF'Q 

COOH 

28 

CH,CF,Q-COCI 29 

CH,CF,~co0o "=T '-I 
30 

F'HCQ 31 

COOH 

CH,CF,Q-CH,OH 32 

Couplage, J H-c 

en HL 

18 

189 

56 

18 

18 

RMN du proton 

SCH, 1·0 ppm tnplet 
SCH, 2 II ppm mUltiplet 
S C,H, 7 83-7 ·64 ppm 

S CH, I 97 ppm tnplet 

SCH, I 58 ppm tnplet 

SCH, I 92 ppm tnplet 
SCH, J 65 ppm 

SCH(F,) 671 ppm tnplet 
SCOOH 10·15 ppm 

oCH, I 68 ppm triplet 
SCH,IOH) 4 34 ppm 
SOH 421 ppm 
o C,H, 7 29-7 08 ppm 

CH,(CF,) I 92 tnplet 
CH, 

)C I 05 doublet 
CH, 
CH,(N) 2 82 ppm tnplet 
CH,O 4 32 ppm tnplet 
C,H. 8'18. 7-62 ppm 

~CH') CH 3 07 ppm multlp 
CH, 

References 

CH,CF,Q-CH,NH,HCI 34 186 oCH, 201 ppm tnplet 
oCH, 4 31 ppm 
oNH; 473 ppm 

-C,H,- 7 65 ppm 

3S 555 oCHIF,) 709 ppm tnplet 
-C,H.- 8·14-7 71 ppm 
COOH I,ous Ie phenyl) 

F,HC-oCH,NR.HCI 

II 34 'Ingulet 

oCH(F,) 698 tnplet 
oCH,4 16 
oNH: 884 ppm 

-0780-758 

8CH, 239ppm 

Reference externe CF,COOH; Sl9F comptes positivement vers les champs forts. 
*Les deux couplages correspondent 11 2 mewres differentes rune sur CF, l'autre sur CF. La difference est due 11 la precision des mesures 

(±0·4Hz). 

(aa-difluoroethyl)benzonitrile, 4 g de NaOH, et 100 ml d'eau, sont 
portes 11 reflux pendant 4 h. La solution obtenue est rendue acide 
par HCI concentre, il se forme alors un precipite blanc qui est 
filtre, lave 11 I'eau, secM sous vide. On obtient ainsi 7 g de produit 
PF 180°C. La purete de ce produit est contr61ee par acidimetrie, 
RMN du proton et du fluor et par transformation en derive 
methyle par Ie diazomethane suivie d'une chromatographie en 
phase vapeur. 

Synthese de l'amide de l'acide para(aa-
dijluoroethyl)benzoique. 5 g de p-(aa-difluoroethyl)benzonitrile, 
200 ml de H20, it 3% et 10 ml de NaOH 11 25% sont portes avec 
agitation 11 50°C. On observe la formation de mousses puis d'un 
solide blanc a la surface du liquide. On maintient la temperature a 
50° pendant 1 h. On refroidit, filtre Ie precipite forme, lave a l'eau 
et seche sous vide. On obtient 5 g de produit blanc PF 170'; 
vC=O(NH,). 1635 em-I. 
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Synthese de /'urtithane CH,CF2-o NHCOOCH3. 

A 1·7 g de I'amide et 10 ml de CH30H, on ajoute une solution de 
0·46 g de ~odium dam 15 ml de CH30H. Au melange ainsi obtenuon 
ajoute 1·6 g de brome. La decoloration du brome e~t complete. On 
chauffe it 50°C pendant 10 minute~ On neutrali5e par CH3COOH 
On evapore Ie ~olvant Le residu solide e~t lave it I'eau jusqu'it ce 
qu'il n'y ait plU5 de traces de Br- dans Ie filtrat. On obtient apres 
5echage 1·6g de produit blanc, PF 9SOC. IR, vNH 3330 cm-I; 
vC=O 1710 em-I. 

Synthese du p-(aa-dijluoroethyl)benzaldehyde. On prepare un 
melange de LiAIH(OC2H,), dans I'Hher en faisant reagir a O°C 
1·15 g de LiAIH4 dans 30 ml d'ether avec 2·2 g de CH,COOC2H, 
(0·045 mole). On ajoute alors dans Ie melange 5 g de nitrile goutte a 
goutte. La reaction est legerement exothermique. On hydrolyse 
par 30 ml de H2S04 6N. La couche etheree est lavee it I'eau, 
sechee sur Na2S04 et evaporee. On obtient 1 g de produit jaune 
mi-solide mi-liquide, p = 20%, IR, vC=O, 1710 em-I. 

Alcool p -( aa -dijluoroethyl)bellzylique. On dissout 1·8 g de 
p-CH,CF2C6 H4COOH dans 25 ml d'Hher et on laisse reagir 
pendant une heure, it la temperature ambiante, avec une 
suspension de 0·5 g de LiAIH4 dans 25 ml d'ether. On hydrolyse 
I'exces de LiAIH4 par de I'acide chlorhydrique dilue; apres 
decantation, on lave la couche ethen:e a I'eau, on la seche sur 
Na2S04 et I'evapore. On chromatographie Ie residu liquide sur une 
colonne de gel de silice (eluant benzene). On obtient 0·8 g d'un 
liquide jaune de formule P-CH3CF2C6H4CH20H, rendement 48%. 

p-(aa-DijluorOlithyl)benzylarnine. On verse 1·67 g de nitrile et 
25 ml d'ether anhydre dans un melange de 0·5 g de LiAIH4 et de 25 
ml d'ether anhydre. La reaction est legerement exothermique. On 
chauffe it reflux pendant 8 h. On detruit en suite I'exces de LiAIH4 
par de I'eau distillee. On lave it I'eau la couche etheree et on la 
seche sur Na2S04. On precipite Ie chlorhydrate de I'amine en 
faisant passer dans la solution etheree un courant de HCI gazeux 
sec jusqu'a saturation. On lave a I'ether Ie precipite de 
chlorhydrate ainsi obtenu et on seche sous vide. Rendement 1·25 g 
(comme chlorhydrate). 

Rernarques 
Tous les produits decrits ont fourni des resultats analytiques 

corrects. Les donnees de RMN du fluor sont rassemblees dans Ie 
Tableau 3. Ce travail a ete realise avec la collaboration technique 
de Messieurs O. Vignal et M. Humiliere. Madame R. Mankowski
Favelier a enregistre et interprete les spectres de RMN IH et 19F. 
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