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m :B-phenylsel.nofluori~s hew been synthsized by reection of olefins (even &do-rsnsitlva ones) 

with N-phenylsalenophtallnlde in the presence of triethylamine tris-hydrofluoride. Ming to the 

regioselectivity observed, this reaction constitutes e good method for functionallsation of O,/% 

unsaturated acetals. 

Dans le cadre de nos recherches sur l'introduction du fluor dans les molecules organiques, 

nous avons r6cemment decrit (1) un pro&d6 direct de synthese de A-fluorothioethers 

consistant en une addition anti des elements du fluorure de m&hanesulf&yle aux al&es 

par action du fluoroborate de dimethyl(m&.hylthio)sulfonium (donneur de MeS+) en presence 

de trifluorhydrate de triethylamine (TFTEA). Avant de l'utiliser 'pour l'ouverture d'ions 

episulfonium form& in situ, nous avions montrb que ce complexe permet d'introduire un 

atome de fluor dans les molecules organiques par ouverture d'ions bromonium (2) ou aziridi- 

nium (3). Les /I-fluorothioethers peuvent 6tre consider& comne des prdcurseurs de fluoro- 

alcanes (par reduction) ou de fluoroalcenes (par oxydation en sulfoxydes suivie d'une cis 

elimination thermique) ; il est connu qu'une telle cis elimination est bien plus aisle avec 

les composes s&l&ii&. Ceci nous a conduits a envisager la synthese de A-fluoroseleno- 

ethers. Les travaux tout recemnent publies par TOMODA et USUKI (4) concernant la phenyl- 

selenofluoration d'alcenes par action du bromure de benzenes616nyle en presence de fluorure 

d'argent nous conduisent h faire &at de nos travaux dans ce domaine. 

Le seul exemple anterieurement decrit de ph&ylsel&ofluoration resulte de la reaction du 

N-phenylselenophtalimide (NPSP) en presence du complexe pyridine,gHF sur le cyclooct&ne 

(5) ; ce complexe est a la fois l'agent fluorant et l'acide necessaire a la rupture de la 

liaison Se-N du NPSP : 

li+ 

10 min. 
SePh 

Par contre, l'acidith de ce complexe en exclut toute utilisation en presence de fonctions 

acido-sensibles. Nous montrons que le TFTEA, bien moins acide, permet de realiser une telle 

reaction avec des al&es acido-sensibles au prix d'un temps de reaction plus long ; nous 

avons applique la reaction d'une part 1 des alcenes cycliques, stables en milieu acide, 
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d'autre part a des alcenes acido-sensibles (isomerisables ou comportant, plus ou moins loin 

de la double liaison, une fonction acetal). 

Le mode operatoire est le suivant : h une solution de l'alcene dans du dichloromdthane set 

(1 am101 dans 4 ml) on ajoute 1,5 Bquivalent de NPSP, puis 6 equivalents de TFTEA. Le 

contenu du recipient bouche est soumis I une agitation magnetique i 25'C. Apres reaction, 

le melange reactionnnel est verse sur de l'ether et de l'hydrogenocarbonate de sodium en 

solution aqueuse. Les prodults organiques sont extraits a 1'6ther puis, apr&s skhage et 

evaporation des solvants et de la triethylamine, le r6sidu est analyse par RMN lgF et chro- 

matographih. Les resultats obtenus sont rassemblk dans les tableaux 1 et 2. 

Tableau: Phenyls416nofluoration d'alc&nes stables en milieu acide par action du NPSP 

en presence de TFTEA a 25'C dans le dichlorom6thane. 

2 5a-cholest-2-&e 
&ePh 

SePh 

37 -164.2 

-169,2 

0 
Me 

3 I 27 -134J 

4 phL 
\COOEt 

- 

a) rendements d6termin6s par RMN lgF apt-es addition de trifluoroa&hylbenz&ne 
coimae 6talon interne ; b) les temps de reaction ont et6 dtablis en suivant 
l'avancement de la reaction par CGL (tert-butylbenzene comae dtalon interne) ou 
par CCM et n'ont qulune valeur indicative ; c) valeurs obtenues a 75,38 MHz dans 
le chloroforme-d avec le trichlorofluoromethane comne reference interne. 



Colrrne le prbcisent les auteurs prMdents (4) les J-fluoros616nodthers sont Instables et ne 

peuvent en general Btre chromatographles sur gel de silica, c'est pourquoi les rendements 

figurant sur le tableau 1 ont &b Btablis par RMN lgF. Conrne pour la formation des fi- 

fluorothioethers (l), l'addition a lieu en antf (ouverture trans d'un ion episelenonium 

intermediaire) et l'essai 3 (tableau 1) indique une regioselectivite de type Markovnikov. 

L'obtention, a partir du 5a-cholest-2-ene, de 37 X de 3a-fluoro-2/3-ph6nylselBno-5u-cho- 

lestane, parait indiquer que l'ion ipiselenonium 2a,3a, dont la formation est steriquement 

favorisee, reagit lentement, probablement a cause d'une interaction notable entre l'agent 

fluorant et le methyle en C-10, permettant ainsi la formation concurrente des deux 

isom&res ; un tel effet a deja bte decrit pour une phenylsdlenoamidation (6). I1 est 

egalement a noter qu'avec des doubles liaisons desactivees (essai 4), l'addition 

electrophile n'a pas lieu. 

Le TFTEA &ant peu acide, la reaction peut Otre appliquee a des alcenes acido-sensibles 

ainsi qu'on peut le constater avec les resultats figurant au tableau 2. 

On constate que la fonction a&al est conservee (essais 2 a 6) et que, malgre 

l'instabilite de ces produits sur gel de sillce, les rendements sont moyens et quelquefois 

assez bons. On remarque que pour l'essai 1 (tableau 2) aucune isomerisation exo-endo 

n'intervient, ni aucune des reactions d'blimination parasites qui interviennent lors de 

phenylselenoamidation du m6me alcene en milieu acide (6) ; ce m6me exemple indique une 

nette selectivite de type Markovnikov. Pour les acetals a&ethyleniques, on observe 

(essais 2, 3 et 6 du tableau 2) une grande regioselectivite de l'addition, le fluor &ant 

introduit sur le carbone le plus dloigne du carbone acetalique. 

Cette methode de phenylselenofluoration d'acetals permet d'envisager, apres deprotection, 

l'obtention de c&ones ou d'aldehydes a-selenies et /I-fluores alors que, par exemple, la 

cyclohex-2-en-l-one non protegee comporte une double liaison trop desactivee pour subir la 

meme reaction ; de plus une reduction radicalaire du substituant phenylseleno ou une 

oxydation en sB1cInoxyde suivie d'une cis-elimination peut permettre l'acc&s h des derives 

8-fluorocarbonyles, satures ou non, asset difficiles a synthetiser. 

La structure des composes des tableaux 1 et 2 a ete dtablie par RMN lgF (75,38 MHz), lH 

(300 MHz) et 13C (75,47 MHz). 
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Jableau 7 : Phenylselenofluoration d'alcenes acido-sensibles par action du NPSP en 

presence de TFTEA dans le dichloromdthane a 25-C. 

no aldnes 6-fluoros616no6tkers Rdt%= Dwdf! (h) 6RkRi "F 

Ph 8Bb 20 -151,2 

2 55& 40 -177,l 

3 
OMe 

80 -175,2 

18 

13 -18@,8 

4 Y 48d 7 -178.3 

F" SePh 

5 w/s ,Gho 77 30 -MO,5 

v\ 

6 $ PhS;s 55 25 -188,4 

a) rendements en produits purifies par chromatographie eclair sur gel de silice ; 
b) rendement Btabli par RMN F ; c) un second produit fluore (11 X) est forme et 
n'a pu Btre identifie ; d) le produit de phenylselenohydroxylation est dgalement 
is016 (17 X). 
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