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Abstract-- The fluorination of hydroxyfic groups by reacting their silylethers with phenyltetratluoro-
phosphorane was investigated over a large range of alcohols belon~ng to the various usual structural
classes, for which widely different reactivities, reaction products, and yields were found.

The quantitative, immediate formation of the intermediate monoalkoxytrifluorophosphoranes 5
from the stoichiometric amounts of the reactants was established inalmost every case. It generally
Occurs in very mild conditions and appears to be mainly controlled by steric factors. The subsequent
decomposition.of S, as well as redistribution reactions giving the dialkoxydifluomphosphorane 6, and
hence the reaction products, are strongly dependent on the class of the alcohol and on the electronic
effects of the substituents.

The yields in the expected fluoroalkyl compounds range from 15 to 95% for the primary and second-
ary alcohols. They are generally higher and sometimes near quantitative for tertiary alcohols, ~alkyl
substituted primary and secondary alcohols, and when the alcohols are substituted by electro-attracting
groups. Transposed fluoroalkyl compounds are formed each time that they correspond to more stable
carbocations. Other common side products include alcenes, ethers and the phenylfluorophosphonates
7. When the alcohols are substituted by very strongly electroattracting groups, the alkoxyfluorophos-
phoranes become too stable and do not give the alkyl fluorides anymore upon decomposition, at 200°
or more.

A mechanism involving a carbocation as intermediate is proposed.

I1 n'existe encore que tr6s peu de m6thodes satis-
fa isantes-douces , s61ectives et g6n6rales-qui
permettent de substimer les fonctions hydroxyles
par un atome de fluor.1 C'es t pour tenter de pallier h
ce manque que nous avons entrepris d'6valuer
l'eflicacit6 et le domaine d'applicabilit6 du ph6nyl-
t6trafluorophosphorane clans la fluoratiom d'abord
des alcools simples de structures diverses, puis
d'alcools portant d'autres fonctions, suivant le
sch6ma:

ROH ClSiMea ) ROSiMe3
1 2

~PF~
, RF +g~P(O)Fz + FSiMea

3

(Me = CH3;~f = Cells).

(1)

L'application des fluorophosphoranes h la fluora-
tion d e s alcools, pr6alablement convertis en leurs
silyl6thers, a fait l'objet de deux communications
pr61iminaires, 2"3 dont les conclusions diff6rent
sensiblement quant aux rendements en produits
fluor6s et aux proportions de produits secondaires.
La r6action di rec te des fluorophosphoranes sur les
alcools avait 6galement 6t6 tent6e4 mais n6cessite
des conditions exI~rimentales beaucoup plus dures,
s'accompagne de la formation d'acide fluorhydrique,

et n'avait pas donn6 des r6sultats tr6s satisfaisants.
Le choix du ph6nylt6trafluorophosphorane est

dict~ par son acc6s facile (la ph6nyldichlorophos-
phine est commerciale et bon march6), sa commc~
dit6 d'emploi (tr6s peu volatil; s'emploie clans des
appareils en verre) et sa grande r6activit6 vis-h-vis
des silyl6thers, ce qui permet de conduire les r6ac-
tions dans des conditions tr6s douces.

METHODES

Les silyl6thers ont 6t6 pr6par6s par r6action du
chlorotrim6thylsilane sur les alcools e n pr6sence
de pyridine. M~me avec u n e x c 6 s de base la r6ac-
tion n'est g6n6ralement pas compl6te (90-95%).5
La purification des produits par distillation est
compliqu6e par la formation d'un.az6otrope entre
le silyl6ther et l'alcool n'ayant pas r6agi, ce qui
entraine une baisse du rendement e n produit pur
(70-85%). De meilleurs rendements pourront ~tre
obtenus, lorsque l'alcool est pr~cieux, en utilisant
le N-trim~thylsilylac6tamide comme agent silylant;~
ce r6actif a cependant l'inconv6nient d'etre plus
cofiteux et moins facilement accessible.

Evaluat ion g6n&ale du r6act i f
L 'ac t i on du ph6nylt6trafluorophosphorane 4 sur

les sflyl6thers a fait l'objet, pour chacun des alcools
examin6s, de tests pr61iminaires, conduits en t u b e s
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scell6s, de fafon h nous permettre de suivre r6volu-
tion de la r6action par r6sonance magn6tique nuc-
16aire (RMN), du proton d'une part et du fluor
d'autre part, h basse temp6rature d'abord, puis en
fonction de la temp6rature. Ces essais ont g6n6rale-
ment 6t6 r6alis6s sur des quantit6s 6quimol6cul-
aires de r6actifs dilu6s par du chlorure de m6thyl-
6ne (~ 3 × 10-8 M).

Les observations suivantes ont ainsi pu #tre fai tes:
La r6action entre le ph6nylt6trafluorophosphor-

ane et le silyl6ther est rapide d6s la temp6rature de
- 5 0 °, comme le montrent la disparition.compl6te
des signaux des deux r6actifs et la pr6sence de
ceux du fluorotrim6thylsilane dansles spectres de
RMN mesur6s h --50° imnf6diatement apr6s le
m61ange des r6actifs ~ cette temp6rature. Une
temp6rature plus 61ev6e peut devenir n6cessaire en
cab d'encombrement st6dque, par exemple avec le
m6thyl-3, butanol-2 (~ 20°), le chloro-1, m6thyl-2,
propanol-2 (120°) et le chloro-2, cyclohexanol
(150°) et le ph6nyl- 1, chloro-2, 6thanol (60°).

DaBs tous les cab examin6s, h l'exception toute-
fois des alcools tertiaires, la formation rapide et
quantitative de ralcoxytrifluoroph0sphorane inter-
m6diaire 5 a pu ~tre d6montr6e:

~PF4 + ROSiMe3 , ~[PF3(OR) + FSiMea (2)
4 5

A cette temp6rature la pseudorotation des liaisons
autour de l'atome de phosphore pentacoordin6 est
suflisamment ralentia pour que rob puisse distin-
guer dabs les spectres de RMN de ~SF (ex. Fig. 1)
les deux fluors axiaux, aux champs plus faibles, des
fluors 6quatoriaux (bipyramide trigonale), avec les
couplages caract6ristiques du d6riv6 de substitu-
tion 5.~"8

Lorsque la temp6rature du milieu r6actionnel

augmente, deux ph6nom6nes successifs ont pu
etre mis en 6vidence sur un certain nombre
d'exemples (R = (Me)2CHCH2, gfCH2CH2,
CICH=CH2, BrCH2CH2, CI2CHCH2, CCI3CH2 et
CF3CH2). II s'agR d'abord d'une r6action de redis-
tribution des atomes de fluor avec les groupes
alcoxy Bur le phosphore pentacoordin6:

2ffPF3(OR). ".ffPF~(OR)2+O'PF4 (3)
5 6

pendant laquelle la pentacoordination du phosphore
est conserv6eY EnsuRe se produit la d6composition
proprement dite des alcoxyituorophosphoranes
dabs laqueUe toutes les esp6ces phosphor6es sont
converties en d6riv6s du phosphore t6tracoordin6,
du type ph6nylphosphonyle, beaucoup plus stables.
Le premier processus est ais6ment d6montr6 par
RMN de 19F comme le montre la Fig. 2. Le second
se traduit par un bouleversement complet des
spectres et l'apparition de bandes de vibration
v(P--O) dabs r IR (1335 cm-1 pour.~P(O)F2; vers
1300 cm-1 pourg~P(O)F(OR)).

La temp6rature de d6composition des alcoxy-
fluorophosphoranes 5 et 6 d6pend dabs une tr6s
large mesure de la structure de ralcool: elle est
inf6rieure h - 5 0 ° pour les alcools tertiaires, de
l'ordre de 60/~ 120° pour les alcools primaires, plus
61ev6e encore si le groupe Rest 61ectroattracteur,7
et atteind 200° ou plus lorsque R:=CHzCC13 ou
CH2CF3. L'intervaUe entre la temp6rature oh rob
pout observer la r6action 3 et celle oh se produit la
d6composition en d6riv6s phosphonyl6s diminue
avec la stabilR6 des alkoxyfluorophosphoranes; les
deux ph6nom6nes devierment alors difficilement
discernables.

Les produRs fmanx de la r6action ont 6t6 iden-
tifi6s: le fluorure d'alkyle attendu, ainsi que les
autres sous-produits normaux de la r6action 1,

. I . O C H 2 C H I , M e ) 2

I I , I
4 0 7 0

p p m

Fig 1. Spectre de RMN de 19F, h--70°, d'une solution0.5 molaire d'isobutoxyph6nyltrifluorophos-
phorane darts le chlorure de m6thyl6ne. 8ra = 42"6; 8re----66"3 ppm; JP-Fa = 835; JP-Fe ~ 960; Jra--Fe

63 Hz.
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Fig 2. Spectre de RMN de ~gF,/t -- 70°, clans CH2C12, d'un m61ange 6quilibr6 r6suitant d'une redistri-
bution des atomes de fluor avec les groupes alcoxy h partir d'un 6chantillon pur de gPFa(OCH~CCls);
~ppectre mesur6 apr6s deux mois h la temp6rature ambiante. OPF4: 8r = 54-3 ppm; JF-P = 945 Hz.

Fa(OR): ~ = 41-8; ~ . = 66.0ppm; JP-r~ = 855; JP-re = 995; Jr~-r~ = 63"5Hz. ~fPF2(OR)2: 6r =
40"5 ppm; Jp-r = 805 Hz.

F s I M e 3 et ?dP(O)F2, ont 6t6 observ6s dans la plu-
part des cas. Mais la formation d e divers produi ts
secondaires a 6galement 6t6 reconnue: produi ts
fluor6s transpos6s (l'isopentanol, par exemple ,
d o n n e le fluorure d ' isopentyle marls auss i du fluor-
ure de t-amyle); proport ions parfois importantes de
d6fiv6s 6thyl6niques; formation darts cer ta ins cas
de l '6ther ROR, no t ammen t avec les alcools pri-
m a i m s ; enfin une f r a c t i o n souvent importante du
res te R est re t rouv6e sous la forme du phosphonate
~ P ( O ) F ( O R ) que nous avons identifi6 avec des
6chantillons authent iques pr6par6s par r6action du
silyl6ther de l'alcool avec le difluorure de phenyl-
phosphonyle ¢ P(O)F2.9b

Par la r6p6tition de ces tes ts darts un certain
nombre de cas typiques nous avons v6rifi6 la re-
productibilit6 des r6sultats et cherch6 h 6tablir les
condit ions exp6fimentales optimales, tout en essay-
ant de les s tandardiser h fins de comparaisons.
Nous avons cherch6 en particulier/~ am6fiorer le
rappor t fluoration/61imination.

II n'a pas 6t6 not6 de ditf6rences sensibles de ce
point de vue e n t r e les r6sultats obtenus, pour
R = n-CsHll, (CHaCH2)2CH ou cyclo-CsHg, en
solution clans le benz6ne, le chlorure de m6thyl6ne,
l '6ther et l'ac6tonitrile. L '6ventai l des solvants
utifisables est cependant limit6 car l'ac6tone, le
dim6thylsulfoxide et le dim6thylformamide, par

exemple, r6agissent avec le ph6nylt6trafluorophos-
phorane d6s la temp6rature ambiante. Des manipul-
at ions condui tes en liquide pur et en solution 0.5 M,
puis 0-05 M darts le chlorure de m6thyl6ne ont
d o n n 6 des r~sultats comparables. L 'addi t ion de
fluorure de potassium, pour pi~ger l'acide fluor-
hydrique qui accompagne la f o r m a t i o n de l'6thyl-
6nique, n'am61iore pas advantage le rappor t
fluoration/61imination~

Darts le cas ofJ l'alcoxyfluorophosphorane est
relat ivement stable (alcools primaires en particulier)
et se pr~tent h des r6actions de redistribution, les
temp6ratures utilis6es pour la r6action puis pour
la d6composition peuvent avoir une influence
significative sur les proportions des diff6rents
produits. II est a lors souhaitable de d6composer
l'interm6diaire rapidement et, 6ventuellement,
d'utiliser un exc6s de ph6nylt6trafluorophosphor-
ane. L 'exc6s de r6act i f condui t g6n6ralement /l
diminuer la proport ion du phosphonate d'alkyle
et de l'6ther.

L 'emploi de m6thylt6trafluorophosphorane,
MePF4, nous a d o n n 6 des r6sultats comparables
(pour R = Me, C2H5 et CICH2CH2); ce r6actff est
cependant plus ditficilement accessible. De plus
cer ta ins des sous-produits form6s, en particufier
les alkylfluorophosphonates d'alcoyle, p e u v e n t ~tre
clans ce cas hautement toxiques.2s Rappelons en
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effet que MeP(O)F(i-prop) est un neurotoxique
puissant (satin). Ce risque parait ~tre beaucoup
plus r~duit pour les ary/fluorophosphonates, et
lorsque les groupes alcoxy sont plus lourds.

Avec le diph~nyltrifluorophosphorane, ~gale-
ment moins accessible clue le ph6nylt~trafluoro-
phosphorane, les conditions de la r~action sur les
silyl~thers sont nettement moins douces.

Un brian de la r~action a ~t~ dress~ (Tableaux 1
et 2) ~ partir des mesures de RMN, par integration
~lectronique ou, si n~cessaire, par d~coupage et
pes~e des signaux. Les r~sultats ont ~t~ confirm~s,
pour les produits l~gers, par chromatographie en
phase vapeur. Enfin ces bilans ont ~t~ v~rifi~s par
la synth~se et l 'isolement des produits purs ~ une
~chelle preparative dans un cer ta in hombre de cas
typiques. Dans ces cas les alcools sont marqu is

d'un ast~ristique et les pourcentages de produits
isol~s sont dorm,s en t re crochets dans les tableaux.

Le Tableau 1 rassemble les donn6es, relatives
une vafi~t~ d'alcools lin6aires, ramifies et cycli-

ques simples; ]e Tab leau 2 c o n c e m e des alcools qui
portent en o u t r e une autre fonction, un substituant
on un groupe ph~nyle. Ont ~t~ plus syst~matique-
ment examines, le cas d'alcools primaires portant
des substituants 6lectroattracteurs sur le carbone
en t3 de l'hydroxyle et, dans le cas off ce substituant
est le chlore, l'effet de son ~loignement par rapport

la fonction alcool.

Les bilans ont ~t6 ~tablis comparativement pour
des m61anges 6quimol~culaires de r6actifs dilu6s
par u n ~gal volume de ehlorure de m6thyl~ne. La
formation quantitative de l'alcoxyttuorophosphor-
ane a ~t~ v6rifi~e d ' abord ~ chaque fois. Si sa

Tableau 1. Fluoration d'alcools lin6aires, cycfiques et ramifies simples

Fluorure Fluorure
Alcool attendu transpos~ Ethyleniques Ether Phosphonate

a M ~ t h a n o l 1 5 % 11 -- -- 4 5 % 4 0 %

b Ethanol 5 5 % u -- -- 1 5 % 3 0 %
c n-Propanol 3 5 % 12 5 % TM I 0 % 1 0 % 4 0 %

fluoro-2
propane

d n-Butanol 35%t3 5%11 10% 10% 40%
fluoro-2 butane-2
butane

e n-Pentanol* 35%TM 5%TM 10% 10% 40%
fluoro-2 pent~ne-2
pentane

f n-D6eanol 30%14 -- 30% 10% 40%
d6c~ne-2

g bPropanol* [95%]TM -- 5% - - - -
h Butanol-2 50%11 -- 40% - - 10%
i Pentanol-2* 40%TM 10% 40% -- 10%

fluoro-3
pentane

j Pentanol-3* 40% 10% 40% -- 10%
fluoro-2
pentane

k Cyclopentanol 3 5 % Is -- 5 0 % -- 1 5 %

! Cyclohexanol* [30%]TM - - 55% - - 15%
m t-Butanol* 100%11 . . . .
n M~thyl-2, butanol-2* 100%TM . . . .
o /-Butanol* -- [60%] 5% -- 35%

fluorure de
t-butyle

p M&hyl-2, butanol-1 -- 50% 20% -- 30%
fluorure de amyl~ne
t-amyle

g N~opentanol - - 25% 35% -- 40%
fluorure de amyl~ne
t-amyle

r M~thyl-3, butanol-2* - - [100%] - - -- --
fluorure de
t-amyle

s /-Pentanol 2 0 % 1 0 % -- ~ 4 0 %
fluorure de
t-amyle
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Alcoxytrifluorophosphorane Produits obtenus
Alcool redistribution et stabilit6 apr6s chauffage Observations

Chloro-2, 6thanol* apr6s 1 hr, redistribution 1 hr/l 170°: d6composition Rendement en fluoro-1,
sensible; totale: chloro-2, 6thane port~/~ [90%]
pas de d6composition CICH~CH2F '7 70% en pr6sence d'un exc6s (2 6q.)

6ther 25% de J~PF4
phosphonate 5%

Chloro-3, propanol- 1* comme ci-dessus. 1 hr h 150°: d6composition 75% de fluorure recueilli en
totale: pr6parative
CICH2CH~CH2F TM [65%]
6thyl6niques 15%
6ther 10%
phosphonate 10%

Chloro-4, butanol-1 redistribution moins sensible 1 hr ~ 120°: d6composition
que pr6c6demment, totale:
pas de d6composition CICH2CH2CH2CH2F~S 50%

6thyldniques 20%
6ther 10%
phosphonate 20%

Bromc~2, 6thanol* comportement identique/l celui 1 hr/~ 160°: d6composition M6mes r6sultats obtenus par
du chloro-2, 6thanol totale: voie pr6parative; seule une

BrCH2CH2F1~ [35%] fraction de r6 the r a 6t6
BrCH2CH2Br 15% s6par6e du phosphonate par
6ther 40% chromatographie sur silice
phosphonate 20%

Hydroxy-3, propionitrile apr6s 1 hr, redistribution peu 1 hr/~ 150°: redistribution traces d'acrylonitrile apr6s
sensible; importante; chauffage/~ 200°.
pas de d6composition peu de d6composition, pas de fluorure

M6thoxy-2, 6thanol identique au chloro-2, 6thanol 1 hr/~ 150°: d6composition pas de fluorure: seuls prodnits
noircit facilement; pas de complexe; plusieurs produits identifi6s: ~P(O)F~ et
d6composition d6tectable par phosphonyl6s, phosphonate
RMN apr6s 1 hr
redistribution lente;
sensible apr6s 24 hr
pas de d6composition
comme ci-dessus

Dichloro-2,2, 6thanol

Trichloro-2,2,2, 6thanoi

Trifluoro-2,2,2, 6thanol comme ci-dessus
Nitro-2, m6thyb2, comme ci-dessus
propanol

Ph6nyl-2, 6thanol comme ci-dessus

Aicooi benzylique

Benzhydrol

Ph6nyi- 1, chloro-2,
6thanol*

Chloro- 1, propanol-2*

Chloro-2, cyclohexanol
(trans)

Chloro-1, m~thyl-2,
propanol-2*

phosphorane non d6cel6
se d6compose totalement et
rapidement h la temp. ambiante

phosphorane non d6cel6;
r6action tr6s rapide h froid
avec coloration rouge
r6action du silyl6ther rapide
60 ° (4 hr/~ la temp. ambiante)
phosphorane non d6cel6

phosphorane se d6composant
d6s la temp6rature ambiante

formation du phosphorane/~
partir de 60° sans
d6composition
r6action du silyl6ther/t partir
de 130°; phosphorane non d6cel6

1 hr h 150°: redistribution
importante sans
d6composition
comme ci-dessus

pas de fluorure recueilli
apr6s chauffage ~ 250°

formation d'6ther.
1 hr h 60°: d6composition
totale:
OCHFCHzCI2~ [90%]
~ C H = C H C I 10%

1 hr h 80°: d6composition
totale:
CICH~CHFCHa21 .[80%]
6thyl6niques 20%
pas de d6composition ni de
redistribution observ6es

pal de la r6action
r6action pr6parative en solu-
tion dans ie benz6ne;
isolement du fluorare apr6s
neutralisation du milieu.
Polym6risation en liquide pur

/1220°, d6composition en
chloro-2, cyclohex6ne; pas

apr6s 1 hr de chauffage/L 150° de fluorure
1 hr ~ 150°: d6composition
totale:
(CICH2)(CHa)2CF 22 [60%]
(C1CH2) (CH3)~H~ 25%
CIHO=C(CHa)z 15%

comme ci-dessus; la forme
dialcoxy a pu ~tre isol6e

comme ci-dessus pas de fluorure
1 hr h 150°: redistribution 1 hr/L 200°: d6composition
accompagn6e d'un d6but de (vapeurs nitreuses et noir-
d6composition, cissement); pas de fluorure
1 hr/l 150°: d6composition pas de fluorure
totale avec formation d'6ther
et de phosphonate.
avec ou sans chauffage,
obtention d'un prodnit
polym6rique ne contenant
pas de fluor.
d~composition instantan6e: fluorure sensible/~ l'hydrolyse
traces de flnorure (~ 10%) et l'~ther est le produit princi-
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d6composition n'6tait pas compl0te aprts 1 hr/~ la
temptrature ambiante, on l'a chauff6 pendant une
heure /~ 120° (150°, puis 6ventuellement 200 ou
220° pour les alcoxyfluorophosphoranes les plus
stables du Tableau 2).

EcheUe prdparative.
Certains facteurs, comme la temptrature et la

durte des rtactions, ainsi que l'exc0s 6ventuel de
rtactif/~ utiliser, d6pendent trop sptcifiquement de
chaque alcool pour qu'un mode optratoire de syn-
those gtntral puisse ~tre appfiqu6 avec profit/x la
fluoration de l'ensemble des alcools examints. Les
rtsultats obtenus darts l'6valuation comparative de
la mtthode sur des alcools trOs dilTtrents, donn6s
dans les Tableaux 1 et 2, pourront souvent ~tre
arntliorts par une recherche des conditions opti-
males propres ~ chaque alcool. C'est pourquoi nous
donnons en partie exp6rimentale plusieurs modes
optratoires typiques.

Les prtparations, marqutes d'un asttdsque dans
les tableaux, ont 6t6 effectu~es sur 0.1 mole de
silyl6ther, en t'absence de solvant, vers - 20 h - 40°
en gtntral. Le fluorotdmtthylsilane a 6t6 61imin6/~
froid dOs clue l'alcoxyfluorophosphorane 6talt
form6*. L'alcoxyfluorophosphorane a 6t6 d6com-
pos6 dans un deuxi0me temps, en laissant revenir h
la temp6rature ambiante pour les alcools second-
aires et tertiaires, par chauffage/~ 80°, 120° ou plus
pour les alcools primaires et ceux qui sont substituts
par un groupe 61ectroattracteur. Le fluorure
d'alkyle ale plus souvent 6t6 isol6 et purifi6 par dis-
tillation; Darts certains cas (R --- n-pentyle, pentyle-
2, pentyle-3 et cyclohexyle) il a 6t6 ntcessaire
d'tliminer les 6thyltniques par bromationx° de la
fraction volatile avant de redistiller. Les dtrivts
phosphonylts, gfP(O)F2 et ~P(O)F(OR), plus
lourds distillent en dernier sous vide pousst.
L'isolement des fluorures d'alkyle plus lourds et
thermiquement peu stables ntcessite la neutralisa-
tion du milieu rtactionnel ~froid par du bicarbonate
de sodium avant distillation (ex: dtcanol, ph6nyl-1,
chloro-2 6thanol).

~ T A T S El" DISCUSSION

L'analyse du Tableau 1 conduit h classer les
alcools qui y figurent en quatre groupes en fonction
de la stabilit~ de l'alcoxyfluorophosphorane inter-
m6diaire, comme en fonction des produits form6s:

(1) Les alcools primaires lin6aires (a-f) donnent
des interm6diaires relativement stables (un
chautfage ~ 80-120° est n6cessalre pour parfaire
leur d6composition) et des rendements moyens
(40-60%) en fluorure d'alkyle. Ils se distinguent
anssi par la formation d'une certaine proportion
(~ 10%) d'6ther. L'6ther devient le produit pr6dom-

*Dans le cas du t-butanol, le fluorure de t-butyle, qui se
forme immtdiatement, n'a pas pu 6tre s6par6 du fluorotri-
mtthylsilane: les deux produits distillent ensemble.

inant dans le cas du mtthanol. Le pourcentage
d'tthyltniques est nul ou tr0s faible pour les pre-
miers termes, il augmente 16g0rement pour les
suivants et pout devenir prtpondtrant si l 'onsur-
chauffe le milieu rtactionnel. Les fluorures second-
aires ~isomOres sont en faibles proportions. Par
contre une proportion importante du reste alkyle
passe sous la forme de phosphonate, surtout si la
d6composition est lente par rapport aux rtactions
de redistribution.

(2) Les alcools secondaires lintaires ou cycliques,
mais non ramifits sur les carbones en p e t 7 (g - l ) ,
donnent des interm6diaires beaucoup moins stables,
qui se dtcomposent rapidement h la temptrature
ambiante. Le rendement en fluorure d'alkyle
attendu est comparable a celui des alcools primaires,
mais la proportion d'6thyltniques devient plus
importante, sauf darts le cas de risopropanol off le
rendement en fluorure atteint 95%. Les produits
fluorts isomOres sont en faibles quantitts.

(3) Darts le cas des alcools tertiaires (m-n)
ralcoxyfluorophosphorane, s'il se forme, a une
durte de vie trop courte pour ~tre vu par RMN
m~me ~ - 5 0 °. La formation du fluorure est immt-
diate dos cette temptrature pour le t-butanol; elle
est plus lente, et son apparition peut 6tre suivie
par RMN, clans le cas du mtthyl-2, butanol-2. La
conversion en fluorure d'alkyle attendu est quan-
titative darts les deux cas.

(4) Les alcools primaires et secondaires ramifits
sur le carbone en p (o-r) donnent exclusivement le
fluorure transpos6 tertiaire, gtntralement accom-
pagn6 de produits d'61iminations et du phosphonate
d'alkyle. Le mtthyl-3, butanol-2 donne uniquement
le fluorure de t-amyle. Les alcoxyfluorophosphor-
anes sont suflisamment stables pour permettre
d'tliminer le fluorotrimtthylsilane h basse temptra-
ture avant d'etre dtcomposts..Cette observation a
6t6 mise /~ profit pour prtparer du fluorure de t-
butyle put h partir de l'isobutanol ce qui n'est pas
possible/~ partir du t-butanol lui-m~me. L'isopen-
tanol (s), ramifi6 sur le carbone en 7, possOde un
comportement intermtdiaire et donne un mtlange
de fluorure d'isopentyle, de fluorure de t-amyle et
d'tther isopentylique.

Le Tableau 2 rassemble les rtsultats obtenus sur
les alcools portant une autre fonction, tant pour
tester la stlectivit6 du rtactif, que pour 6tudier
l'influence de cette fonction sur la fluoration,
lorsqu'elle est situte ~ proximit6 du groupe
hydroxyle.

Nous n'avons jamals observ6 la substitution d'un
atome de chlore ou de brome par un atome de fluor.
Ainsi le chlorotthanol donne le fluoro-1, chloro-2
6thane avec un rendement suptrieur h 70%. Ce
rendement a 6t6 port6 h 90% en utilisant un excOs
de rtactif. Un chautfage plus prolong6 h une
temptrature plus basse (150°) donne davantage de
phosphonate et d'tther. Il n'y a pas d'tthyltnique.
En passant du chlorotthanol au chloropropanol
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puis au chlorobutanol le rendement en fluorure
d'alkyle diminue tandis que la proportion d'6thyb
6niques et de phosphonate form6s augmentent.
Dans les trois cas une certaine proportion d'6ther
est pr6sente. Un r6sultat inattendu est observ6 avec
le bromo6thanol qui donne du dibromo-1,2, 6thane
parallb,lement au fluorobromure attendu. Les
cyano6thanol et m6thoxy6thanol donnent quantita-
tivement l'alcoxyfluorophosphorane mais le fluor-
ure ne se forme pas lors de sa d6composition.

Lorsque le substituant en/3 est plus 61ectroattrac-
teur encore (R -- CI2CHCH2, CCI3CH2, CF3CH2,
(NOz)(CH3)2CCH2), l'alcoxyfluorophosphorane,
qui est toujours form6 quantitativement, est tr6s
stable et ne donne pas davantage le fluorure d'alkyle
attendu.

L'alcool benzylique a un comportement particu-
tier; il ne donne pas le fluorure de benzyle dans les
condRions employ6es mais un produit d'aUure
polym6rique non fluor6. Le ph6nyl-2, 6thanol forme
u n alcoxyfluorophosphorane stable qui se d6com-
pose endonnant prineipalement l '6theret le phos-
phonate. Le ph6nyl- 1, chloro-2 6thanol,OCH(OH)-

forment 6galement dans le cas des tertiaires mais
que leur dur6e de vie est aiors trop courte pour
qu'ils puissent ~tre observ6s clans les conditions
utilis6es.

La formation d'alc6nes et surtout de produits
transpos6s (Tableau 1) construe une forte pr6somp-
tion en faveur de la formation d'un carbocation lors
de la d6composition des alcoxyfluorophosphoranes.

La formation d'6thers ¢t surtout du phosphonat¢
d'alkyle 7 peut s'expliquer par le passage par 1¢
dialcoxydifluorophosphorane 6, dont nous avons
d6montr6 la formation darts un certain hombre de
cas: R = C1CH2CHz, BrCH2CHz, 0fCH2CH2,
CI2CHCH2, CChCH2 et Me (en pr6sence d'un
exc6s de silyl6ther dans ce cas), la diminution de la
proportion d'6ther et de phosphonat¢ en pr6sence
d'un exc6s de r6actif, de m~me que la formation du
dibromo6thane peuvent 6galement s'interpr&er par
un passage par le dialcoxydifluorophosphorane.

L'ensemble des observations que nous avons
faites peut se rationaliser h l'aide des m6canismes
suivants, qui impliquent le passage par un carboca-
tion:

ROSiMe / R--O~.

~PF, qb F

, R +
/ F ~ ~"RF ou R'F

+ ¢~.~ + F -
F [ ou 6thyl6niques

F ~ b
+ $ P F 4

R÷

R+ +

CH2CI, a un comportement qui se rapproche davan-
tage de celui du chloro6thanol puisqu'il donne le
fluorure correspondant avec un rendement de 90%.
Par contre l'alcoxyttuorophosphorane n'a pas 6t6
mis en 6vidence, il n'est probablement pas stable

la temp6rature (60°) oh le silyl 6ther r6agit mpide-
meat. Lorsque la r6action est conduite en li~luide
put il se forme principalement un produit d'allure
polym6rique non fluor~, comme dans le cas de
l'alcool benzylique.

M~canismes
La formation du monoalcoxyfluorophosphorane

interm6diaire 5 a 6t6 d6montr~ dans tous les cas
sauf pour les alcools tertiaires ou certains alcools
pr6sentant un encombrement st6rique important.
Comme la stabilit6 de ces interm6diaires diminue
fortement en passant des alcools primaires aux
alcools secondaires, on pout pr6sumer qu'ils se

+ R O - R--O---R

4 ~ FO ~RF ou R'F
R + F- ' [ou 6thyl6niques

U n m6canisme de type Sin, faisant intervenir
l'assistance anchim6rique d'un groupe m6thyle ou
d'un atome d'hydrog~ne, nnus semble pouvoir
difficilement rendre compte de la pr6senee des
fluorures et 6thyl6niques transpos6s, surtout darts
les cas de risobutanol, du pentanol-2, du pentanol-
3, et de l'isopentanol,za

Une 6tude en cours porte sur la fluoration de
compos6s asym6triques au - niveau du carbone
portant le groupe hydroxyle.

Dans tous les cas c'est le passage de l'atome de
phosphore de l'6tat pentacoordin6 ~ IMtat t6tra-
coordin6 (sous la forme d'un phosphonate tr~s
stable) qui construe le facteur moteur de la d6com-
position des alcoxyfluorophosphoranes. La cin6-
tique de cette d6composition, et dans une certaine
mesure les rendements en produits fluor~s corre-
spondnnts, sont li6s ~ la stabilit6 du earbocation
form6. D'autres m~canismes doivent sans doute
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~tre i n v o q u ~ s pour expf iquer la d ~ c o m p o s i t i o n
des alcoxyf luorophosphoranes les plus s tab les , qui
c o r r e s p o n d e n t ~t des cas oh la f o r m a t i o n d ' u n c a r b o -
c a t i o n es t peu vra isemblable .

PART1E EXPE~I~NTALE
Indications g~ndrales. Toutes les r~actions ont ~t~ faltes

sous atmosphere d'azote sec. Les solvants ont ~t~
soigneusement s~ch~ss. Les alcools ont ~t6 utilis~s tels
quels mais leurs silyl6thers s.~ ont ~t~ soigneusement
distill~s, et s~ch~s si n~cessaire par passage sur une courte
colonne d'alumine. Le ph~nylt~trafluorophosphorane a
~t~ pr6par~ selon une m~thode classique, u

Les fluorations ~ l'~chelle pr6parative ont ~t~ effectu~es
dans u n b i c o l rod~ enverre , avec agitationmagn~tique,
~luip~ d'une ampoule ~t brome et d 'une petite colonne
vigreux reli~e ~ un pi~ge refroidi~t - 110°.

Les produits form,s ont ~t~ identifi~s par comparaison
de leurs propri~t~s physiques et spectrales avec les
donn~es de la litt~rature ou avec des ~chantillons authen-
tiques. Les spectres de RMN ont 6t~ mesur~s sur un
appareil Jeol C-60 HL. Les spectres IR ont ~t~ enr~gistr~s
sur un appareil Leitz I I IG . Les mesures analytiques de
CPV ont ~t~ effeetu~es ~t l'aide d'un appareil Girde13000
(colonne SE 30 10%, chromosorb W H M D S 80/100).

Flaoro- 1, pentane. On ajoute goutte ~tgoutte, en agitant,
16.0 g (0.1 M) de trim~hylsilyl~ther du pentanol ~t 18.4 g
(0.1 M) de ph~nylt~trafluorophosphorane ~ _40o. O n
~limine le fluorotrim~thylsilane sous vide ~ la temperature
ambiante, puis on chauffe ½h ~t 150° en pi~geant les pro-
duits volatils form,s . On recueille 4-5 g d'un m~iange de
fluorures et d'~thyl~niques que ron fractionne par distilla-
t i o n ~ la pression atmosph~rique: le pent~ne-2 est s~par6
(Eb: 36--7°) et on reeueille, entre 56 et 64°, 2.5 g d'un
m~lange de fluoro-1 pentane (85% par CPV et RMN) et
de fluoro-2 pentane (15%) qui n 'ont pas 6t6 s~par6s. Le
r6sidu renferme, outre le difluorure de ph~nylphosphonyle,
une petite quantit6 d'~ther n-pentylique (Eb: 190°) et une
quantit~ importante du fluorophosphonate CeH~P(O)F-
(OC~H~) (Eb: 90° sous 0.2 ram) identifi~ avec un 6chan-
tillon quthentique.

Fluorure d'isopropyle. ~ On ajoute goutte ~ goutte en
agitant 13"2 g (0-1 M) d'isopropoxytrim~thylsilane ~ 18.4 g
(0.1 M) de ph~nylt6trafluorophosphorane ~ - - 4 0°. On
~limine le fiuorotrim~thylsilane sous vide (15 ram puis
0 .2ram Hg) tout en malntenant la temp. vers --30°. On
laisse ensuite revenir ~t la temp. ambiante: le fluorure
d'isopropyle distille sous la pression atmosph~rique
(Eb = -- 10°). On en reeueille, apr~s une seconde distilla-
tion 5.6 g (Rdt 90%). Dans quelques cas, une falhle prc~
portion de propyl~ne (~ 5%) a ~t~ recueillie; on r~limine
par bromationavant de redistiUer.

Fluorure de tertiobutyle ~ partir de risobutanol. On
ajoute goutte~tgoutte en agitant 14.6 g (0.1 M) d'isobutoxy-
trim~thylsilane ~ 18.4 g (0.1 M) de ph~nylt~trafluorophos-
phorane ~ - 4 0 °. Apr~s ~limination du fluorotrim~thyl-
silane sous vide ~ - 30°, on chauffe le m61ange r~actionnel

80° pendant 0.5 hr. ~ la pression atmosph6dque. Le
m61ange de produits 16gets qui distille est constitu6 de
80% de fluorure de t-butyle et de 20% d'isobutylene; on
redistille apr~s bromation de l'6thyl~nique et on obtient
5.3 g (Rdt 70%) de fluorure de t-butyle pur (Eb = 12°). Le
r6sidu est constitu6 de diihorure de ph6nylphosphonyle
accompagn6 d'un peu (~ 15%) de fluorophosphonate
d'isobutyle identifi6 par comparalsonavec un 6chantillon
authentique.

Fluorure de tertioamyle t~ partir du mdthyl-3, butanol-,?.
O n ajoute goutte ~ goutte, e n agitant, 16.0 g (0.1 M) du
trim6thylsilyl6ther du m~qhyl-3, butanol-2 ~t 18.4 g (0-1 M)
de ph6nylt~tratiuorophosphorane h - 4 0 °. On 61imine le
fluorotrim6thylsilane ~tcette temp sous un vide de 0-2 mm
Hg. O n laisse ensuite le m61ange revenir ~t la temp
ambiante et on distille le fluorure de tertioamyle en ¢hauff-
ant le m~lange 0.5 hr ~t 80°C; apr~s redistillation du fluor-
ure, on en recueille 8-6 g soit 95% de la quantit6 th6orique
(Eb = 35°). Le r~sidu (16 8) est constitu~ de difluorure de
ph6nylphosphonyle pratiquement pur.

Fluoro-l, Chloro-2,/thane. On ~joute commepr6c6dem-
ment 15.2 8 (0.1 M) du trim6thylsilyl6ther du chloro6than-
ol ~t 36,8 g (0,2 M) de ph6nylt6trafluorophosphorane ~t
- 4 0 °. On 61imine aussit6t le fluorotrim6thylsilane sous
un vide de 15 mmHg en laissant le m61ange revenir ~t la
temp6rature ambiante. Onchaaffe e n s u r e rapidement le
m61an4ge r~actionnel ~t 170°, sous reflux, pendant 20 min.
On distille ensure le fluoro-1, chloro-2, ~thane ~ la pres-
sion atmosph6rique (Eb = 53°). On en recueille 7.5 g soit
90% de la quantit6 th6orique. Le r6sidu est constitu~ du
ph6nylt6trafluorophosphorane en execs (~PF4), de difluor-
are de ph6nylphosphonyle (~P(O)F~), d 'un:peu d'6ther
(C1CH2CH,OCH2CH2CI), et de traces du fluorophos-
phonate (8 P(O)FOCH2CH2CI).

Chloro-l,fluoro-2, propane. On aj0ute comme pr6cckie-
mment 16"6g (0-1 M) du trimethylsilyl~ther du chloro-1,
propanol-2 ~t 18.4 g (0.1 M) de ph6nylt6trafluorophosphor-
ane ~ -400 . On 61imine le fluorotrim6thylsilane ~ cette
temp sous un vide de 0.2 mm Hg. Le m61ange est ensuite
rapidement chanff6 h 80° et les produits 16gets distillent:
les analyses par CPV et RMN indiquent un ra61ange con-
stitu6 par 80% de fluorure et 20% d'6thyl6niques. Apr6s
hromation et fractionnement, on recueille 7-0 g (Rdt 72%)
de chloro-1, fluoro-2, propane (Eb = 58°).

Chloro-1, mdthyl-2,fluoro-2, propane. On ajoute comme
pr6c6demment, 18.0 g (0.1 M) du trim6thylsilyl6ther du
chloro-1, m6thyl-2, propanol ~t 18-4g (0.1 M) de ph6nyl-
t6trafluorophosphorane ~ la temp6rature ambiante. On
chauffe ensuite 0 .Shr ~ 130°: les produits 16gets sont
s6par6s et distill6s; apr~s 61imination du fluorotrim6thyb
silane, il reste un m61ange constitu6 de 60% de fluorure
et de 40% d'6thyl6niques: ceux-ci sont 61imin6s par
bromation et on recueille apr6s redistillation 5.8 g (Rdt
53%) du fluorure attendu (Eb = 72°).
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