
Monomer dagegen von -0.60. Demnach sollte eine hoher 
aggregierte Spezies schwerer ionisierbar sein, was fur Hydro- 
xide des Lithiums, Natriums und Kaliums bereits PE-spek- 
troskopisch gezeigt werden konnte["]. Ob sich Ionisierungs- 
potentiale jedoch generell rnit einer Ladungstrennung in 
Alkalimetall-Heteroatom-Bindungen korrelieren lassen, 
muDte gepriift werden. 
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Oxidative Fluorierung von Arenen 
Von Jan H.  H .  Mews*, David W I  Sopher und WolfEilenberg 

Selektiv fluorierte Arene, oftmals biologisch aktiv, werden 
vielfach als pharmakologische Wirkstoffe, Agrochemikalien 

[*] J. H.  H. Meurs, D. W. Sopher, W Eilenberg 
Koninklijke/Shell-Laboratorium, Amsterdam (Shell Research B.V.) 
Postbus 3003, 1003 AA Amsterdam (Niederlande) 

oder als Bausteine zu deren Synthese verwendet ['I. Selektive 
Fluorierungen von Arenen verlaufen jedoch oft mehrstufig 
oder basieren auf dem Gebrauch hochenergetischer Reagen- 
tien wie elementarem Fluor. Wir berichten nun uber die se- 
lektive, oxidative Fluorierung von einigen ausgewahlten 
Phenol- und Benzolderivaten in einem HF/Base-Gemisch, in 
dem Fluorwasserstoff in komplexierter Form vorliegt. 

Fluorwasserstoff/Base-Komplexe sind als Reagentien zur 
direkten Fluorierung und als Fluorquelle bei der oxidativen 
Fluorierung bekannt 12]. Bei letzterer werden oxidativ Aryl- 
kationen oder Arylradikalkationen gebildet, die mit Fluorid- 
ionen in situ unter Bildung von Fluor-Kohlenstoff-Bindun- 
gen reagieren[3s 'I. Auf diese Weise konnten wir die Phenole 
1 a-e in einem HF/Base-Gemisch unter Zusatz stochiome- 
trischer Mengen an Blei(1v)-Verbindungen oder an der Ano- 
de zu den Dienonen 2a-d und 2' umsetzen (Tabelle 1). Ohne 
Zusatz von Basen bilden sich keine Dienone, sondern nur 
PoIymere['] . 

Oxidation 

HF/Base 

F F  

1 2 

Tabelle 1. Umsetzung der Phenole la-le in einem HF/Base-Gemisch zu 
Dienonen. 

Phenol R Oxidation HF/Base Ausbeute, Dienon 
[Gew.-%I [a] 

l a  H PbO, 
PbO, 
PbF, 

Pb(OAc), 
Anode 

Pb,O, 

I b  2-CI PbO, 
l c  2-CH, Pb(OAc), 
I d  3-CH3 PbO, 
l e  4-CH3 PbO, 

HF/H,O 37/63 (w/w) 
HF/Pyridin 70/30 (w/w) 
9 HF/KF 
9 HF/KF 
9 HF/KF 
3 HF/Et,N 
HF/Pyridin (70/30 (w/w) 
9 HF/KF 
HF/Pyridin (70130 (w/w) 
HF/Pyridin (70/30 (w/w) 

12 2a lbl 
30(50) 
60(65) 
37(41) 
42(48) 
25 
25 2b  
10 2c 
17 2d 
36 2' [CI 

[a] Durch GC-Analyse des isolierten Produktes bestimmt. [b] Nebenprodukt: 
Benzochinon. [c] 2': 4-Fluor-4-methylcyclohexadienon. 

Die Dienone 2 a-d und 2' sind nutzliche Zwischenproduk- 
te bei der Synthese substituierter Fluorphenole. Zum Bei- 
spiel fuhrt die Hydrierung von 2a nahezu quantitativ zu 
p-Fluorphenol3. Zahlreiche Nucleophile reagieren mit 2 a in 
einer Michael-Addition, wobei in situ eine Rearomatisierung 
unter HF-Abspaltung erfolgt. Auf diese Weise ist z. B. 4- 
Fluor-3-hydroxybenzonitril4 in 90 % Ausbeute zuganglich. 
Die Addition von Methoxygruppen an 2 a fuhrt zu 5 in 80 Yo 
Ausbeute; eine HF-Abspaltung konnte jedoch nicht erreicht 
werden (Schema 1). 

2a 

3 (90 Yo) 4 (90 Yo) 5 (80%) 

Schema 1. [a] Pt 10% auf Kohle, MeOH, 1 bar H,. [b] KCN, D M F  30 min 
20°C; "C-NMR (200 MHz, CDCI,): 157.2, 155.8, 123.4, 119.2, 117.6, 114.8 
(CN), 100.7. [c] K,CO,, MeOH, 4 h 60°C; 19F-NMR (200 MHz, CFCI,): 
122.75 (2 F, JHF = 8.8 Hz). 
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Benzol6 reagiert aufgrund seines hohen Oxidationspoten- 
tials nur langsam mit PbO, und wird in HF/Pyridin 70/30 
(w/w) in 5 d zu 2a (13 %) umgesetzt. An der Anode lassen 
sich jedoch 6, und andere nichtaktivierte Aromaten wie 7-9 
in einem Et,N/HF-Gemisch leicht oxidieren (Schema 2). Se- 

F H F  F F  

F F F  F F  

6 6 a  6 b  6 c [ a ]  6 d  
24/18?" 1 / 6 %  6/20% 1/4% [b] 

C1 F 6 %"3 HF, .j + &v + 0 + 4 
t. F F  F 

7 7 a  7b* [c] 7 c  6 b  
11% 1% 9 %  4 %  [b] 

CH,CH, CHFCH, 6 4 N : 3  H"; 6 
8 8 a  42% [b] 

F F  F a L Et  N13 HF 

__jl @ / /  \ / /  

H F  F 

9 9 a  (IX%) [b, d] 9 b  

Schema 2. Anodische Oxidation von 6-9. [a] 6 c  l5Ut sich basisch oder sauer 
katalysiert nahezu quantitativ in 6b iiberfuhren. [b] Umsatz: 6:  60/86%, 7:  
76%, 8:  63 YO, 9: 96%. [c] Experimente mit deuteriomarkierten Verbindungen 
bestitigen einen Angriff von Fe in o-Position der Radikalkationen von 7. 
[d] Produkt instabil: HF-Abspaltung fuhrt zu 9b. 

kundare Alkylamine (z. B. Dipropylamin) oder Tetraethyl- 
ammoniumfluorid sind in einigen Fallen als Basen ebenfalls 
gut geeignet ; primiire Amine fuhren zu Elektrodenpassi- 
vierung. 

Das System Et,N/3HF hat als Elektrolyt und Fluorquelle 
zugleich eine Reihe von Vorziigen: Es ist oxidationsstabil bis 
iiber + 2 VjSCE, elektrisch gut leitfahig (kein Zusatz von 
Leitsalzen), und lost die hier angegebenen Substrate ausrei- 
chend (zusiitzliches Losungsmittel entfallt). Zudem 1st es als 

Azeotrop (Verhaltnis Et,N/HF 1 /3) destillierbar und kann 
somit prinzipiell zuruckgewonnen werden 16] .  

Die Anwendbarkeit von HF/Base-Komplexen in der elek- 
trochemischen Fluorierung auf verschiedene Substanzklas- 
sen wird weiter untersucht. 

E-xperimen telles 
Oxidation mit Pb"-Reagentien: 2 a :  0.94 g (10 mniol) l a  und 4.78 g (20 mmol) 
PbO, wurden unter Riihren innerhalb 20 min bei 35 'C zu 10 mL HF/Pyridin 
(7!3 w/w) in SO mL CH,Cl, (2 Phasen) gegeben. Nach 30 mln wurde die orga- 
nische Phase dekantiert, mit je 50 mL 5proz. wPDriger Na,CO,-Losung und 
H,O gewaschen und uber MgSO, getrocknet. Ndch chromatographischer Rei- 
nigung (Kieselgel, CH,CI,/Pentan 1/1 v/v) erhielt man 0.39g (30%) Za als 
farblosen Feststoff (stark trinenreizend). I3C-NMR (250 MHz, CDCl,): 
183.5, 137.0, 131.2, 109.9; I9F-NMR (250 MHz. CFC1,): -98.94. 
1 b- 1 e wurden analog unter Verwendung der in Schema 1 angegebenen Rea- 
gentien oxidiert. Alle Produkte lieferten korrekte 'H-NMR/"C-NMR-Daten, 
z. B. I9F-NMR (250 MHz, CFCI,): Zd: -103.16; 2': -92.03. 
Elektrochemische Oxidation: Die Elektrolysen wurden in einer ungeteilten 
Plattenzelle (3 x 17 cm, Elektronenabstand 1.5-2 mm) an Platinanoden 
(Kathode: Monel) stromkontrolliert ( 5  mA cm-') mit Zellspannungen von 3- 
5 V durchgefuhrt. Der Elektrolyt wurde mit Hilfe einer HFresistenten 
Schlauchpumpe durch ein EntgasungsgefaO (H,-Entwicklung) gepumpt (30- 
50 mL min-I). 

Za: 0.47 g (5 mmol) l a ,  gelost in 14 mL Et,N/3 H E  wurde bis zu einem La- 
dungsverbrauch von 4.5 F mol-' (Uin'satz 90%) elektrolysiert. Die Elek- 
trodenriiume wurden durch eine mikroporose Polyethylenmembran geteilt. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit 50 mL H,O verdiinnt, mit CH,CI, extrahiert und 
wie ohen beschrieben aufgearbeitet, Ausbeute an 2a:  0.13 g (20%). 
6-9 wurden analog oxidiert; I9F-NMR (250 MHr, CFCI,): 7c: -92.7, 
-103.6; 8a:  -167.4; 9 a :  -77.3. -86.6, -171.5. 
Bei allen anderen Verbindungen stimmen die "F-NMR-Daten mit denen in [7] 
iiberein. 
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