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Durant sa cotiensation avec les &tones a-halog&'6es, le complexe 

hexafluoroac@tone-fluorure de potassium se comporte comne un faible 

nucl&ophile et une base forte. La substitution nucl&ophile produit des 

c&ones a-perfluoroalcoxylees. L'abstraction d'un proton en a de la 

fonction carbonyle conduit 5 la formation d'&ther-&tones substituses 

par le groupe C(CF3)2. Dans certains cas, l'&limination d'hydracide 

peut se ptiuire. 

During its condensation with u-halo ketones, the hexafluoro- 

acetone-potassium fluoride complex behaves as a weak nucleophile ti 

a strong base. Nucleophilic substitution produces a-perfluoroalkoxy 

ketones. Abstraction of a proton ct to the carbonyl function leads to 

the formation of ether-ketones substituted by the group C(CF3)2. In 

some cases, hydrogen halide elimination can occur. 
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INTRODUClTON 

Les "alcoolates fluor&" I&& obtenus par addition d'un fluorure 

alcalin II sur les compo&s carbonyl& fluor& I, sont des nucl@ophiles 

faibles, -&stables, difficilement utilisables en synthSse [I]. 

x\c=o + Solvant : X ou Y = F ou RF 

Iw- F-C-OM M = K, Cs. 
/ 

1 
Solvant = c 

Y 3 
CN, 

diglyme, etc. 

I II III - - - 

11 a &t& cependant possible de les employer pour substituer un atome 

d'halogine par un groupe OF+, par exemple dans le cas d'halog6nure dIalkyle 

[2].Nous avons examin leur action sur un type d'halog6nures particuliers, 

les compos& carbonyles cr-halogen@s. I1 est apparu, au tours de cette etude, 

dans le cas du complexe hexafluoroa&tone (HFA)-fluorure de potassium, que 

le milieu r@actionnel pr6sente 3 la fois une faible nucl6ophilie et une 

forte basicitg. 11 se comporte soit come un alcoolate, soit comne un simple 

&lange des &a&ifs I et II. On observe en effet une com&ition entre une - - 
*action de substitution nuclgophile et une r6action de type Darzens, i'kul- 

tant d'un arrachement d'un atome d'hydrogne en CY du groupe carbonyle; la 

premisre produit des &tones a-perfluoroalcoxylees, la seconde conduit 5 des 

compos6s possedant le motif C(CF ) (Figure 1). Une rgaction d'6limination 
32 

peut ggalement intervenir dans certains cas. 

Br 0 

Fi&re 1 
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RESULTATS E!l' DISCUSSION 

lo - Compos6s carbony& a-halog&& aliphatiques. 

La plupart des composes carbonyles a-halo&&z aliphatiques que nous 

avons fait reagir avec le complexe WA-KF conduisent 2 des mzlsnges complexes 

( exemple: chloro-1-propsnone-2, bromo-2-heptanal). Cependant, nous avons 

trouv6 que le brorwre de phenacyle 1 rkagit avec ce complexe assez simplement. - 

11 conduit au pro&it de substitution 2 du brome par le groupe perfluoro- 

isopropyle (avec 1,l equivalent de complexe, le rendement en pro&it isole 

est de 33%, avec un taux de conversion d'environ 50%). 

cb% 
CCCH2Br + (CF3)2CO-KF n, C6H5COCH20CF(CF3)2 + KEk 

1 2 - - 

La reaction 2 lieu dans l'ac&tonitrile, vers 80". Un prcduit secon- 

daire (20% par rapport 2 2) se forme dans ces conditions. Ses caractkis- 

tiques sont en accord avec une structure d'a-di&tone ". Ce compos& peut 

provenir du rearrangement en milieu basique de l'epoxyde 3, La base est 

probablement l'ion fluorure, mais on ne peut pr6juger du caractire basique 

de l'anion perfluoroalcoxyde (CF3)2CFO-. 

4 Br 

C6H5COCH2Br B ) - EPA ) 
\I 

C6H5CCWr 

1 - 

-Br- BH ) 
C6H5COCCXH(CF3)2 

4 - 

B = F ou (CF3),CF0 

2O - Composes carbony& whalog6niis alicycliques. 

La condensation de la bromo-2-cyclohexanone 5 avec le complexe HFA-KF - 

conduit aux deux compos&s 5 et 7. Leur formation peut s'expliquer par l'arra- - 

chement d'un proton situ6 en position c1 ou ~1' du carbonyle par F- ou par 

(cF3)2cFo , les deux enolates form& se condensant sur l'hexafluoroacetone. 

Cette &action de &tolisation produit des alcoolates fluotis qui 6voluent 

par substitution de l'atome de brome pour conduire B 1'6poxy-&tone 5 et ?i 

l'ether-&one 1. Elle a lieu, comne pour 1, dans l'acetonitrile, vers 800. 
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6 - A F3C ‘3 

La fY6quence de vibration infra-rouge du groupe carbonyle du compos6 
-1 

6, B 1750 cm , 6tant plus elevee que celle des epoxy-c&ones non fluor6es 

(1724 Fi 1739 cm-' [3] ), il now est apparu necessaire de confirmer cette 

structure par une synth%e independsnte. Un dchantillon authentique a'&6 

obtenu par epoxydation de la (perfluoroisopropylidene)-2-cyclohexanone 11. - 
Celle-ci a 6te prepar6e par d&ydrofluoration de la (perfluoroisopropyl) 

-2-cyclohexanone lo, qui elle m&e provient de l'addition de l'iodure de 

perfluoroisopmpyl sur la N-cyclohexenyl-1-pyrmlidine, selon une tithode 

mise au point au laboratoire [4] . Les &poxy-c&tones obtenues par l'une ou 

l'autre voie ont les mGmes caracteristiques. 

0 N 0 

+ Im(CF3j2 (cF3)2 + &31- & 

e 

(cF3)2 

10 - 

Br HFA-KF 
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Un snalogue du compo& 1 est observe lors de la corrlensation de la 

bromo-2-methyl-2-cyclohexsnone 12 avec le complexe RFA-KF. Dans ce cas, il - 
ne se forme qu'un seul enolate qui conduit, apr?s expulsion de Rr-, a 

l'homolo@e tithyle 13 du compose bicyclique 1. L'ion F- (ou (CF3)2CIQ-) - 
provcque egalement ll&limination d'acide bromhydrique puisque l'on recueille 

?I cdte de Q, environ 80% de methyl-2-cyclohe&ne-2-one. 

0 

cH3 o- Br t HFA - KF 

0 

'Y e I 

L'action du complexe RFA-KF prkente ainsi certaines analogies avec 

celle de KF en presence d'ether 18-couronne-6 [5] ;on observe dans les deux 

cas une competition entre reaction de substitution et &action dtelimination. 

-%+3 t @ Rgf. [5] 
CH3CN 

PARTI!.ZEXPERlMEWALE 

Les spectres de Assonance ma@tique nucleaire (P&N) 'H et "F ont et6 

enregistr&s respectivement sur un appareil Perkin-Elmer R-24A et Jeol C-60~~ 

avec des echantillons dissous dans CDcl3. Les Sferences internes sont respec 

-tivement le TKT et ClXl3. Les deplacements chimiques sont exprim& en ppm, 

positivement pour les protons vers les champs faibles, pour les fluors vers 

les champs forts. I.es constantes de couplages sont exprties en Hz. Les 

spectres infra-rouge (IR) ont et& enregistres sur un appareil Perkin-Elmer 

modele 457, les Bchantillons etsnt dissous dans CCl4.L.es chrcmatographies 

en phase vapeur pdparatives ont &te Salk&es avec un appsreil Vsrian 

Aerograph modele 920. Les spectres de masse ont et6 enregistr@s sur un 

spectrotitre m-m30 op&rant 2 70 eV. 
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Reaction du bromure de phenacyle avec le complexe HFA-KF. Mode opera- 

toire general. 

Dans une suspension de 5.2 g (0.09 mole) de fluorwe de potassium 

anhydre pulvkise dans CH3CN anhydre (150 ml), refroidie 2 O', on introduit 

lentement 15 g (0.09 mole) d'hexafluoroa&tone (gaz). Apes dissolution de 

KF, on ajoute a la solution 16.9 g (0.085 mole) de bromure de phenacyle et 

on chauffe 6 heures B 80", en agitant. Aptis refroidissement, le prkipite 

est filt& et l'acetonitrile &vapor+. Le &sidu liquide est distill6 "bulbe 

2 bulbe" sous environ 0.01 Torr puis distill& dans une colonne 2 bande 

tournante (modele Perkin-Elmer NIT-51) sous 0.45 Torr. Gn recueille : 

(a) 1.5 g (5.3 rrmoles) de bis(trifluorome’tkyZI-1.1pke’nyZ-S-propane- 

dions-2,3 2 (nc), fortement eoloree en jaune. P.e. 56-58' SOUS 0.45 Torr. 

RI"N 'H : 5.45 (lH, septuplet, J(H-F)7.9, CH), 7.17-7.87 (3H, m,H arom.m et 

p) et 7.87-8.27 (2H, m, H arom. o). 

RMN "F : 63.4 (d, CF~). 

IR : 1745 (C=O) et 1678 cm-l (C=O conjugud). 

Analyse: Trouve c, 46.38; H, 2.32. CllH602F6 requiert C, 46.49; H, 2.13%. 

(b) 8.5 g (28 moles. Rdt 33%) d'cl-perfluoroisopropozy ac6topMnone 2 

(nc). P.e. 70-72" sous 0.45 Torr. Un khantillon analytique, incolore, est 

obtenu CPV psparative sur colonne EGS. 

RMNlH : 5.13 (2H, s, largeur 2 mi-hauteur 2.6 Hz, CH2), 7.16-7.61 (3H, m, 

H worn. m et p), 7.61-7.97 (2H, m, H arom. o). 

FNW "F : 85.0 (6F, d, J(F-F)2.6, CF3) et 153.0 (lF, septuplet, CF). 

IR : 1716 et 1689 cm-' (C=O). 

Masse : m+/e 304 (M, 3%), 285 (8%), 264 (8%), 200 (7%), 147 (23%), 105 (100%) 

Analyse : Trouvs C, 43.65; H, 2.32; F, 43.24. CllH7F702 requiert C, 43.44; 

H, 2.32; F, 43.72%. 

Reaction de-la bromo-Z-cyclohexanone avec le complexe HFA-z. 

La bromo-2-cyclohexanone (8.9 g, 0.050 mole) est chauffee 6 heures 2 

80" avec le complexe HFA-KF (1.5 equivalent) dans l'acetonitrile (150 ml) 

(mode opkatoire &n&al). Apr& la distillation "bulbe 2 bulbe", les deux 

constituants principaux du liquide brut (8.0 g) sont &par& par CPV pfipa- 

rative sur colonne Apiezon L (15% sur Chromosorb.,2m) ou SE 30 (30% sur 

Chromosorb. 3m). Pour 1.5 g de liquide injectg, on recueille, dans l'ordre 

d'glution : 
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(a) 0.35 g (1.3 moles. Rdt 14%) d'oza-6-bicycZob.2.1]-bisitrifZuoro- 

me'thyZ)-7-nonanone-8 1 (nc). P.e. 168O sous 760 Torr (methcde de Siwoloboff). 

RMN 'H :' 0.7-3.0 (6H, m, H cycle), 4.57 (lH, m, largeur 2 mi-hauteur 15.5 Hz, 

HCX) et 5.12 (lH, m, largeur a mi-hauteur 7.0 Hz, H8). 

RNN 19F : 84.3 (3F, q, J(F-Fj7.8, CF3) et 85.7 (3F, q, CF3). 

IR : 1722 cm-l; b&e fine et peu intense (C=O). 

Masse : m'/e 262 (M, 93%), 234 (59%), 221 (14X), 193 (36%), 165 (100%). 

Analyse : Trouve c, 41.23; H, 3.08; F, 43.48. C&F602 requiert C, 41.20; 

H, 3.10; F, 43.47 %. 

(b) 0.32 g (l.Z'mmoles. Rdt 13%) d'oza-l-spiro[2. S]-bis(trifZuoro- 

me'thyZ/-2-octanone-4 5 (nc). P.f. 29-31'. 

6 - 

RMN 'H : 1.0-3.5 (m). 

RMN "F : 65.8 (3F, q, J(F-F)Y.o, m3) 

IR : 1750 cm -l; b&e intense (C=O). 

Masse : m'/e 262 (M, 100X), 234 (15%), 

Analyse : Trouv6 C, 41,47; H, 3.11; F, 

et 69.4 (3F, q, CF3). 

220 (21x), 193 <41%), 165 (37%). 

43.25 %. 

Remarque 

ks proportions relatives 6/l sont t&s variables (60/40 3 30/70 selon 

les essais). Nous n'avons pu tirer de conclusion quant aux conditions opera- 

toires (durge du chauffage, proportions complexe/bromo-c&tone, etc.). 
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Reaction de la bromo-2-tithyl-2-cyclohexanone avec le complexe HFA-KF. 

La bromo-2-methyl-Z-cyclohexanone (4.8 g, 0.025 mole) est chauffee 

6 heures a 80~ avec le complexe HFA-KF (2 equivalents) dans CH3CN (100 ml) 

(mode operatoire g&&al). Apes la distillation "\xllbe a bulbe", les deux 

constituants principaux du liquide brut (2.8 g) sont s&par&s par WV prepa- 

rative sur colonne SE 30. Pour 1.35 g de liquide injecte, on recueille dans 

l'ordre d'elution : 

(a) 0.33 g (1.2 mnole. Rdt 18%) d10~~-6-bicycZo[3.2.1]~~thy~-5-bis 

(triftuoro~thyZI-7rronanone-8 13 (nc) [6]. P.e. 173-174' sous 760 Torr - 
(methcde de Siwoloboff). 

13 - 

RMN 'H: 1.07-2.57 (6H, m, H cycle), 1.72 (3H, m, CH3) et 4.56 (1H, m, largeur 

Bmi-hauteur16 Hz,Ha). 

RMN "F : 82.3 (3F, q, J(F-F)7.8 Hz, CF3) et 83.3 (3F, q, CF3). 

IR : 1746 cm-'; btie fine et peu intense (C=O). 

Masse : m+/e 276 (M, lOO%), 248 (24%), 179 (34%), 110 (62%). 

Analyse : ~rouv6 c, 43.74; H, 3.78; CloH,0F602 requiert C, 43.49; H, 3.65 %. 

(b) 0.62 g (56 moles) de m&hyZ-2-cycZohe3c&e-2-one. 

Preparation de la (perfluoroisopropylidene)-2-cyclohexsnone 11. - 

La (perfZuoroisopropyZ)-2-cyctohexanone 10 est preparee selon D. Canta- - 
cuzene et co11.[4]: la N-cyclohexkyl-1-pyrrolidine (0.06 mole) est dissoute 

dans le pentane avec 0.06 mole de N-&hyldiisopropylamine. L'iodure de 

perfluoroisopropyle(0.03 mole) est additionne a tem$rature ordinaire. Apss 

3 heures d'sgitation, le precipite est filtre et la solution evaporee. Le 

r&idu est constitue de llensmine dela c&tone 10 et de celle de la &tone 11 - - 
(de 10 a 30%). L'hydrolyse du melange par H2S04 a 40%(6ml) pendant 3 heures 

conduit au melange des c&tones 10 et 11 (cette derniere pouvant devenir -- 
majoritaire au tours de l'hydrolyse). 

Le r&lsnge des &tones 10 et 11 est traite'par la soude aqueuse 2 20% -- 
(6 ml). Apr& extraction a l'ether, neutralisation et sechage de la phase 

ether&e, l'huile obtenue est pas&e sur colonne de gel de silice 60 Merck 
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avec le benzsne pour eluant. On recueille 2 g (8 mnoles . Wt 27%/IC F ) de 
37 

(perfZuoroisopropytid&el-2-cyctohexanone 11 (nc). Un echsntillon analytique - 
est obtenu par sublimation sous 0.05 Torr, vers 40“. P.f. 31-33O. 

11 : FiMN 'H : 1.83-2.35 (4H) et 2.35-3.05 (4H). - 
FXN "F : 58.7 (3F, q, J(F-F)8.4, CF3) et 59.6 (3F, q, CF3). 
IR : 1725 et 1665 cm-' (C=O et C=C). 

Analyse : TrouvG : C, 43.65; H, 3.21; F, 46.31. CgR8F60 requiert C, 43.92; 

H, 3.28; F, 46.31. 

Epoxydation de la (perfluoroisopropylidene)-2-cyclohexsnone 11. - 

A 0.8 g (3.2 mnole) de (perfluoroisopropylidene)-2-cyclohexanone 11 - 
dans le methanol (4 ml), on sjoute 3.3 g (30 nanole) de H202 Si 30%. On addi- 

tionne alors 0.3 ml de soude aqueuse 6N et laisse agiter 2 temperature ordi- 

naire. L'apparition de l'&oxyde est contr?%e par RMN1'F de la phase organi- 

que (25% d'epoxyde au bout de 2Oh). L'epoxydation est amenGe Z completion 

par deux adjonctions supplgmentaires a 24h d'intervalle de 6.6 g de R202 

suivis de 0.6 ml de NaOH 6N. Apr&s extraction Z l'ether, lavage 2 l'eau et 

s&chage de la phase &her+e sur MgSO4, l'kile obtenue est PrifiCe par CPV 

prgparative sur colonne SE 30. On recueille 0.25 g (0.9.mle. Rdt 28%) 

d'om-I-spiro[2. s]-bis(trifluorom&hyl)-2-ootanone-4 6. - 
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