Journal of Fluorine Chemistry, 31 (1986) 351-355 351

Received: November 30, 1985; accepted: February 11, 1986

PRELIMINARY NOTE

Réaction du Carboéthoxyméthylénetriphénylphosphorane sur les

F-Nitriles : une Nouvelle Voie d'Acces aux R-Cétoesters
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SUMMARY

We report a new method for the preparation of F-alkyl B-ke-
toesters from F-nitriles. This method has several advantages over
the usual approach, namely quantitative yields, intermediate
formation of F-alkyl iminophosphoranes which are useful in other
syntheses and convenient preparation of a range of new carbonyl
compounds.

RESUME

Dans ce travail, nous relatons une nouvelle méthode
d'obtentionde F-alkyl B-cétoesters a partir des F-nitriles.
Cette réaction présente plusieurs avantages sur les mé-
thodes habituelles : rendements quantitatifs, obtention inter-
médiaire de F-alkyl iminophosphoranes qui présentent une grande
potentialité en synthése, préparation facile d'autres composés

carbonylés nouveaux.
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INTRODUCTION

Les B-cétoesters ont suscité un grand intéreét pratique
aussi bien en chimie organique hydrocarbonée qu'en chimie des
composés fluorés, en vue de la préparation d'hétérocycies.

La méthode couramment employée pour la synthése de ce
type de composé, consiste en la condensation des esters de
F-acides avec l1'acétate d'éthyle ou de méthyle en présence
d'une base [1] (réaction de Claisen).

RECOOR +  CH,COOR ___%%°° R CCH,COR’
1 ]
o O

Les bases Tes pius utilisées sont Tes alcoolates de sodium
[3,4], le sodium métal [5,6] et 1'hydrure de sodium [7,9].
Les rendements varient de 60% a 80%.

Dans cette note, nous rapportons la synthése de ces B-
cétoesters perfluoroalkylés a partir de la réaction des ylures
de phosphore stabilisés par conjugaison sur des F-nitriles.

Le schéma réactionnel est indiqué ci-dessous

Ph,P=CHCO,C,H, + RgCN ___, Ph,P_CHCO,C,H,
-
N=C_Rp

Ph P CHCO,CoH, < PhsP__ CHCO,C,H,
ENS
N—_C_Rg N C_Rg

+

iminophosphorane @ H,0

RFG:CHCOZCZH") P S — RF%CHzcozcsz + Phlp:o

OH 0

Re=CsFy, et C,Fy
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Nous avons constaté que le carboéthoxyméthyleénetriphé-
nyl-phosphorane réagit quantitativement sur les F-nitriles pour
conduire aux iminophosphoranes *(A).

Ces derniers s'hydrolysent aisément en milieu acide alcoo-
lique pour donner les R-cétoesters avec de trés bons rendements
(supérieurs a 90%). Les R-Cétoesters obtenus présentent un
équilibre cétoénolique déplacé vers (B1). Le pourcentage des
tautoméres a été calculé grace a la RMN du 1H par intégration
du groupement Cﬂz dans Ta forme cétonique et des groupements
OH et CH dans la forme énolique (85% d'énol et 15% de forme
carbonylée). Les structures de ces composés ont été déterminées;
ils présentent les mémes caractéristiques I.R.,R.M.N.1H et 19F
que celles décrites dans la littérature [9].

En conclusion, la réaction des ylures de phosphore sur
les F-nitriles constitue une excellente méthode pour 1'obten-
tion des B-cétoesters perfluoroalkylés.

Mais la synthese d'autres composés perfluoroalkylés,
du type cétones, B-dicéfones, R-cétonitriles, est actuellement
en cours au Laboratodoire [11]. Cette technique présente en
outre 1'avantage de conduire a des intermédiaires "les imino-
phosphoranes F-alkylés" ayant une grande potentialité chimique
(par exemple par réaction avec les cétones ils conduisent
aux imines ou énamines fonctionalisées.En plus, ils évitent
ta formation concomitante d'acyloines qui se forment trés
fréquemment dans la réaction de Claisen.

PARTIE EXPERIMENTALE

Synthése des F-nitriles

Les F-nitriles sont préparés par déshydratation en présen-
ce d'anhydride phosphorique des amides correspondants [13,14].

¥ E.CIGANEK a {ait néagin un grand nombre d'ylunres de phosphore
dtabilises par conjugaison sun CFzCN. 1L a obtenu Les Aminophos-
phonates correspondants qui se sont avénés tres nésdstants a

L' hydrolyse [10].
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Synthése des B-cétoesters

Exemple

a)Dihydro-2,2 oxo-3 F-octanoate d'éthyle: CgFyqCCH,C-0EE
0 0
Dans un ballon rodé de 100ml. équipé d'un agitateur magné-

tique, d'une ampoule a brome et maintenu sous atmosphére d'azote,
sont introduits 6,769 (0,020 mole) de carboéthoxyméthylenetriphé-
nylphosphorane [15], 20ml. d'éther anhydre et 6,909(0,023 mole)
de F-hexanonitrile. Le mélange est ensuite chauffé a 30°C
pendant 15 heures. A Ta fin de la réaction 1'éther est évapo-

¥ 20m1. de méthanol, 20m1. de HC1 con-
centré et 20ml. d'eau. Le mélange est ensuite porté au reflux

ré; on ajoute au résidu

du méthanol pendant 2 heures. Aprés refroidissement, le B-céto-
ester est extrait par décantation.

Apreés rectification, on recueille 6,52g. d'un mélange
contenant 85% d'énol et 15% de cétone (analysé par RMN 1H
et par CPV), soit un rendement de 85%; Eb100=95°C.

b) Dihydro-2,2 oxo0-3 F-décanoate d'éthyle : C7F1SECHZE'0Et
0 0
Les conditions opératoires sont identiques aux précédentes,
a partir de 6,769.(0,02 mole) de carboéthoxyméthylénetriphényl-
phosphorane et 8,309 (0,021 mole) de F-octanonitrile, nous
obtenons 8,71g. d'un mélange contenant 85% d'énol et 15% de cétone,
soit un rendement de 90% ; Eb100=138°C.
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