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SUMMARY 

We report a new method for the preparation of F-alkyl f3-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 mt?thode 

d'obtentionde F-alkyl B-cetoesters a partir des F-nitriles. 

Cette reaction presente plusieurs avantages sur les me- 

thodes habituelles : rendements quantitatifs, obtention inter- 

mediaire de F-alkyl iminophosphoranes qui presentent une grande 

potentialite en synthese, preparation facile d'autres composes 

carbonyles nouveaux. 
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INTROOUCTION 

Les B-cetoesters ont suscite un grand intertt pratique 

aussi bien en chimie organique hydrocarbonee qu'en chimie des 

composes fluores, en vue de la preparation d'heterocycles. 

La methode couramment employee pour la synthese de ce 

type de compose, consiste en la condensation des esters de 

F-acides avec l'acetate d'ethyle ou de methyle en presence 

d'une base [I] (reaction de Claisen). 

. 
RFCOOR + CH,COOR vBase_ RFCCH,COR’ 

6 6 

Les bases les plus utilisees sont les alcoolates de sodium 

[3,4], le sodium metal [5,6] et l'hydrure de sodium [7,9]. 

Les rendements varient de 60% a 80%. 

Dans cette note, nous rapportons la synthese de ces 3- 

cetoesters perfluoroalkyles a partir de la reaction des ylures 

de phosphore stabilises par conjugaison sur des F-nitriles. 

Le schema reactionnel est indique ci-dessous : 

Ph,P =CHC0,C2H, -I- RFCN ; Ph$-CHCO,C,HS 
I 

Ph3 

iminophosphorane 

k&-RF 

II 
P CHCO,C ?H5 t------ 

I! $R -- F 

@ H36 

I 

RFC=CHCO,C~HS 

i)H 

\; RF~CH,CO,C,H, + Ph,P:O 

0 B1 
0 

0 B2 

RF= C, F,, et C, F,, 
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Nous avons constate que le carboethoxymethylenetriphe- 

nyl-phosphorane reagit quantitativement sur les F-nitriles pour 

conduire aux iminophosphoranes X(A). 

Ces derniers s'hydrolysent aisement en milieu acide alcoo- 

lique pour donner les B-cetoesters avec de tres bons rendements 

(superieurs a 90%). Les B-cetoesters obtenus presentent un 

Cquilibre cetoenolique deplace vers (B,). Le pourcentage des 

tautomeres a et6 calcule grace a la RMN du 'H par integration 

du groupement Ci2 dans la forme cetonique et des groupements 

OH et CH dans la forme enolique (85% d'enol et 15% de forme - 

carbonylee). Les structures de ces composes ont ete determinees; 

ils presentent les memes caracteristiques I.R.,R.M.N.'H et '9F 

que celles decrites dans la litterature [9]. 

En conclusion, la reaction des ylures de phosphore sur 

les F-nitriles constitue une excellente methode pour l'obten- 

tion des B-cetoesters perfluoroalkyles. 

Mais la synthese d'autres composes perfluoroalkyles, 

du type cetones, B-dicetones, B-cetonitriles, est actuellement 

en tours au Laboratoire [ll]. Cette technique presente en 

outre l'avantage de conduire a des intermediaires "les imino- 

phosphoranes F-alkyles" ayant une grande potentialite chimique 

(par exemple par reaction avec les cetones ils conduisent 

aux imines ou enamines fonctionalisees.En plus, ils evitent 

la formation concomitante d'acyloTnes qui se forment tres 

frequemment dans la reaction de Claisen. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthese des F-nitriles 

Les F-nitriles sont prepares par deshydratation en presen- 

ce d'anhydride phosphorique des amides correspondants [13,14]. 

Y E.ClGANEK a dait tlCagih un ghand nombtre d’gLuhtA de phodphohe 

stabiLibEn pak conjugainon huh CFSCN. IL a obtenu ten .iminophoh- 

phonates cohhebpondanth qui he bent avehea ttri?h hCbihX?anth d 

L’hydhoLgse [IO]. 
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Synthese des B-cetoesters 

Exemple 

a)Dihydro-2,2 0x0-3 F-octanoate d’@thyle: C5F,1tCH2!-OEt 

0 0 

Dans un ballon rode de IOOml. equipe d'un agitateur magne- 

tique, d'une ampoule a brome et maintenu sous atmosphere d'azote, 

sont introduits 6,769 (0,020 mole) de carboethoxymethylenetriphe- 

nylphosphorane [15], 20ml. d'ether anhydre et 6,9Og(O,O23 mole) 

de F-hexanonitrile. Le melange est ensuite chauffe a 30°C 

pendant 15 heures. A la fin de la reaction l'ether est evapo- 

t-e; on ajoute au residu ' 20ml. de methanol, 20ml. de HCl con- 

centre et 20ml. d'eau. Le melange est ensuite Porte au reflux 

du methanol pendant 2 heures. Apt-es refroidissement, le B-ceto- 

ester est extrait par decantation. 

Apt-es rectification, on recueille 6,529. d'un melange 

contenant 85% d'enol et 15% de cetone (analyse par RMN 'H 

et par CPV), soit un rendement de 85%; Eb,00=95"C. 

b) Dihydro-2,2 0x0-3 F-decanoate d'ethyle : C7F,5CCH2C-OEt 

'd ;; 

Les conditions operatoires sont identiques aux precedentes, 

a partir de 6,76g.(O,O2 mole) de carboethoxymethylenetriphenyl- 

phosphorane et 8,309 (0,021 mole) de F-octanonitrile, nous 

obtenons 8*,71g. d'un melange contenant 85% d'enol et 15% de cetone, 

soit un rendement de 90% ; Eb,00=1380C. 
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