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SUMMARY 

Hemi&oGnated ketoneb R-CO-R 
ib directly bound to the carbon 4 group, d’ 

in which an F-atkyl chain lCsFg OT CsF,3) 
were prepared dram F-a yl GiLgnard 

Teagent4. The reaction 06 acyP anhydGde4 IZCOl 0 upon thebe olganometallic 
deiivative4 co&it&es a paiticukzq!y competitive I ute 5 to the&e ketone4, compa- 
Ted to that 06 the colTe4ponding acyf chloGde4. The methyl IF-&y!1 ketone4 
were al40 obtained by the mercuric &&date catalyzed hydation 06 IF-athy! 
afkyne4 R -C%-H. 
We d40 bqepaied a number 06 ketone4 R-COICH 1 R in which one 01 two 
methylene gzoup4 beparate the R 

d 

chain iTorn the! !!agonyl, and vaiioub type4 
06 a- 8 unbatumted poly&olinate betoned, which aqe diddetent by the pobitionb 
06 iebpectively the doub4e bond and the calbony! group vc’~4u4 the F-alkyd 
group, 60’1 example R -CO-CH=CH-CH and R 
The pqe4ent paper tea44 with the d’&cCiptl n .f 

-CH=CH-CO-CH . 
06 the vatiou a route4 u4ed in 

the bynthebid 06 thebe po!y@uoGnated ketone4, 4ome 06 them conbtitute a hithe?- 
to unknown cPa44 06 caTbony compound4. 

RESUME 

Divezbe& cetoneb h6miQuorCe4 R-CO-R,. dan4 le4oueUe4 un Czoupement F-&ky- 

k C+ ou C+, &t diiectement &h au caqbone du groipement ca?bonyPh, 
ont e e oGwaze 4 a waxtin de4 oroanomaon84ien4 F-alkul&4. L’action de4 an&- 
dCde4 d’hciheb IRCOi 0 

6 
4uz ce4 &ganor&ftal!ique4 co&.titue une uoie d’acch4 

Li ceb &ones particub cement comphtitive, compaiativement L ce14e de4 chlo?u- 
1e4 d’acyPe co?re4pondant4. Le4 mCthyP[F-aPky!)cCtone4 CH 
obtenueb pa7 hydqatation, cata!yGe par 4e &&ate m xulique, @? 

-CO-RF 4ont egalement 
de5 IF-aPky!l 

alcyne4. 
Nou4 avon4 cgalement p&pa& un certain nombie de &tone4 du type R-COICH2InRF 
dan4 le4yuelPe4 un ou deux gloupement4 methyPhne4 4hpaient !a chaine RF 
du caibonyte, et dive74 type4 de &one4 a - B in4atuGeb poPyQuo&e4 gui be 
di&jCiencient pa7 (~4 poGtion4 zebpectiveb de !a double liaibon et du gzoupement 
cazbonyle pa7 urppolt h 4a chaine F-alhyPe, pa< exemple RF-CO-CH=CH-CH3 
et R -CH=CH-CO-CH . 
Le &&4ent mhmoize 3c4t con4acle h la description de4 di#<ente& woieb de 
bynthe4eb de ce4 c&tone4 polydluoche4, dont ce&zine4 constituent une cla44e 
nouveUe de compo4e’4 caibonybZ4. 
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INTRODUCTION 

Les &tones himifluorees K-CO-RF, air I< est un groupement sample alkyle ou 

aryle et RF un groupement F-alkyle CnF2n+, (essentiellcment n I h 3) or_ F-aryle 

C6F5, ont et& d&rites dks les an&es 1950. Une reaction de Friedel-Crafts d’hy- 

drocarbures aromatiques par les chlorures de F-acyle [I] ou encore une acylation 

de Claisen de nitriles [z], &tones [3] ou esters [43 par les esters d’acides F-alkyl- 

carboxyliques constituent dcs exemples ponctuels de preparation de ces &tones, 

qui n’ont pas it& reproduits par la suite. Par contre, malgri les rendements sou- 

vent faibles auxquels elle donne lieu et la formation quasi-constante de produits 

secondaires, la voie organometallique a et&, d’une facon g&&ale, I’une des voies 

les plus utilisees pour atteindre ce type de &tones. Les reactions des organometal- 

liques hydrocarbon& (magnesiens, lithiens et m@me cadmiens) sur des acides 

F-alkylcarboxyliques et derives [5 h 71 ou inversement celles d’organometalfiques 

F-alkylis (magnesiens, lithiens, zinciques) sur les esters ou chlorures d’acides 

[8 a 141 ont 6th alors, en effet, simultanement etudiees. 

Quelques-unes de ces reactions ont etd reprises plus recemment pour 

la preparation de &tones RF-CO-R, dans lesquelles RF est constitue par un 

groupement F-alkyle h chaine longue. C’est le cas, plus particulierement de la 

reaction du phenyllithium sur divers esters d’acides F-alkyl carboxyliques RFC02R 

WI, dans laquelle les phenyl(F-alkyl) &tones sont obtenues, simultaniment avec 

les alcools d’addition et de reduction correspondants, avec des rendements tres 

variables en fonction des conditions experimentales. L’action des magnesiens 

1161 ou encore d’organocuivreux g&&is in situ [I71 sur les derives d’acides F-alkyl- 

carboxyliques a et& egalement reexaminee. 

Malgre le regain d’interet qui s’est manifest4 recemment, soit au niveau de la 

synthitse de ces &tones hemifluories [l8], soit au niveau de l’etude des mecanis- 

mes d’action des organometalliques F-alkylis [15,19,20], les analogues a chaine 

RF longue n’ont fait I’objet, jusqu’i ce jour, que de t&s peu d’ktudes au plan 

de leur reactivite [21]. 

Les proprietes des &tones hemifluorees R-CO-RF (RF=CF3, C3F7 

R=CH 3 ) [22] se situent entre celles des c&tones hydrocarbon&es R-CO-R’ et 

celles des analogues totalement fluorees RF-CO-RIF dont I’hexafluoroacetone 

constitue l’eliment le plus reprisentatif et le plus etudie 123,241, mais pour lesquel- 

les les homologues superieurs n’ont pas fait I’objet d’etudes intensives, du fait 

de leur difficult& d’acces [IO,25 a 301. 
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La pr&encc d’un groupement [‘-alkyle RF $ chaine longue dans des 

compos& carbonyl$s du type Ii-CO-Rl, peut conduire i des diffirences potentiel- 

les, tant au niveau des proprletes physiques (solubilit4, hydrophobic...) que des 

propri&tc!s chimiques (hydratatlon, action vls-i-vis des nucl&ophiles,...) de telles 

mol&ules, ainsi que le montrent quelques exemples dans le cas de la mbthyl-tri- 

fluorom&thylcdtone CH3-CO-CF3 (2,4,22,31 i 34). 

Ces consid&ations nous ont conduits i envisager la mise au point 

de synth&ses de telles c&tones h&mifluor&es R-CO-RF i chaine RF longue 

(RF’CnF2n+l’ 
n=4,6,8), afin de pouvoir developper I’Ctude de leur &activit&. 

Le p&sent m&moire est consacr& 2 la description des diverses mitho- 

des de p&paration de ces &tones, ainsi que de leurs caract&istiques spectrales. 

Les mecanismes des reactions mises en jeu sont Cgalement discut&. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Alkyl (F-alkyl) &tones RH-CO-RF. 

a-Synthgses h partir des organomagnisiens F-alkyl& 

L’intCrCt que nous portons au laboratoire depuis plusieurs an&es 

i la stabilit& et h la &activit& des magn&iens F-alkyl& h chaine longue [20,35], 

nous a amen& $ consldirer, en premier lieu, I’utilisation de ces organom&talliques 

comme intermidiaires dans la synthkse des c&tones hCmifluor&es. 

En d&pit des r&ultats d&evants obtenus a partir des analogues h 

chaine courte (principalement CF ) nous avons &tudiP I’action des magn&iens 
3’ 

F-alkyl& RF-Mg-Br (RF=C6F,3, C8F,$ sur un certain nombre de chlorures et 

anhydrides d’acides carboxyliques. 

Compte-tenu des conditions de formation du magn&ien RFMgBr a 

partir d’une &action dIPchange halogene-m&al i basse temp&ature [35], les 

&actions sont effect&es, dans tous les cas, par addition, en quantit& stoechiomC- 

trique, de I’halogCnure ou de I’anhydride sur le Grignard : 

Et20,-45” 

RF1 + C6H5MgBr -----A RFMgBr + 
‘gH5’ 

i/ Et20,-45O,l5hrs. 

RCOY + RFMgBr 9 R-CO-RF 
2/ to amb., HCI 10% 

Les r&ultats obtenus sont rassemblis dans le tableau 1. 
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Ces rkultats sont assez surprenants dans la mesure air la nature 

du r&ctlf influence considkablement le rendement en c&one hkmifluoree. Ainsi, 

les anhydrides d’acides, m@me encombrks (par exemple R=CH(CH3)2) conduisent 

h de bons rendements, alors que les chlorures correspondants ne permettent d’ob- 

tenir que des rendements moyens, jamais supkieurs i 40%. Une telle limitation 

a d&jh &tP observke au niveau de I’iodure de F-propylmagnkium et du lithien 

correspondant dont I’action sur les chlorures d’acides n’a permis d’isoler les c&to- 

nes R-CO-C3F7 qu’avec des rendements infkieurs b 20% [IO] ; dans cc cas, I’ac- 

tion des anhydrides n’a pas & &udiie. Par ailleurs, il est remarquable de consta- 

ter que nous n’observons, h aucun moment, la formation, soit d’alcool secondaire 

pouvant provenir de la &duction de cette c&one, soit d’alcool tertiaire susceptible 

de rkulter de I’action d’un excis de RFMgBr sur la c&one form&e. 

Ce dernier risultat s’explique par le fait que les c&ones hCmifluo&es, 

du fait du renforcement des propri&s Clectrophiles du groupement carbonyle 

par I’effet &lectroattracteur de la chaine RF, riagissent beaucoup plus difficile- 

ment et plus lentement qu’une c&one non substitke sur un Cventuel ex&s de 

Grignard F-alkylb prbsentant lui-m8meun certain caractere Clectrophile 1351. 

En skrie hydrocarbon&e, la reaction des acides carboxyliques et de 

leurs d&iv& avec les r&actifs de Crignard reprkente, en principe, une des m&ho- 

dcs les plus logiques d’acck aux c&ones ; elle reste nbanmoins d’un in&r@t 

trks limit&, du fait, pr&isCment, de la formation simultan&e d’alcools secondaires 

et (ou) tertiaires [36]. Une addition inverse des reactifs ou I’utilisation de trk 

basses tempkatures peuvent toutefois, dans certains cas, minimiser le pourcentage 

de produits secondaires dans la &action [37,38,39]. Par ailleurs, une catalyse 

par les halog&ures m&alliques, FeCl3 [40,41], CuCl [42 h 461 ou Cul [471 peut 

s’avker efficace dans la r&action des chlorures d’acides pour amiliorer les rende- 

ments en &tones. 

Nous avons done repris, plus pr&isCment, I’kude de la &action du 

chlorure de propionyle sur le bromure de F-octylmagn&ium, en prkence de ces 

halog&ures mkalliques h diffbrentes concentrations. Les &sultats obtenus sent 

indiquk dans le tableau II. 
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TAljlL4~ 11 

ln@.rence deb hnloghnu~eb mhtaP!iquca 4117 k rendement en bthyPIF-vcty!Jchtone 
C2H5-CO-CgF17 _ (4) danb fa w'actim C2HgCOC4 + C5F,7MgR7. 

CUCI 

Cd 

FeC13 

Pouwentage utiPibd 
paz rappmt L? RCOC! 

0 40 

5 46 

1 0 38 

50 I5 

0 40 

5 31 

IO 41 

0 40 

5 40 

10 35 

Rendement 
en c&tone 

II apparait, A Ia lumiere de ces resultats, que ces sels ne jouent pas 

un role significatif de catalyseur dans une telle reaction, pursqu’ils ne permettent 

pas d’ameltorer les rendements en &tone, contrairement a ce que I’on pourrait 

attendre. 

Nous noterons par ailleurs que l’utilisation d’un exces de chlorure 

d’acide (en presence ou en I’absence de catalyseurs) par rapport au magnisren 

ne permet pas d’ameliorer le rendement en c&one. 

Des resultats significatifs obtenus au tours de reactions de chlorures 

d’acides sur des magnesiens hydrocarbon& en presence d’haloginures mitalliques 

ont pu Stre interpret& par I’intervention d’un micanisme radicalaire initre par 

les ions metalliques [42] ou encore par une complexation du chlorure d’acide 

par I’halogenure mktallique favorisant un &tat de transition cyclique 140,431. 

Un cuprate mixte du type [RCU.M~XX’I pourrait @tre egalement un intermediaire 

possible, riagissant sous forme ionique [RCuXl-[MgX’]’ [441 ou initiant un mkca- 

nisme radicalaire par decomposition [45]. 
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L’absence evidcntc d’unc quclconquc catalyse‘ dans le cas des n~+,ne- 

srens F-alkylis R -Mg-X 
F 

nous c.onduit a elrmincr res diffbrentes possrbilrtcs 

et a conclure h une reaction clawque d’addrtion-elrmrnatlon entre le chlorurc 

d’acide et le Crignard : 

3MgBr 
0 

I<-C-6 
II 

R-CO-Cl + RF-Mg-f3r + d R-C-RF + ClMgDr 
I 

RF 

Le magnesien F-alkyle nc subrt done pas, en particulier, de rupture 

homolytique, ce qui confirme les resultats deja observes au tours de la decompo- 

sitron thermique de cet organometallique [35j. 

Les anhydrides d’acides reagissent selon un processus rdentique qui conduct, dans 

ce cas, a un intermediaire cyclique a six chainons, stabihsi par les deux sites 

reactionnels de la fonction anhydride : 

-----+ 
0 + 

‘COMgBr -;) 
0 

R’ 
R-C+ 

‘OH 

I- J 

Un tel intermediaire conduit aisiment a la &tone hemifluoree et 

a la formation d’un equivalent d’acrde carboxylique ; la mise en evidence et 

I’isolement de cet acide, dans tous les cas, et en particulier dans le cas de I’anhy- 

dride benzoi’que (voir partie experimentale), confirment un tel processus cyclique. 

b-Preparation de methyl(F-alkyl)cetones par hydratation de (F-alkyl) 

alcynes R,-CK-H. 1 

L’hydratation des alcynes R-C zC-H, catalysee generalement par le 

sulfate mercurique, constitue une voie d’acces aux methyl&ones R-CO-CH3 

utilisee dans un certain nombre de cas en serie hydrocarbon&e [5Oj. Dans le cas 

l Pour cette raison, et compte-tenu des bans resultats obtenus B partir des anhydrides 

“OUS n’avons pas d&valopp& cette btude. Nous n’avons pas, en particulier, eifectue de 

reactions en prf!sence de catalyseurs B base de Nickel, tels gue Ni(dppe)CIz, ou t?n pr6- 

sence de tris-acetylac&tonate) de fer, catalyseurs rdcemment utilises dans la synthese 

de c6tones B partir de chlorures d’acides [40,49]. 
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du trifluoropropyne CF3-C X-H [51,52], cette reaction a conduit a l’obtention 

d’un melange de trifluoroacetone CF3-CO-CH3 et de trifluoro-3,3,3 propionaldi- 

hyde CF3-CH2-CHO dans la proportion de 2/l. 

L’acchs desormais a~& 1531 aux (I’-alkyl) alcyncs RF-(1 :(:-Ii nous 

a conduits a developper leur reactivite 154,551, et, entrc autres, leur hydratation. 

Une telle reactron, catalysee par le sulfate mercurrque en presence 

d’acidc sulfurique, conduit a I’obtentlon exclusive des methyl(F-alkyl) &tones 

corrwpondantes : 

HgS04,H2S04 

RF-C%-H + H20 _____i RF-CO-CH3 RF=C6F13 1 
MeOH 55-60 % 

aucune trace de I’aldehyde resultant d’une addrtron inverse n’a pu Ctre detectde 

dans cette reaction. 

La formation exclusive de la methyl (F-alkyl)citone pourrait s’interpre- 

ter par le passage par un acetylure mercurique intermediaire mixte du type 

RF-C=C-Hg(HS04) ou symetrique (RF-C:C)2Hg, dans lequel I’atome de mercure 

directement lie au carbone acitylenique facilite I’addition sur la triple liaison 

dans le sens voulu. Le changement de couleur observe pendant la reaction, du 

jaune, caracteristique d’un complexe bis-(acetylene)-mercure [56], au gris, d’une 

part, et le fait que I’acetylure symktrique (RF-CZC)2Hg peut Ctre isole par action 

directe de sels mercuriques sur I’alcyne R 
F 

-CX-H 1571, d’autre part, pourraient 

@tre des elements en faveur de cette hypothese. 

Neanmoins, on ne peut pas &carter la possibilite de la formation d’un 

ion mercurinium classique envisage generalement dans de telles reactions, a partir 

duquel I’attaque de H20 sur le carbone acetylenique le ?lus positif conduit, selon 

un processus de type SN2, a la &tone mfxte. 

H2° 

1 
OH 

RF-EC-H + Hg++ --p> 
I 2 

RF-CC-H ___3 , RF-C=C-H 

Iii I 
++ 

1 

Hg+ 

-H+ 

: 
OH 

+ YH 
RF-C-CH3 t--- RF-&C-H < 

+H 

I-1 

RF-C=C-H 

!-fgi 
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II cst ccpcndant dlfftcile dc tranchcr pour l’une ou I’autre de ces 

hypotheses, dans la rnesure ou II n’a pas dt& possible d’isoler le complexe interme- 

diarre. 

Malgre cela, un tel resultat confirme ceux precedemment obtenus 

relativement a la polarrte de la triple liaison dans les acetylemques F-alkyles 

RF-C<-H 1541 ou C6F5-CF-H [58]. 

C&ones polyf ho&es R-COfCHZ)n-+ 

Les &tones hemifluorees R-CO-RF, dans lesquelles la chain’? F-alkyle 

est directement ii&e au groupement carbonyle ont done pu @tre preparies, avec 

des rendements generalement convenables, par des voics de synthiises usuelles. 

II nous a semble igalement intiressant de synthetiser des c&ones 

polyfluorees du type R-CO(CH2)nRF, dans iesquelles la chaine RF serait separie 

du groupement carbonyle par un ou plusieurs groupements methyl&es. Ces c&ones 

peuvent s’apparenter h des c&ones hydrocarbon&es par I’effet d’ecran des CH2 

et, par la, la comparaison des propriites de ces divers types de c&ones doit 

nous permettre d’etudier I’influence de la proximite du groupement F-alkyle 

sur la reactivite du groupement carbonyle. 

Nous avons ainsi prepare respectivement les c&ones polyfluorees 

R-CO(CH&RF et R-CO-CH2-RF, ainsi que quelques analogues insatures ; nous 

nous sommes limit& dans ce cas p&is h I’exemple O?I RF=C6F,3. 

F-hexyl-.I butanone-3 et pentanone-3 (9 et IO) 

Elles s’obtiennent aisement h partir du F-hexyl iodoethane 

C6F,3-CH2-CH2-I par action du magnisien correspondant sur respectivement 

I’anhydride acetique et I’anhydride propionique, dans des conditions standard. 

C6F13-C2H4f E$+C6F,3-CZH4-Mgf 
(RCO120 
----+ C6F13-C2H4-CO-R 

2 ,re x Et20,50-tao 
R=CH3 2 55% 

R=C2n5 lo 65% 

ments. 

Nous n’avons pas, dans ce cas p&is, cherche h optimiser les rende- 

F-hexyl- I ptopanone-2 (I 2) - 

La rkduction par LiAIH4 du F-hexyl-I epoxy-I,2 propane [59] conduit 

aisement h I’alcool secondaire correspondant, lequel, par oxydation chromique 
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i I’alde du ri-actif dc Jones. pernjet d’obtcnir la c&tone ~LVCV un cxc.cllent rende- 

mcnt 

L’action de la tridthylamine a 

dernl&e conduit a une deshydrofluoratlon 

correspondante : 

bass? temperature 160,611, sur cette 

ais&e pour dower la &tone insaturee 

NLt3 
C>F,,-CF2-CH2-j3-CH3 0” 

0 

(I >F,,-CF XH-g-CH3 

12 13 92% - 

F-hexyf-1 but&e-Z one-3 (2) 

Le F-hexyl-I butyne-I 01-3, obtenu au laboratoire par voie Glectrochimi- 

que [SS], peut Gtre r&duit &lectivement par I’hydrure d’aluminium lithium, dans 

le THF h basse temperature, pour donner J’alcool CI -B &hyl&ique secondaire. 

L’oxydation chromlque par Ic rhactif de Jones pcrmet d’obtenir la &tone insaturde 

correspondante 

H H 
I 

C6F,3-C-C-$-CH3 ‘2 C6F,3-CH=CH-;-CH 

Cr03 

THf,OO 
___t C6F,3-CH=CH-E-CH3 

OH 15hrs. bH 0 

Lfi 78% IS 74% - 

. L’oxydation chromique de I’alcool acetylenique conduit, dans des conditions 

particuliires et avec de faibles rendements, 5 la &tone acetyldnique 

C6F13-C ZC-CO-CH3 (161; nkanmoins, il faut noter que, dans la plupart des cas, 

I’oxydation de cet alcool donne lieu essentiellement a la formation de I’aclde 

carboxylique C6F,3C02H. 

Remarques sur les don&es spectroscopiques des c&ones polyfluortks obtenues 

Les differentes &tones ainsl pr&parPes ont &tC identifiCes sans ambi- 

guitd par leurs caractkristiques spectrajes en RMN du proton et du fluor, en 

infra-rouge et en spectromgtrie de masse (voir partie exp&imentale). 

Deux remarques peuvent Gtre faites au niveau de ces don&es : 

a/ En infra-rouge, il est interessant de noter, dans le cas des c&ones 

u - 6 insaturees, I’ir~flucncc dc la posltlon du groupement F-alkyle par rapport 
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respectivement au groupcment carbonyle et a la double liaison non seulement 

sur la frequence d’absorptron de ces Iraisons, mais aussr sur I’intensite des bandes 

correspondantes. On voit, en particulier (tableau III) qu’une chaine RF directement 

lide a une double liaise,: conduit h un accroissement important de la friquence 

d’absorption de celle-cl de l’ordre de 60 h SOcm-l(citones (13) et 115). - - 

TABLEAU 111 

stalcturc 

R-CH CH-C-R’ 
t? _-______________________-____ 

CH3-CH=CH-C-CgF17 
tl 

CH3- -CH=CH_SF,3 

s 
-H3-i-CH=CF-C6F,3 

CH3-g-CF=CF-CgF,7 

R& 

[621 

ce 

travail 

.________ -_ 

1201 

v C=Ocm-l 

16x5-1665 

1730 

1715 

1730 

1775 

T vC,Ccm-l 

1620 
___________________ 

1630 

1690 

I695 

________________-_ 

1720 

b/ En spectromitrie de masse, si les fragmentations caracteristiques 

des chaines F-alkylees (CnF2n+l), (CnF2n_I ) et (CnF2n) [631 sont generalement 

presentes dans tous les spectres obtenus, il n’est par contre pas possible de dega- 

ger une regle g&&ale de fragmentation de ce type de c&ones, aussi bien des 

&tones himifluorees R-CO-RF que des &tones polyfluories R-CO(CH2)n-RF. 

On notera toutefois, pour les &tones R-CO-RF, la presence du pit 

correspondant au fragment [R-CO-CF~] resultant de la rupture du groupement 

F-alkyle en f3 du carbonyle ; les fragments [M - F] et [M - CHJ dans le cas 

des methyl&tones sont egalement observes, bien que d’inegale intensite. 

CONCLUSION 

Nous avons pu preparer, au tours de ce travail, un certain nombre 

de &tones polyf luorees, susceptibles de presenter, du fait de leur structure, 

une reactivite et des proprietes particulieres. 



432 

Les &tones hert~il Iuor&\ H-C~~-KF. dans Icsquellcs un grouperrrcnt 

F-alkylc C6F,3 ou CXF,7 e\t direc.tcriient lie arr c-srbonr du groupcment carhorivle, 

ont et& obtenues i parttr des urg,ltlurrlagrleslens f--alkyles ; I’actron des anhydrides 

d’acrdes wr ces magnesrcns s’est revel& tout i fait interessante, contrairenient 

a celle des chlorures correspondants qur nc donnent lieu qu’a des rendements 

en c&tones inferieurs a 50%. Lcs &tones polyfluorees R-CO(CH2),,KF, dans lesqucl- 

les un ou deux groupernents methyl&es &parent la chaine RF du carbonyle, 

ont et& egalement preparees avec de bons rendements. 

Par ailleurs, divers types de &tones ~1 - B msaturees polyfluordes, 

dans lesquelles les positrons respectives de la double liaison et du groupcment 

carbonyle par rapport a la chaine RF sont differentes, ont et& synthetrsecs. C’est 

ainsi que now avons prepare respectivement les &tones RF-CO-CH CH-CH3, 

RF-CH=CH-CO-CH3 et RF-CFCH-CO-CH3. 

La comparaison des proprretes de I’ensemble de ces composes carbony- 

I& devrait pouvoir permettre de determiner I’influence d’un groupement F-alkyle, 

non seulement sur la reactivite du groupement carbonyle, mais egalement sur 

celle de la double liaison dans le cas des &tones ~1 -f? insaturdes. Des resujtats 

partiels, qui vont dans ce sens, ont deja ete obtenus [641. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont &t& obtenus sur un appareil VARIAN EM 

360 (proton a 60 MHz, fluor i 56,4 MHz) ou VARIAN EM 390 (proton a 90 MHz, 

fjuor a X4,7 MHz) ; les d&placements chimiques sont don&s positivement en 

ppm (proton vers les champs forts, fluor vers les champs faibles) a partir des 

references TMS et CFCl3 respectivement ; les constantes de couplage sent don&es 

en Hz. 

Les spectres IR ont ete enregistres sur un spectrometre Perkin Elmer 

1420 (liquide pur, ou en solvant CCI4) ; pour tous les composes obtenus, vC_F= 

1100-1200 cm 
-I 

et v c_H=2XOO-3100 cm-‘. 

Les spectres de masse ont &d obtenus au moyen d’un appareil JEOL 

JMS DIOO (courant d’ionisation IOOA, dnergie d’ionisation 70eV) ; les fragments 

caracteristiques des chafnes perfluoroalkylees (C,F2+,), (CnF2n_,), (CnF2n) 

sont presents dans tous les spectres. 

La pureti des produits est verifige par chromatographie en phase 

vapeur a I’aide d’un appareil Girded 3000 a ionisation de flamme equipee d’une 

colonne OV 210 (trifluoropropylsilicone), de longueur 10 pieds, de diametre l/X 

de pouce. 
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C&ones himifluor&s 

P~v~~u_LA gCnhraP de prhpaTation de& &tone6 hCmi@uo@eb pap uoie magn&enne 

Dans un ballon tricol, prialablement s&h&, muni d’un rklrigerant, 

d’une agitation, d’un thermomGtre et d’une ampoule i brome i compensation, 

on introduit 0,I mole de RF1 (C F 
6 13 

1 ou C F 
8 I7 

I) dans 400 ml d’kher anhydre. 

Le ballon &ant maintenu sous azote set a -45”C, on ajoute goutte h goutte 120 

ml d’une solution &h&&e = IM de bromure de phkylmagrksium fraichement 

p&pa&e. Le m&ange rkactionnel est ensuite agitC h -45°C pendant 5 heures, 

temps au bout duquel une solution de O,l2 mole du chlorure d’acide ou de l’anhy- 

dride d’acide dans 40 ml d’kther est ajoutee. 

On laisse agiter a -45” pendant environ I5 heures, puis le ballon est 

ramene progressivement i tempbrature ambiante. Aprk agitation L cette tempdra- 

ture pendant 3 heures, une hydrolyse acide est effect&e par addition de 40 ml 

d’une solution aqueuse h 10% d’HCI. 

La phase organique est extraite dans les conditions usuelles, puis 
, , 

sechee sur S04Na2, et le solvant evapore par distillation h la pression atmosph& 

rique. Le produit est isoli par distillation sous pression &duite. 

Dans le cas des r&actions des chlorures d’acides effect&es en prkence 

d’halogkures m&alliques, le catalyseur est introduit, en quantitks telles qu’indi- 

qkes dans le tableau II, juste avant I’addition du chlorure d’acide. 

Les caractkistiques essentielles des diffkentes c&ones ainsi obtenws 

sont indiqu&es ci-aprk (pour les rendements, voir le tableau 1). 

M&hyl(F-hexyl)-c&one : CHJ-CO-C6F,3 (1) 

. Eb760 : 90°C liquide incolore 

. RMN lH : 2,42 k., 3H, CH3) 

. RMN 19F : 81,5 (CF3) ; l20,4 (CF2a) ; l22,7 (CF2B) i 122,7 ‘CF2v 6 ) i l22,4 (CF2 d 

- IR :vczo = 1760 cm-I 

. Masse : M+= 362. 

EthyI(F-hexyI)-c&tone : C2H5-CO-C6F13 (2) 

. Eb20 : 70”~. 

. RMN lH : I,18 (t,3H,CH3) ; 2,78 (q, 2H, CH2) 
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. RMN 19F : X1,5 (u-3) ; 120,4 (c1;2a) ; 121,x (~~26 ) ; 122,X (CF2 y 6 ) ; l26,5 

(CF*w) 

. IR : vc=o = 1760 cm-l 

. Masse : Me= 376 

M&thy1 (F-octyl)-done : CH3-CO-C8F,7 (2) 

. Eb20 : 70°C 

. RMN ‘H : 2,45 (s,3H,CH3) 

. RMN “F . 81 5 (CF ) . 120 8 ((:I:$ ; 122,l (CF+ ) ; l26,4 (C5@) . , 3’ ’ 

. IR : 
“c-o 

= 1760 cm-’ 

. Masse : MC462. 

Ethyl (F-octylk&one : C2H5-CO-C8F,7 (4) 

. Eb20 : 72°C 

. RMN ‘H : I,17 (t,3H,CH3) ; 2,X0 (q,2H,CH2) 

. RMN 19F : 81,5 (CF3) ; 120,5 (CF2a) ; 121,8 (CF2B) ; l22,8 (CF~Y+S ) ; 126,5 

(CF2w ). 

. IR : vczO = 1760 cm-l 

. Masse : M+= 476. 

kopropyl(F-octylk&one (CHq)2~~-~~-~gF,7 (5) 

. Eb25 : 81°C llquide incolore 

. RMN ‘H : l,22(d,6H,CHj ; Jc., H=7Hz) ; 3,14(q,lH,H) 

. RMN 19F : 81,5(CF3), ,,9,5(CF&, 122,O(CF2!3+<), l26,5 (CF2w) 

. IR : Vczo = 1755 cm-l 

. Masse : M+= 490. 

Propenyl(F-octylketone CHJ-CH=CH-CO-C8F17 (5) 

* Eb2.5 : 79°C liquide incolore 

. RMN ‘H : 2,OO (dd, 3H, CH3 ; JCH H = 7Hz, JCH H = 2 Hz), multiplets 

cent&s respectivement i 6,50 et 7,2X (2h, CH=CH) 
3 

. RMN 19F : 81,5(CF3), l21,2 et 122,2 (CF2a+< ), 126,5(CF2w) 

. IR : Vczo : 172Oan- 1 UC c 1630 cm-l 

. Masse : M+= 48X. 
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Phenyl(F-hexyl)-c~tone C6H5-C0-C6F,3 (I) 

- EbZO : 58°C 

. HMN ‘H : 7,25(m,5H,C6H 5) 

. RMN “F : 8~5 (~‘3) ; II~,I(CF$ ; 121,4 W2 B y ) ; l23,5 (CF26) ; 12678 (CF2w) 

. IR : tzo L 1710 cm-l 

. Masse : M+= 424. 

. Eb20 : 65°C 

. RMN ‘H : 7,8(m,5H, C6H5) 

. RMN “F : 8l,5 (CF$ ; 113,l (CF2u ) ; 121,4 et l222., (CF2B+c ) ; ]26,45(CF2w) 

. IR : vcTo = 1710 cm 
-1 

. Masse : M+= 524. 

Dans le cas des reactions avec I’anhydride benzoi’que, il est necessaire, 

afin d’eliminer I’acide benzoyque forme, d’effectuer une extraction en milieu 

basique (C03Na2). Un tel traitement permet d’ameliorer considerablement le 

rendement en phenyl &tone. 

Prbparation de la m&hyl(F-hexyI)c&one(l)par hydratation du F-octyne-I 

Clans un ballon tricol equip@ comme precedemment, on ajoute, h une 

suspension de 2,5 g (0,008 mole) de sulfate mercurique dans 50 ml de methanol 

aqueux h 75% addition&e de 2 ml d’acide sulfurique et port&e a SO”, 12 g (0,035 

mole) de F-octyne-I C F 
6 I3 

-CEC-H [53]. Le melange reactionnel est ensuite agate 

h 70” pendant 7 heures, temps au bout duquel la reaction est totalement terminee 

(reaction suivie par RMN du “F au niveau du CF20 ). Le milieu reactionnel, 

jaune brillant au debut, devient progressivement verdatre, puis gris ; il est consti- 

tue de deux phases bien distinctes, qui sont &pa&es apris refroidissement. 

La phase organique, apres filtration sur coton, est reprise par deux 

fois 50 ml d’kther anhydre et la&e h l’eau. Apris evaporation du solvant par 

distillation h la pression atmosphirique, le produit brut est distill&. 

On obtient ainsi 7,6 g (Rdt. = 60%) de methyl (F-hexylkdtone dont les 

caract&istiques sont tout i fait en accord avec celles de la c&one correspon- 

dante obtenue par voie magnbsienne. 
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C&tows polyf luorcies 

F-hexyl-1 butanone-3 et pentanone-3 (2) et ( 10) - 

A I,21 g (Cl,05 atome/g) de magrvkiurrr dans 5 ml d’@ther anhydre, on 

aloute goutte a goutte une solution de 23,7 g CO,05 mole) de F-hexyl iodoethane 

CgF13-C2Hq-I dans 50 ml d’ether anhydre ; la r&action initiie par I’addition 

de quel+es gouttes d’iodure pur dkmarre aussit8t. Le reflux de l’&her pendant 

I’addition est ensuite rnaintenu pendant 3 heures. 

Apris refroidissement, le magnesien fraichement prepare est ajoute 

goutte a goutte a une solution de 0,05 mole d’anhydrlde acetique (5,l g) ou d’an- 

hydride propionique (6,5 g) dans 50 ml d’ether, refroidie a +5”. Le melange reac- 

tionnel est agite h temperature ambiante pendant 15 heures, puis hydrolyse par 

une solution aqueuse d’acide chlorhydrique i IO%, puis extrait dans les conditions 

usuelles. 

Apt-es evaporation du solvant a la pression atmospherique, le produit 

de la reaction est distilld. 

F-hexyl-I butanone-3 C6F,3-CH2-CH2-CO-Ctl3 (2) 

* Eb3 : 58°C liquide incolore Rdt. : 55% 

. R:V1N ‘H : 2,18 (s, 3H,CH3) ; 2,70 (m. con@., 4H, CH2-CH2) 

. Rhlh’ 19F : 81,5 (CF3) ; 114,5 (CF2~) ; l21,8 (CF2 B) ; 123,5 (CF2 Y+& ) ; 12695 

(CF2U 1 

- IR :w,--~ = 1725 cm-l 

. hJasse : M+= 390. 

F-hexyl-I pentanone-3 C6F,3-CH2-CH2-CO-CH2-CH3 (lo) 

Eb2.5 
: 72”~ liquide incolore Rdt. = 

RMN *H : I,08 (t, 3H, CH3), 2,30 (mult. 

RMN 19F : 81,5 (CF3) ; UC,7 (CF2@ ; 

IR : “C=_ = 1720 cm- 1 

Masse : Mf= 404. 

65%. 

large, 6H, CH2-CH2 + CH2CH3) 

121,8 (CF2B) ; 123,5 (CF2y 6) ; 126,5 (CF2u) 
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F-hcxyl-I propanone-2 C6F,3-CH2-CO-CHJ (2) 

H 

a- F-hexyl-I propanol-2 C,F,J-CH2-C-CH3 (fi) 

bH 

Dans un ballon tricol muni d’un refrigcrdnt, d’une agitatton, et d’une 

ampoule a brome, on ajoute, L une suspension de 3 Y g (0,I mole) de LiAIH4 

dans 200 ml d’ether anhydre une solution de 18,X g CO,05 mole) de F-hexyl-I 

epoxy-l,2 propane dans 75 ml d’ether. L’addition est effect&e de facon a mainte- 

nir un liger reflux, qut est ensuite poursuivi pendant IO hrs. Apres refroidissement, 

I’exces d’hydrure est detruit par addition a O”, de 30 ml d’une solution aqueuse 

h 10% d’HCI. Les deux phases limpides sont ensutte extraites de facon usuelle. 

Apres evaporation du solvant et distillatton, on obtient 17,s g de liquide 

mcolore. 

* Eb0.3 
: 70°C Rdt. : 95% 

. RMN ‘H : l,35(d,3H,CH3 ; JCH H=6Hz) ; 2,24(t,2H,CH2 ; JHF:34,8 HZ) ; 3,.50- 

(s,fH,OH) ; 4,48(m,lH,H). 
3 

. RMN 19F : 81,5(CF3) ; 113,2(CF2o) ; 121,8KF2B ) ; l23,2 (CF2y ) ; l24,O (CF26) 

126,5 (CF24 ) 

. IR : v0H fibre = 3600 cm-l 

. Masse : M+= 378. 

b-F-hexyl-I propanone-2 ( 12) - 

A une solution de 18,9 g (0,05 mole) de I’alcool(II) dans 20 ml d’acetone 

anhydre maintenue h OT, on ajoute une solution de 5 g (0,05 mole) d’anhydride 

chromique dans 15 ml d’eau addition&e de 4,4 ml d’acide sulfurique concentree. 

L’addition est effect&e de facon h ce que la temperature du milieu reactionnel 

ne d&passe pas +IO”C. On laisse revenir a temperature ambiante, et on agite 

pendant trois heures. 

Le milieu est ensuite traite par environ 30 ml d’eau, ce qui entraine 

la separation de deux phases ; la phase inferieure est essentiellement constituee 

du produit organique F-alkyle. Elle est reprise par de I’ether (2 fois 50 ml) et 

la&e deux fois h I’eau. Apres evaporation du solvant, on obtient 15 g de c&one 

pure : 

Eb o 5= 41°C Rdt. = 87% 

RMF; ‘H : 2,20(s,3H,CH3) ; 3,16(t,2H,CH2 ; JHF= IS,6 Hz) 

RMN 19F : 81,5(CF3) ; 112,5 (CF2a; JFH = 18 Hz) ; 122,5 (CF2f? ) ; 123,5 (CF2y 6) 

127,l (CF2w) 

IR : vczo = 1760 cm-f 

Masse : ‘M+= 376. 
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F-pentyl-I fluoro-I but&e-l,2 one-3 C>F,,-CF~(:H-CO<:t~j (13) 

5,05 g (0,05 mole) de triethylarnlne sont djoutks, > 0”, i 18,X g (0,05 

mole) de &tone (IZ), et le melange est aglt& 2 0” pendant 1 hcure, puis B tempe- 

rature ambiante pendant trois heures. 

Le traitement par H20 s’effectue comme ci-dessus, ce qui permet 

d’obtenir, apt-k extraction de la phase mf&rieure et distillation du produit brut 

16,s g de liquide jaune : 

. Eb, 5 = 40°C Rdt. 92?6 

. RMkI ‘H : 2,46(d,3H,CHj ; LIHH 

. RMN 19F 

40 Hz) ; 6,14(d,lH,H ; QH:36 Hz) 

: 81,5(CF3) ; ll2,2 (CF- , JFH = 36,5 Hz) ; Jl9,5 (CF2~ ) . 123,7(CF2 B y) 

127.0 (CF2 WI 

.IR: v Masse CzO = 1730 cm-l +:C : 1695 cm-l 

: M+: 356. 

F-hexyl-I but&e-l,2 one-3 C6FI.,-CH=CH-CO-CH3 (15) 

H 

a-F-hexyl-I but&e-l,2 01-3 C6F,3-CH=CH-k-CH3 (fi) 

bH 

Dans un ballon tricol &quip4 de faGon usuelle, on ajoute, i une suspen- 

sion de 3,08g (0,CS mole) de LiAIH4 dans 150 ml de titrahydrofurane set, main- 

tenue entre 0” et 5”, une solution de 15,52 g (0,04 mole) de F-hexyl-I butyne-I-01-3 

C6F13-C X-C(H)(OH)CH3 [53]. L’addition est effect&e de telle faGon que la 

tempkature du milieu rkactionnel se maintienne au volsinage de +lOT (une trop 

forte Cl&vation de tempkrature entrainant une dkomposition). 

On lake revenir i tempkature ambiante, et agiter pendant environ 

I5 heures. L’excits d’hydrure est d&truit, i 0-5”C, par une solution d’HCI i 10% 

et on ajoute suffisamment d’eau pour que le milieu devienne limpide. 

La phase organique est reprise par de I’ither, et extraite par lavages 

successifs i I’eau et avec une solution saturbe de chlorure de sodium. 

Aprk &aporation et distillation, on r&up&e l2,15 g de liquide Ikg& 

rement jaune. 

. Eb2 5 : 74°C Rdt. : 78% 

. RMI; ‘H : 1,53(d,3H,CH3 ; JCH 
3’ 

H= 7,0 Hz) ; 3,70(s,lH,OH) ; 3,92(m,lH,H);6,15(m. 

compl., ZH, CHSH). 

. RMN 19F: 81,5 (CF3), IIl,7(CF2a) ; 121,5(CF26), 122,2(CF2 y 6 ) ; 126,5 (CF2 w 1. 

. IR : 
‘OH Ii& 

3300 cm- l~c=c = 1700 et 1670 cm-l 

. Masse : M+= 390. 
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La complexlti du multiplet (trk large) correspondant aux deux protons 

ithylkniques et la prksence de deux bandes distinctes 2 1700 et 1670cm-‘en infra- 

-rouge indiquent que cet alcool est constit& d’un m&large des deux isomkes 

cis et trans. 

b-F-hexyl-I but&w-l,2 one-3 ( 15) - 

L’alcool 14 est oxydC par le &actif de Jones (Cr33, H2S04, a&tone) 

dans des conditions ldentiques B celles indiquies ci-dessus pour l’alcool (11). - 
A partlr de 9,75 g (0,025 mole) d’alcool, on obtient 7,23 g de &tone, 

liquide jaune. 

. Eb2 = 48°C Rdt. - 74% 

. RMN ‘H : 2,34(s,3H,CH3) ; 6,75(m,2H,CH=CH) 

. RMN 19F : 81,5(CF3) ; 113,8(CF2a) ; 122,2(CF2B) ; 123,8(CF2Y 6) ; 126,8 (CF2 w ). 

.IR: ” Masse c=. = 1715 cm-’ I+_=~ = 1690 CKI- 1 

: MC= 388. 

F-hexyl-I butyne-lone-3 C6F,3-CZC-CO-CH3 (16) 

L’oxydation du F-hexyl-I butyne-I 01-3 dans les conditions d&rites 

ci-dessus permet d’obtenir la c&one (16). 

On notera toutefois une &vation de tempkature du milieu r&actionnel 

jusqu’i + 45”, au moment de I’addition malgrh un refioidissement extkieur de 

-5”. Apris refroidissement et agitation a tempkature ambiante pendant 3 heures, 

le milieu est trait6 comme pr&demment. 

Deux produits majeurs sont essentiellement form& au tours de cette 

r&action, la &tone ac&tyl&nique(l6] Eb2 = 38”, rdt. = 21% et I’acide F-heptanoi’que 

C6F13C02H provenant de I’oxydation de la triple liaison Eb2 * 65”C, rdt. = 35%. 

C6F,3-CZ-CO-CH3 (16) 

. RMN ‘H : 2.50 (s,3H,CH3) 

. RMN 19F : 81,5(CF3) ; 100.5(CF2a), 121.5W2f3) ; 122.8(CF2 7 S), 126.5(CF2w ). 

. IR : “2z 
= 225Ocm-1 vczo = 1700 cm-l 

. Masse : M+= 386. 
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