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SUMMARY

Hemifluorinated ketones R-CO-R_, in which an F-atkyl chain ngF o1 C6F73)
i ditectly bound to the catbonyl group, were prepated from F-alf?yi Grignaitd
1eagents. The reaction of acyl anhydudes (RCOJ,0 upon these organometallic
detivatives constitutes a patticularly competitive thute to these ketones, compa-
ted to that of the coriesponding acyl chlorides. The methyl (F-alkyll ketones
were also obtained by the mercuric sulfate catalyzed hydration of (F-atkyl)
alkynes R.--C=C-H.

We also Empa'zed a number of hketones R-COICH,) R., in which one ot two
methylene groups sepatate the R, chain from the2 éa'ﬁ)onyl, and various types
o4 @- 8 unsaturated polyﬂluou‘natmf ketones, which ate different by the positions
of nespectively the double bond and the catbonyl group versus the F-alkyl
group, for example R.-CO-CH=CH-CH, and R.-CH=CH-CO-CH .

The present paper deals with the dz.acziptifn of the va'u‘ouz 1outes used in
the synthesis of these polyfluorinated ketones, some of them constitute a hither-
to unknown class of carbony!l compounds.

RESUME

Diverses cetones hémifluordes R-CO-Ry, dans lesquefles un groupement F-alky-
fe, C F” ou C Fli’ est ditectement ﬁé au catbone du groupement catbonyle,
ont é‘zé‘mépaw‘ab a pattin des organomagnésiens F-alkylés. L'action des anhy-
dudes d'acides {RCO),0 sur ces organométalliques constitue une voie d'acces

a ces cétones particuli®rement compétitive, comparativement a celle des chlow-
123 d'acyle correspondants. Les méthyliF-atkylledtones CH;-CO-Rp sont dgalement
obtenues par hydratation, catalysée par le sulbfate mé'zcuu'que, des (F-alkyl)
afcynes.,

Nous avons égafement préparé un certain nombre de cétones du type R-CQ(CHZ),(RF
dans lesquelles un ou deux groupements méthylenes séparent la chaine R

du catbonyle, et divers types de cétones o - B insaturées polyfluorées qui se
digférencient par les positions respectives de la double laison el du groupement
catbonyle par tpport & la chaine F-alkyle, par exemple RF-CO-CH=CH-CH3
et R-CH=CH-CO-CH ,.

Le ;‘Lébent mémoire “est consacté a fa descuiption des différentes voies de
synthéses de ces cétones polyfluordes, dont certaines constituent une classe
nouvelle de composés carbonylés.
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INTRODUCTION

Les cétones hémifluorées R-CO-R., ou R est un groupement simple alkyle ou

F’

aryle et Ry un groupement F-alkyle C F, | (essentiellement n:=1 a 3) ou F-aryle

CeF g ont été décrites des les années 1950. Une réaction de Friedel-Crafts d'hy-
drocarbures aromatiques par les chlorures de F-acyte [I] ou encore une acylation
de Claisen de nitriles [2], cétones [3] ou esters [4] par les esters d'acides F-alkyl-
carboxyliques constituent des exemples ponctuels de préparation de ces cétones,
qui n'ont pas €té reproduits par la suite. Par contre, malgré les rendements sou-
vent faibles auxquels elle donne lieu et la formation quasi-constante de produits
secondaires, la voie organométallique a été, d'une fagon générale, I'une des voies
les plus utilisées pour atteindre ce type de cétones. Les réactions des organométal-
liques hydrocarbonés (magnésiens, lithiens et méme cadmiens) sur des acides
F-alkylcarboxyliques et dérivés [5 a 7] ou inversement celles d'organométalliques
F-alkylés (magnésiens, lithiens, zinciques) sur les esters ou chlorures d'acides

[8 a 14] ont été alors, en effet, simultanément étudiées.

Quelques-unes de ces réactions ont été reprises plus récemment pour
la préparation de cétones RF—CO—R, dans lesquelles RF est constitué par un
groupement F-alkyle a chalne longue. C'est le cas, plus particulierement de la
réaction du phényllithium sur divers esters d'acides F-alkyl carboxyliques RECO,R
(5], dans laquelle les phényl(F-alkyl) cétones sont obtenues, simultanément avec
les alcools d'addition et de réduction correspondants, avec des rendements trés
variables en fonction des conditions expérimentales. L'action des magnésiens

[16] ou encore d'organocuivreux générés in situ [17] sur les dérivés d'acides F-alkyl-

carboxyliques a été également réexaminée.

Malgré le regain d'intérét qui s'est manifesté récemment, soit au niveau de la
synthese de ces cétones hémifluorées [18], soit au niveau de !'étude des mécanis-
mes d'action des organométalliques F-alkylés [15,19,20), les analogues a chaine
Rp longue n'ont fait I'objet, jusqu'a ce jour, que de treés peu d'études au plan
de leur réactivite [21].

Les propriétés des cétones hémifluorées R-CO-Rp (Rp=CF,, C,F,
R:CHB) [22] se situent entre celles des cétones hydrocarbonées R-CO-R' et
celles des analogues totalement fluorées RF-CO—R'F dont I'hexafluoroacétone
constitue I'élément le plus représentatif et le plus étudié [23,24], mais pour lesquel-
les les homologues supérieurs n'ont pas fait l'objet d'études intensives, du fait

de leur difficulté d'acces [10,25 a 30].
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La présence d'un groupement F-alkyle Re a chaine longue dans des
composés carbonylés du type R-CO-R; peut conduire a des différences potentiel-
les, tant au niveau des propriétés physiques (solubilité, hydrophobie...) que des
propriétés chimiques (hydratation, action vis-a-vis des nucléophiles,...) de telles
molécules, ainsi que le montrent quelques exemples dans le cas de la méthyl-tri-
fluorométhyicétone CH,-CO-CF, (2,4,22,31 a 34).

Ces considérations nous ont conduits a envisager la mise au point
de syntheses de telles cétones hémifluorées R-CO-Ry. a chaine Rp longue

(Rp=C F, n=4,6,8), afin de pouvoir développer I'étude de leur réactivité.

n+J’
Le présent mémoire est consacré a la description des diverses métho-
des de préparation de ces cétones, ainsi que de leurs caractéristiques spectrales.

Les mécanismes des réactions mises en jeu sont également discutés.

RESULTATS ET DISCUSSION

Alkyl (F-alkyl) cétones R, ,-CO-R.

a-Synthéses a partir des organomagnésiens F-alkylés

L'intérét que nous portons au laboratoire depuis plusieurs années
a la stabilité et a la réactivité des magnésiens F-alkylés a chaine longue [20,35],
nous a amenés a considérer, en premier lieu, l'utilisation de ces organométalliques
comme intermédiaires dans la synthese des cétones hémifluorées.

En dépit des résultats décevants obtenus a partir des analogues a
chaine courte (principalement CFB)’ nous avons étudié l'action des magnésiens
F-alkylés Rp-Mg-Br (RF:CGFB’ C8Fl7) sur un certain nombre de chlorures et
anhydrides d'acides carboxyliques.

Compte-tenu des conditions de formation du magnésien RFMgBr a
partir d'une réaction d'échange halogéne-métal a basse température {35], les
réactions sont effectuées, dans tous les cas, par addition, en quantité stoechiomé-

trique, de I'halogénure ou de I'anhydride sur le Grignard :

Et,0,-45°
Rl + C HsMghr ———  RpMgBr + C.HJ
I/ Et;0,-45%15hrs.
RCOY + R MgBr > R-CO-Rp

2/ t° amb., HCI 10%

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tablcau L.
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Ces résultats sont assez surprenants dans la mesure ou la nature
du réactif influence considérablement le rendement en cétone hémifluorée. Ainsi,
les anhydrides d'acides, méme encombrés (par exemple R:CH(CHB)Z) conduisent
a de bons rendements, alors que les chlorures correspondants ne permettent d'ob-
tenir que des rendements moyens, jamais supérieurs a 40%. Une telle limitation
a déja été observée au niveau de l'iodure de F-propylmagnésium et du lithien
correspondant dont l'action sur les chlorures d'acides n'a permis d'isoler les céto-
nes R-CO—C3F7 qu'avec des rendements inférieurs a 20% {l0] ; dans ce cas, l'ac-
tion des anhydrides n'a pas eté étudi€e. Par ailleurs, il est remarquable de consta-
ter que nous n'observons, a aucun moment, la formation, soit d'alcool secondaire
pouvant provenir de la réduction de cette cétone, soit d'alcool tertiaire susceptible

de résulter de l'action d'un exces de RMgBr sur la cétone formée.

Ce dernier résultat s'explique par le fait que les cétones hémifluorées,
du fait du renforcement des propriétés électrophiles du groupement carbonyle
par l'effet électroattracteur de la chaine RF, réagissent beaucoup plus difficile-
ment et plus lentement qu'une cétone non substituée sur un éventuel exces de

Grignard F-alkylé présentant lui-méme un certain caractére électrophile [35].

En serie hydrocarbonée, la réaction des acides carboxyliques et de
leurs dérivés avec les réactifs de Grignard représente, en principe, une des métho-
des les plus logiques d'accés aux cétones ; elle reste néanmoins d'un intérét
tres limité, du fait, précisément, de la formation simultanée d'alcools secondaires
et (ou) tertiaires [36). Une addition inverse des réactifs ou l'utilisation de tres
basses températures peuvent toutefois, dans certains cas, minimiser le pourcentage
de produits secondaires dans la réaction [37,38,39]. Par ailleurs, une catalyse
par les halogénures métalliques, FeCl3 [40,41], CuCl {42 a 46] ou Cul [47] peut
s'avérer efficace dans la réaction des chlorures d'acides pour améliorer les rende-

ments en cetones.

Nous avons donc repris, plus précisément, I'é¢tude de la réaction du
chlorure de propionyle sur le bromure de F-octylmagnésium, en présence de ces
halogénures métalliques a différentes concentrations. Les résultats obtenus sont

indiqués dans le tableau Il
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TABLEALL T

Influence des halogénures métalliques sur fe 1endement en dthyllF-octytlcétone
C2H5-CO—C8FT7 (4) dans la 1daction C,ZHSCOCf + CEFI7MQB7'

R U
atogiwe |, Psceniage wllos Gonderert
CuCl 0 40

5 46

10 38

50 15

Cul 0 40

5 31

10 41

FeCl3 0 40
5 40

10 35

| E—

Il apparait, & la lumiere de ces résultats, que ces sels ne jouent pas
un rdle significatif de catalyseur dans une telle réaction, puisqu'ils ne permettent

pas d'améliorer les rendements en cétone, contrairement a ce que l'on pourrait
attendre.

un exces
d'acide (en présence ou en !'absence de catalyseurs) par rapport au magnésien

ne permet pas d'ameliorer le rendement en cétone.

Des résultats significatifs obtenus au cours de réactions de chlorures
d'acides sur des magnésiens hydrocarbonés en présence d'halogénures métalliques
ont pu étre interprétés par l'intervention d'un mécanisme radicalaire initié par
les ions métalliques [42] ou encore par une complexation du chlorure d'acide
par i‘halogénure métailique favorisant un état de transition cyclique [40,43]
Un cuprate mixte du type [RCu.MgXX'] pourrait étre également un intermédiaire
possible, réagissant sous forme ionique [RCuX]{MgX']" [44] ou initiant un méca-
nisme radicalaire par décomposition [#5].
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.

L'absence evidente d'une quelconque catalyse dans le cas des magne-
siens F-alkylés Rp-Mg-X  nous  conduit a éliminer ces différentes possibilités
et a conclure a une réaction classique d'addition-élimination entre le chlorure

d'acide et le Grignard :

O-MgBr o
¥ ]
R-CO-Cl + Rp-Mg-Br —|R-C{Cl |~ R-C-R. + ClMghr
]
RE

Le magnésien F-alkylé ne subit donc pas, en particulier, de rupture
homolytique, ce qui confirme les résultats déja observés au cours de la décompo-
sition thermique de cet organométallique [35].

Les anhydrides d'acides reagissent selon un processus identique qui conduit, dans
ce cas, a un intermédiaire cyclique a six chainons, stabilisé par les deux sites

réactionnels de la fonction anhydride :

R O 0

R0 4 I

Ne? g \_C{._.RF R-C-Rp
~ &/ F /,J \

0\ b —s o Mg-Br | — ot o
c Me NN Y NComgbr —» R-C7

7 Cz=x0 R ~OH

R o *f R

Un tel intermédiaire conduit aisément a la cétone hémifluorée et
a la formation d'un équivalent d'acide carboxylique ; la mise en évidence et
I'isolement de cet acide, dans tous les cas, et en particulier dans le cas de l'anhy-

dride benzoique (voir partie expérimentale), confirment un tel processus cyclique.

b-Préparation de méthyl(F-alkyl)cétones par hydratation de (F-alkyl)
alcynes R.-C=C-H.

L'hydratation des alcynes R-C=C-H, catalysée généralement par le
sulfate mercurique, constitue une voie d'acces aux méthylcétones R-CO-CH,

utilisée dans un certain nombre de cas en série hydrocarbonée [50]. Dans le cas

* Pour cette raison, et compte-tenu des bons résultats obtenus & partir des anhydrides
nous n'avons pas développé cette étude. Nous n'avons pas, en partticulier, effectué de

réactions en présence de catalyseurs 4 base de Nickel, tels que Ni(dppe)Cl,_, ocu en pré-
sence de tris-acetylacétonate) de fer, catalyseurs récemment utilisés dans la synthese
de cétones & partir de chlorures d'acides [48,49].
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du trifluoropropyne CFB—C ZC-H (51,52}, cette réaction a conduit a I'obtention
d'un mélange de trifluoroacétone CFB—CO-CH3 et de trifluoro-3,3,3 propionaldé-
hyde CFB—CHZ-CHO dans la proportion de 2/l.
L'acces dc¢sormais aisé 53] aux {(F-alkyl) alcynes I{F—(‘.z(‘,-H nous
a conduits a développer leur reactivité [54,55], et, entre autres, leur hydratation.
Une telie réaction, catalysée par le sulfate mercurique en présence
d'acide sulfurique, conduit a l'obtention exclusive des méthyl(F-alkyl) cétones

correspondantes ¢

HgSO,,H,50,
-C=C- —_— 5 -CO- =
R.-CXC-H + H,0 R-CO-CH,  Rp=C,F; 1
MeOH 55-60%

aucune trace de l'aldéhyde résultant d'une addition inverse n'a pu étre détectée
dans cette réaction.

La formation exclusive de la méthyl (F-alkyl)cétone pourrait s'interpré-
ter par le passage par un acétylure mercurique intermédiaire mixte du type
RF—C EC—Hg(HSOQ) ou symétrique (RF-CEC)ZHg, dans lequel l'atome de mercure
directement lié au carbone acétylénique facilite I'addition sur la triple liaison
dans le sens voulu. Le changement de couleur observé pendant la réaction, du
jaune, caractéristique d'un complexe bis-(acétylene)-mercure [56], au gris, d'une
part, et le fait que l'acétylure symétrique (RE-C=C),Hg peut étre isolé par action
directe de sels mercuriques sur ['alcyne RF-CEC-H [57], d'autre part, pourraient
étre des éléments en faveur de cette hypothese.

Néanmoins, on ne peut pas écarter la possibilité de la formation d'un
ion mercurinium classique envisagé généralement dans de telles réactions, a partir
duquel l'attaque de HZO sur le carbone acétylénique le plus positif conduit, selon

un processus de type SN2, a la cétone mixte.

H,0
/

Re-CXC-H + Hg'" —> Rp-G-C-H  —————  Rp-C-C-H
\\ ’ '

ng +

+ Hg

-H*
o OH . OH

|

Rp-C-CH, ¢——— Rp-C=C-H —H Rp-C=C-H

§
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Il est cependant difficile de trancher pour l'une ou l'autre de ces
hypothéses, dans la mesure ol il n'a pas été possible d'isoler le complexe intermé-
diaire.

Malgré cela, un tel résultat confirme ceux précédemment obtenus
relativement a la polarité de la triple liaison dans les acétyléniques F-alkylés

RF—CEC-H [54] ou C6F5—C1:-H [58].

Cétones polyfluorées R—CO(CHZ)n-_BF

Les cétones hémifluorées R-CO-R_, dans lesquelles la chainz= F-alkyle

)
est directement liée au groupement carbonyl];; ont donc pu étre préparées, avec
des rendements généralement convenables, par des voies de syntheses usuelles.
Il nous a semblé également intéressant de synthétiser des cétones
polyfluorées du type R—CO(CHZ)nRF, dans lesquelles la chaine RF serait séparée
du groupement carbonyle par un ou plusieurs groupements méthylénes. Ces cétones
peuvent s'apparenter a des cétones hydrocarbonées par l'effet d'écran des CH2
et, par la, la comparaison des propriétés de ces divers types de cétones doit
nous permetire d'étudier linfluence de la proximité du groupement F-alkyle
sur la réactivité du groupement carbonyle. -
Nous avons ainsi préparé respectivement les cétones polyfluorées
R-CO(CHZ)ZR et R-CO-CH_-R_, ainsi que quelques analogues insaturés ; nous

2°°F
nous sommes limités dans ce cas précis a l'exemple ol RF:C(,FD'

F-hexyl-1 butanone-3 et pentanone-3 (9 et 10)
Elles s'obtiennent aisément a partir du F-hexy! iodoéthane

6 B-CH CHZ-I par action du magnésien correspondant sur respectivement

I'anhydride acétique et l'anhydride propionique, dans des conditions standard.

C,H,-M 1(—E—l§?c F|3-C,H,-CO-R
13720 gEt;_,o soge & 13772 4
R=CHz 9  55%

R=CoHg 10  65%

C F C2H4l ~——~) C F
Q, Hux
2 re

Nous n'avons pas, dans ce cas précis, cherché a optimiser les rende-

ments.

F-hexyl-1propanone-2 (12)
La réduction par LiAlH, du F-hexyl-l1 époxy-1,2 propane [59] conduit

aisément a l'alcool secondaire correspondant, lequel, par oxydation chromique
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3 l'aide du réactif de Jones, permet d'obtenir la cétone avec un excellent rende-

ment
H -

CH.,-CH- ( H LiAlH C, I (l" ("H (FOB(‘ F CH,-C-CH

- - — L CH . -C-
61 2 2 6 13 2 3 13720 73

AT bu 0 M0, b

acétone

I 95% 12 &7%

L'action de la triéthylamine & basse température [60,61], sur cette
derniére conduit a une deshydrofluoration aisée pour donner la cétone insaturée

correspondante :

NEt
. . 3 R CF-CH-C-C
(5F“—CF2-CH2-'C-(:H3 — (‘Sl I CF=CH g (JH3

12 13 © 92%

F-hexyl-1 buténe-2 one-3 (5)

Le F-hexyl-] butyne-1 ol-3, obtenu au laboratoire par voie électrochimi-
que [53), peut étre reduit seélectivement par I'hydrure d'aluminium lithium, dans
le THF a basse température, pour donner l'alcool a-B éthylenique secondaire.

L'oxydation chromique par le réactif de Jones permet d'obtenir la cétone insaturée

correspondante
H
H LiAlH, ! Cro,y
CGFIB -C=C- C CH3 moCGFU -CH=CH- C CH3 ——5—6 CBFD -CH=CH- C CH
4
OH IShrs. OH acétone O
14 78% 15 74%

L'oxydation chromique de l'alcool acétylénique conduit, dans des conditions
particuliéres et avec de faibles rendements, a la cétone acétylénique
C6F13 C=C-CO- CHB (16); néanmoins, il faut noter que, dans la plupart des cas,
I'oxydation de cet alcool donne lieu essentiellement a la formation de !'acide
carboxylique C6F13COZH'

Remarques sur les données spectroscopiques des cétones polyfluorées obtenues

Les différentes cétones ainsi préparées ont €té identifiées sans ambi-
guité par leurs caractéristiques spectrales en RMN du proton et du fluor, en
infra-rouge et en spectrométrie de masse (voir partie expérimentale).

Deux remarques peuvent étre faites au niveau de ces données :

a/ En infra-rouge, il est intéressant de noter, dans le cas des cétones

a - B insaturées, ['influence de la position du groupement F-alkyle par rapport
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respectivement au groupement carbonyle et a la double liaison non seulement
sur la fréquence d'absorption de ces liaisons, mais aussi sur I'intensité des bandes
correspondantes. On voit, en particulier (tableau III) qu'une chalne RF directement
lide a une double liaison conduit & un accroissement important de fa fréquence

d'absorption de celle-ci de I'ordre de 60 & 80cm™l{cétones (13) et (15).

TABLEAU I

Cétone Stwctute Ref. ve.gem-l ve-ceml
R-CH CH-g‘R' (62 1685-1665 1620
7 CH3—CH:CH—(E:)—C8F17 1730 1630
~ ce
I3 |CHy-grCHCHGE s 1715 1690
travail
13 |CH;C-CH-CF-C(F)3 1730 1695
&
CHJ—%-CF:CF-CSFW (20] 1775 1720

b/ En spectrométrie de masse, si les fragmentations caractéristiques
des chaines F-alkylées <CnF2n+l)’ (anZn—l) et (CnFZn) (631 sont généralement
présentes dans tous les spectres obtenus, il n'est par contre pas possible de déga-
ger une regle générale de fragmentation de ce type de cétones, aussi bien des
cétones hemifluorées R-CO-Rp que des cétones polyfiuorées R—CO(CHZ)n-RF.

On notera toutefois, pour les cétones R-CO-Rp, la présence du pic
correspondant au fragment [R~CO-CF2] résultant de la rupture du groupement
F-alkyle en B du carbonyle ; les fragments (M - F] et (M - CHB] dans le cas

des méthylicétones sont également observés, bien que d'inégale intensité.

CONCLUSION

Nous avons pu préparer, au cours de ce travail, un certain nombre
de cétones polyfluorées, susceptibles de présenter, du fait de leur structure,

une réactivité et des propriétés particuliéres.
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Les cctones hemifluordes R—CO-RF, dans lesquelles un groupement
F-alkyle (‘.()F‘3 ou C8 317 est directement li¢ au carbone du groupement carbonyle,
ont ét¢ obtenues & partir des organomagnésiens F-alkylés 5 l'action des anhydrides
d'acides sur ces magnésiens s'est révélée tout a fait intéressante, contrairement
a celle des chlorures correspondants qui ne donnent lieu qu'a des rendements
en cétones inférieurs a 50%. Les cétones polyfluorées R—CO(CHZ)nRF, dans lesquel-
les un ou deux groupements méthylenes séparent la chaine Rp du carbonyle,
ont été également préparées avec de bons rendements.

Par ailleurs, divers types de cétones @ - B insaturées polyfluorées,
dans lesquelles les positions respectives de la double liaison et du groupement
carbonyle par rapport a la chafne R sont différentes, ont été synthétisées. C'est
ainsi que nous avons préparé respectivement les cétones Rp-CO-CH=CH-CH,
RF-CH:CH-CQ—CH3 et RF—CF:CH~CO—CH3.

La comparaison des propriétés de l'ensemble de ces composés carbony-
lés devrait pouvoir permettre de déterminer I'influence d'un groupement F-alkyle,
non seulement sur la réactivité du groupement carbonyle, mals également sur
celle de la double liaison dans le cas des cétones a -B insaturées. Des résultats

partiels, qui vont dans ce sens, ont déja été obtenus [64].

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été obtenus sur un appareil VARIAN EM
360 (proton a 60 MHz, fluor a 56,4 MHz) ou VARIAN EM 390 (proton a 90 MHz,
fluor a 84,7 MHz) ; les déplacements chimiques sont donnés positivement en
ppm (proton vers les champs forts, fluor vers les champs faibles) a partir des
références TMS et CFCI

en Hz.

3 respectivement ; les constantes de couplage sont données

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrometre Perkin Elmer
1420 (liquide pur, ou en solvant CCIQ) ; pour tous les composés obtenus, Veof®
100-1200 cm™' et v ,=2800-3100 cm,

Les spectres de masse ont été obienus au moyen d'un appareil JEOL
IJMS DI00 (courant d'ionisation 100A, énergie d'ionisation 70eV) ; les fragments
caractéristiques des chafnes perfluoroalkylées (CnF2+l)’ (CnFZn-l)’ (Cann)
sont présents dans tous les spectres.

La pureté des produits est vérifiée par chromatographie en phase
vapeur a l'aide d'un appareil Girdel 3000 a ionisation de flamme équipée d'une
colonne 0OV 210 (trifluoropropylsilicone), de longueur 10 pieds, de diameétre /8

de pouce.
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Cetones hémifluorees

Processus général de prépatation des cltones hémifluotées par voie magndsienne

Dans un ballon tricol, préalablement séché, muni d'un réfrigérant,
d'une agitation, d'un thermometre et d'une ampouie a brome a compensation,
on introduit 0,1 mole de RFI (C6Fl31 ou C8Fl7l) dans 400 ml d'éther anhydre.
Le ballon étant maintenu sous azote sec a -45°C, on ajoute goutte a goutte 120
ml d'une solution éthérée = IM de bromure de phénylmagnésium fraichement
préparée. Le mélange réactionnel est ensuite agité a -45°C pendant 5 heures,
temps au bout duquel une solution de 0,12 mole du chlorure d'acide ou de I'anhy-
dride d'acide dans 40 ml d'éther est ajoutée.

On laisse agiter a -45° pendant environ 15 heures, puis le ballon est
ramené progressivement a température ambiante. Aprés agitation a cette tempéra-
ture pendant 3 heures, une hydrolyse acide est effectuée par addition de 40 ml
d'une solution aqueuse a 10% d'HCI.

La phase organique est extraite dans les conditions usueiles, puis
séchée sur SO,Na,, et le solvant évaporé par distillation a la pression atmosphée-
rique. Le produit est isolé par distillation sous pression réduite.

Dans le cas des réactions des chlorures d'acides effectuées en présence
d'halogénures métalliques, le catalyseur est introduit, en quantités telles qu'indi-
quées dans le tableau ll, juste avant l'addition du chlorure d'acide.

Les caractéristiques essentielles des différentes cétones ainsi obtenucs

sont indiquées ci-apres (pour les rendements, voir le tableau I).

Méthyl(F-hexyl)-cétone : CH.-CO-C F,, (1)

3 6 13

Eb : 90°C liquide incolore

" 0760

- RMN 'H : 2,62 (s, 3H, CH,)

. RMN F @ 81,5 (CF,) ; 120,4 (CFya) ; 122,7 (CEB) 5 122,7 (CEy § ) 3 122,4 (CF, w)
“IR 1y o = 1760 cm-l

. Masse : M*= 362.
Ethyl(F-hexyl)-cétone : C,Hs-CO-C(F 5 (2

- Ebyg & 70°C.
. RMN 'H : 1,I8 (t,3H,CH3) ; 2,78 (q, 2H, CH))
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CRMN F 2815 (CFy) 3 120,6 (CFy0) 5 1218 (CEB) 5 1228 (CF,y & )5 126,5
(Csz)

JIR fye g = 1760 em”)

. Masse : M*= 376

2

éthyl (F-octyl)-cétone : CH;-CO-CgF;; (3)

. EbZO : 70°C

. RMN H 1 2,45 (5,3H,CH )

. RMN 19F : 81,5 (CF ) ;1120,8 (CFR) 5 122,] (CF8>r ) 5 126,4 (CEw)
. IR Ve-o T 1760 cm~™

. Masse : MT462.

Ethyl (F-octyl)-cétone : C,Hg-CO-CgF|; (4)

. Ebyg s 72°C

. RMN 'H & L17 (1,3H,CH;) 5 2,80 (q,2H,CH,)

. RMN 19F : 81,5 (CFy) 5 120,5 (CF0) ;5 121,8 (CF,8) ; 122,8 (CFpy> } 5 126,5
(CFZ‘” )

JIR:yo = 1760 em-1

. Masse : M*:= 476,

Isopropyl(F-octyl)cétone (CH3),CH-CO-CgF; (5)

. Eb25 : 81°C liquide incolore

. RMN H @ 1,22(d,6H,CH; ; 3y = 7H2) 5 3,16(q,1H,H)

. RMN 19 ; 81,5(CF3), 119,5(CF23), 122,0(CF ,8+t), 126,5 (CFyw)
“IR: Vo o= 1755 em”)

. Masse : M*= 490.

Propenyl(F-octyl)cetone CH;-CH=CH-CO-CgF; (6)

. Eb2_5 : 79°C liquide incolore
1 .
. RMN 'H : 2,00 (dd, 3H, CH3 5 Jcy H ® THz, Jepy.y - 2 Hz), multiplets
centrés respectivement a 6,50 et 7,28 (21}1, CH=CH)
. RMN PF ; 81,5(CF 4), 121,2 et 122,2 (CF 0t ), 126,5(CF yw)
JIR 2o o - 1720an7 Ve oo 1630 em

. Masse : M*= 488.
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Phenyl(F-hexyl)-cé¢tone  CHg-CO-CF 3 (7)

- Ebyy : 58°C

CRMN H 5 7,25(m,5H,C Hy)

. RMN 19F 2 g15 (CF3) 5 13,I(CF @) 5 12,4 (CFyB v ) ;5 123,5 (CF,6) 5 126,8 (CFHuw)
IR : Yoo T 1710 em-1

. Masse : MY= 424,

Phenyl(F-octyl)-cétone C6H5'CO—C8FI7 (8

- Ebo 1 65°C

. RMN H : 7,8(m,5H, CeHy)

. RMN 9F 1 815 (CF3) 5 13,0 (CF,0 ) 5 124 et 1222, (CF8+g ) ; 126,45(CF u)
SR Ve = 1710 cm™

. Masse : M'Y= 524,

Dans le cas des réactions avec l'anhydride benzoique, il est nécessaire,
afin d'éliminer I'acide benzoique formé, d'effectuer une extraction en milieu

basique (COBNaz). Un tel traitement permet d'améliorer considérablement le

rendement en phényl cétone.

Préparation de la méthyF-hexyl)cétone(l)par hydratation du F-octyne-|

Dans un balion tricol équipé comme précédemment, on ajoute, a une
suspension de 2,5 g (0,008 mole) de sulfate mercurique dans 50 ml de méthanol
aqueux a 75% additionnée de 2 ml d'acide sulfurique et portée a 50°, 12 g (0,035
mole} de F-octyne-| C6F13—CEC-H [53]. Le mélange réactionnel est ensuite agité
a 70° pendant 7 heures, temps au bout duquel la réaction est totalement terminée
(réaction suivie par RMN du 19F au niveau duy Can ). Le milieu réactionnel,
jaune brillant au début, devient progressivement verddtre, puis gris ; il est consti-
tué de deux phases bien distinctes, qui sont séparées aprés refroidissement.

La phase organique, aprés filtration sur coton, est reprise par deux
fois 50 ml d'éther anhydre et lavée a l'eau. Aprés évaporation du solvant par
distillation a la pression atmosphérique, le produit brut est distillé.

On obtient ainsi 7,6 g (Rdt. = 60%) de méthyl (F-hexyl)cétone dont les
caractéristiques sont tout a fait en accord avec celles de la cétone correspon-

dante obtenue par voie magnésienne.
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Cétoncs polyfluorées

F-hexyl-1 butanone-3 et pentanone-3 (9) et (10)

A 1,21 g (0,05 atome/g) de magnésium dans 5 ml d'éther anhydre, on
ajoute goutte a goutte une solution de 23,7 g (0,05 mole) de F-hexy! iodoéthane
CgF 3-CoHy-1 dans 50 ml d'ether anhydre ; la réaction initiée par l'addition
de queldues gouttes d'iodure pur démarre aussitét. Le reflux de I'éther pendant
I'addition est ensuite maintenu pendant 3 heures.

Aprés refroidissement, le magnésien fraichement préparé est ajoute
goutte a goutte a une solution de 0,05 mole d'anhydride acétique (5,1 g) ou d'an-
hydride propionique (6,5 g) dans 50 ml d'éther, refroidie a +5°. Le mélange réac-
tionnel est agité & température ambiante pendant 15 heures, puis hydrolysé par
une solution aqueuse d'acide chlorhydrique a 10%, puis extrait dans les conditions
usuelles.

Aprés évaporation du solvant a la pression atmosphérique, le produit

de la réaction est distillé.

F-hexyl-I butanone-3 C_F ,-CH

¢F13-CHy-CH,-CO-CH; (9

2

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

. RMN 'H : 2,18 (s, 3H,CH,) ; 2,70 (m. compl., 4H, CH,-CH)

. RMN %F ¢ 815 (CF,) 5 Ll4,5 (CF) 5 12,8 (CF, B) 5 123,5 (CF, Y8 ) 5 126,5

(Csz )

SR iy = 1725 cm~!

. Masse : M*:= 390.

F-hexyl-l pentanone-3 C6F B—CH ~-CH

2 2—CO-CH Z—CH

53 (10

. Eb2 5 72°C liquide incolore Rdt. = 657%.
. RMN 1H : 1,08 (t, 3H, CH3), 2,30 (mult. large, 6H, CHZ-CH2 + CHZCH3)

. RMN 9F ; 81,5 (CFB) ; 14,7 (CFZOL) ; 121,8 (CFZB) ; 123,5 (CFZY &) ; 126,5 (Csz)
. - -1

JIR : Y. = 1720 an

. Masse : M*= 404,



437

F-hexyl-1 propanone-2 CgF 3 CH,-CO-CH, (12)
H

]
a- F-hexyl-! propanol-2 C6FD~CH2-(|3»CH3 (an

Dans un ballon tricol muni d'un réfrigerant, d'une agitation, et d'une
ampoule a brome, on ajoute, a une suspension de 38 g (0,1 mole) de LiAIH,
dans 200 mi d'éther anhydre une solution de 18,8 g (0,05 mole} de F-hexyl-I
époxy-1,2 propane dans 75 ml d'éther. L'addition est effectuée de facon a mainte-
nir un léger reflux, qui est ensuite poursuivi pendant 10 hrs. Apres refroidissement,
i'exces d'hydrure est détruit par addition a 0°, de 30 ml d'une solution aqueuse
a 0% d'HCL. Les deux phases limpides sont ensuite extraites de fagon usuelle.

Apres évaporation du solvant et distillation, on obtient 17,8 g de liquide

incolore.
. Eby 4 : 70°C Rdt. : 95%
3
- RMN R 5 1,35, 3H,CH, 5 JCHBH:6H2)  2,20(1,2H,CH,, 3 3,5236,8 HZ) 5 3,.50-
(5,IH,OH) ; 4,48(m, IH,H).
. RMN F . 81,5(CF ) 5 113,2CF,0) 5 12L,8(CF,8 ) ;5 123,2 (CF,Y) ; 12,0 (CF,8)
126,5 (CF® )
) _ -1
. IR : YoH libre ~ 3600 cm

. Masse : M't- 378.

b-F-hexyl-1 propanone-2 (12)

A une solution de 18,9 g (0,05 mole) de I'alcool (I1) dans 20 m! d'acétone
anhydre maintenue a 0°C, on ajoute une solution de 5 g (0,05 mole) d'anhydride
chromique dans 15 ml d'eau additionnée de 4,4 mi d'acide sulfurique concentrée.
L'addition est effectuée de fagon a ce que la température du milieu réactionnel
ne dépasse pas +lO°C. On laisse revenir a température ambiante, et on agite
pendant trois heures.

Le milieu est ensuite traité par environ 30 ml d'eau, ce qui entraine
la séparation de deux phases ; la phase inférieure est essentiellement constituée
du produit organique F-alkylé. Elle est reprise par de l'éther (2 fois 50 mi) et

lavée deux fois a !'eau. Aprés évaporation du solvant, on obtient 15 g de cétone

pure :
0.5= 4°C  Rdt. = 87%

. Eb
. RMN 1 ; 2,20(5,3H,CH 5) 5 3,16(t,2H,CH,, ; 3 = 18,6 Hz)
. RMN 9F 81,5(CF ) 5 12,5 (CF,05 gy = 18 Hz) 5 122,5 (CF,8 ) ; 123,5 (CFLy 8)
127,1  (CF,uw)
. h 1
IR : Ve=O = 1760 cm
. Masse : ‘M*:= 376.

F
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F-pentyl-l fluoro-l buténe-1,2 onc-3 CgF,-CF=CH-COCH, (13)

5,05 g (0,05 mole) de triéthylamine sont ajoutés, a 0° a 18,8 g (0,05
mole) de cétone (12), et le mélange est agité & 0° pendant ! heure, puis & tempe-
rature ambiante pendant trois heures.

Le traitement par H20 s'effectue comme ci-dessus, ce qui permet
d'obtenir, aprés extraction de la phase inférieure et distillation du produit brut
16,8 g de liquide jaune :

. Ebl,S l: 40°C Rdt. - 92%

. RMN H: 2,1\16(d,3H,CH3 H JHH - 40 Hz) 5 6,l4(d,IH,H ; Jpy=36 Hz)

. RMN 19F : 81,5(CF3) ; 12,2 (CF-= = 36,5 Hz) ; 119,5 (Can) . 123,7(CF2 B vy)
127.0 (CF,w)

SRz ve_ = 1730 enm oy - 1695 el

. Masse : M= 356.

* Jen

F-hexyl-l buténe-1,2 one-3 C_F -CH=CH-CO-CH, (15)

6 13
H
i
a-F-hexyl-I buténe-1,2 ol-3 CGFD—CH:CH—('I-CH3 (4
OH

Dans un ballon tricol équipé de fagon usuelle, on ajoute, a une suspen-
sion de 3,08g (0,08 mole) de LiAlHq dans 150 ml de tétrahydrofurane sec, main-
tenue entre 0° et 5°, une solution de 15,52 g (0,04 mole) de F-hexyl-l butyne-1-0l-3
C6FB~C EC—C(H)(OH)CH3 [53]. L'addition est effectuée de telle fagon que la
température du milieu réactionnel se maintienne au voisinage de +lO°C (une trop
forte élévation de température entralnant une décomposition).

On laisse revenir a température ambiante, et agiter pendant environ
I5 heures. L'exces d'hydrure est détruit, a 0-5°C, par une solution d'HC! a 10%
et on ajoute suffisamment d'eau pour que le milieu devienne limpide.

La phase organique est reprise par de l'éther, et extraite par lavages
successifs a I'eau et avec une solution saturée de chlorure de sodium.

Aprés évaporation et distillation, on récupere 12,15 g de liquide lége-
rement jaune.

. Eb2.51: 74°C Rdt. : 78%
. RMN 'H: l,53(d,3H,CH3 H
compl., 2H, CH=CH).

. RMN ]91-‘: 81,5 (CFB)’ lU,7(CFZCt) H 121,5(CF23), 122,2(CF2Y §); 126,5 (Cszw ).
SRt ovgy e 3300an” ly. = 1700 et 1670 cme ]

. Masse : M*= 390.

JCHB,H: 7,0 Hz) ; 3,70(s,IH,OH) ; 3,92(m,IH,H);6,15(m.
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La complexité du multiplet (tres large) correspondant aux deux protons
éthyléniques et la présence de deux bandes distinctes a 1700 et 1670cm-'en infra-
-rouge indiquent que cet alcool est constitué d'un mélange des deux isomeres

cis et trans.

b-F-hexyl-1 buténe-1,2 one-3 (15)

L'alcool {4 est oxydé par le réactif de Jones (Cr03, HZSOQ, acétone)
dans des conditions identiques a celles indiquées ci-dessus pour l'alcool (11).

A partir de 9,75 g (0,025 mole) d'alcool, on obtient 7,23 g de cétone,
liquide jaune.
. EbZ = 48°C Rdt. = 74%
. RMN IH : Z,BQ(S,BH,CHB) ; 6,75(m,2H,CH=CH)
. RMN l9F : 81,5(CF3) H 113,8(CF2(1) H lZZ,Z(CFZB) H 123,8(CF2Y 9 ; 126,8 (CF2 w ).
VIR ove_ = isemTh g 21690 an- 1
. Masse : M= 388,

F-hexyl-1 butyne-lone-3 C6F —CEC—CO‘CH3 (16)

13

L'oxydation du F-hexyl-l butyne-l ol-3 dans les conditions décrites
ci-dessus pefmet d'obtenir la cétone (16).

On notera toutefois une élévation de termpérature du milieu réactionnel
jusqu'a + 45°, au moment de I'addition malgré un refroidissement extérieur de
-5°. Apres refroidissement et agitation a température ambiante pendant 3 heures,
le milieu est traité comme précédemment.

Deux produits majeurs sont essentiellement formés au cours de cette
réaction, la cétone acétylénique(l6) Eb, = 38°, rdt. = 2i% et I'acide F-heptanoique

C.F

6 13COZH provenant de l'oxydation de la triple liaison Eb2 = 65°C, rdt. = 35%.

C¢F|3-CX-CO-CH; (16)

. RMN !H : 2.50 (s,3H,CH,)

. RMN F . 81,5(CF,) 5 100.5(CF ), [21.5(CFB) ; 122.8(CF, ¥ 8), 126.5(CF yu ).
H = -1 = -1
IR : Voo 7 2250cm 1700 cm

. Masse : M= 386.

V=0
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