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METHODE GENERALE D'ACCES AUX TRIFLUOROMETHYLCETONES. 

l&e PARTIE : ALKYLATION DIRECTE DU TRIFLUOROACETYLACETATE D'ETHYLE 
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CERCOA-CNRS, 2 rue Henry Dunant, 94320 Thiais (France) 

SUMMARY 

Alkylation of Ethyl 4,4,4 trifluoroacetylacetate (ETFAA) 1 

bY alkyl halides presented some typical features. The 

reaction was very slow and led preferentially to 0-alkylated 

products. However, with activated halides and under some 

peculiar conditions, it was possible to obtain selectively 

C-alkylated products 3 and 4 in good yields. 

INTRODUCTION 

Les trifluorombthylcetones sont l'objet d'un regain 

d'intbr0t dQ a leurs proprikt4s biochimiques, en particulier 

celles d'inhibiteurs d'enzymes hydrolytiques. En effet, 

l'introduction d'atomes de fluor sur un carbone adjacent a 

un groupe carbonyle, d'une part augmente la rbactivite 
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vis-a-vis d'un nucleophile, et d'autre part stabilise 

l'intermediaire tetraedrique resultant de cette addition. Si 

l'entite nucleophile fait partie du site actif d'une enzyme, 

la trifluoromethylcetone pourra ainsi se cornporter comme un 

inhibiteur analogue de l'etat de transition [l]. On explique 

ainsi le fait que des trifluoromethylcetones sont des 

inhibiteurs puissants de serine proteases ou de 

metalloenzymes a zinc [2,3,4]. D'un autre point de vue, nous 

avons Bgalement montre que les trifluoromethylcetones sont 

des synthons tres interessants pour atteindre des composes 

cycliques portant un groupement CF3 sur un carbone 

alicyclique [5,6,7]. 

La plupart des methodes de preparation des 

trifluoromethylcetones font intervenir des composes 

organometalliques [8,9,10], ce qui presente souvent des 

inconvenients dQs soit a des rendements inegaus, soit a la 

preparation de l'organometallique. Nous nous sommes done 

efforces de developper de nouvelles alternatives de 

syntheses. C'est ainsi que, simultanement a une approche 

mettant en jeu la reaction de Wittig publiee independamment 

par Shen [ll] et par nous-m&mes [12], nous avons cherche a 

mettre au point une voie de synthese a partir du 

trifluoroacetylacetate d'ethyle (TFAAE), qui est maintenant 

un produit industriel largement disponible. 

Contrairement a son analogue hydrogen&, l'alkylation du 

TFAAE n'a et6 que tres peu Btudiee. A notre connaissance, on 
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ne trouve dans la litterature que deux exemples tres 

particuliers : le tosylate de methyle reagissant sur 

l'enolate de cesium dans le HMPT conduit a la seule O- 

alkylation 1141 et la chloroacetone sur l'enolate sodique 

dans l'acetone en presence de KI donne la C-alkylation [151. 

Une synthese de trifluoromethylcetones fond&e sur 

l'alkylation du TFAAE necessitait done une etude detaillee 

de cette rbaction. Ce sont les aspects preparatifs de cette 

etude relative a l'alkylation directe du TFAAE [161 que nous 

rapportons dans ce memoire. Un second m&moire sera consacree 

aux methodes indirectes d'alkylation du TFAAE: alkylation du 

dioxolane ou de la N,N dimethyl hydrazone correspondante. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Dans les conditions usuelles d'alkylation des p-cetoesters 

(MeOH, MeONa), le TFAAE n'est pas alkyle, ou donne de tres 

faibles quantites de produits 0-alkyles. Avec un halogenure 

active comme le bromure de benzyle, l'bnolate lithien ne 

reagit pas dans le THF : bien que plus reactif, l'bnolate 

sodique ne reagit que tres lentement dans ce milieu ; par 

contre l'enolate potassique permet, apres 12 h de reflux, 

d'obtenir pres de 30 % de produit C-benzylb. Pour obtenir 

des reactions plus rapides, il est necessaire d'ajouter un 

solvant dissociant et solvatant pour les cations, comme le 

HMPT : avec 4 equivalents de HMPT 1' alkylation est complete 
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en quelques heures a 50°C, mais beaucoup moins selective 

(Tableau 1). 

TABLEAU 1 

Alkylation de l'bnolate potassique du TFAAE clans le THF 

Halogenure HMPT Temps Temp. 2 3” a* 

RX (equiv.) (Bquiv.) h DC 

a n-Propyl I (3) 4 24 50 33 28 - 

b n-Octyl I (1) 0 48 50 5 3 - 

b n-Octyl I (1) 4 24 50 25 17 - 

b n-Octyl I (3) 4 24 50 29 17 - 

C CSHS-CHzBr (l)** 0 72 50 0 6 - 

C C6Hs-CHzBr (1) 0 72 50 3 28 1 

C CsHs-CHzBr (1) 4 24 20 10 31 a 

C C6H5-CHzBr (1) 4 2 50 9 24 10 

C CsHs-CHzBr (1) 4 a 50 18 36 24 

* Les rendements sont determines par CPG par rapport a un 

etalon interne (dodecane ou pentadecane). 

** Enolate sodique. 

Avec les halogenures non actives, on n'observe pas 

d'alkylation dans le THF ; la presence de HMPT est 

indispensable pour mettre en evidence la formation de 

produits d'alkylation, cependant la reaction est lente et 
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tres partielle, de plus le produit 0-alkyle est majoritaire 

(Tableau 1). 

La facilite d'enolisation du TFAAE, now a conduits a 

penser qu'un ion fluorure serait une base suffisamment forte 

pour engendrer son Bnolate [17,18]. Effectivement avec KF, 

en presence de HMPT (4 equiv.) les resultats des alkylations 

sont comparables a ceux obtenus a partir de l'enolate 

preform6 (Tableau 2). En utilisant le fluorure de 

tetrabutylammonium, les reactions sont nettement accelerees 

: dans le THF, sans adjonction de HMPT, les resultats sont 

comparables a ceux obtenus a partir de l'enolate potassique 

avec 4 equivalents de HMPT. L'adjonction de HMPT permet de 

reduire encore les temps de reactions : en 3 h, l'iodure de 

propyle conduit a 90 % d'alkylation (les 2/3 Btant de I'O- 

alkylation) . 

Avec le bromure de benzyle, la reaction est Bgalement 

rapide et complete ; de plus, il est possible de preparer 

selectivement le produit C-alkyle 3c avec un bon rendement - 

(72 %). On constate dans la plupart des reactions 

d'alkylation du TFAAE, et cela est particulierement frappant 

sur ce dernier exemple, une variation des rapports de 0 et 

de C-alkylation en fonction du temps de reaction (Tableau 

Cette observation amene a penser que la 0-alkylation est 

une reaction reversible. Nous avons effectivement pu 
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TABLEAU 2 

Alkylation du TFAAE clans le THF en presence d'ions 

fluorures 

Halogenure Fluorure HMPT Temps 2 2 4 

RX (equiv.) (1 Bquiv.) (Bquiv.) h 

n-Propyl I (3) 

n-Propyl I (3) 

n-Propyl I (3) 

C6HsCHzBr (1) 

CSHsCHzBr (1) 

CsHsCHzBr (1) 

C6HsCHzBr (1) 

CsHsCH2Br (1) 

KF 

BudN+F- 

BudN’ F- 

KF 

Bud N'F- 

BudN' F- 

BudN*F- 

Bu4N' F- 

24 31 

48 42 

3 55 

6 14 

6 20 

24 11 

3 la 

20 - 

21 - 

35 - 

32 - 

32 6 

32 - 

38 - 

52 9 

72 14 

Les rendements sont determines par CPG par rapport a un 

&talon interne (dodecane et pentadecane). Les reactions sont 

effectuees a 50°C. 

verifier que l'ether d'enol 0-benzyle & est facilement 

coupe en presence d'iodure alcalin: il se forme l'iodure 

de benzyle, qui disparaPt & son tour au profit des 

composes C-alkyles 3c et J&; dans les memes - 

conditions l'bther d'enol 0-benzyle de l'acdtylacetate 

d'bthyle n'est pas clive (schema II) 1161. Cette 

reversibilitd inedite permet d'expliquer la selectivite 
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Btonnante observee dans l'alkylation de l'enolate sodique 

du TFAAE par la chloroacetone, dans l'acetone au reflux en 

presence de KI [15]. Ce dernier procede de C-alkylation du 

TFAAE s'est du reste revel6 efficace avec de nombreux 

TABLEAU 3 

Alkylation de l'dnolate sodique du TFAAE dans l'acetone au 

reflux, en presence de KI 

RX (equiv.1 Temps (hl x 

a n-Propyl I (1) 72 9 

a n-Propyl I (3) 72 15 

b n-Octyl I (11 120 13 

c CcHs-CHzBr (11 48 74 (62) 

d CeHs--CH=CH-CHzBr (1) 72 56 (49) 

e CHz=CH-CHz-Br (1,l) 48 75 (641 

f CHII cl,11 72 75 (50) 

g &HI-CO-CHzBr (1) 72 57 (30) 

h BrCHz-COOEt (11 72 47 (37) 

i CHSCO-CHzCl (1) 72 64** 

l Les rendements sont determines par CPG par rapport 

&talon interne, les valeurs entre-parentheses sont 

rendements en produits isoles. 

** Reference [15]. 

a un 

les 
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CF,-y=CH -COOEt 

6 
‘CHiC,H, 

KI THF/ HMPT 4 iquiv. 

I 24h: 0°C 51% 5% 10% 
lh; 80X - 44% 30% 

CHz-C,H, CH,-C,Hs 

CFiC=CH-COOEt + C,H,-CHjI - 

& “kf+J 

CF&H-COOE’ + CF,-C- ;-COOEt 

0 6 AH,-C&, 
3 A 

Schema II 

halogenures actives (Tableau 3). Cependant, tout comme 

1’ alkylation du TFAAE en presence de fluorure de 

tetrabutylammonium, cette methode s'est rev&lee decevante 

avec les halogenures non actives. 

Dans le but de preparer des composes di-alkyles 

dissymetriques du TFAAE 3 nous avons Bgalement Btudie 

l'alkylation des derives monoalkyles du TFAAE 3 (Tableau 4). 

Au reflus du THF, en presence de HMPT (2 equiv.) , les 

Bnolates potassiques correspondants a 3 ne sont pas alkylls 

par les halogenures non actives, mais le sont par les 

halogenures actives. Dans ces conditions les composes di- 

alkyles 4 ont pu &tre obtenus avec des rendements moderes 

(Tableau 4). 
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TABLEAU 4 

Alkylation d'alkyl trifluoroacetylacetate d'ethyle r 

3 R R'X (equiv.) Temps (h) 4^* 

C CIHJ-CHz- CHZ=CH-CH2Br (1) 8 45 (28) j 

C CcHa-CHz- CeHs-CHzBr (1,5) 16 42 (21) k 

C CE.HJ-CHz- CH3-C(=CHz)CHzCl (4) 24 50 (40) 1 

a CHSCHZCHZ- CHz=CH-CH2Br (2) 19 75 (58) n 

a CHaCHzCHz- CHS-C(=CHZ)CH~C~ (2) 22 63 (48) p 

a CHzCHzCHz- CHJ -CH=CH-CHzCl (3) 24 50 (42) r 

* Reactions effect&es au reflux du THF a partir de 

l'enolate potassique du TFAAE, en presence de 2 equivalents 

de HMPT. 

** Rendements determines par CPG ou RMN lqF, les valeurs 

entre parentheses sont des rendements en produits isoles. 

11 ressort de cette etude de l'alkylation directe du TFAAE 

que malgre la faible reactivite de ses Bnolates metalliques 

vis-a-vis des reactifs electrophiles, due a l'effet 

electroattracteur du groupement CF3, il a cependant et& 

possible de preparer selectivement les composes C ou di-C 

alkyles 2 et 3 a partir d'halogenures actives. Par contre, 

dans le cas d'halogenures non actives, les faibles 

rendements et l'absence de selectivite ne permettent pas 

d'utiliser cette methode d'un point de vue preparatif. 



PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN 'H* et 19F ont et& enregistrds dans CDC13 
sur un appareil Varian EM 360 (60 MHz), les spectres RMN 13C 
sur un appareil Varian CFT 20, le TMS et le CFCl:, Btant pris 
comme references internes. La multiplicite des signaux en 
RMN 13C represente les couplages C-F. Les spectres de masse 
ont Bte obtenus 8 70 eV, avec un appareil Nermag RlO-10, 
couple ?I un chromatographe en phase gazeuse (colonne 
capillaire CPSIL-5, 25 m). Les analyses de chromatographie 
en phase gazeuse ont et& realisees sur des appareils Carlo 
Erba 4130 (colonnes capillaires SE30 et SE52, 25 m, 0,32 
mm). 
Le THF est distill& sur sodium en presence de benzophenone. 
Toutes les reactions de metallation et d'alkylation sont 
realisees sous atmosphere d'argon. Les reactifs sont 
introduits a la seringue a travers des bouchons a jupe 
rabattable. 

Enolate potassique du TFAEE 
On introduit goutte ?I goutte une solution de TFAAE (44 g, 
0,24 mole) dans l'ether-anhydre (125 ml) dans une suspension 
de KH (9,6 g, 0,24 mole) dans l'ether set (preparee a partir 
d'une dispersion de KH dans l'huile), 21 O°C et sous un 
courant d'argon (reaction exothermique avec fort degagement 
d'hydrogene). L'addition terminee, le melange reactionnel 
est maintenu 1 heure a temperature ambiante. L'ether est 
preleve avec une seringue, le precipite est lave deus fois 
avec du pentane en utilisant la mSme technique. On isole, 
apres un sechage prolong& a l'evaporateur rotatif la poudre 
blanche d'enolate potassique (46 g, 86 %I. 

Enolate sodique du TFAAE 
Par la m&me technique, a partir du TFAAE (50 g, 0,27 mole) 
et de NaH (6,5 g, 0,27 mole), on obtient l'enolate sodique 
du TFAAE (50 g, 89 %). 

Alkvlation de l'enolate potassiaue du TFAAE dans le THF 
On ajoute l'halogenure d'alkyle (1 ou 3 equiv.) ~3 une 
solution d'bnolate potassique du TFAAE (1,33 g, 6 mmoles) 
dans 8 ml de THF, ou dans un melange de 4 ml de THF et de 4 
ml de HMPT (4 bquiv.), contenant l'etalon interne (dodecane, 
R= Propyle ; pentadecane, R= Octyle et Benzyle). Les 
prelevements ou le melange reactionnel sont repris par de 
l'eau glacee, et extraits a l'bther. La phase Btheree est 
lavee a neutralite, sechee (MgS04) puis analysee en CPG. 

* 
Les donnees RMN'H n'ont generalement pas ete reproduites, 

elles sont disponibles sur demande aux auteurs. 
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Alkvlation du 
On aioute 1' 

TFAAE dans le THF en presence d'ions fluorures 

t1,03- 9. 
halogenure d'alkyle a une solution de TFAAE 

5,6 mmoles) dans le THF (8 ml), ou dans le melange 
THF (4 ml)-HMPT (4 ml, 4 Bquiv.) contenant le fluorure 
alcalin (1 Bquiv., 145 mg de LiF ou 325 mg de KF ou 5.6 ml 
d'une solution 1M de fluorure de tetrabutylammonium dans le 
THF) ainsi que l'etalon interne. Le melange reactionnel est 
maintenu a 5ooc pendant des temps variables. Les 
prelevements et le melange reactionnel sont traitbs comme 
precedemment. 

Alkvlation de l'enolate sodique du TFAAE dans l'acetone 

On ajoute l'halogenure d'alkyle (1,l bquiv.) a une 
suspension d'enolate sodique du TFAAE (8,ll g, 4,8.1O-2 
mole) et de KI (80 mg, 4,8.10-4 mole) dans 50 ml d'acetone 
purifike. Le melange reactionnel est chauffe au reflux, sous 
agitation pendant 72 heures, avant d'etre repris par de 
l'eau glacee et extrait a l'ether. Les fractions Btherees 
sont lavees a neutralite et sechees (NazSOd ). Les solvants 
sont elimines a l'evaporateur rotatif et le residu distill& 
sous pression reduite. 

Propvl-2 Trifluoroacetylacetate d'ethvle a (n.c) 
RMN 19F: -78.3. (forme hydrate : -84,l). 
RMN '3C: 13,7; 14,O; -20,8: 30,2; 48,3; 62,0; 116,O(q, 
J=292Hz, CF3 1; 175,6; 187,5(q, J=35Hz, CF3-C=O). (forme 
hydrate: 53,5; 62,5; 94,4(q, J=32Hz., CFzC_-); 123,5(q, 
J=288Hz, CF3 ); 167,7. 
Masse (70eV): 226(M+,l%); 184(35%); 181(27%); 157(M-CF3, 
58%); 115(47%); 101(43%); 87(32%): 83(27%); 69(32%); 
55(100%); 43(75%); 42(50 %I. 
Masse esacte: 226,0816 (talc.: 226,0817 pour C~Hl3F303) 

Octvl-2 Trifluoroacetvlacetate d'bthvle & (n.c) 
RMN 19F: -77,7. (forme hydrate: -83,3). 
Masse (70 eV): 296(M+, l%), 227(M-CF3, 13%) ; 197(14%); 
186(23%); 117(13%); 115(38%); 55(91%); 41(100%). 
Masse exacte: 296,1602 (talc.: 296,1599 pour C14H23F303). 

Benzvl-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethvle & (n.c). 
Ebo.a : 105-108OC F: 54-58OC. 
RMN 19F: -78,7. (forme hydrate: -84,l). 
RMN 'SC: 13,8; 33.9; 55,4; 62,6; 115,5(q, J=292Hz, CF3); 

122,6; 127-136; 166.9; 186,7(q, J=36Hz, CF3 -C=O) . (forme 
hydrate: 33,4; 50,3; 61,8; 93,7(q, J=32Hz, CF3-C-1; 122,6(q, 
J=292Hz, gF3); 174,7). 
Masse (70 eV): 274(M+ ,4%); 201(26%6); 183(14%); 
177(44%);131(100%); 91(98%). 
Masse exacte: 274,0814 (talc.: 274,0816 pour C13H13F303). 

Cinnamvl-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethvle a (n.c) 
F: 94-98OC. 
RMN ‘9F: -78,7. (hydrate: -84,O). 
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Masse (70 eV): 300(M+, 5%): 282(M-18, 20%); 227117%); 
157(41%); 129(32%); 117(100%); 115(70%); 91(48%). 
Masse exacte: 301,105O (talc .:301,1052 pour ClaH16F303 ). 

Allvl-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethvle & (n-c). 
EbzJ : 78-80°C. 
RMN ‘9F: -78,3. (forme hydrate : -84,3). 
RMN 'SC: 13,9; 31,6; 53,2; 62,6; 115,9(q, J=292Hz, C_F3); 
118,8; 132,9; 167,0; 187,l(q, J=37Hz, CF:,-C=O). (hydrate: 
32,l; 48,0; 89,O(q, J=32Hz, CF3-C-1; 118,l; 133,8; 174,6). 
Masse (70 eV) : 224 (M+, 2 %) - 151 (23 %I * 137 (14 %) * 
127 (67 %) ; 114 (10 %) ; 109 i30 %) ; 103 (23 %I ; 99 (72 
%) ; 81 (42 %I. 
Masse exacte : 224,0663 (talc.: 224,066O pour C~HIIFZO~) 

Methyl-2 Trifluoroacetylacetate d'ethvle r 
Eb7So : 144oc. (litt. [20] Eb : 137-14OOC). 
RMN 19F: -78,3. (hydrate : -84.7). 
RMN 13C: 11,8; 13.3: 62,l; 115,2(q, J=292Hz, CF3); 168,0; 
187,5(q, J=36 Hz, CFS-C=O). (hydrate: 11,5; 47,3; 61,6; 
93,8(q, J=32Hz, CFa-C-1; 122,6(q, J=287Hz, C_F3); 175.4). 

Phenacvl-2 Trifluoroacetylacetate d'ethvle & (n.c 
Ebo.3 : 125-130°C. 
RMN 19F: -77,6. (hydrate : -83,8). 
Masse (70 eV): 302 (M+, 1%); 233 (M-CF3, 3%); 105 (100%); 77 
(22%). 
Masse exacte : 288,0607 (talc.: 288,0609 pour CI~HIIFSO~). 

Trifluoroacetvl-2 succinate d'ethvle & 
Ebo . z : 7ooc (litt. [21] Ebo.3 : 78-113OC). 
RMN ‘9F: -77,7. (hydrate : -83,7). 

Benzvl-2 Allvl-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethvle 4-i (n.c) 
Ebo,s : 85OC. 
RMN 'H: 2,66(d, J=7Hz, 2H, CI&-allyle); 3,26(q, J~~=14,4 Hz, 
2H, C&-G&); 5,16, 5,26 et 5,53 (m, 3H, CH=CHz). 
RMN 19F: -73,2. 
RMN 13C: 13,5; 35,7; 37,3; 61,6; 61,9; 115,5(q, J=294 Hz, 
CF3 ); 120,5; 127,3; 128,4; 130,2; 130,6: 134,5; 168,6: 
189,6(q, J=33 Hz, CF3-C=O). 
Masse (70 eV) m/e: 314(M+, 5%); 273(M-41, 4%); 227(M-COOEt, 
22%); 217(M- CFS-CO, 17%); 91 (100%). 
Masse exacte: 314,1132 pour CISH:~F~O~ (talc. 314,113O). 

Dibenzvl-2.2 Trifluoroacetylacetate d'ethvle j& (n.c) 
Ebo.s : 138OC. 
F: 32-4OC. 
RMN 'H : 3,25 (q, JAB=~~ Hz, 4H, CHz-) ; 3,92 (q, J=7 Hz, 
2H, C&-O). RMN '¶F : -72,3. 
RMN 13C (75 MHz): 13,l; 39,0; 61,9; 63,2; 115,6(q, J=29-1 Hz, 
CF3 1; 127.3; 128,3; 130,2; 134,6; 168,9; 189,6(q, J=33 Hz, 
CFS-C=O). 
Masse (70eV): m/e: 364 (ti', 7%); 273(M-91, 90%); 227(M-CFJ- 
co, 39%); 91(100%). 
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Masse exacte: 364,1283 pour CZOHI~F~O~ (talc. : 364,1286). 

Benzyl-2 Methallvl-2 Trifluoroacetylacetate d'ethvle L?_L 
(n.c) 
RMN 'H (300 MHz): l,ll(t, J=7 Hz, 3H, CI&); 1,71 (s, 3H, 
CH3); 2,74(q, J.4\8=15,3 Hz, 2H, CH2-): 3,34(q, J~n=l4,2 Hz, 
2H, C&-CsHs ); 4,06(q de q JAB=~,~ et J'AB=10,9, 2H, C&-O); 
4,82 et 4,96(s, 2H, C=C&); 7,14 et 7,25(m, 5H, CE.&). 
RMN 19F : -72,6. 
RMN 13C (75 MHz) : 13,4; 23,7; 38,4; 39,9: 61,6; 61,9; 
115,6(q, J=294 Hz, CF3); 116,4; 127,2; 128,2: 130,2; 134,8; 
139,6; 168,8; 180,4(q, J=33 Hz, CF3-C=O). 
Masse (70 eV) m/e: 328(M+, 9%); 231(M-CFz-CO, 14%); 
203(16%); 91(100 %). 
Masse euacte: 328.1284 pour C17H19F303 (talc. 328,1286). 

Benzvl-2 Propyl-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethyle &I (n.c) 
RMN 'H (300 MHz): 0,96(t, 3H, CH3); 1,16(t, J=7 Hz, 3H, 
CH3 ); 1,41(m. 2H, C&j; 1,87 (m, TH, C&); 3,27(q, J~~=14,4 
Hz, 2H. -C&-CSHJ 1 ; 4,12(q de q, J~e=7,2 Hz, J'~~=10,8 Hz, 
2H, -C&-0-j; 7,1-7,27(m, 5H, CG&). 
RMN 19F : -73.3. 
RMN 13C (75 MHz): 13,l; 14,0; 16,9; 32,9; 37,0; 61,8; 61,9; 
115,6 (q, J=294 Hz, CF3); 127,2; 128,3; 130,O; 134,7; 169,l; 
189,8(q, J=33 Hz, CF3-C_=O). 
Masse (70 eV) m/e: 316(M+, 6%) ; 289(M-29, 3%); 219(M-CFSCO, 
16%); 173(M-143, 29%): 91(100%). 
Masse esacte: 316,1288 pour C16H19F303 (talc. : 316,1286). 

Allyl-2 Propyl-2 Trifluoroacetylacetate &I (n.c) 
Ebzo : 102oc. 
RMN IH: 1,20(t, J=7 Hz, 3H. C&j; 1,25(m, 2H, Cl&); 1,88(m, 
2H, CHz ); 2,66(d large, J=7 Hz, 2H, C&j; 5,09; 5,19 et 
5,45(m, 3H, CH_=C& 1. 
RMN '9F: -74,0. 
RMN 13C: 13,8; 14,l; 16,6: 32,7; 35,4; 115,5(q, J=294 Hz, 
CF3 1; 120,O; 130,6; 169,2; 189,6(q, J=33 Hz, CFz-C=O). 
Masse (70 eV) m/e: 266(Y+, 30%); 237 (?I-29, 82%); 224(+42, 
35%); 209(21%); 169(M-CFz-CO, 100%); 141(64%); 95(81%). 
Masse esacte: 266,113O (talc.: 266,1129 pour CIZHI~FSOZ). 

Methallyl-2 Prowl-2 Trifluoroacetvlacetate & (n.c) 
Ebzo : 11ooc. 
RMN 'H: 1,65(s, 3H, Cfj3-C=C) ; 2,0(m, 2H, C&z ); 2,71(q, 
J~s=lil Hz, 2H, C&z-C=C); 4,71 et 4,91 (m, 2H,C=C&). 
RMN '9F: -76,3. 
RMN 13C: 13,7; 14,0; 16,9; 23,3; 33,2: 38,9; 60,2; 61,9; 
115,6(q, J=294Hz, CF3); 116,6; 139,5: 169,5; 19O,O(q, 
J=33Hz, CF3-C_=O) . 
b:se (70 eV) m/e: 280(M+, 9%); 251(M-29, 35%); 238(M-12, 
0. 205(20%) ; 

137i19%1 
193(42%); 183(M-CFvCO, 30%); 155(24%6); 

; 109(31%); 55(1OO%i). 
Masse exacte : 280,1287 (talc.: 280,1286 pour C13H19Fa03). 
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Crotvl-2 ProDvl-2 Trifluoroac&tvla&tate d'bthvle & (n.c) 
Ebzo : 1lOOC 
RMN 'H: 1,64 (m, 3H, C&j; 2,66 (t, J=7Hz, 2H, CI&-C=C); 
5,0-5,8(m, 2H, CH=CH). 
RMN ‘9F: -74,2. 
RMN 13C (75 MHz): 13,9; 14; 16,6; 17,8; 32.8; 34,3; 61,4: 
61,8: 115,4(q, J=294 Hz, C_F3); 122,9; 130,7; 169,4; 189,7(q, 
J=33Hz, CF3-C=O). 
Masse e.uacte: 280,1288 (talc.: 280,1286 pour C13HlgF303). 
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