
Journal of Fluorine Chemistry, 44 (1989) 371-394 377 

Received: October 6, 1988:accepted: April 17, 1989 

ALKYLATION DU TRIFLUOROACETYLACETATE D'ETHYLE 

METHODE GENERALE D'ACCES AUX TRIFLUOROMETHYLCETONES. 

2&me PARTIE: ALKYLATIONS INDIRECTS DU TFAAE 

Corinne AUBERT, Jean-Pierre BEGUE, Micheline 

CHARPENTIER-MORIZE, Ggrard NEE et Bernard LANGLOIS* 

CERCOA-CNRS, 2 rue Henry Dunant, 94320 Thiais (France) 

SUMMARY 

A versatile method of alkylation of ethyltrifluoroacetyl- 

acetate (ETFAA) allowed selective C-alkylation of ETFAA, what- 

ever the structure of alkyl halide was, providing that the 

carbonyl function was masked into a dioxolan 2 or a N,N-di- 

methyl hydrazone 2. These last derivatives were easily alkyl- 

ated and their specific deprotection led to various C-alkyl- 

ated ETFAA which in turn allowed, by a simple decarbethoxyl- 

ation, the preparation of the corresponding trifluoromethyl 

ketones in good yields. 

INTRODUCTION 

Les trifluoromkthylcktones sont l'objet d'un regain 

d'intkbt recent dll a leurs propri.&t&s biochimiques. D'un 

autre point de vue, nous avons Bgalement montrO que les 

trifluoromBthylc&tones sont des synthons tr&s interessants 
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pour atteindre des composes cycliques portant un groupement 

CFa sur un carbone alicyclique [l]. Ceci nous a incite a 

mettre au point une voie de synthese de ces composes a partir 

du trifluoroacetylacetate d'ethyle (TFAAE), qui est maintenant 

un produit industriel largement disponible. Dans un premier 

m&moire, nous avons rassemble les rbsultats relatifs a 

l'alkylation directe du TFAAE. Ce second memoire est consacree 

aux methodes indirectes : alkylation du dioxolane du TFAAE ou 

de la N,N dimethyl hydrazone correspondante [2]. 

Malgre la faible reactivite des Bnolates metalliques du 

TFAAE vis-a-vis des reactifs Blectrophiles, due a l'effet 

electroattracteur du groupement CF3, il a cependant ete 

possible de preparer selectivement les composes C ou di-C 

alkyles 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. 

Pour dviter la formation de produits 0-alkyles, et pour 

compenser l'effet desactivant du groupement CF3 sur la 

reactivite des dnolates du TFAAE, une des solutions possibles 

etait de masquer temporairement la fonction cetonique du TFAAE 

: il dtait envisageable de resoudre par ce biais le probleme 

de l'alkylation du TFAAE par les halogenures non actives. 

Notre choix s'est port6 sur le dioxolane 3 [3] et sur la N,N- 
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dimethylhydrazone 5, non encore d&rite, mais que l'on prepare 

avec un bon rendement par la methode conventionnelle. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les anions lithies des composes 1 et 5 sont prepares 

classiquement, dans le THF avec LDA a basse temperature. En 

presence de HMPT (10 %I, l'alkylation du dioxolane 2 

s'effectue en quelques heures a O°C aussi bien avec les 

bromures actives qu'avec les iodures non actives primaires ou 

meme secondaires (Tableau 1). Les rendements obtenus lors de 

l'alkylation de l'hydrazone 5 sont voisins de ceux trouves a 

partir du dioxolane 3 ; cependant la reaction necessite des 

temps de reaction relativement plus longs et une temperature 

plus &levee (Tableau 2). 

La d&protection de la fonction carbonyle a present6 un 

certain nombre de difficult&s, en particulier dans le cas des 

dioxolanes alkyles 4 qui sont stables dans toutes les 

conditions usuelles d'hydrolyse des dioxolanes. Seules des 

methodes tres drastiques ont permis de realiser cette 

hydrolyse (BF3/CH3-COOH ou HC104 70 % au reflux), qui est par 

ailleurs toujours accompagnee d'une decarbethoxylation en 

c&tone z. Cependant, en utilisant BBr3 en solution dans 

l'hexane, a -lO°C, la decdtalisation s'effectue rapidement et 

avec de bons rendements (Tableau 3). 
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TABLEAU 1 

Alkylation du dioxolane du TFAAE 2 

RX (equiv.) 4� l 

a n-Propyl I (1) 95 (85) 

a n-Propyl Br (3) 90 

b n-Octyl I (1,2) 90 (82) 

C CSHJ-CHzBr (1,l) 90 (67) 

d CeHg-CHzCHz-Br (1,l) 35 (28) 

e CsHs-CH2-CHZCHZ-Br (1) 80 (65) 

g Ally1 Br (1) 95 (85) 

i iso-Propyl Br (3) 51 

i iso-Propyl I (3) 65 

i iso-Propyl I*** (3) 91 (70) 

* Reactions effectuees dans le THF, en presence de HMPT (3 

Bquiv.). 

** Rendements determines par CPG, les valeurs entre- 

parentheses correspondent a des rendements en produits 

isoles. 

t** Reaction effectuee en presence de 6 equivalents de 

HMPT. 
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TABLEAU 2 

Alkylation de la dimethylhydrazone du TFAAE 5* 

RX (1 equiv.) 6** 

a n-Propyl I 

CE.H~-CHZB~ 

CF,HJ-CHzCHz I 

CSHJCHZCHZCHZ I 

C~HJ-CH=CH-CHzBr 

CHz=CH-CHzBr 

Dimethylallyl Br 

Butenyl-4 I 

(Phenyl-5 hexenyl-5) I 

(Phenyl-4 pentenyl-4) I 

90 (75) 

>95 (80) 

25 (18) 

80 (68) 

80 (65) 

>95 (85) 

95 (77) 

45 (35) 

65 (47) 

60 (45) 

* Reactions effectuees dans le THF en presence de HMPT (3 

bquiv.) a temperature ordinaire. 

l * Rendements determines par CPG, les valeurs entre 

parentheses sont les rendements en produits isoles. 

Le deblocage des hydrazones 5, bien que beaucoup plus 

difficile qu'en serie hydrogen&e, est possible par des 

mdthodes oxydatives (reactif de Jones, ou chlorochromate de 

pyridinium) 141 T cependant la reaction est lente et les 

rendements faibles. 
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TABLEAU 3 

Decetalisation des dioxolanes 4 en ceto-esters 2 par 

BBr3* 

R Temps (h) 2*f 

a n-Propyl 1 75 

b n-Octyl 1 95 

e C6Hg-CHzCHzCHz- 2 55 

i Isopropyl 1 55 

l Reactions effectuees a -lO°C en solution dans l'hexane 

avec 1,5 equivalents de BBrs. 

l * Rendements determines par CPG et par RMN lgF. 

11 est bien preferable d'utiliser la methode d&rite par 

Avaro et Levisalles [5]: formation de l'hydrazonium, suivie 

de l'hydrolyse. Nous avons legerement modifie ce procede en 

utilisant, a la place de l'iodure de methyle, le bromure 

d'ethyle, beaucoup moins collteux, ou le bromure d'allyle, qui 

accelere beaucoup la reaction. Cette derniere modification 

est particulierement interessante dans le cas de substrats 

craignant le milieu acide comme les hydrazones a et 6k et 

les B-c&to-esters 2-i et 2. 
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TABLEAU 4 

Hydrolyse des hydrazones a en B-c&to esters 2 

2. R R'X (equiv.) Temps (h) 2** 

& CsHa-CHz- 

$rJ CsHa-CHz-CHz- 

& &Ha-CHz-CHz-CHz- 

m (Mez )C=CH-CHZ- 

B Phenyl-5 hexenyl-5 

$& Phenyl-5 hexenyl-5 

61 Phenyl-4 pentenyl-4 - 

61 Phenyl-4 pentenyl-4 - 

EtBr (15) 48 

EtBr (15) 48 

EtBr (15) 72 

Me1 (15) 48 

Allyle Br (15) 1,5 

Allyle Br (15) 7,5 

Allyle Br (15) 1,5 

Allyle Br (15) 10 

(90) &2 

(80) 2d 

(80) 2e 

(80) 2h 

(70) a 

(60) a 

(80) zk 

(70) &Jl 

* Reactions effectuees dans 1'EtOH ?I 90 % en presence de 

15 dquiv. de R'X. 

l * Rendements en produits isolbs. 

CF,- $-CHrR 

0 DMF 0 

Schema 2 
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TABLEAU 5 

Decarbethoxylation des B-c&to esters 2 en c&tones 1 par 

LiCl/DMF 

2 R 7" 

b 

C 

d 

e 

f 

h 

k 

1 

m 

n 

n-Octyl 

Benzyl 

CsHs-CHz-CHz- 

CsHa-CHz-CHz-CHz- 

CsHs-CH=CH-CHz- 

Dimdthylallyl 

Phenyl-5 hexenyl-5 

Phenyl-4 pentenyl-4 

Phenyl-5 hexenyl-4 

Phenyl-4 pentenyl-3 

(65) 

(85) 

(85) 

(90) 

(77) 

(62) 

(44)*' 

(38)'* 

(52)** 

(56)'* 

* Rendements en produits isoles. 

** Les rendements sont calcules par rapport aux produits 

2 bruts non purifies. 

Prenaration des Trifluoromethvlcetones 2 

Sur quelques exemples, nous avons montre que l'on peut 

acceder a un large eventail de trifluoromethylcetones en 

empruntant les voies de synthese impliquant l'alkylation du 

TFAAE ou de ses derives. En effet, les 8-c&to-esters alkyles 
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2 soumis a la mdthode classique de decarbethoxylation selon 

Krapcho (DMF, LiCl, HzO) [6], conduisent avec d'excellents 

rendements aux trifluoromethyles c&tones correspondantes 

(Schema II, Tableau 5). 

CONCLUSION 

L'etude de l'alkylation du TFAAE nous a permis de montrer 

qu'aussi bien par alkylation directe dans le cas des 

halogenures actives, que par l'intermediaire de l'hydrazone 

(ou du dioxolane) dans le cas des halogdnures actives ou non 

actives, il est possible d'obtenir a l'echelle preparative 

les p-c&to-esters alkyles _, 2 precurseurs des 

trifluoromethylcetones 1. Cette voie d'acces a ces composes, 

simple et praticable a une echelle importante, a l'interet de 

completer un arsenal de methodes, deja large, mais qui reste 

insatisfaisant dans de nombreux cas. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN 'H et 19F ont ete enregistres dans CDC13 sur 
un appareil Varian EM 360 (60 MHz), les spectres RMN 13C sur 
un appareil Varian CFT 20, le TMS et le CFC13 etant pris 
comme references internes. La multiplicite des signaux en RMN 
13C represente les couplages C-F. Les spectres de masse ont 
et& obtenus a 70 eV, avec un appareil Nermag RlO-10, couple a 
un chromatographe en phase gazeuse (colonne capillaire 
CPSIL-5, 25 m). Les analyses de chromatographie en phase 
gazeuse ont ete realisees sur des appareils Carlo Erba 4130 
(colonnes capillaires SE30 et SE52, 25 m, 0,32 mm). 
Le THF est distill4 sur sodium en presence de benzophenone ; 
la diisopropylamine est distill&e sur hydrure de calcium. 
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. 
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Dioxolane du TFAAE 3 
Le chloroethanol (50 ml) et l'bnolate sodiaue du TFAAE. 
(prepare a partir de 50 g de TFAAE et 6,5 g-de NaH) sont 
chauffes a reflux pendant 48 heures. Apres hydrolyse (glace, 
puis HCl 20%). la phase organique est extraite h l'bther 
(3x100 ml), lavee a neutralite, sechee (NazSOq) et 
concentree. La distillation sous pression reduite permet 
d'isoler le dioxolane 2 pur (42 g, 76%). 
Ebza : 96-98OC litt. [3] : Ebsa : 120-122°C. 
RMN 'H: 1,27tt, 3H, Cl&); 2,9(s, 2H, CI+COOEt), 4,2O(m, 6H, 
3C& 1. 
RMN '9F: -84. 
RMN '9C: 14,2; 37,3; 61.1; 67,64; 104,O(q, J=32Hz, CFJ-C); 
123(q, J=291Hz,CF3). 

Alkvlation du dioxolane 2. : Mode operatoire general 
Une solution de dioxolane 3 (10 g, 4,6.10-2 mole) dans le THF 
est ajoutee a -78OC a une solution 1M de LDA dans le THF, 
prepare a partir de 5,2g de diisopropylamine et de n- 
Butyllithium. Apres 40 minutes, on ajoute du HMPT (24m1, 
0,138mole. 3 dquiv.), puis apres 10 minutes, l'halogbnure 
d'alkyle (0,053 mole, 1.2 eauiv.). Apres 30 minutes. la 
temperature est progressivement ramenee-a l'ambiante pendant 
4 heures. Le melange reactionnel est hydrolyse (HCl 10%) puis 
extrait a l'ether - les phases organiques sont la&es avec 
une solution de bidulfite de sodium (si l'halogenure est un 
iodure) puis a l'eau jusqu'a neutralite, avant d'etre s&h&es 
(NazSOd) et concentrees. Le produit brut est purifie par 
distillation sous pression reduite. 

Ethvlenedioxv-3,3 Trifluoro-4,4,4 Prowl-2 butanoate d'ethvle 
& (n-c) 
Eblo : 75-79oc. 
RMN 'H: l,O(m, 3H, CH3); 1,20(t, 7H2, 3H, CH3); 1,30(m, 2H, 
cH2 1; 3,05(m, 3H, CH+CHz); 4,15(m, 6H, 3x0-=2). 
RMN '9F: -81,5. 
Masse (70 eV): 270(M+, 2%); 225(M-45, 12%); 201(M-CF3, 29%); 
141(100%). 
Masse exacte: 270.1076 (talc.: 270,1079 pour CllH1703F3) 

Ethvlenedioxv-3,3 Trifluoro-4,4,4 Octvl-2 butanoate d'ethvle 
Q (n-c) 
Ebo,s : llO-2oc. 
RMN 'H: 2,9(m, 1H. C-H); 4,10(m, 6H,3xC&-0). 
RMN '9F: -82,0. 
Masse (70 eV): 340(m+, 1%); 271(M-69, 19%); 141 (100%). 
Masse exacte: 340,186O (talc.: 340,1862 pour CIGHZ~O~FJ) 

Ethvlenedioxv-3,3 Trifluoro-4,4,4 Benzvl-2 butanoate d'dthvle 
& (n-c) 
Eb : 154-6OC. 
RMN 'H: 3,13(m, 3H, C&, C&j; 4,05(m, 6H. 3xCH2-0). 
RMN 19F= -81,3. 
Masse (70 eV): 318(M+, 3%); 177(M-141, 100%); 141(M-177, 
45%); 131(55%); 91(CsH3-CH2, 57%:. 
Masse exacte: 318,1079 (talc.: 318,1079 pour ClsHlgF304) 
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Ethvlenedioxv-3,3 
d'B,thvle a (n.c) 
RMN 'H: 2,45(m, 

_Trifluoro-4,4,4 Phenethvl-2 butanoate 

2H. gJ2 1; 3,0(m, 3H, x, a~); 4,1(m. 6H, 
3xC&?-O); RMN lgF: -81,5. 
Masse exacte: 332,1234 (talc.: 332,1236 pour CisHlsF304) 

Ethvlenedioxv-3,3 tritluoro-4,4,4 
butanoate d'ethvle & (n.c) 

(Phenvl-3propvl)-2 

RMN IH: 1,68(m, 4H, CHZ); 2,62(m, 2H. Cl&); 3,0(m, 3H, CH, 
mz I; 4,10(m, 6H, 3xaz-0). 
RMN '9F: -81,5. 
RMN '3C: 14,16; 26,3; 29.4; 35,7; 49,l; 60,9; 67,l; 67.6; 
105,3; 126,0; 127,2(q, J=291Hz, CF3); 128,5; 141,9: 170,5. 
Masse (70 eV): 346(M+, 21%); 300(18%); 277(M-CFa, 32%); 
231(22%); 211(22%); 159(46%); 141(100%): 117(58%); 91(CsHa- 
CHz, 81%). 
Masse exacte: 346,1391 (talc.: 346,91 pour C17HzlF304) 

Ethvlenedioxv-3,3 Trifluoro-4,4,4 Allvl-2 butanoate d'ethvle 
& (n-c) 
Eblo : 79-82Oc. 
RMN 'H: 2,3-3,1(m, 3H, CH-, C& -1 ; 4,l(m, 6H, 3x=2-0); 
4,70-6,10(m, 3H, CH=C&). 
RMN '9F: -81,6. 
Masse (70 eV): 268(M+, 0,5%); 225(M-43, 9%): 199(M-CF3 I 8%); 
141(100%); 127(43%). 
Masse exacte: 268,0918 (talc.: 268,0922 pour C11HisF304) 

Ethvlenedioxv-3,3 Trifluoro-4,4,4 Isopronvl-2 butanoate 
d'ethvle i (n-c) 
Ebls : 115-8°C. 
RMN 'H: l,O(d, 7Hz, 6H, CHa); 1,25(t, 7Hz, 3H, CH3): 2,85(d< 

7Hz, lH,C@; 3,95-4,60(m, 6H, 3xC&-0). 
RMN 'SF: -81,6. 
Masse (70 eV): 270(M+, 0,5%); 225(M-45, 6%); 201(M-CF3, 15%); 
141(100%); 69(CF3, 19%). 
Masse exacte: 270,1082 (talc.: 270,1079 pour CllH17F304) 

N,N-Dimethvlhvdrazone du TFAAE 2 (n.c) 
Une solution de TFAAE (50 g, 0,27 mole) et de N,N- 

Dimethylhydrazine (19,8 g, 0,319 mole) dans l'ethanol absolu 
(100 ml) est chauffee a reflux pendant 20 heures ; le melange 
reactionnel est concentre sous vide, puis distill6 ; on 
obtient l'hydrazone 5 pure (50,5 g, 82%). 
Ebl, : 85-86OC. 
RMN 'H: 1,27(t, J=7Hz, C&); 2,82(s, 6H, N(CI&)z; 3,52(s, 2H, 
C&-COOEt); 4,2O(q, J=7Hz, C&-CH3 ). 
RMN '3C: 14.1; 33,3: 46,8; 61,7: 121,5(q, J=275Hz, CFa): 
136,O(q, J=33Hz, C=N); 168,2(COOEt). 
RMN '9F: -69,8. 
Masse exacte: 226,0927 (talc.: 226,0929 pour CEH~~F~NZOZ) 



Alkylation des hvdrazones 5 : Mode operatoire general 
Une solution d'hydrazone 5 (10 g, 4.10-2 mole) dans le THF 
(100 ml) est ajoutee a O°C a une solution 1M de LDA (4,4.1O-2 
mole, 1,l equiv.) dans le THF. Aprbs 2 heures, la temperature 
est abaissee a -78OC et on ajoute du HMPT (19 ml, 3 equiv.), 
puis l'agent alkylant (1,l Bquiv.). Apres 2 heures, la 
temperature est ramenee lentement a l'ambiante. Le melange 
reactionnel est hydrolyse (HCl 10 %) apres 22 heures et 
extrait a l'ether. Les phases organiques apres les 
traitements usuels conduisent a un produit brut qui est, soit 
purifie par distillation, soit transform& directement en B- 
cetoester. 

N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoro-4.4,4 Prowl-2 butanoate 
d'ethvle & (n.c) 
RMN 1~: 1,73(m, 4H, CH2-C&I; 2.68(s, 6H, N(CHJ)Z): 2,9O(t, - 
J=7Hz, CH-); 4,23(q, J=7Hz, 2H. CH20). 
RMN '9F: -66,5. 
Masse exacte: 268,1396 (talc.: 268,1399 pour CIIHI~F~NZO~). 

N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoro-4,4,4 Benzvl-2 butanoate 
d'bthvle & (n,c) 
Eba,2 : 108-llO°C. 
RMN 'H: 2,42(s, 6H, N(C&)z); 2,92(m, 2H, C& 1: 4,18(q, 
J=7Hz, 2H, C~Z-0); 4,25(m, lH, CE); 4,78(m, 1H). 
RMN '9F: -65,7. 
RMN '3C: 13,9; 34,4; 45,7; 47,l; 61,6; 122,4(q. J=275Hz, 
CF3 ); 126,8; 128,5; 129,l; 138,l; 152,9(q, J=31Hz, CF:,-C=N); 
169,3. 
Masse exacte: 316,1399 (talc.: 316,1398 pour CISHI~F~NZOZ 1. 

N,N-Dimbthvl hvdrazono-3 Trifluoro-4,4,4 Phenethvl-2 
butanoate d'ethvle g (n.c) 
RMN 1~: 2,60(m, 2H, C&j; 2,8O(s, 6H, N(C&)z): 3,5O(m, 2H, 
c&j; 4,18(q, J=7Hz, 2H, c&-O); 4,18(m, X-I, CH-). 
RMN '9F: -66,5. 
Masse exacte: 330.1555 (talc.: 330.1156 pour CI~HZSF~NZOZ). 

N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoromethvl-4.4,4 (Phenvl-3 
propvl)-2 butanoate d'ethvle 6e (n.c) 
RMN 'H: 2,58(s, 6~, N(cH~)~; 3,47(m, 2H, C&I; 4,18(q, J=i'Hz, 
2H, C&-O); 4,2O(q, J=7Hz, 7Hz. lH, CH=C). 
RMN '9F: -66,2. 
Masse exacte: 344,1712 (talc.: 344,1711 pour CI~HZJFSNZOZ). 

N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoromethvl-4,4,4 Cinnamvl-2 
butanoate d'8thvle sf (n-c) 
RMN 'H: 2,6O(s, 6H, N(CHz)2); 2,95(m, 2H, CHz); 4,2O(q, 
J=7Hz, 2H, c&-O); 4,35(m, IH, CH-1; 5,8-6,5(m, 2H, HC=CH): 
7,23 (5H, CS&). 
RMN '9F : -66,l. 
Masse exacte: 342,1555 (talc.: 342,1556 pour CI~HZ~NZOZ). 
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N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoromethvl-4,4,4 Allyl-2 
butanoate d'ethyle @ (n-c) 
RMN 'H: 2,7O(s, 6H, N(C&)Z; 2,90(m, 2H, Cl&): 4,22(q, J=7Hz, 
2H, C&O-); 5,l(m, 2H, C&=CH); 5,72(m, lH, CHz=CH). 
RMN 19F: -66,3. 
Masse exacte: 266,1242 (talc.: 266.1240 pour CIIHI~F~NZOZ). 

N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoromethvl-4,4,4 
Dimethvlallvl-2 butanoate d'ethvle $& (n-c) 
Ebzo : 120-124°C. 
RMN 'H: 1,23(t, J=7Hz, 3H. C&I; 1,66(m, 6H, (C&)2); 2,43(s, 
6H, N(C&)Z); 2,60(m, 2H, C&I; 4,2(q, 2H. C&-O); 4,40(m, 
lH, C&-j; 5,10(t, lH, CH=C). 
RMN '9F: -66,2. 
RMN 13C: 13,9; 17,7; 25.7; 27.1; 44.3; 47,4; 61.5; 120,2; 
120,6(q, J=278Hz, CF3); 134,6; 153,7(q, J=31Hz, CFa-C=N). 
Masse exacte: 294,1555 (talc.: 294.1556 pour CIZHZIF~NZOZ). 

N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoromethyl-4,4,4 (butenvl-4)-2 
butanoate d'dthvle Q (n.c) 
RMN 'H: 2,67(s, 6H, N(C&)z; 4,2(q, 2H, C&-O); 4,3(m, lH, 
CH-1; 5,l(m, 2H, C&=CH); 5,7(m, lH, CHz=CH). 
RMN '¶F: -66,3. 
Masse exacte: 280,1399 (talc.: 280,1398 pour CIZHI~F~NZOZ). 

N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoromethvl-4,4,4 (Phenol-5 
hexenvl-5)-2 butanoate d'ethvle 6k (n-c) 
RMN 'H: 1,85(m, 4H, CHz); 2,58z, 6H, N(C&)z; 2,93(m, 2H, 
C& ); 4,17(q, 7Hz. 2H,-CHz-0); 4,30(m, lH, CH-); 5,2(m, 2H, 
C=C?&). 
RMN '¶F: -66,5. 
Masse exacte: 384,2025 (talc.: 384,2024 pour CZOHZ~F~NZOZ). 

N,N-Dimethvl hvdrazono-3 Trifluoromethvl-4,4,4 (Phenvl-4 
pentenvl-4)-2 butanoate d'ethvle 61 (n-c) 
RMN *H: 1,85(m, 6H, C&I; 2,6O(sy 6H, N(CH3)2; 2,95(m, 2H 
cl& ; 4,17(q, 7H2, 2H, C&-O); 4,30(m, lH,CH-); 5,2(m, 2H: - 
C=CHz 1. 
RMN-lgF: -66,6. 
Masse exacte: 370,1868 (talc.: 370,187O pour CI~HZ~F~NZOZ) 

Decetalisation desdioxolanes 2 en@-&to-esters 2 : Mode 
operatoire seneral 
Une solution de dioxolane 5 (300 mg, 0.88 mmole) dans 
l'hexane (10 ml) est ajoutee h-10°C, 
a une solution 1 M de BBra 

sous atmosphere d'argon 
dans l'hexane (1,32 ml, 1,5 

bquiv.). Apres 1 heure, 
puis 

le melange reactionnel est hydrolyse, 
extrait a l'ether (3 x 20 ml). Apres lavage a 

neutralite, la phase organique est 
concentree. 

sechee (NaaS04 1, puis 
Le residu, apres chromatographie sur colonne de 

silice (CHzClz) conduit au 8-ceto-ester 2 pur, ainsi qu'a des 
traces de cetone 9. 
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Hvdrolvse des hvdrazones 6 enp-c&to-esters 2: Mode 
operatoire general 
Une solution d'hydrazone 5 (3.10-Z mole) dans l'ethanol a 90% 
(lO(Iem;kxet t;lhal;;nuiE d'alky:e (15 equiv.) sont maintenus 
a reactron, l'ethanol et l'excbs 
d'halogenure d'alkyle sont elimines sous vide. Le residu est 
extrait A l'ether ; apres lavage a l'eau (3 fois), les phases 
organiques sont sechees (NazS04) puis concentrees. Le produit 
brut est soit purifid : distillation ou chromatographie sur 
silice (pentane-Et20 95-5). soit utilise directement. Les O- 
ceto esters 2 sont generalement isoles sous forme d'un 
melange des formes cetonique et hydratee. 

Les trifluoroacetylacetates d'ethyle alkyles 2a, 2b, 2c, 2s 
et a sont decrits dans le memoire precedent [l] 

Phenethvl-2 Trifluoroacetvlacetate d'bthvle s (n.c) 
Eb 013 : 7ooc. 
RMN 'H: 2,1-3,8(m, 5H); 4,15(q, J='IHz, 2H, CE2-0). 
RMN 19F: -78,2. 
RMN '=C: 13,9; 29,4; 33,0; 52,5; 62,4; 115,5(q, J=292Hz, 
cF3 ); 126,6; 128,6; 128.8; 139,9; 167,2; 186,9(q, J=37Hz, 
CF3-C=O) 
Masse exacte: 287.0895 (talc.: 287,0895 pour C14H14F303). 

(Phenvl-3 prowl)-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethvle & (n.c) 
Ebzo : 160°C. 
RMN 'H: 1,4-2,l(m, 4H, CB2 ) ; 2,6-3,4(m, 3H. CH et C&I; 
4,17(q, J=7Hz, 2H, C&-O). 
RMN 19F: -78,3. (forme hydrate : -84,2). 
RMN 13c: 13,9; 27,4; 28,9; 35,7: 53,2; 62.1; 115,6(q, 
J=292Hz, CF3): 126.5: 128.5; 141.3: 167.28: 187,1(u. J=36Hz, 
CFa-C=O).-(hydrate: 47,8; 93,8(q, .J=32Hz,-CF3--&-)-. 123,l(q, 
J=292Hz, cF3); 175.2). 
Masse exacte: 302,1132 (talc.: 302,113O pour CISHI~FZO~). 

Dimethvlallvl-2 Trifluoroacetvlacetate d'bthvle z (n.c) 
RMN ‘9F: -78.5. (forme hydrate: -84,2). 
RMN '3C: 14.0; 17,6: 27.0; 53,7; 62,6: 115,7(s, J=292Hz, 
CF3 ); 118,8; 135,4; 167,5 ; 187,j(q, J=37 Hz, CFZ-<=O).(forme 
hydrate: 25,8; 62,0; 94,l(q, J=32 Hz, CFZ-C--j; 119,6; 
123,3(q, J=288Hz, CF3); 175,3). 
Masse exacte: 252,0973 (talc.: 252,0975 pour CIIHISF~OZ) 

(Phenvl-5 hexenvl-5)-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethvle 2-i 
(n-c) 
RMN 'H: 1,20(t, 3H. Cl&); 1,2-1,4 (m, 6H, 3CHz); 2,5(m, 2H, 
CH2 ) ; 3,85(m, lH, CH-) ; 4,13(q, 2H, cl& -0) ; 5,18(m, 2H, 
C=C&); 7,26(m, 5H, CS&). 
RMN ‘9F : -78,5. (hydrate : -84,2). 
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(Phenvl-5 hexenvl-41-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethvle & 
(n-c) 
RMN 'H: 1,20(t, 3H, C& 1; 2,O(s large, 3H, CH3-C=C); 
1,4-2,7(m, 6H, 3Cl+); 3,9(m, lH, CH-); 4,2O(q, J=7Hzp 2H, 
CHZ -0) ; 5,66(m, lH, CH=C); 7,35(m, 5H, C.S&). 
RMN ‘9F: -78,l. (hydrate : -84,2). 

(Phenvl-4 uentenvl-41-2 Trifluoroacetvlacetate d'bthvle 21 
(n.c) 
RMN 'H: 1,18(t, J=irHz, 3H, C&j; 1,2-1,4(m, 4H, 2CHZ 1; 
2,52(m, 2H, C&-CH); 3,80(t, J=clHz, lH, CH-); 4,13(q, J=7Hz. 
2H, C&-O); 5,13-5,18(m, 2H, C=C&); 7,28(m, 5H, C6&). 
RMN ‘9F: -78,3. (hydrate : -84,2). 
RMN 13C: 13.9; 25,6; 27,3; 34.8; 53,l; 62.3; 113,1: 115,4(q, 
J=292Hz, CF3 ); 126.2; 127,6; 128.4; 140,9; 147,6; 167,2; 
187,O(q, J=36Hz, CF3-C=O).(hydrate: 47,6, 61,9; 94,O(q, 
J=32Hz, CF3-C-); 112,8; 122,O(q, J=296Hz, CF3); 175,1). 

(Phenvl-4 pentenvl-3)-2 Trifluoroacetvlacetate d'ethvle & 
(n.c) 
RMN 'H: 1,2O(t, J=7Hz, 3H, C&); 2,Ot.s large, 3H, CF&-C=C): 
1,6-2,7(m, 4H, C& 1; 3,9(m, lH, CH-1; 4,2O(q. J=7Hz. 2H, 
C&-O); 5,66(m, 1H. C=Ck$; 7,35(m, 5H, CS& 1. 
RMN 19F: -78,2. (hydrate : -84,O). 

Decarbethoxvlation -P-c&to-esters 2 acetones 1: Mode 
operatoire general 
Une solution de 5-c&to-ester 2 (2,55.1O-2 mole) dans le DMF 
(70 ml) est chauffee a reflux en presence de LiCl (2,16 g, 
5,1.1O-2 mole, 2 Bquiv.) et d'eau (0.46 g, 2,55.10-* mole, 1 
equiv.) pendant 2 heures. Le melange reactionnel est repris 
par l'eau, puis extrait a l'ether. Apres 5 lavages a l'eau, 
la phase organique est sechee (NazSOq), puis concentree. Le 
produit brut est purifie par distillation ou chromatographie 
sur colonne de silice. 

Trifluoromethvl nonvlcbtone 111 (n.c) 
Eb : 198OC. 
RMN 'H: 0,88(m, 3H. CBS); 1,60(m, 14H, CHZ 1; 2,65(m, 2H, 
CI32 -CO) . 

RMN 19F: -80,3. 
IR(CCl=i ): C = 0=1760 cm-l. 
Masse exacte: 224,1385 (talc.: 224,1388 pour CllH19F30). 

Trifluoromethvl Phenvlethvlcetone = (n.c) 
Ebzo : 82-84“C. 
RMN 'H: 3,O(s, 4H, C&-C&); 7,17(m, 5H, C6&1. 
RMN lgF: -79.8. 
RMN 13C: 28.4; 38.1; 115,7(q, J=292Hz, CF3); 127,7; 139,4; 
190,7(q, J=35Hz, CFa-C=O). 
IR(CC14 1: C = 0:1760 cm-l. 
Masse exacte: 202,0506 (talc.: 202,0605 pour CloHgF30) 

Trifluoromethvl (Phenvl-3) propvlcktone 7d 
Ebl : 52-54OC (litt.[71 Ebl:53°C). - 
RMN 19F:-78.4. 



Trifluoromethvl (Phenvl-4) butvlcetone 2 
Ebo ,. : 7av. 
RMN 'H: 1,45(m, 4H, C&1; 2,57(m, 4H, C& 
RMN 19F: -80,2. 
RMN 13C: 22.1; 30,6: 35,7; 36,3; 115,3 
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(n.c) 

; 7,l(s, 5H, CG&). 

q, J=292 Hz, cF3); _ ~. 
126,l; 128,6; 141,9; 191,5(q, J=35Hz, CF3-c=Ol. 
IR(CC14): C = 0=1760 cm-l. 
Masse exacte: 230.0919 (talc.: 230,0918 pour C1zH13F30) 

Trifluoromethvl (Phenvl-4 Butenvl-2) &tone zf (n-c) 
F: 42-43OC. 
RMN 'H: 2,aO(m, 4H. C&-C&); 6,30(m, 2H, CH=CH); 7,30(m, 5H, 
CsHo 1. 
RMN 19F: -79,7. 
IR(CC14): C = 0=1760 cm-'. 
Masse (70 eV): 228(M+, 39%); 159(M-CF3, 
115(56%); 91(58%). 

Trifluoromethvl (Methvl-4 uentenvl-3) c&tone 
Ebteo': go-95oc. 

6%); 117(100%); 

m (n.c) 

RMN 1~: 1,7(m, 6H, Cl&); 2,41(m, 2H, CHz); 2,72(m, 2H, CHz); - - 
5,l(m, lH, CH=C). 
RMN '9F: -80. 
RMN 13C: 17,l; 21,4; 25,7; 36,9; 115,9(q, J=292Hz. CF3); 
121,4; 134,4; 191,5(q, J=35Hz, CFa-C=O). 
Masse exacte: 180,0763 (talc.: 180,0762 pour CEHI~F~O). 

Trifluoromethvl (Phenvl-5 hexbnvl-5) c&tone 71 (n.c) 
RMN 1~: 1,50(m, 4H, c&); 2,63(m, 4H. Cl&); CO8 et 5,32(d de 
d, J,,~=l5Hz et J=2Hz, 2H, C&=C); 7.30(m, 5H, C6Q) - 
RMN 19F: -ao,o. 
RMN 13C: 22.2; 27,4; 35,l; 36,3; 112,7; 116(q, J=292Hz, CF3); 
126,4; 127,7; 128,6; 141,3; 148,l; 19l,l(q, J=35Hz, CFa-C=C). 
Masse (70eV) m/e: 256(M+, 4%); 14419%); 118(100%). 
Masse exacte: 256,1076 (talc.: 256,1075 pour CL~H~JFJO). 

Trifluoromethvl (Phenvl-6 heptenvl-5) c&tone 72 (n.c) 
RMN 'H (300 MHz): 1,46(m, 2H, Cl&); 1,71(m, 2H, C&j; 2,03(m, 
3H, cl& ); 2,2O(q, J=7,2Hz, 2H, C&j: 2,73(t, J=7,2Hz, 2H. 
CH2): 5.74 (m, 35=7,2Hz et 4J=1,5Hz, 1H. CH=C ); 7,30(m, 5H, 
C6HJ 1. 
RMN 19F: -80,O. 
RMN 13~ (75 MHZ): 15,a; 22,2; 28,4; 28,a; 36,3; 115,8(q. 
J=292Hz, CF3 1; 125,8; 126,8; 127,5: 128,3; 135,6; 143,9; 
192,2(q, J=37Hz, CFZ-C_=O). 
Masse (70 eV) m/e: 270(M+, 32%); 143 (38%); 131(100%); 
91(62%). 
Masse exacte: 270,1232 (talc.: 270.1231 pour ClaH17Fa0). 

Trifluoromethvl (Phenvl-5 hexenvl-4) cetone ti (n-c) 
RMN 1~ (300 MHZ): 1,85(quint., J=7,2Kz, 2H, C&1; 2,03(m. 3H, 
CH3); 2,27(q, J=7,2Hz, 2H, C&j; 2,76(t, J=7,2Hz, 2H, CE2): 
5,71(m, 35=7,3Hz et 4J=1,4Hz, lH, CH=C); 7,34(m, 5H. C6&)- 
RMN '9F: -80,O. 
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RMN 13C: 15.8; 22,4; 27,6; 35,8; 115,8(q, J=292Hz, CF3); 
125,8; 126,4; 126,9; 128,3; 136,7; 143,7; 191,5(q, J=35Hz, 
CFD-C=O). 
Masse exacte: 256.1075 (talc.: 256.1075 pour Ci4Hl~F30). 
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