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Lea ~poxynitriles permettent de p&parer commod&ent de6 c&ones a-fluorhes (I) et certainea ck- 

tones a-cyaudes (*). A priori, ces d&iv& csrbonylh peuvent ir lsur tour subir l'hsloghation sur l'a- 

tome de carbone a-ohtonique dej8. sub&it& (par # ou CM) et pennettre la prhparation, par action de CN-, 

d'Bpolynitrlles fluor& ou cysnh, point de depart de carbonyles multifonctionnels. 

I. La bromation dkne c&one disw&triouel et du tspe KA en particulier, pose hidemment un problhme 

d'orientation : le brou peut s'htroduire sur l'atow de carbone d&j& substituh a, ou bien sur l'atome 
de carbone CC'. 

(4) <:)'I 
(A= FouCN) 

Ce problhe de l'orlentation de l%alog&ation a fait l'objet de notes rhentes taut pour les c6- 

tone6 aliphatiques (') que pour lea chloroc&ones ('). 

I1 nous a QtB possible de rhoudre exphimentalement ce problhne de spBcificitB totale dsns l'o- 

rientation de la bromation de KA, mals les rsisons mtkanietiques de cette orientation, qui d&end ici 

du rhotlf employ6 plus que du solvaut,ne sent pas encore claires; l'absence de BrH par&t d'ores et d6 

ji capitale; cet acide est en effet cormu pour isomkiser lea bromochtones par oxydorhduction ("). 

- KA, trait6 par le brome dans Ccl, h froid, en prhence de CO,Ca, conduit excluaivement B la substitu- 

tion en position aI3 KA, trait6 par la N-bromosucclnimide (NBS) dans Ccl, B reflux, conduit exclusive- 

i? I ij j 1 CO,Ca 

Llactiondubroms seul sur~conduitBunm&ngedetrois produits (2:40 

fluorodibromhe-cca' 4 : Yl $). 
.(*) Les compos& 2,J et& ont 6tk p&par& B 1'6tat de purete en quantitis 

ment B la substitution en position a. 

lo Fluorookones 
4 

a) Crientation. 

$$ z:so 56; c&one 

supcrieures B 10 g. 

L'analyse de leur pureth et de leur structure est psrticulihement aisle per Rdsonance Msgnhtique h- 

clhire de H ou de F. La RAN. du proton pennet de vk-ifier que le fluor est restt? qusntitativenmt 

(I) Ceci est aish du fait de la sphcificit.3 des rhctions prkpsratives d&rites pour2 et1 et du fait 

de la gmnde diffhmce dee points dl&ullition pour&on a en effet Eb&:68o; >28O; &:88o. 
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eu place et que le brova s*eat fix6 en CL ou (x’. La R.M.N. da fluor perset de confirmer si Br et F sont 

port& par le m&me oarbone (Id= 194ppm pour Let2 et #= l22ppm pour2 et&). 

b) Eohauge Fluor-Brome. 

On pouvait penser que l’aotion de Bra sur la fluoroc&one z.oti seule la position CL’ est libre, 

conduirsit au oomposd cc’-bromd; c’est en fsit une autre r&action qui a 6th mise en dvidence, permet- 

tsnt d’isoler de faoon quasi-quantitative le solide 6, bien connu ())(13). 

L’acide BrE d&a& lors de la premiere substitution de H par Br add conauire B une substitw 

tion de F par Br gr&e 81 une catslyse acide. RI effet en &vita& la prdsence de BrH (par CO,Ca en 

exc&s) on prdpare qusntitativement la o&one fluorde et bromde lo. 

F = 40. 

6 -- 

La structure et la puretd de 2 sent siskes B vkifier par R.M.N. et I.R. 

L’dchauge Fluor-Brome en milieu acide est confirm6 par la rdaotion suivante,de faoon quasi-quautitati- 

ve: /p 

q 

. 

2 XCI 1 x = Eir (9)(l) 

Cb gx = Cl (10) 
produitsconmls 

Malgrd les apparenoes,Xl~Bchsngs d’halogkne, par reduction par HX plus rdhslogdnation, canam 

surtout pour le ddpart de broms (s) semble difficile B envisager ici : ce mdoanisme implique un ddpart 

d’halo&ne positif, peu conoevable dsns le oas du fluor dkne liaison C-y, peu polarisable.On connsit 

par contre pour la substitution nuclkophile du fluor,l’intervention dkne catslyse aoide au niveau de 

F qui a dtd mise en dvidence dsns la cindtique de substitution de fluorurea, tertisires ou allyliques 

notcumnent (‘1)(**).Nous pensons done &re plutbt dans ce dernier cas.Ciuoi qu’il en soit,le mdcanisrm 

de cet Bchsngs reste B pr6ciser. 

20) Cysnoc&0ne 

La n&me spdcificitd dans la bromation s*observe pour la cyauocyclohexauone 2. 

1s 

[Br”] 
--D----D- 

OH 
CM 
. 



No.19 2337 

Les compos& 12 et lJ,qui ant la m&e snalyse &hentaire correcte,diffArent notablement par 

leurs spectres R.&N. et Infrarouge qui permettent de pr&iser la conformation de Q et le taux d'hnol 

de l2, dsns Ccl, A 20°. 2 est d&hat A obtenir en raison de sa trsnsfonuation siege enz.On l'ob- 

tient quantitativement en traitant lo g de p pendant 15 chutes A 70° par un &@vslent de NBS; une 

ophration prolong& conduit par ccntre A 2. Notons que cette m&Me utilissnt la NBS permet de prdpa- 

rer 1 A partir de la tithglcyclohexsnone 95 bien plus conuwdkwnt que la m&&ode qui prhconise l'utili- 

sation de Br2 A -450(6). 

II. lthorvdation Da C~(R,O)Ides c&ones monobromhes pr&?de~t obtenues est quasi-quantitative. 

lo) Cysnoc&ones. 

Contrsirement A 12 qui eat fortement &oli&,u pennet d'obtenir l'~po~trile J& (environ 20 g 

en trois ophrations). 

Ie spsctrs I.R. de J$_ est significatif en raison ae l'absence de frdquence C=O, O-H cu EC, mais 

la frhquence EN eat A peine perceptible; nkacmoins so11 moment dipolairs 81evh eD son snalyse &hen- 

taire prouvsnt sa structure de dhitrile de m&e que son spectre de R.N.N. qui est compos8, comme on 

sly attend, de deux massifs symdtriques, pratiquement Bgalement sensible A l'action du solvant benzene: 

n 
CDCl 

3y50 Hz. 
C6H6 

20) Fluoroc&ones. 

L'action de CN sur la c&tone fluorbromk 2 permet de preparer qusntitativement la fluorohpoqg- 

nitrile 3 (45 $ cis; 55 $ trsns) 

z CN- * u cis 

(KO) 
P= S,24o 

Les deux diast8r8oisomhes cis et trsns de l.J ont bt.B preps&s daus des quarkit& de l'otire de 

10 g, ce qui permet de les shpsrer par distillation car,Btsnt de polarit& trhs diff&entes,ils se 

distinguent nettement par leur point ,d'Bbullition (Eb,,cis = 72O; Eb,,trans = 35O). Les spectres de 

ii.i:.N. permettent d'en ddtenniner la structurs et de les distinguer taut en r&onance du proton 

jsCR+s = 8,45 ppm; rcCH,trans = 8,30 ppm) qu'en rkonsnce du fluor (@trans = 142,3 ppm;#cis =130,6 

ppm); leurs frkquences I.R. sont par contra trAs peu diffhentes. 

L'action de CN- eur les c&ones fluorees et bromees 2 et _I& conduit Qgalement de faGon quasi- 

quantitative aux Bpoqydations escomptbes 

16 C,H,CIW -hC,l;-,C$ Eb,, = 72O - Go 

Les 5 g de & obtenus A l'btat de purete sont un mglange de deux diahSoiso&res qui n'ont pas 

6th s~par&. 

III. La crhuaration d'une difluorocvclohex 18 A partir de l.0, dkoule des rkultats pr&&dents : 

8 g.de @_&m~me obtenu avec un rendement de 40 % A psrtir de q,commercial) ont conduit A 1,6 g.de 
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prcduit pur, diatilld,g (Eb,, = 720) 

La configuration de g est la s&me que oelle de x I cleat bien oe que l'cn attend apr&a 

inversions sur le m&s c-bone cr'; lea conformations, deduites des mesures spectralea B.&N. du 

detu 

Pro- 

ton@& I.R. du carbcnyle sont pour2 et2 celles A interaction l-3 diamle minimale. En R.&N. les 

spectres de&aetgontune particulsritd oamauue : le prctcm is014 vere 5 = 5ppm,@n a', prd- 

sente & 60 MRs un quintuplet (deux quintuplets distant6 de 50 He pour a dont lee composantea ont 

pour intensiths approdmatives : (1,3,3,3,1) I ceoi eat da au couplags de@avec le fluor en a et lee 

deuxprctcms enp'; deux con&antes de ccuplege eont &ales, la troisi&ae a une valeur double. La lab- 

geur du massif qui eat de 24 Hs pour 2 etg indique que@eat bien axial (v)(*) ('), ce qui fire 

JHF8 24-18 = 6 Rs environ. La lsrgeur du maasif qui eat de 9 Hz pcur p est double de celle du triplet 

obtenu pour un dpogde non-fluord (l)r@est bien quasi-equatorial dans p et on a done JHF = 9 - 4,5 

= 4,5 Hs environ. 
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- Spectres de R.M.N. du proton, sur Vsriau A-60, rep&e interne TMS, solvaut Ccl,. 

du fluor, sur D.P.-60, avec bandes latdrales, retire interne et solvant CFv& 

(B&e), enregistrds par Mme Doremieux B lIEcole des Mines de Paris (Pr.Boulet) 

- Spectres I.R. sur Perkin-Elmer 457, dans Ccl,. 

_ Moments dipolaires dans C,H, B 2OoC sur Dipolem&rs WlW. Dml voir rdf. (-). 

- yes snslyses &&entaires, r&U&es sur C, H, et N le cas &hdant,pour lea fluorodporydes et les 

fluorccyclohexanones,sont correctes. 


