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L'annelation des Onamines ou des Qnolates alcalins par une methylvinylcetone substituee 

par un atome de fluor per-met d'elaborer directemant un noyau cyclohexanique fluore J nous aviono 

ainsi utilise la fluoro-1 vinylmethylcetone pour la synthese de fluoro-6 cyclohexene-2 ones [Il. 
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Nous decrivons ici les resultats obtenus avec un isomere de position, la fluoromethyl- 

V= NR2,0- 

vinylcetone FCH -CO-CH=CH 2 2 [FMVC). qui per-met d'acceder a des fluoro-2 cyclohexene-2 ones. 

11 avait et6 montre precedemment qua la condensation de la dichloro-1.4 butanone-2 

[precurseur de la chlorom6thylvinylc&.onel sur les Bnolates conduit 6 des Bpoxydes I21. 

Nous avons constate que l'annelation des enolates par la difluoro-I,4 butanone-2 

(ou par la FM/Cl, Qvolue de maniere differente vers la formation des cyclohexenones fluorees 

rdcherchees. 

Le fluor &ant 

n'y a pas fermeture en 
un mauvais nucleofuge dans les reactions de substitution nucleophile. 11 

epoxyde. mais deshydratation de la fluorhydrlne intermediaire. 
. . . 
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A notre connalssance, la fluorom&hylvinylcMone n’avalt pas 6th d&rite jusqu’ici. 

Nous l’avons obtanue par defluorhydratation de la dlfluoro-1.4 butanone-2 (31 au moyan de la 

dl~thylanlline [41 aver un rendemant de 65 % (Eb,05=50-520C. RMN du “F [COC13, ref Brence 

interna CFC131 : 6=227 ppm [tl. RMN du ‘H (COC13, reference intarne TMS. etude faite a 250 MHz]: 

6=5.05 ppm [2H, d, CH2FI, 5.9 ppm [IH, d, H trans/COCH2Fl, 6.4 ppm [IH, d, H cls/COCH2FI, 

6,6 ppm [IH. d, H viclnal COCH2Fl j ‘J[H-F)=47 Hz ; 4J(H-F1=2,6 Hz : ‘J(H-H transl=17,6 Hz 1 

‘J[H-H clsl=1O,5 Hz. IR(CHC131 : v[C=Cl=l615 cm-’ ; v[C=O1=1705, 1725 cm-‘). 

La reaction d’annelation par la FMVC peut &tre effect&a aussi bien sur les hamines 

qua sur les Qnolates alcalins. 

Oans le cas des Bnamlnes, les meilleurs resultats ont et6 obtenus en operant comne 

pr&bdemnent [I 1, sans solvant, avec des quantitbs Bquimoleculairas de reactifs et a tempera- 

ture ambiante. 

L’annBlatlon das compos& carbonylbs a &ce effect&a dans le tertiobutanol en presence 

de tertiobutylata da potassium [Il. On paut utillser solt la FMVC, soit la difluoro-1.4 butano- 

na-2. L’annglation est r&iosp&zifiqua dans le cas de la methyl-2 cyclohexanone. 

Les caract&istiques des fluoro-2 cyclohex&ne-2 ones obtenues par annelation au moyen 

da la fluoron&hylvinylc&one sont r&.um~as dans la tableau (51. 
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[COC13. rbf&-ence interna CFC131 : 6=213 ppm ct. F,l, 221 ppm ft. F,l ; RMN du ‘H (COC13. 

referante interne TMSI : 6=2,9 ppm [2H, d de t, Hbl, 4,7 ppm t2H. d da t. Hcl. 4;6 ppm 

[ZH, d. Hal i 2J[Ha-Fa1=47 Hz I 3J[Hb-Hcl=6 Hz 1 3J(Hb-Fcl=25 Hz i 4J(Hb-Fal=3 Hz x 

2JtHc-Fcl=46 Hz. 

(41 Y.A.ARBUZOVet B.L. OYATKIN. Ooklady Akad. Nauk. S.S.S.R. 1956, 111, 1249 I Chem. Abstr., - 
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dichloro-1.4 butanone-2. 

(51 D'autes examples de fluoro-2 cyclohexene-2 ones avalent BtB obtenus par fluoration de 

di&na-amlnas au moyen de fluorure de perchloryle (S. NAKANISHI, R.L. MORGAN et E.V. JENSEN, 

Chem. and Ind. 1960. 1136 ; R. JDLY et J. WARNANT, Bull. Sot. Chim. France 1961, 5691, par 

action du fluor mol&ulaire sur des c&ones Qthyleniques [R.F. MERRITT et T.E. STEVENS, 

J. Am. Chem. Sot. 1966, 88, 16221 ou par addition du difluorocarb&na sur des acetates d'Q- 

no1 (P. CRABBE, A. CERVANTES, A. CRUZ, E. GALEAZZI, J. IRIARTE et E. VELARDE, J. Am. Chem. 

sot. 1973, 95_, 66551. 


