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Les acétates d'éthyle &, —fluoro-halogénés i ont fait 1'ohjet de plusieurs
travaux., Leurs possibilités d'utilisation en synthése sont comparables a
celles des monohaloacétates ( CH;X - COOEt, X = C1, Br, I ), avec cependant
la différence essentielle suivante :
dans toutes les réactions ou les haloacétates permettent l'introduction
des groupements :
- CH; - COOEt ou 7 CH - COOEt
les esters i permettent d'introduire les groupements
-~ CHF - COOEt ou »>CF - COOEt,

Quelques exemples de ces réactions ont été décrits (2, 3), d'autres sont en
étude chez nous.

L'ester tb avait d'abord été obtenu & partir du tétrabromo-éthane (1), mais

avec de faibles rendements. Les esters chlorés %a ou bromés tb peuvent &tre
préparés a partir du diazoacétate d'éthyle (2), ou bien du chloro (ou bromo)
trifluoréthyléne (3), cette derniére méthode étant actuellement la plus

couramment utilisée,

L'ester chloré 'ta aurait été également obtenu par BERGMANN (%), avec un ren-
dement de 30 %, par action du chlorure de sulfuryle sur le fluoracétate
d'éthyle 1 . La reproduction de cette expérience nous a montré (RMN) que la
fixation du chlore se faisait préférentiellement sur les carbones du groupe-
ment OLt avec, comme produit principal le fluoracétate d' &~ chloréthyle 3,

: 95 - 96°)

isolé avec un rendement de 50 %, (Eb85

CHzF - COO - CHC1 - CHj 5

A ¢8té de 5, nous avons trouvé de petites quantités de 1'isomére chloré sur
le méthyle terminal, des dérivés polychlorés (toujours sur le groupement OEt)

et l'ester 4a indiqué par BERGMANN, ce dernier avec un rendement de 5 %
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environ. L'ester 5 présente en RMN les caractéristiques suivantes :
RMN,F (CDClsz + CFCls) é 231,9 ppm (t) ; J = 46,5 Hz.

RMN,H (CCl, + TMS) : SCHZF = 4,8 (d,2H) ; J = 46,5.

JEHCI = 6,55 (q,lH), J = 6. JbH3 = 1,8 (d:BH)y J = 6.

Les méthodes précédentes (2) et (3) présentent comme inconvénient la manipu-
lation de quantités importantes d'acide fluorhydrique par rapport a celle
d'ester 4 attendu. De plus le bromotrifluor-éthyléne est d'un prix élevé.

La nouvelle méthode de préparation des esters fluoro-halogénés ﬁ gque nous
décrivons dans cette Note est d'application plus simple. En outre, elle per-
met d!'éviter les inconvénients précédents tout en conduisant a des rendements
du méme ordre pour 4a ou 4b, et peut &tre appliquée a 1l'obtention du dérivé
iodé 4c. Elle comporte la suite de réactions :

+ EtONa
———nsmalll

CH>F - COOEt + (COOEt)» EtOCO - CO - CF~ - COOEt, Na'

1 2
2 + Xy —————p Et0CO - CO - CFX - COOEt _:_E_, CHFX «~ COOEt
3 L3
avec pour 3a , 4a : X = C1,
35, kb s X = P,
3¢ s he : X =1,

La réaction d'oxalylation de 1 par la méthode de Claisen, d'abord étudiée par
RIVETT (5), nous a permis d'isoler 1'énolate sodé 2 avec des rendements de

90 a 9%%. Nous avons obtenu les dérivés fluoro-halogénés 3 par halogénation
de 1'énolate 2 en suspension dans CH;Cl; a la température ordinaire. Dans
cette suspension, on fait barboter un courant de chlore, ou on y additionne
une solution de brome dans CHCl; en agitant., Si les halogénations en milieu
alcalin de dérivés f-dicarbonylés étaient connues, et permettent d'obtenir
des dihalogénés possédant l'enchainement -C0-CX,-CO- , les produits ou les
deux halogénes X en & des CO sont différents le sont beaucoup moins. A notre
connaissance, aucun produit tel que 3, ol un seulement des X = F, n'avait été
décrit.

Les oxalfluoracétates d'éthyle ¥-halogénés J3a et 3b sont stables et peuvent
&tre isolés, a 1'état pur, par distillation, avec des rendements de 1l'ordre
de 70%, par rapport & 1l'énolate 2. Leurs structures ont été confirmées par
leurs spectres de RMN, H, F et C-13, ainsi que par leurs spectres de masse

et l'analyse.

Ester 3a : Eb,g : 128°, RMN,F (CDClz + CFCls) : §= 124,92 pph. Rendement
déterminé par CPV : 80 %.

Ester 3b : Eb, : 136°. RMN,F : J= 127,45. Rendement (CPV) : 72 4.

Les oxalacétates 3 se coupent facilement en milieu basique faible, avec for-

mation d'ester fluoro-halogéné i et d'acide (ou d'ester) oxalique. Cette
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réaction de coupure a été réaliséde dans deux conditions différentes :
a) Action d'une solution aqueuse de HCOzNa sur une solution de 3 dans
ClizCl,.
b) Suivant la technique utilisée par GUPTA (6) avec des B-céto esters
®, X =dichlorés : action de l'acétate de potassium en présence d'une

faible quantité d'éthanol, dans CHzCl;.

Les rendements de ces réactions, par rapport a 3, sont de l'ordre de 7O % pour
l'ester chloré 4a, et de 85% pour le bromé 4b. Une fraction de l'ester 3 se
retrouve inaltérée en fin de réaction. D!autre part, dans la méthode a) une

faible partie de l'ester 4 est saponifide.

Les réactions précédentes (halogénation et coupure) peuvent &tre faites sans
séparation de l'intermédiaire 3. Les rendements en esters i. par rapport au
fluoracétate de départ 1, sont ainsi légérement améliorés. Nous les avons

rassemblés dans le Tableau.

L'ester iodé l4c avait déja été obtenu a partir de l'ester bromé 4b par une
réaction d'échange d'halogéne (7). Nous 1l'avons préparé par la méme méthode
que 4a et 4b, sans isoler 1'intermédiaire 3c, en opérant ainsi:l'énolate 2
est mis en suspensions dans CHzClp, on ajoute 1l'iode par petites quantités en
agitant pendant 6 heures., Aprés élimination de 1'iode non entré en réaction,
la solution est traitée comme précédemment. Les rendements, déterminés par
CPV, sont pratiquement les mémes si on fait la réaction de coupure suivant a)
ou b). Signalons cependant que la méthode b) fournit, a cdté de 4c, de 1'oxa-
late d'éthyle qu'il est impossible de séparer par distillation, sa température

d'ébullition et celle de 4c étant trop voisines,

Tableau

Rendements % en esters fluoro-halogénés 4 (a)

Base 4a 3al®) b 3b b

AcOK 55 5 60 - 65 5 = 10 25
(45) (55)

NaHCO; 47 2 Ls 17 25
(45) (40) (20)

(a) Déterminés par CPV, par rapport & 1. Les
chiffres ( ) correspondent aux produits distil-

1és. (b) Retrouvé par CPV en fin de réaction.

Les esters 4 ont été identifiés par comparaison de leurs températures d'ébul-
lition avec les données de la littérature, ainsi que par leurs spectres de
masse et de RMN.
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RMN,H, (CCl, + TMS) : la JCHClF = 6,21 ppm ; J = 50 lz
) . = . = ) . = -
bt doppep = 6953 3 9 = 500 Yo i fepy = 7,15 I = 51,
RMN,F (CDCl; + CFCl3) : pour 4b : d = 151,27 : J = 50.
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