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Les acetates d'ethyle 0&,ti-fluoro-haloC8n8s 5 ont fait l'objet de plusieurs 

travaux. Leurs possibilites d'utilisation en synthese sont comparables h 

celles des monohaloacetates ( CHzX - COOEt, X = Cl, Rr, I ), avec cependant 

la difference essentielle suivante : 

dans toutes les reactions oli les haloacetates permettent l'introduction 

des groupcments : 

- CII, - COOEt 011 ) CH - COOEt. 

les esters i permettcnt d'introduire les groupements 

- CIlF - COOEt 011 >CF - COOEt. 

Quelques exemples de ces reactions ont Bte decrits (2, 3), d'autres sont en 

etude chez nous. 

L'ester kb avait d'abord ete obtenu h partir du tktrabromo-Qthane (l), mais - 

avec de faibles rendements. Les esters chlores '+a ou bromes 'kb peuvent &tre - - 

prepares h partir du diazoacetnte d'ethyle (2), ou bien du chloro (ou bromo) 

trifluorethylene (3), cette dernikre mdthode Qtant actuellement la plus 

couramment utilisee. 

L'ester chlore '+a aurait et.6 egalement obtenu par DERGMANN (I+), avec un ren- - 

dement de 30 $, par action du chlorure de sulfuryle sur le fluoracetate 

d'ethyle 1 . La reproduction de cette experience nous a montre (RMN) que la 

fixation du chlore se faisait prffdrentiellement sur les carbones du Croupe- 

ment OEt avec, comme produit principal le fluoracetate d' %- chlorkthyle 1, 

isole avec un rendement de 50 $, (Eb 
85 

: 95 - 96O) : 

CH2F - COO - CIICl - CH3 5 

A c6te de 2, nous avons trouve de petites quantites de l'isomere chlore sur 

le methyle terminal, des derives polychlores (toujours sur le eroupement OEt) 

et l'ester '+a indiqud par RERGMANN, - ce dernier avec un rendement de 5 $ 
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environ. L'ester 2 presente en RMN les caracteristiques suivantes : 

RMN,F (CDCls + CFCla) : A = 231,9 ppm (t) ; J = 46,5 Hz. 

RMN,H (Ccl4 + TMS) : dCHzF = 4,8 (d,2H) ; J = 46,5. 

6 CHCl 
= 6,55 (q,lH), J = 6. &H 

3 
= 1,8 (d,3H), J = 6, 

Les methodes precedentes (2) et (3) presentent comme inconvenient la manipu- 

lation de quantitks importantes d'acide fluorhydrique par rapport & celle 

d'ester 3 attendu. De plus le bromotrifluor-ethylene est d'un prix bleve. 

La nouvelle methode de preparation des esters fluoro-halogenes ', que nous 

decrivons dans cette Note est d'application plus simple. En outre, elle per- 

met dleviter les inconvenients precedents tout en conduisant & des rendements 

du mdme ordre pour 4a ou &, - et peut &tre appliquee a l'obtention du derive 

iode 4c -* Elle comporte la suite de reactions : 

CHzF - COOEt + (COOEt)2 -EtONa_ 

1 

2 + X2 -EtOCo - CO - CFX - 

2 

avec pour 3a , ba : X = Cl, - 

3b,&:X=Rr, 

2,&:x=1. 

EtOCO - CO - CF- - COOEt, Na' 

1. 
+B 

COOEt _. CHFX - COOEt 

4 

La reaction d'oxalylation de 1 par la methode de Claisen, d'abord Qtudiee par 

RIVET-f (5), nous a permis d'isoler l'enolate sode 2 avec des rendements de 

90 B 95%. Nous avons obtenu les derives fluoro-halogenes 2 par halogenation 

de l'enolate 2 en suspension dans CH2Clz h la temperature ordinaire. Dar-s 

cette suspension, on fait barboter un courant de chlore, ou on y additionne 

une solution de brome dans CHaCl2 en agitant. Si les halogenations en milieu 

alcalin de derives P-dicarbonyles ktaient connues, et permettent d'obtenir 

des dihalogenes possedant l'enchainement -CO-CX2-CO- , les produits oh les 

deux halogenes X entides CO sont differents le sont beaucoup moins. A notre 

connaissance, aucun produit tel que 2, ob un seulement des X = F, n'avait et.6 

decrit. 

Les oxalfluoracetates d'ethyle $-halogenes 3a et 2 sont stables et peuvent - 

dtre isoles, h l'etat pur, par distillation, avec des rendements de l'ordre 

de 70$, par rapport a l'enolate 2. Leurs structures ont Bte confirm&es par 

leurs spectres de RMN, H, F et C-13, ainsi que par leurs spectres de masse 

et l'analyse. 

Ester 2 : Eb18 : 128'. RMN,F (CDCla + CFCla) : &= 124,92 ppm. Rendement 

determine par CPV : 80 45. 

Ester 3b : Eb20 : 136'. RMN,F : - d= 127,45. Rendement (CPV) : 72 '$. 

Les oxalacetates 2 se coupent facilement en milieu basique faible, avec for- 

mation d'ester fluoro-halogene 4 et d'acide (ou d'ester) oxalique. Cette 
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reaction de coupure a BtB realisee dans deux conditions differentes : 

a) Action d'une solution aqueuse de HCOsNa sur une solution de 2 dans 

CII2C12. 

b) Suivant la technique utilisee par GUPTA (6) avec desfi-ceto esters 

#,o<-dichlores : action de l'acetate de potassium en presence d'une 

faible quentite d'ethanol, dens CH2C12. 

Les rendements de ces r&actions, par rapport a 2, sont de l'ordre de 70 $ pour 

l'ester chlore &, et de 85% pour le brome 4b. - Une fraction de l'ester 1 se 

retrouve inalteree en fin de reaction. Dlautre part, dans la methode a) une 

faible partie de l'ester 3 est saponifike. 

Les reactions precedentes (halogenation et coupure) peuvent gtre faites sens 

separation de l'intermediaire 2. Les rendements en esters I+, par rapport au 

fluoracetate de depart 1, sont ainsi legerement ameliores. Nous les avons 

rassembles dans le Tableau. 

L'ester iode 4c avait deja 6th obtenu a partir de l'ester brome 5 par une - 

reaction dIGchange d'halogene (7). N ous l'avons prepare par la mgme methode 

que 4a et &, - sans isoler l'intermediaire Jc, en operant ainsi:l'enolate 1 

est mis en suspensions dans CH2C12, on ajoute l'iode par petites quantites en 

agitant pendant 6 heures. Apres elimination de l'iode non entre en reaction, 

la solution est traitee comme precedemment. Les rendements, determines par 

CPV, sont pratiquement les mdmes si on fait la reaction de coupure suivant a) 

ou b). Signalons cependent que la methode b) fournit, $ cSte de &, de l'oxa- 

late d'ethyle qu'il est impossible de separer par distillation, sa temperature 

d'ebullition et celle de & itant trop voisines. 

Tableau 

Rendements $ en esters fluoro-halogenes 2 (a) 

Base 5 3,(b) 4b - 4c - I 

AcOK 55 5 60 - 65 5 - lo 25 
(45) (55) I 

NaHC03 47 2 17 25 

(45) (20) 

(a) Determines par CPV, par rapport B 1. Les 

chiffres ( ) correspondent aux produits distil- 

16s. (b) Retrouve par CPV en fin de reaction. 

Les esters 2 ont ete identifies par comparahson de leurs temperatures d'ebul- 

lition avec les donnees de la litterature, ainsi que par leurs spectres de 

masse et de RMN. 
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RMN,H, (Ccl, + TMS) : '+a : ~,,,,, = 6,21 ppm ; J = 50 Ik 

&J : dCIIBrF = 6,53 ; y= 50. & : &ITFI = 7,1 ; J = 51. 

RMN,F (CDC13 + CFC13) : pour 'rb : d= 151,27 - : J = 50. 
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