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Abstract : We describe a new route to wfluoroketones : anodic oxidation of enol-acetates in 
presence of Et3N, 3HF as agent of fhorination and supporting-eZectroZyte. 

L'halogenation en c1 des &tones ne se realise pas aussi facilement avec le fluor 

qu'avec les autres halogenes. Les donnees recentes de la litterature montrent que la forma- 

tion d'a-fluorocetones par action d'agents a "F+ potentiel" (hypofluorites de perfluoroalky- 

les (1, 2) ou difluorure de xenon (3, 4)) ne prend place, avec de bons rendements, que sur 

des derives d'enol . Ces reactifs, peu commodes a manipuler ou tres onereux, necessitent 

aussi le plus souvent d'operer a basse temperature. 

L'oxydation anodique des acetates d'enol en solution dans l'acetonitrile contenant 

Et N 3tlF (5) corms 2:ectrolp~ suppcrt permet de preparer des a-fluorocetones; a temperature 
3' 

ambiante, en utilisant un agent de fluoration tres stable. Cette methode permet de rendre la 

double liaison d'un acetate d'enol electrophile en l'oxydant en radical-cation. L'addition des 

ions fluorures sur ce radical-cation conduit a la fluorocetone (schema I). .+ 
+ F- -e- 0 

-AC+ 
F OAc F 

Schema I 

Dans le tableau I, nous avons rassembli! les resultats obtenus avec differents 

a-acetoxystyrenes et avec l'acetoxy-1 dihydro-3,4 naphtalene. Les rendements en produits iso- 

16s varient de 44 a 63 % selon la structure de depart. 

Les resultats obtenus avec l'acetoxy-2 phenyl-1 prop&e montrent que l'evolution 

de la reaction depend de la structure de l'acetate d'enol de depart. Dans ce cas, le seul pro- 

duit form@ est une wacetoxycetone faisant intervenir une migration du groupement acetoxy. 

F 

Ph-CH=C-CH_ -e Ph-CH-:-CH.. - -Ph-FH - S- CH3 (Rdt 53 X) 

;Ac 
* 

+F- 
;Ac 

.3 

Ces evolutions de la reaction, differentes 

sont en accord avec nos precedents resultats relatifs 

fiAc b‘ 

en fonction de la structure de depart, 

a la fluoration d'olefines (6). L'addi- 
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Tableau 1 

Rendements en produits isole's par oxydution anodique d'acStates d'kn& en solution duns l'a- 

ce’tonitrile contenant Et3N, 3HF. 

Acetates d'enol 

Ph 
'C=CR1R2 

Ace/ 

R1 = $ = H 48 Ph-CO-CH2-CH2-CO-Ph 3 

R1 = H ; R2 = Me 63 

R1 = R* = Me 

R1 = H ; R2 = Ph 

OAc 

Rendements en produits isoles % 

a-fluorocetones 

Ph-C-CFR1R2 

! 

51 

autres produits 

Ph-CO-C(CH3)=CH2 8 

Ph-CO-C(OH)(CH3)2 9 

11 

tion de l'ion fluorure sur le radical-cation (schema II) est regiospecifique et conduit au 

radical fluore le plus stable. En effet, avec les a-acetoxystyrenes, la reaction suit la voie 

a/ ; - le radical B-fluore t etant alors stabilise par le phenyle et le groupement acetoxy. Par 

contre, avec l'acetoxy-2 phenyl-1 propene (R1 = Ph), le radical B stabilise par le phenyle 

est plus stable que le radical A stabilise par l'acetoxy ; la reaction evolue suivant la - 

voie tJ . L'oxydation de B suivie d'une reaction de participation du groupement acetoxy au 

niveau de 5 (schema II) conduit a l'a-acetoxycetone observee. 

Nous avons test@ la methode avec l'acetoxy-1 t-butyl-4 cyclohexene. Dans ce cas, 

il y a competition entre les formations de l'a-fluorocetone, de l'a-acetoxycetone et de 

l'o-6-enone, la formation de l'a-fluorocetone 

OAc n 

Q-“b+ 
I F 

cis / 

85 

restant neanmoins majoritaire. 

trans 

15 

Rdt 42 % 16 % 12 % 
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R\ 
C=CR1R2 

AcO' 

I 

-e- 

R-C-:R1R2 - R-:--lR1R2 

bAc bAc 
I 

R&CFR1R2 

dAc 
A - 

I 

-e- 

-Ac+ 

R-C-CFR1R2 

!I 

Schema II 

--- R CF CR1R2 

C - 

I H2° 
R-C-CR1R2 

II I 
0 OAc 

En l'absence de groupement susceptible de stabiliser un site radicalaire, la re- 

giospecificite de l'addition des ions fluorures a disparu et les voies 2/ et b/ sont competi, 

tives. 

Du point de vue 

85/15) parait interessante 

perfluoroethane (1) sur le 

fluor en position axiale. 

stereochimique, la stereoselectivite elevee obtenue (Fa/Fe = 

a souligner puisque l'action de XeF2 (4) ou de l'hypofluorite de 

meme substrat conduit seulement a environ 60 % d'introduction du 
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En conclusion, la formation de fluorocetones apparait etroitement lice a la sta- 

bilite du radical fluore resultant de la capture par les ions fluorures du premier radical- 

cation. Avec les acetates d'enol , seule la voie a/ (schema II) conduit I la fluorocetone. - 

Nous etudions actuellement d'autres derives d'enol susceptibles de donner moins facilement 

la reaction de participation pour tenter d'obtenir le produit desire egalement par la voie 

b! (8). 
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