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CETONES o—FLUORO a-ETHYLENIQUES : PREPARATION ET REACTION
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ABSTRACT : Reacttion of dimethyl-sulfoxonium methylide with non-halogenated oa—ethylenic—ke-
tones is known to lead to cyelopropyl derivatives. With oa—fluoro a-ethylenic-ketones
this reaction furnishes fluoro-epoxides, by addition of a methyleme on carbonyl .

La réaction du méthylure de diméthyl-sulfoxonium (1) sur les cétones o-éthylé-
niques, ne portant pas de substituants halogénés ou oxygénés en a ou B de la fonction
carbonyle, est connue pour conduire, essentiellement, & la formation d'a-cyclopropyl-céto-
nes. Dans le présent travail, nous avons étudié l'action de cet ylure sur les cétones

a-fluoro a-éthyléniques, qui nous a fourni des époxydes a-fluorés.

1. Synthése des cétones a~fluoro a—-éthyléniques.

Des cétones de ce type avaient été obtenues a partir des trifluorovinyl-carbinols
(2), des difluoro-cyclopropanols (3) ou des B-énaminocétones a-fluorées (4). Nous les

avons préparées par action des lithiens sur des esters a-fluoro o-éthyléniques, dé ja dé-

crits (5).

R
vyos |
R - CH =CF - COOFt —R "%, 3 L CH=CF-CO-~R' +R-CH=CF-C - R
|
OH
1 2 3
avec : R et R' = Alkyle ou Aryle.

Cette réaction (-90° dans 1'éther) fournit uniquement 2 et 3. Les rendements en 2

sont de l'ordre de 35 a 60 %. Une partie de l'ester de départ (15 & 25 %) est récupérée

(Tableau I).

2. Action du méthylure de diméthyl-sulfoxonium sur les cétones 2.

Les nombreux travaux concernant 1'ylure 4 montrent que, mis en présence d'accep-
teurs de Michdel du type :>C=C—CO, il attaque la double liaison éthylénique de préférence

au carbonyle. Corey (1), Agami (6), ainsi que d'autres auteurs ont obtenu des cyclopropyl-cé-
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Cétones 2 : R—CHB=CF—CO—R' et Alcools : R-—CHB=CF—C(OH)R'2 (a)

(c)

RMN, H RMN, F
No R R epoc'®) Rdt gHs JHB_F @ JHB_F
2.a Ph Ph 119-20/107° 6 6,89 36,5  120,8 36
2.6'9 pn CH, 118-20/0,1 42 6,86 37 126,3 37
2.c Ph CH,  (55) 49 6,87 36,5 125,2 36
2.d Me,CH C,H, 81-82/12 3 5,94 35 132,235
g;e_(e) Me,C  Ph 82-84/0,3 6,02 39,5 123,2 39
3.a Ph Ph 168-70/107° 8 5,79 39,5  112,2 39
3.b Ph C,Hy 113-15/10"2 20 5,96 40,5  115,8 40
3.c Ph CH,  125-6/11 5,92 40,5  116,8 40
3.d Me,CH C,Hy 110-12/12 22 4,77 39 124,7 39

(a) Cétones et alcools : isoméres Z. (b) Eb/mmHg et (P. fusion).
(c) RMN,H : solvant CDCl3 + TMS et RMN,F : CDCl3 + CFCla.
(d) Cétone 2.b : déja décrite dans réf. (2).

(e) Cétone 2.e : préparée pour ce travail suivant réf. (4).

Tableau I

tones 5 par action de 4 sur des énones non substituées par des hétéroatomes en a ou B

du carbonyle. Les rendements sont variables, selon la nature des groupes R1.... R4 = H,
Alkyle ou Aryle, seul R4;£5 H (Voie 1)
R4
AN
1™~ ~ =0
~C cl 5
~ ! N/ R -
R, Tc= 2 chH, °
~ Y
c=cC + (CH ) s”
- ~
R, s 3/2%s¢cH,
4 \\\2\\\
R4\\ /,()
R C ! 6
Te=cl Scn,
R \‘R 2
2 3
Dans nos exemples : R, = F.

Des époxydes 6 (ou les aldéhydes d'isomérisation) provenant de 1l'attaque de

1'ylure 4 sur le =C=0 (Voie 2) n'ont été trouvés que dans trés peu d'exemples (1), (6), et



3979

R* (a)
NG
Epoxydes 6 : R — CH1 = CF - \g—— \\H
0 3
RMN, H (d) RMN, F
(b) (¢) o -
no C Rdt é\ J J J ¢ J
; - - H, H, -F
H‘1 0H2 CCH3 H_‘ F H3F 2H3 1
A 20
6.a 5,81 3,46 2,97 38,5 2,5 5,5 117,8 38
B 70
A 6
6.b 5,89 2,98 2,85 39,5 1 5,5 117,0 39
B 22
6.cC B 18 5,91 3,14 2,84 39 1,5 5,5 119,2 39
6.d A 55 4,83 2,93 2,76 38 1,5 5,5 125,5 38
6.e A 75 4,86 3,40 2,93 42 3 5,5 121,342
(a) Isoméres Z. (b) Les indices correspondent aux mémes substituants qu'au
Tableau I. (c) C= Conditions expérimentales. (d) RMN,H et F : mé@mes conditions

qu'au Tableau I.

Tableau II

ce en trés faibles quantités, non chiffrées, excepté dans un seul cas d'alcaloide (7).
L'emploi de deux moles de 4, pour une mole d'énone de type chalcone, provoque la
transformation de la cyclopropyl-cétone, formée dans une premiére étape (Voie 1), en

cyclopropylépoxyde instable (8).

A notre connaissance, aucune publication ne traite de l'action du méthylure 4 sur
des cétones a—éthyléniques a-halogénées. Mais, dans un domaine assez voisin, on peut citer
l'action d'ylures d'allyl-sulfoxonium sur des aldéhydes (ou des esters) a-bromo a-éthyléni-

ques qui conduit a des a-cyclopropyl-aldéhydes (ou esters) a-bromés (Voie 1), (9).

I1 était donc intéressant de comparer la réaction des cétones fluorées 2 et du

méthylure 4 avec les résultats précédents.

L'ylure 4 attaque les cétones fluorées 2 sur la fonction carbonylée pour donner

des époxydes 6 (Voie 2), produits fluorés nouveaux, avec des rendements variables selon le
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solvant et la structure (énolisable ou non) de 1la cétone. Nous n'avons pas observé de
formation de dérivés cyclopropaniques fluorés parmi les produits de réaction. Par contre,
nous avons identifié des produits secondaires dérivant de 1'époxyde 6, R, = F. Ce sont : a)

3

des aldéhydes d'isomérisation R-CH=CF-CH(R')-CHO et R—CHZ—CF=C(R')—CHO, (E et 2), présents
dans les exemples ou R'=Alkyle, avec des rendements variables de 5 & 15 % ; b) le diol

d'ouverture de 1'époxyde R-CH=CF-CR'(OH)CH_OH, mé&mes rendements que le cas précédent, et

2
dont les conditions de formation sont en cours d'étude.

Les conditions opératoires utilisées sont assez proches de celles décrites par
Corey (1) ou Nozaki (10). L'ylure 4 est préparé a température ambiante par action de tBuOK
sur l'iodure de triméthylsulfoxonium dans le DMSO (condition A : Tableau II), ou sur le
chlorure dans le THF (condition B). L'énone fluorée (1 mole pour 1 mole de 4) est ajoutée
lentement & 1'ylure, en évitant toute élévation de température au-dessus de 20°C. Les
époxydes formés sont instables au chauffage et ne peuvent donc &tre distillés. Ils ont &té

isolés par chromatographie sur colonne de silice (é&luant : éther de pétrole/acétate d'é-

thyle : 95/5). Les rendements et les spectres de RMN, H et F sont résumés dans le Tableau II.
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