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ALI OURARI, ROGER CONDOM et ROGER GUEDJ. Can. J.  Chem. 60,2707 (1982). 
Une methode generale de preparation des alkyl-3 (ou aryl) fluoro-3 0x0-2 esters est decrite. Les estersglycidiques sont ouverts par 

le melange HF-pyridine (70% poidslpoids) puis oxydes par le reactif de Jones; les derives correspondants des esters 
fluoropyruviques sont obtenus avec de bons rendements. 

ALI OURARI, ROGER CONDOM, and ROGER GUEDJ. Can. J.  Chem. 60,2707 (1982). 
A general method of synthesis of 3-alkyl (or aryl) 3-fluoro 2-0x0 esters is described. The opening of glycidic esters with 

HF-pyridine (70% wlw), followed by oxidation with Jones reagent, give the corresponding derivatives of fluoropyruvic esters in 
good yields. 

La synthese des fluoropyruvates a ete tres peu 
Ctudiee, les travaux realises dans ce domaine 
concernent l'obtention de l'acide fluoropyruvique 
(1) et l'a-0x0-P-fluorohexanoate d'kthyle (2). 
Recemment, Tsushima et coll. (3, 14) ont signal6 
que I'action du fluor elkmentaire sur les a-cCto 
esters donne les fluoropyruvates correspondants. 

Les methodes decrites ci-dessus ne peuvent etre 
appliquees que pour des cas particuliers; par 
exemple, I'acide fluoropyruvique est obtenu a 
partir de l'oxalo fluoroacktate et l'a-0x0 B-fluoro- 
hexanoate d'Cthyle a partir de l'ester a-fluoro 
glycidique correspondant: 

oh R' = H, alkyle, aryle; R2 = alkyle, aryle; R3 = 
C2H5 ou CH(CH3),. 

'0- Partie expCrirnentale 

Les Cpoxydes sont obtenus par condensation du compose 
carbony16 sur le chloroacetate d'ethyle au moyen du 
terr-butylate de potassium (4) en quantites stoechiom6triques 
(5). L'ester glycidique (10a) a CtC synthetise en utilisant 
I'isopropylate de potassium. L'ester glycidique ainsi obtenu 

n . ~ 3 ~ 7 - ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ ~ ~ t  (0,04 mol) est dissous dans 10 mLde CH2C12, puis 20 mld'acide 
I fluorhydrique en solution dans la pyridine (70% wlw) sont 
F ajoutes i 5°C environ. Aprts distillation, le fluoroalcool (0,02 

mol) est dissous dans 200 mL d'acetone. La solution est agitke 
magnitiquement et 210 m L  du reactif de Jones sont ajoutes 

Cette methode n'a pas PU 2tre etendue aux goutte i goutte, la tempkrature etant maintenue vers ~ O C .  Le 
derives aromatiques par le fait que l'ester acrylique melange est abandonnk pendant une nuit, puis trait&. Le ceto 

a-fluore ne s'epoxyde pas. ester obtenu est distill6 sous pression reduite. 

C'est la raison pour laquelle, compte tenu de 
I'intCrCt present6 par les propriCtCs biologiques des RCsultats 
pyruvates notamment dans le domaine des A. Les esters glycidiques l a  (6), 2a (7), 3a (8), 
antibiotiques (13), nous avons mis au point une 4a, 5a ,  6 a ,  l l a ,  12a (9), 8a (lo), 9a (6) de depart 
methode de synthese simple et genkrale permettant sont conformes a ceux decrits dans la litterature. 
l'acces a des a-cCto esters S-fluores diversement Compose 10a: rendement 25%, p.Eb: 86OCI28 
substitues. Le schema reactionnel est le suivant: Torr; rmn lH 6: 3,16 (Ha et HB, 2H, m); 0,98 
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TABLEAU 1. I n t e r m e d i a i r e s  de s y n t h b s e ,  p o i n t s  d ' e b u l l i t i o n  e t  c a r a c t e r i s a t i o n  i n f r a - r o u g e  d e s  a - c t t o  e s t e r s  P - f l u o r e s  

p. Eb. I n f r a r o u g e  
c R d t  % "CITorr v cm-I 

F 
OH 

C6H5\ I 
/T-CH-C02Er 

CH, F 

4BrCa4 4BrC& OH 4BrC& 0 
7 \ I \ C-C-CJ,,Et I I  82 1351.5 1751 

\c-cH-co,Et 
/ \o/ /?-CH-C02Et / I  1733 

CHJ CHJ F CH, F 

8 C85-CHz C6HsCHz OH C6HsCHz 0 
\ \ I \ I I  86 1232,0 1748 

C-CH-CO, Et C-CH-CO,Et /T-C-C02Et 1724 
/ \o/ 

CH J 
/ I  

CHJ F CHI F 

(CH3(CH2)2, 3H, t, 3J = 7,O HZ); 5,lO ((CH3)2CH, 
lH, rn); 1,28 ((CH,),CH, 6H, d, J = 6,4 Hz) ppm. 
Compose 7a: rendernent 71%, p.Eb: 126"C/0,8 
Torr (mklange cis-trans); rrnn 'H cis 6: 0,97 
(CH3CH2, 3H, t, J = 7,OHz); 3,66(Ha, lH, s); 3,94 
(CH,CH2, 2H, q); 7,37 (4 Br-C6H4, 4H, m); trans 6: 
1,32(CH3CH,, 3H, t,  J =  7,OHz); 3,40(Ha, lH, s); 
4,30 (CH3CH2, 2H, q); 7,37 (4 Br-C6H4, 4H, m) 
PPrn. 

B. Certaines fluorhydrines 46,5b, 66 et 116,126 
(9, 11) sont dCja decrites. Les caractkristiques des 

fluorhydrines nouvelles sont les suivantes. Compose 
lb :  rendement 76%, p.Eb.: 80"C/18 Torr; irGo, = 
3460;VcO = 1709 cm-I; rrnn IH 6: 1,32 (CH3CH2, 
3H, t, J = 7,O HZ); 1,39 (CH3, 3H, d, JCHJ-C-F = 
21,7 HZ); 1,44 (CH3, 3H, d, JCH,-C-F = 21,7 HZ); 
3,45 (OH, lH, s); 4,29 (CH3CH2, 2H, q); 4,10 (Ha, 
lH, d, JH-C-C-F = 15,8 Hz) pprn; rmn 19F +: 149,8 
ppm; heptuplet dedoqblC. Compose 26: rendement 
78%, p.Eb. 88"C/16 Torr; irGoH = 3460 ~m-~;+,,  = 
1704 crn-I; rrnn 'H (mClange e'rythro + thre'o) 6: 
0,97 (CH3CH20, 3H, t,  J = 7,5 Hz); 1,00 
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OURARI ET AL.  2709 

TABLEAU 2. Caracteristiques spectrales - masse et resonance magnetique nucleaire - des a-ceto esters P-fluores 

Compose n" 1 ~ 1 1 ~  Resonance magnetique nucleaire 'H  (6) et I9F (4)  

l lc  210 

109 

6:  1,37(CH3CH2, 3H, t , J =  7,OHz); 1,64(2CH3, 6 H , d ,  21.4Hz); 4,37(CH3-CH2,2H,q)ppm 
4 :  152,O ppm; heptuplet; 3JFH = 21,3 Hz 

6:  0,98(CH3-CH,-C,3H, t ,  J =  7,3 Hz);  1,37(CH3-CH20,3H, t ,  J = 7,OHz); 1,58(CH3,3H,d,  J,,= 
21,7 Hz);  4,37 (CH,CH,O, 2H,  q) ppm 

4 :  161,9 ppm; multiplet; = 21,3 Hz ,  JF-cH2 = 18,3 Hz 

6: 0,96(2 CH,-CH,C, 6H,  t ,  J = 7,5 Hz);  1,37(CH3CH,0, 3H, t ,  J =  7,OHz); 4,36(CH3-CH,O, 2H, q) 
PPm 

4 :  171,8 ppm; multiplet; ,.IF,, = 18,O Hz 

6:  1,36 (CH,CH,, 3H, t ,  J = 7,O Hz); 1,39-2,15 (-(CH,),-, multiplet); 4,32 (CH,CH,, 4 H ,  q )  ppm 
4 :  171,8 ppm; multiplet; 3JFI,  = 18,O Hz  

6: 1,36 (CH,CH,, 3H, t ,  J = 7,O Hz); 1,50-2,28 (-(CH,),-, m);  4,35 (CH,CH,, 2H, q) pprn 
4 :  154,O ppm; multiplet 

6: l ,30(CH3CH2, 3H, t ,  J =  7,OHz); 1,93 (CH,, 3H,  d ,  .IFCCCH,= 22,8 HZ);  4,27(CH3-CH2,2H,q);7,40 
(C6H5, 5H ,  m)  ppm 

4 :  157,2 ppm; quadruplet; = 21,3 Hz 

6:  1,30 (CH3CH2, 3H, t ,  J = 7,O HZ); 1,85 (CH,, 3H ,  d ,  JFCCCH, = 22,O HZ); 4,26(CH3CH2, 2H, q);  7,90 
(4Br-C6H4, 4H, m )  ppm 

4 :  157,9; quadruplet; .IFCCCH, = 21,3 Hz 

6: 1,29 (CH3-CH,, 3H, t ,  J = 7,O HZ); 1,54(CH3, 3H, d ,  .IFCCCH, = 21,7 HZ); 3,17 (C6Hs-CH, lH ,  d ,  
J F - c C - ~  = 25,2 HZ); 3,30 (C6H5-CH, l H ,  d ,  . JF -cc -~=  25,2 HZ)  

4 :  158,O ppm; multiplet; . IFCCH, = 21,3 Hz ,  J F - C - ~ ~ ,  = 24,4 Hz 

6:  1,28 (CH3-CH,, 3H, t ,  J = 7,O Hz); 4,67 (CH,-CH2, 2H, q);  7,39 (2C6H5, 10H, m )  pprn 
4 :  146,6 ppm; singulet 

6:  0,98(CH3-, 3H, t ) ;  1,36((CH3),CH, 6H,  d ,  J = 6,4Hz); 5,14((CH3),CH, IH, m); 5,31 (H, lH ,  multiplet 
dedouble, J,, = 48,O Hz)  ppm 

4 :  199,O ppm; ,.IFH = 48,8 H Z ,  ,.IF-, = 24,4 HZ 

6:  1,24(CH3CH2, 3H, t ,  J =  7 ,0Hz);4 ,23  (CH3CH2,  2H, q) ;6 ,27(H,  l H ,  d ,  J F - ~ =  47,2 Hz);7,41 (C6H5, 
5% m )  ppm 

4 :  183,9 ppm; doublet; ,JFH = 47,7 HZ 

6: 1,29(CH3CH2,3H, t , J =  7,0Hz);4,27(CH3CH2,2H,q);6,40(H, l H , d ,  ' J F - ~ =  45,7Hz); 7,40 (C6H4, 
4H, m )  ppm 

4 :  184,7 ppm; doublet; ,J,, = 48,8 HZ 
'Ce spectre a 616 obtenu par ionisation chimique (M+ er NH,). Les autres spectres ont ete obtenus par impacl ileclronique. 

(CH3CH20, 3H, t, J = 7,5 Hz); 1,33 (CH3CH2-, 
3H, t, J = 7,O HZ); 1,39 (CH,, 3H, d, JF-CC-CH3 = 
22,O HZ); 1,74 (CH3, 3H, d, JF-CC-CH, = 22,O HZ); 
4,13(Ha, lH,  d, JF-CC-H= 13,5Hz);4,16(Ha, IH, 
d, JH-cC-~ = 17,6 HZ); 4,30 (CH3CH20, 2H, q, J = 
7,O Hz) ppm; rrnn I9F 4: 158,4 et 158,7 pprn aprbs 
irradiation des rnultiplets. CornposC 3b: rendernent 
SO%, p.Eb. 101°C/18 Torr; irVoH = 3 4 6 0 ~ r n - ~ ; V ~ ~  
= 1704crn-I; rrnn 'H 6 :  0,93 (CH3CH2C, 3H, t,  J = 
7,O HZ); 0,97 (CH3CH2C, 3H, t, J = 7,O Hz); 1,30 
(CH3CH20, 3H, t, J = 7,3 Hz); 3,12 (OH, lH ,  s); 
4,20 (Ha, lH ,  d,  ,JFH = 15,s HZ); 4,30 (CH3CH20, 
2H, q, J = 7,3 Hz) pprn; rrnn 19F 4:  166,O pprn 
(rnultiplet). Compose 7b: rendernent 95%, F = 
66-67°C (diethyloxyde - ether de petrole); ir VoH = 
3460 crn-I; Vco = 1712 crn-'; rrnn IH (melange 
e'rythro + thre'o) 6 :  1,Ol (CH3CH2, 3H, t,  J = 7,O 
HZ); 1,21 (CH3CH2, 3H, t, J = 7,O HZ); 1,74 (CH,, 
3H, d, JCH,-CC-F = 23,2 HZ); 1,77 (CH,, 3H, d, 
JCH,-CC-F = 23,2 HZ); 3,31 (OH, lH, s); 4,08 

(CH3CH2, 2H, q);4,16 (CH,CI-I,, 2H, q); 4,29(Ha, 
lH, d,  JHPCCpF = 15,O HZ); 4,35 (Ha, lH, d ,  
J H - c C - ~  = 19,6 Hz); 7,36 (4 Br-C6H,, 4H, rn) pprn; 
rrnn I9F 4:  157,O et  161,6 pprn (doublet de 
quadruplets). CornposC 8b: rendernent 50%, p.Eb. 
130°C/2 Torr; ir VoH = 3460 crn-';VCo = 1704 crn-' ; 
rrnn 'H (melange e'rythro + thre'o) 6: 1,27 (CH,, 
3H, d,  JF-cC-cH, = 22,7 HZ); 1,30 (CH3CH2, 3H, t, 
J = 7,O HZ); 1,31 (CH,, 3H, d,  JF-CC-CH3 = 22,O 
Hz); 3,26 (OH, lH, s); 4,06 (Ha, lH ,  d,  JF-cC-~ = 
10,5 Hz); 4,08 (Ha, l H ,  d, JF-cC-H = 17,5 Hz); 4,26 
(CH3CH2, 2H, q, J = 7,O Hz); 7,27 (C6HS, 5H, rn) 
ppm; rrnn I9F 4 = 155,s et 156,8 pprn apres 
irradiation (rnultiplets). Compose 9b : rendernent 
76%, F = 81-82°C (diethyloxyde); ir Go, = 3460 
~ r n - ' ; & ~  = 1712 cm-'; rrnn 'H 6:  0,95 (CH3CH2, 
3H, t); 3,40 (OH, lH,  s); 3,96 (CH3CH2, 2H, q, J = 
7,O Hz); 4,86 (Ha, l H ,  d, JF-CC-H = 18,O HZ); 7,29 
(2 C6Hs, 10H, rn) pprn; rmn 19F 4 = 159,O (doublet) 
pprn. Compose lob: rendement 84%, p.Eb. 
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27 10 CAN. J. CHEM. VOL. 60, 1982 

105OCI28 Torr; ir VoH = 3460 cm-I ; G o  = 1709 
cm-'; rmn 'H (melange 6rythr.o + thyPo) 6: 0,95 
(CH,-(CH,),, 3H, t, J = 7,O Hz); 1,29 ((CH,),CH, 
6H, d, J = 6,4 Hz); 1,3 1 ((CH,),CH, 6H, d,  J = 6,4 
Hz); 2,94 (OH, lH, s); 4,26 (Ha,  lH, dd, J F - c C - ~  = 
18,6 HZ, ,JHH = 3,3 HZ); 5,17 ((CH3),CH, lH, m) 
ppm; rmn I9F 4: 191,7 et 196,5 ppm (multiplets). 

C. Les caractkristiques des fluoropyruvates ont 
etC rassemblees dans les tableaux 1 et 2. 
Remarques: Les spectres ir correspondent aux 
produits attendus (bande CO large 1718-1730 
cm-I). Le pourcentage en produit enolisable est 
trks faible (non dice16 en rmn 'H) et en accord avec 
les resultats obtenus par Bergmann (12). 

Les spectres rmn du proton ont kt6 enregistres 
dans CDCl, (TMS ref. interne), ceux du fluor ont 
Cte effectues dans le m2me solvant, la reference 
interne Ctant CFCI,. Ces spectres ont kt6 realises 
sur Brucker Spectrospin 100 MHz, les diplace- 
ments chimiques sont exprimes en ppm et les 
constantes de couplage en Hz. 

En ce qui concerne la spectrometric de masse: 
les fragments donnCs dans les tableaux sont 

respectivement l'ion moleculaire et le pic de base. 
Le pic M + 1 est observe dans tous les cas et la 
perte de H F  s'effectue a partir de  l'ion molCculaire 
et du pic de base. 
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