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PRELIMINARY NOTE

Réactivité des Iminophosphoranes F-alkylés : Synthése de F-alkyl B-dicétones

H.TRABELSI, E.BOLLENS, E.ROUVIER et A.CAMBON.

Laboratoire de Chimie Organique du Fluor, I.M.S.P., Université de Nice, Parc

Valrose, F-06034 NICE - CEDEX (France).

SUMMARY

In contrast to aliphatic hydrocarbon-type nitriles, F-nitriles react
with activated phosphorus ylides, to give the corresponding iminophosphoranes.
When the F-alkyl group is a long chain (other than CF3) they are easily hydro-
lysed in acidic media, and lead to the corresponding B-diketones in quantita-
tive yields. More, this method shows an advantage in avoiding the intermediate
formation of metallic chelates, from which it is necessary to isolate B-dike-

tones obtained by the usual ways.

RESUME

Contrairement aux nitriles hydrocarbonés aliphatviques, les perfluoroni-
triles réagissent sur les ylures de phosphore activés par des groupements
électroattracteurs pour conduire aux iminophosphoranes correspondants. Lors-
gue le groupement F-alkylé est une chaine longue ou moyenne, ils s'hydroly-
sent facilement en milieu acide, pour conduire aux f~dicétones correspondan-—
tes avec des rendements pratiquement quantitatifs. Cette méthode présente de
plus l'avantage d'éviter le passage par le chélate métallique, indispensable
pour isoler les B-dicétones obtenues par les méthodes classiques, basées sur
la réaction de Claisen.

Les F-alkyl B-dicétones sont largement utilisées en chimie analytique,
car elles sont d'excellents agents de complexation permettant d'obtenir

des chélates stables avec un grand nombre de cations métalliques [1-5]-Elles
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sont également employées en chimie organique comme point de départ de nom-

breux hétérocycles [6—9] . Ces produits sont classiquement préparés selon de
réactions de type Claisen. La présence du groupement F-alkylé dans la molé-
cule provient de l'utilisation d'un ester F-alkylé ou d’une cétone F-alkylée

comme le montrent les deux schémas réactionnels suivants :

RgCOCH, + RCOOR’' _base RpCOCH,COR [1o-15]
RECOOR’ + CH;COR ", RpCOCH,COR [14,15]

avec RF = an2n 1

R

]

alkyle, aryle

Les bases les plus couramment employées sont les alcoolates de sodium.

Les F-alkyl B-dicétones sont obtenues sous forme de complexe du cui-
vre et sont régénérées par déplacement soit par 1l'acide sulfurique, soit
par l'acide sulfhydrique selon la longueur de la chaine F-alkylée, avec des

rendements variant de 60 a 80% [16] .

Nous avons pu préparer des iminophosphoranes,F-alkylés en o de l'atome
d'azote, selon une méthode mise au point au laboratoire. Lorsque la chaine

F-alkylée est moyenne ou longue ( ou C,F, ), ces composés s'hydroly-

CsF11 7515
sent facilement et conduisent aux B-dicétones selon le schéma :

PhP . XCH,COR ___,  [PhPCH,COR]|X

+ - CO3Na,
[Pn;PCH,COR] X 2 L  PnP=CHCOR
(1)

Ph3P=CHC0R + RFCN _— Ph;P=N—C=CH-COR

(1) (I1) R, (I11)
F
_ H30"
PhsP—N—(|Z=CH——COR =, RECOCH,COR . Ph PO
Rp (111) (1v)

avec RF = C5F11' C7F15

R = CH3, Ph

X =Cl, Br
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Les intermédiaires (III) obtenus ont été caractérisés & l'aide des tech-
nigques spectroscopiques habituelles (IR, RMNlH et 19F, SM), jointes a l'ana-
lyse élémentaire.

La préparation de ces composés nécessite des temps de réaction beaucoup
plus longs (au moins 40 heures), dans le cas des dérivés aromatiques (R = Ph),
par rapport aux dérivés alkylés (R = CH3), pour lesquels la réaction dure 20
heures; les rendements étant pratiquement gquantitatifs dans tous les cas. Ces

composés hydrolysés par de l'acide chlorhydrique en milieu alcooligue condui-

sent aux B~dicétones avec de treés bons rendements (supérieurs a 90%).

Synthése des F-nitriles

Les F-nitriles sont obtenus par déshydratation en présence d'anhydride

phosphorique des F-amides correspondants [17,18] .

Synthese des iminophosphoranes

Ils sont obtenus par réaction directe des PF-alkyl nitriles avec le tri-
phénylbenzoylméthylénephosphorane ou avec le triphénylacétylméthylénephos-
phorane [19], soit dans un autoclave (lorsque le nitrile est trop volatil
RF = C5F11), soit dans un systéme ouvert (erlen rddé équipé d'un agitateur
magnétique et surmonté d'un réfrigérant). La réaction a lieu mole & mole
dans l'acétonitrile. On utilise 20 ml de solvant pour 0,02 moles d'ylure et
de F-nitrile.

Les iminophosphoranes correspondants sont isclés aprés filtration sur
silice (éluant éther).

Ph3P= N-C=CH - S - CH3 : Temps de réaction : 20 heures & 70°C.
CsF1 ©
(IIIl)
sM : M+'613; pic de base m/z 201; autres pics abondants m/z 108,183,262,
344,598
RMNlH*: 8§Ph= 7,5(15H); 8CH = 5,7(1H); GCH3 = 1,7(3H)

RMNl%E: GCF3 = -81,5(3F): (SCF2 = -114(2F), -121,2(2F), -123(2F), ~126,7(2F)

* les déplacements chimiques, donnés en ppm, sont mesurés parn napport au TMS
utilise en néférence interne powr Le proton et parn rapport au CFCLs utili-
A€ en néférence Linterne pouwr Le 4Luon.

** Les fnéquences de uvibration IR sont données en em!.
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. k= . = . = - . = -1304
IR v g 3061; Vo, = 1664; V._. = 1437-1578; v__ = 1110-130
Rdt. : 943%
F. :8l°C
Ph3P= N-C=CH-C~- CH3 : Temps de réaction : 20 heures & 70°C.
1 "
C7F15 ¢]
(1112)
SM H M+'713; pic de base m/z 201; autres pics abondants m/z 108,183,262
344,621,697
RMNlH : 6Ph=7,5 (15H); S8CH = 5,7(1H); 6CH3 =1,7(3H)
ran'oF SCF3 = -81,3(3F); O8CF, = -114(2F), -121(2F), -122(4F), -123(2F},
-126,6(2F)
IR P Voy = 3060; Vo_o = 1664; v _ = 1437-1552; v___ = 1107-1317
RAt. : 96%
E. : 94°C
Ph3P= N - C =CH - C -Ph / Pemps de réaction : 92 heures a 70°C.
r n
C5F11 o]
(III3)
SM : M+’675; pic de base m/z 201; autres pics abondants m/z 105 ,108,
183,262,304,406,474,598 ’
run'E . 6Ph=7,5(208); 6CH = 6,3(1mH)
1
RMN 9F : GCF3 = -81,4(3F); 5CF2 = -114(2F), -121,2(2F), -122,8(2F), -126(2F)
R : = : = : = - : = -
IR Vo = 30505 Vo = 1643; v _. = 1437-1578; v___ = 1109-1306
RAt. : 92%
F. : 128°C
Ph3P= N - C =CH- C - Ph: Temps de réaction : 40 heures a 70°C
L} o
"5 (I?I )
4
sM B M+'; pic de base m/z 201; autres pics abondants m/z 105,183,262,
304,406,574,698
ren'H . 6Ph= 7,4(208); ScH = 6,3(1H)
1
RMN 9F : GCF3 = =-81,4(3F); (SCF2 = -113,9(2F), -121(2F), -121,8(4F), -122,6
(2F), -126,7(2F)
IR P Voo = 3052; Vo, = 16443 v,_o = 1437-1580; v = 1109-1300
RAt. : 90%
F. : 67°C
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Synthése des F-alkyl B-dicétones

A 0,02 mole d'iminophosphorane (IIII), (IIIZ), (IIIa) et (III4), on ajou-
te 20 ml de méthanol, 20 ml de HCl concentré et 20 ml .d'eau. Le mélange est
ensuite porté .au reflux du méthanol pendant 2 heures environ. Les B-dicéto-
nes sont extraites du milieu réactionnel par simple décantation et distilla-
tion ou recristallisation. Les rendements en produit recueilli, atteignent
dans tous les cas 90%, les caractéristiques spectrales des produits étant

identiques & celles décrites dans la littérature [16] .

CgF, |COCH,COCH, (IV,) : Ebj . =120°C (litt. [t6] = 87/260); RAt. = 9%0%

5711 2 3 36

C_F, .COCH,COCH

JF sCOCH,COCH, (IV,) : Eb  =t12°C (litt. [16] = 87/30) : Rat. = 91%

160

=128°C (litt. [16]

C.F,,COCH,CCPh (IV3) : Eb 140/60); RAt. = 90%

5711 2 40

C,F ;COCH,COPh (IV,) : F. =47°C  (litt. [16] = 47°C) ; Rdt. = 90%
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