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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 a-dike- 

tones obtained by the usual ways. 

RESUME 

Contrairement aux nitriles hydrocarbon& aliphatiques, les perfluoroni- 

triles reagissent sur les ylures de phosphore actives par des groupements 

electroattracteurs pour conduire aux iminophosphoranes correspondants. Iors- 

que le groupement F-alkyle est une chaine longue ou moyenne, ils s'hydroly- 

sent facilement en milieu acide, pour conduire aux &di&tones correspondan- 

tes avec des rendements pratiquement quantitatifs. Cette methode presente de 

plus l'avantage d'Bviter le passage par le chelate metallique, indispensable 

pour isoler les 6-dicetones obtenues par les methodes classiques, bas&s sur 

la r&action de Claisen. 

Les F-alkyl B-dicgtones sont largement utilisees en chimie analytique, 

car elles sont d'excellents agents de ccmplexation permettant d’obtenir 

des chelates stables avec un grand nombre de cations m&alliques [I-S].Elles 
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sont dgalement employees en chimie organique conme point de depart de nom- 

breux heterocycles [6-9] . Ces produits sont classiquement prepares selon de: 

reactions de type Claisen. La presence du groupement F-alkyle dans la mole- 

cule provient de l'utilisation d'un ester F-alkyle ou d'une &tone F-alkylee 

comme le montrent les deux schemas reactionnels suivants : 

R&OCH, + RCOOR’ base, R$OCH,COR [lo-151 

R+OOR’ + CH,COR -__m_?_, RF COCH,COR [14,15] 

avec R 
F 

=CF 
n2n+1 

R = alkyle, aryle 

Les bases les plus couramment employees sent les alcoolates de sodium. 

Les F-alkyl @dicetones sont obtenues sous for-me de complexe du cui- 

vre et sent regenerees par d&placement soit par l'acide sulfurique, soit 

par l'acide sulfhydrique selon la longueur de la chaine F-alkylee, avec des 

rendements variant de 60 a 80% [16] . 

Now avons pu preparer des iminophosphoranes,F-alkyles en cx de l'atome 

d'azote, selon une methode mise au point au laboratoire. Lorsque la chaine 

F-alkylee est moyenne ou longue (C F 
5 11 ou C7F15), 

ces composes s'hydroly- 

sent facilement et conduisent aux B-dicetones selon le schema : 

ph,p + XCH,COR , 

C Pb,kH,CO R] X- 
C03Na2 

l 

PhjP=CHCOR + RFCN + 

(1) (II) 

H30+ 
Ph3P=N-y=CH-COR . 

RF (III) 

avec R 
F = C5Fll' C7F15 

R = CH8, Ph 

X = Cl, Br 

[ 
Ph+ CH2COR] X- 

Ph,P=CHCOR 

(II 

Ph3P=N-y=CH-COR 

RF (III) 

FQCOCH,COR + Ph,PO 

(IV) 
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Les intermediaires (III) obtenus ont ete caracterises a l'aide des tech- 

niques spectroscopiques habituelles (IR, P.MN'H et 
19 

F, SM), jointes a l'ana- 

lyse elementaire. 

La preparation de ces ccmposes ndcessite des temps de .reaction beaucoup 

plus longs (au mains 40 heures), dans le cas des derives aromatiques (R = Ph), 

par rapport aux derives alkyles (R = CH3), pour lesquels la reaction dure 20 

heures; les rendements &ant pratiquement quantitatifs dans tow les cas. Ces 

composes hydrolyses par de l'acide chlorhydrique en milieu alcoolique condui- 

sent aux @-dicetones avec de tres bons rendements (superieurs a 90%). 

Synthese des F-nitriles 

Les F-nitriles sont obtenus par deshydratation en presence d'anhydride 

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

Synthese des iminophosphoranes 

11s sont obtenus par reaction directe des F-alkyl nitriles avec le tri- 

phenylbensoylmethylenephosphorane ou avec le triphenylac&yl.m&hylenephos- 

phorane [19], soit dans un autoclave (lorsque le nitrile est trop volatil 

RF = C5Fll), 
soit dans un systeme ouvert (erlen r&id equip6 d'un agitateur 

magnetique et surmonte d'un refrigerant). La reaction a lieu mole a mole 

dans l'acetonitrile. On utilise 20 ml de solvant pour 0,02 moles d'ylure et 

de F-nitrile. 

Les iminophosphoranes correspondants sent isoles apres filtration sur 

silice (dluant ether). 

Ph3P= N 

SM : - 

mAi*: 

RMNl'F -_I 

-C=CH-C-CH 
I II 3 

I Temps de reaction : 20 heures a 7O'C. 

C5Fll O 

UII1) 

M+-613; pit de base m/z 201; autres pits abondants m/z 108,183,262, 

344,598 

6Ph= 7,5(15H); 6CH = 5,7(1H); 6CH3 = 1,7(3H) 

6CF3 = -81,5(3F); 6CF2 = -114(2F), -121,2(2F), -123(2F), -126,7(2~) 

* Len dc!ptmements chimique~, donnb en ppl, bont menuhe'd put happoti au TMS 

uCC!i~t en ht@hUce iti~ne poWr & photon ct pah happoti au CFCC3 ut%- 

AC En h6&?hencc &&JLvI~ pOuh & &Wh. 

-1 
** Les &tCquencti de v.ibm.Xion 7R bent donnteb en cm . 
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IR ** = 3061; v - : VC_H c=o 
= 1664; vC< = 1437-1578; VC_F = 1110-1304 

Rdt. I 94% 

F. : 81°C - 

Ph3P= N - 

SM : - 

RMNlH : 

RMN19F : 

IR - 

Rdt. : 

F. - 

Ph3P= N - 

SM - 

RMN'H : 

RMN19F : 

IR - 

Rdt. : 

F. - 

Ph3P= N - 

SM - 

RMNlH : 

RMNl'F : 

IR - 

Rdt. : 

F. - 

C = CH - C - CH3 : Temps de reaction : 20 heures A ?O'C. 
II 

C7F15 O 

(III*) 

M +-713; pit de base m/z 201; autres pits alwndants m/z 108,183,262 

344,621,697 

6Ph= 7,5 (15H); 6CH = 5,7(1H); 6CH3 = 1,7(3H) 

6CF3 = -81,3(3F); &F2 = -114(2F), -121(2F), -122(4F), -123(2F), 

-126,6(2~) 

'C-H 
= 3060; vca = 1664; vc< = 1437-1552; vC_F = 1107-1317 

96% 

94°C 

C = CH - C -Ph / Temps de reaction : 92 heures a 70°C. 
I, 

C5Fll O 

(1113) 

M+-675; pit de base m/z 201; autres pits abondants m/z105 ,108, 

183,262,304,406,474,598 

6Pb= 7,5(20~); ~CH = 6,3(1H) 

6CF3 = -81,4(3~); 6CF2 = -114(2~), -121,2(2F), -122,8(2F), -126(2F) 

'C-H 
= 3050; vco = 1643; vczc = 1437-1578; vc_F = 1109-1306 

92% 

128OC 

C = CH - C - Ph: Taps de reaction : 40 heures 2 70°c 
I II 
C7F15 O 

(1114) 

+. 
M; pit de base m/z 201; autres pits abondants m/z 105,183,262, 

304,406,574,69% 

6Ph= 7,4(20~); 6CH = 6,3(1~) 

6CF3 = -81,4(3F); 6CF2 = -113,9(2F), -121(2F), -121,8(4F), -122,6 

(2F), -126,7(2~) 

'C-H = 3052; UC0 = 1644; vcq = 1437-1580; v 
C-F 

= 1109-1300 

90% 

67'C 



269 

Synthese des F-alkyl B-dicetones 

A 0,02 mole d'iminophosphorane (1111)' (1112), (1113) et (1114)' on ajou- 

te 20 ml de methanol, 20 ml de HCl concentre et 20 ml d'eau. Le melange est 

ensuite port& au reflux du methanol pendant 2 heures environ. Les 8-diceto- 

nes sont extraites du milieu reactionnel par simple d&ant&ion et distilla- 

tion ou recristallisation. Les rendements en produit recueilli, atteignent 

dans tous les cas 90%, les caracteristiques spectrales des produits Qtant 

identiques a celles d&rites dans la litterature [16] . 

C5FllCOCH2COCH3 (IV1) : Eb360 =12O"C (litt. [16] = 87/260); Rdt. = 90% 

C7F15CCC~2~~~~3 (IV2) : Eb160 =112OC (litt. b6] = 87/30) i Rdt. = 91% 

C5FllCOCH2COPh (IV31 : Eb40 =128"C (litt. [16] = 140/60); Rdt. = 90% 

C7F15COCH2COPh (IV4) : F. = 47OC (litt. [16] = 47Oc) j Rdt. = 90% 
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