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Abstract : Reaction of a fluorine-containing acyl halides with enamines gives the perfluoroalkyl
cyclic diketones in high yield.

L'obtention des composés 1,3- dicarbonylés perfluorcalkylés est relativement aisée A partir des perfluoronitriles et des
réactifs de Wittig!>. La réaction conduit a un seul composé avec de rendements supérieurs 4 90% ( Schéma 1).
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Schéma 1.

Nous avons alors pensé que la synthése de certaines dicétones perfluoroalkylées cycliques pouvait dtre envisagée selon

le méme type de réaction A partir des perfluoronitriles et d'un ylure de phosphore cyclique # Laréaction conduit alors A deux produits
(Schéma2).
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Une autre voie pour obtenir les dicétones perfluoroalkylées cycliquesest laréaction de Claisen : condensation en milien
basique des cétones cycliques avec les esters des acides perfluorocarboxyliques. Dans ce cas la réaction conduit exclusivement aux
2- perfluoroalcanoylcyclanones lorsque la condensation est effectuée avec lacyclopentanone, tandis qu'un mélange de deux produits
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est obtenu par utilisation des cyclanones a 6 ou 7 atomes de carbone : 2- perfluoroalcanoylcyclanones et oxoesters 4 (schéma 3)
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Schéma 3.

Les dicétones trifluorométhylées cycliques comportant des cycles 2 5, 6,7 ou 8 atomes de carbone, sont en revanche
obtenues par la méme voie de synthése mais d'une maniére univoque 5 avec des rendements supérieurs a 80 %.

Toutefois une autre méthode devrait pouvoir étre également utilisée pour préparer les composés 1,3 - dicarbonylés
cycliques : l'acylation des énamines des cyclanones par Ies chlorures d'acides ( réaction de Stork 6-11 ). Les travaux rapportés dans
ce domaine indiquent que l'acylation des énamines des cyclanones & $ et 6 atomes de carbone conduit exclusivement aux 2-
acylcyclanones tandis que cette réaction réalisée sur les énamines des cyclanones comportant plus de 6 atomes de carbone conduit
par un mécanisme céténique a un mélange de produits dont les structures résultent d'un greffage latéral et d'un agrandissement du
cycle12 13| A notre connaissance la littérature ne donne pas d'exemple d'une telle réaction avec les chlorures de F- acides. L'intérét
d'étudier cette réaction permet de compléter 1'éwude de la réactivité de ces dicétones cycliques. Rappelons aussi qu'en série fluorée
quelques réactions sur les énamines des cyclanones ont été rapportées : l'alkylation par les perhaloalcanes”, la
perfluoropropionylation au moyen de l'oxyde de perﬂuoropropf’:ne]5 etla Lrifluoromémanesulfony]ation16.

Dans cette note nous décrivons donc la F- alcanoylation en présence de triéthylamine des énamines des cyclanones 2 5,6
et 12 atomes de carbone (produits commercialement disponibles ) par les chlorures de F- acides ( Schéma 4 ).
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Schéma 4.

Il est alors possible d'obtenir les dicétones perfluoroalkyiées cycliques 4 a- h avec des rendements satisfaisants ( 50 - 90 % apres
purification , cf Tableau ) par hydrolyse des intermédiares 3 a- h formés in situ.Contrairement i ce qui a été observé au cours de



Tableau: Composés 4 a - h préparés.
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N° Rdt(%)* Eb/mmHg IR F1* - RMN(CDCL,/CCLF)* H!-RMN(CDCL/TMSy
ouF°C Sppm ,JHz Sppm ,JHz
4a 88  48°C/8  1686,1628,  814(3F.CF,)119,1(m 2F,1-CF,) 2,05(m,2H,CH,); 2,54(1,2H,CH,,J=7.9)
1300-1100  123,4(m4F2-3-CF,); 126,8 2.81(m,2H,CH,); 13.5(sl, OH)
(m,2F 4-CF,)
4b 80 63°C/0,8 1686,1628, 81,3(3F,CF,);119,1(t,2F,1-CF,); 2,05(m,2H,CH,); 2.54(1.2H,CH, J=
1300-1100  122,5(m,2F,1-CF,);123,2 7.9); 2.81(m,2H,CH,),13.5(s1, OH)
(m,4F,3-4-CF );126,7(m 2F,5-CF,)
4c 90 75°C/0,8 1686,1628 81,3(3F,CF,);118,9(1,2F,1-CF,) 2,05(m,2H,CH,); 2,53(1,2H,CH,J=7.9
1300-1100 122,3(m 4F 2-3-CF,);123,2(m 4F, 2,81(m,2H,CH,);13.5(sl, OH)
4-5.CF,); 126,6(m,2F,6-CF,)
4d 80 81°CN0,7 1686,1628, 81,3(3F,CF,);119,1(m,2F,1-CF,); 2,01(m,2H,CH,);2,54(t2H,CH, J=7,9
1300-1100 122,3(m,6F,2-4-CF,); 123,2(m 4F 2,82(m,2H,CH, J=7,9);13,5(sl, OH)
,5-6-CF,);126,6(m 2F,1-CF,)
de 80 63°C/0,6 1628-1570,  81,3(3F.CF;);115,5(m,2F,1-CF)); 1,73(m,4H,CH,);2,54(m,4H,CH,);
1300-1100 122,2(m,2F 2-CF,);122,8(m 2F 5,74(sl, OH)
,3-CF,); 126,8(m,2F 4-CF))
4f 82 83°C/0,6 1628-1570,  81,3(3F,CF,);115,5(m,2F,1-CF,); 1,73(m,4H,CH,); 2,53(m,4H,CH,);
1300-1100 121,6-123,3(m,8F,2-5-CF,); 15,75(sl, OH)
126,6(m,2F,6-CF,)
4g 80 103°C/,6  1628-1570, 81,3(3F,CF,),115,6(1,2F,1-CF,); 1,71(m 4H,CH,); 2,53(m 4H,CH,);
1300-1100 122,2(m,2-5-CF,);123,3(m,2F,6-CF,)  15,8(sl, OH)
126,7(m,2F,7-CF)
4h 50 67°C?® 1759,1700,  81,2(3F,CF,);119-119,9(systeme 1,30(m,14H,CH,);1,6-2,2(m 4H,CH, ),
1300-1100 ABJ2F,1-CF, J = 289); 122,6(mA4F  2,30-2,85 (m,2H,CH,); 4,18(m,1H,
,2-3-CF));126,7(m,2F, ,4-CF,) CH ), 9,6 (sl, OH)

* Rendement des produits purs isolés. :®Point de fusion non corrigé . < Principales bandes d'absorption : Bruker IFS 45. ¢ Les

déplacements chimiques de CF,(CF)n (n entierl,2...) sont compiés négativement & champs croissant a partir de CCLF pris comme
réference interne: Bruker 200MHz 4 188,3 Hz. © Les déplacements chimiques sont comptés positivement A champs décroissant 4 partir
du TMS pris comme réference interne :Bruker 200MHz.
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l'acylation des énamines des cyclanones par les chlorures d'acides, nous constatons que la F- alcanoylation des énamines de toutes
les cyclanones conduit directement aux 2- F- alcanoylcyclanones. En effet il ne peut y avoir une F- alcanoylation latérale et un
agrandissement du cycle, car les chlorures de F- acides utilisés ne présentent pas d'atomes d' hydrogéne en a du carbonyle et par
conséquent ne peuvent pas former de cétenes. Lors de la purification des composés4 a- h, nous avons également récupéré des cétones
cycliques et des N-perfluoroalcanoymorpholines en faible quantité. La formation de ces dernitres peut s'expliquer d' une part par
une décomposition partielle des énamines en cétones et en morpholine, et d'autre part par réaction de la morpholine libérée avec les
chlorures de F- acides conduisant ainsi aux N- perfluoroalcanoylmorpholines. Remarquons que les énamines des cyclanones
comportant plus de 6 atomes de carbone devraient étre rigoureusement pures. En effet, nous avons constaté que 'emploi du 1-
morpholinocyclododécéne (produit commercial) sans purification préalable conduit 4 un mélange de macrocycles : 1a dicétone 4 h
(et 10 % de forme énolique correspondante) souillée par environ 3 % d'une autre dicétone de méme structure mais de masse
moléculaire élevée de 14 unités ( mélange analysé par spectrométrie de masse couplée 2 la chromatographie en phase gazeuse ). La
formation de cette dicétone n' est pas due & un agrandissement du cycle selon un mécanisme céténique, mais résultait de la F-
alcanoylation d'une homologue supérieure dans I'énamine de départ.

En conclusion la facilité d'obtention des produits 4 a- h décrits permet d'envisager I'étude approfondie de leur réactivité
et leur utilisation comme intermédiaires de synthése.

Le mode opératoire permettant d'accéder a ces composés est le suivant : & un mélange de 0,032 mole d'énamine 2a-c et
de 0,04 mole de triéthylamine en solution dans 40ml de chloroforme anhydre (ou éther éthylique ) et refroidi par un bain de glace,
on ajoute sous atmosphere d'azote 0,04 mole de chlorure de F- acide 1a-d en solution dans 30ml de chloroforme anhydre (ou éther
éthylique ), goutte a goutte et durant environ 1h. Aprés une nuit d'agitation, on rajoute 50ml d'eau et 20mi de HCI concentré, ensuite
le mélange est chauffé a 60°C durant 4h. Une fois le milieu réactionnel revenu a température ambiante, la phase organique est
décantée, lavée plusieurs fois 2 l'eau, séchée sur Na,SO,, le solvant est chassé sous vide , le résidu obtenu est purifié par distillation.

Ladicétone 4 h est purifiée par l'intermédiaire de son dérivé cuivrique. Ce dernier est préparé a partir de 1a dicétone brute
et d'une solution saturée d'acétate de cuivre. On obtient un liquide visqueux vert, lavé plusieurs fois a I'eau légérement ti¢de puis
dissous dans F'éther et traité par une solution diluée d'acide chlorhydrique. La dicétone régénérée est extraite i I'éther, aprés le méme
traitement que précédemment, elle est purifiée sur colonne de silice, éluant éther et éther de pétrole: 2/8 (v/v). On obtient alors un
solide blanc avec un rendement de 50% , F °C = 67.

Les caractéristiques des composés 4 a- h sont rassemblées dans le tableau ci-dessus.
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