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Abstract : Reaction of a fluorine-containing acyl halides with enamines gives the perfluoroelkyl 

cyclic diketones in high yield. 

L'obtention des compos~s 1,3- dicarbonyl6s perfluoroalkyl~s est relativement aisle ~ partir des perfluoronitriles et des 

r6actifs de Wittig 1"3. La r~tetion conduit ~t un seul compos~ avec de rendements sup6rieurs/t 90% ( Schema 1 ). 

R F - CN + Ph3 P = CHCOR ~ Ph3 P = N ~'C = CHCOR H+]H20 , R~CO-CH2COR 
R F / "  

R F - CN + Ph3 P = CHCO2R ~, Ph3 p = N ~ C  = CHCO2R H+/H20 . RF'CO-CH2CO2R 
RF ~" 

Schema 1. 

Nous avons alors pens~ que la synth~se de certaines dic6tones perfluoroalkyl~es cycliques pouvait ~tre envisag6e scion 
4 le m~me type de r6.action ~ pertir des perfluoronitriles et d'un ylure de phosphore cyclique . La r~action conduit alors/t deux prnduits 

( Schema 2 ).  

O O N=PPh3 

P Ph 3 R F MeOI_I/HCI/H20 
2h,reflux. RF-CN + • , . 

88 % 

Schema 2. 
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Uneautrevoiepourobtenirlesdic~tonesperfluoroalkyl~es cycliquesest lar~action deClaisen:condensationenmilieu 

besique des c~tones cyeliques avec les esters des acides peril uorocarboxyliques. Darts ce cas ia r~action conduit exclusivement aux 

2- perfluormlcanoylcyclanones lorsque la condensation est effectu6e avec la cyclopentanone, tandis qu'un m~lange dedeux produits 
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est obtenu par utilisation des cyclanones ~ 6 ou 7 atomes de carbone : 2- perfluoroalcanoylcyclanones et oxoesters 4 ( schema 3) 

O 

O 1) MeONa/Ether 

RF. , . . .~x,x  OR + 2) H30 + 

55- 79 % 

n = 5,6 

Schema 3. 

O O 

+ \ (CH2)n/ ' I  0 

R ~  RF 

Les dic6tones trifluorom6thyldes cycliques comportant des cycles h 5 , 6 , 7  ou 8 atomes de carbon¢, sont en revanche 

obtenues par la m~:me voie de synth/~se mais d'une mani&e univoque 5avec des rendements sup&ieurs /180 %. 

Toutefois une autre m6thode devrait pouvoir ~tre 6galement utilis6e pour pr6parer les compos~ 1,3 - dicarbonyl6s 

cycliques : racylation des 6namines des cyclanones par tes chlorures d'acides (r6action de Stork 6- t t ). Les travanx rapport6s clans 

ce domaine indiquent que racylation des 6namines des cyclanones ~ 5 et 6 atomes de carbone conduit exclusivement aux 2- 

acylcyclanones tandis que cette r6action r6alis6e sur les 6namines des cyclanones comportant plus de 6 atomes de carbone conduit 

par un m6canisme c6t6nique/~ un m61ange de produits dont les structures r6sultent d'un greffage lat6ml et d'un agrandissement du 

cycle 12'13. A notre connaissance la litt6rature ne donne pas d'exemple d'une telle r6action avec les chlorures de F- acides. L'int6r~t 

d'6tudier cette r6action permet de completer I'~tude de la r6activit6 de ces dic6tones cycliques. Rappelons aussi qu'ea s6rie fluor6e 
quelques r6actions sur les 6namines des cyclanones ont 6t6 rapport6es : I'alkylation par les perhaloalcanes 14, la 

perfluoropropionylation au moyen de l'oxyde de perfluoroprop~ne 15 et la trifluorom6thanesulfonylation 16. 

Dans cette note nous d6crivons donc la F- alcanoylation en pr6sence de tri6thylamine des 6namines des cyclanones ~ 5,6 

et 12 atomes de carbone (produits commercialement disponibles ) par les chlorures de F- acides ( Schema 4 ). 

R F - COCI + 0 - 20°C, 24 h 4h, reflux 
n 

l a - d  2 a - c  3 a - h  4 a - h  

1 R F 2 n 3,4 R F fl 3,4 RF n 

a CsF H 

b C6Fls 

c CTF~s 

d C8F17 

a 1 

b 2 

c 8 

a C5F11 1 e CsF11 2 

b C6Ft3 1 f C.rFI~ 2 

c CTFt5 1 g CsFI~ 2 

d CsF17 1 h CsFII 8 

Schema 4. 

I1 est alors possible d'obtenir les dic6tones perfluoroalkyl6es cycliques 4 a- h avec des rendements satisfaisants ( 50 - 90 % apr6s 

purification, cf Tableau ) par hydrolyse des interm6diares 3 a- h form6s in situ.Contrairement/l ee qui a 6I~ observ6 an cours de 
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Tableau: Compos6s 4 a - h pr6par6s. 

N ° Rdt (%)* Eb/mmHg IR, F ~9 - R M N ( C D C I ~ t C C I 3 F )  d H~-RMN(CDCIyTMS) • 
ou I~C 8 ppm , J Hz ~ ppm , J Hz 

4a 88 48°C/0,8 1686,1628, 81,4(3F,CF3); 119,1 (m,2F,1 -CF~)  2,05(m,2H,CI-~; 2,54(t,2H,CH~,J=7,9) 
1300-1100 123,4(m,4F,2-3-CF2); 1 2 6 , 8  2.81(m,2H,CHz); 13.5(sl, OH) 

(m,2F,4-CF z) 

4b 80 63°C/0,8 1686,1628, 
1300-1100 

4c 90 75°C/0,8 1686,1628 
1300-1100 

4d 80 81°C/0,7 1686,1628, 
1300-1100 

81,3(3F,CF3); 119,1(t,2F, l -CFz); 
122,5(m,2F,l -CF~); 123,2 
(m,4F,3-4-CFg; 126,7(m,2F,5-CF 2) 

81,3(3F,CF3);118,9(t,2F,1-CF2) 
122,3(m,4F,2-3-CF2); 123,2(m,4F, 
4-5-CF2); 126,6(m,2F,6-CF~ 

81,3(3F,CF 3);119,1 (m,2F,I-CF2); 
122,3(m,6F,2-4-CF2); 123,2(m,4F 
,5 -6-CF2); 126,6(m,2F,7-CF2) 

2,05(m,2H,CHO.; 2.54(t,2H,C~,J-- 

7.9); 2.81 (m,2H,CI-12), 13.5(sl, OH) 

2,05(m,2H,CH.); 2,53(t,2H,C~j=7,9~ 
2,81 (m,2H,CHz); 13.5(sl, OH) 

2,01 (m,2H,CH2);2,54(t,2H,CH2J=7,9'~ 
2,82(m,2H,CI-I2,J=7,9); 13,5(sl, OH) 

4e 80 63°C/0,6 1628-1570, 81,3(3F,CF3);I 15,5(m,2F,1-CFz); 1,73(m,4H,CH2);2,54(m,4H,CH0; 
1300-1100 122,2(m,2F,2-CFz); 122,8(m,2F 5,74(sl, OH) 

,3-CF2); 126,8(m,2F,4-CF z) 

4f 82 83°C/0,6 1628-1570, 81,3(3F,CF3);115,5(m,2F, I-CF~); 1,73(m,4H,CI-Lz); 2,53(m,4H,CH2); 
1300-1100 121,6-123,3(m,8F,2-5-CF2); 15,75(sl, OH) 

4g 80 103°C/0,6 1628-1570, 1,71(m,4H,CH2); 2,53(m,4H,CHz); 

1300-1100 15,8(si, OH) 

4h 50 67oc b 

126,6(m,2F,6-CF2) 

81,3(3F,CF3); 115,6(t,2F, I-CF2); 
122,2(m,2-5 -CF2); 123,3(m,2F,6-CF~) 
126,7(m,2F,7-CF2) 

81,2(3F,CF3); 119-119,9(sysHme 
AB,2F,1-CFz,J = 289.); 122,6(m,4F 

,2-3-CF2);126,7(m,2F, ,4-CF2) 

1759,1700, 
1300-1100 

1,30(m,14H,CHz); 1,6-2,2(m,4H,CH2 ); 
2,30-2,85 (m,2H,CHz); 4,18(m,lH, 
CH ); 9,6 (sl, OH) 

• Rendement des produits purs isol~. :bPoint de fusion non corrig6, o Principales bandes d'absorption : Bruker IFS 45. a Les 
d6placements chimiques de CF3(CF2)n (n entierl,2...) sont compt6s n6gativement h champs croissant ~ partir de CCIaF pals comme 
r6ference interne: Bruker 200MHz h 188,3 Hz. c Les d6placements chimiques sont compt6s positivement ~t champs d6croissant ~t partir 
du TMS pris comme r6ference interne :Bruker 200MHz. 
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l'acylation des 6narnines des cyclanones par les chlorures d'acides, nous constatons que la F- alcanoylation des ~namines de toutes 

les cyclanones conduit diroctement aux 2- F- alcanoylcyclanones. En effet il ne peut y avoir une F- alcanoylation lat6rale et un 

agrandissement du cycle, car les chlorures de F- acides utilis~ ne pr6sentent pas d'atomes d' hydrog&te en ct du carbonyle et par 

cons&luent ne peuvent pas former de c6tb, nes. Lots de la purification des eompos6s 4 a- h, nous avons 6galement r6eup~a~ des c6tones 

cycliques et des N-perfluoroalcanoymorpholines en faible quantit6. La formation de ees derni~res peut s'expliquer d' une part par 

ane d6composition partielle des 6namines en c6tones et en morpholine, et d'autre part par r~,action de la morpholine lib&~e avec les 

chlorures de F- acides conduisant ainsi aux N- perfluoroalcanoylmorpholines. Remarquons que les ~namines des cyclanones 

comportant plus de 6 atomes de carbone devralent ~tre rigoureusement pures. En effet, nous avons constat~ que l'emploi du 1- 

morpholinocyclodod6c~ne (produit commercial) sans purification pr6alable conduit ~ un m61ange de macrocycles : la die,tone 4 h 

(et 10 % de forme 6nolique ctxrespondante) souill6e par environ 3 % d'une auue die,tone de mSme structure mais de masse 

mol6culaire 61ev6e de 14 unit~s ( m61ange analys6 par spectrometric de masse coupl~ ~t la chromatographic en phase gazeuse ). La 

formation de cette dic6tone n' est pas due ~ un agrandissement du cycle scion un m6canisme c~t6nique, mals r6sultait de la F- 

alcanoylation d'une homologue sup~rieure dans l'6namine de d6part. 

En conclusion la facilit6 d'obtention des produits 4 a- h d6crits permet d'envisager l'~tude approfondie de leur r6activit6 

et leur utilisation comme interm6diaires de synth~se. 

Le mode op~ratoire permettant d'acc6der ~ ces compos6s est le suivant : ~ un m61ange de 0,032 mole d'6namine 2a-c et 

de 0,04 mole de tri6thylamine en solution dans 40ml de chloroforme anhydre (ou 6ther ~thylique ) et refroidi par un baln de glace, 

on ajoute sous atmosphere d'azote 0,04 mole de chlorure de F- acide la-d en solution dans 30ml de chloroforme anhydre (ou 6ther 

6thylique), goutte ~t goutte et durant environ lh. Apr~ une nuit d'agitation, on rajoute 50ml d'eau et 20ml de HCI concentr6, ensuite 

le m61ange est chauff~ h 60°C durant 4h, Une fois le milieu r6actionnel revenu ~t teml~ratare ambiante, la phase organique est 

d6cant6e, lav6e plusieurs fois h l'eau, s~ch6e sur Na2SO 4, le solvant est chass6 sous vide, le r6sidu obtenu est purifi6 par distillation. 

La dic6tone 4 h est purifi6e par l'interm&liaire de son d6riv6 cuivrique. Ce dernier est pr6par6 ~ partir de la dic6tone brute 

et d'une solution satur6e d'ac6tate de cuivrc. On obtient un liquide visqueux vert, lav~ plusieurs fois ~t l'eau 16g~rement ti&le puis 

dissous dans r6ther et trait6 par une solution dilu6e d'acide chlorhydrique. La dic6tone r6g6n6r6e est extraite ~ l'6ther, apr~s le m~me 

traitement que pr6c6demment, elle est purifi6e sur colonne de silice, 61uant 6ther et 6ther de p6trole: 2/8 (v/v). On obtient alors un 

solide blanc avec un rendemeut de 50%, F °C = 67. 

Les caract6ristiques des compos6s 4 a- h sont rassembl6es dans le tableau ci-dessus. 
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