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Sommaire : -~ 

Dans ce travail, nous presentons une preparation d'iso- 
quinoleines F-alkyl substituees en 1 par des chaines RF telles que 

CF3, 
C3F7' CsFll' C7F15* 

Ces composes sont obtenus par dghydrogenation catalyti- 
que des F-alkyl-1 dihydro-3,4 isoquinoleines, elles-msmes prdparees 
par cyclodeshydratation des N-(phenyl-2 ethyl) F-amides. Ces derniers 
composes sont obtenus h partir des N-ally1 F-amides par reaction de 
type Friedel-Crafts. 

L'ensem 
!#? 
le de ces preparations represente 26 nouveaux 

produits F-alkyles. 

Summary : 

In this paper we report preparation of isoquinolines 

F-alkyl substituted in 1 position by R, chains such as CF , C F , 

:s:aG2:f5' 
These compounds are obtained by catalytic dzshy rc?- d 

the F-alkyl-1 dihydro-3,4 isoquinolines which are pre- 
pared by cyclodeshydratation of the N-(phenyl-2 ethyl) F-amides 
and N-(phenyl-2 propyl) F-amides. These last compounds are obtai- 

ned from the N-ally1 F-amides by Friedel-Crafts type reaction. 

The preparations as a whole yield26 new F-alkyl compounds. 

t Dans les Tableaux, les produits nouveaux sont indiques par un 
chiffre souligne doublement. 
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I) INTRODUCTION : 

11 etait interessant de greffer une chaine F-alkyle 
x 

sur 
le squelette isoyuinoleine pris comme substrat afin d'dvaluer les 
perturbations apportees par la presence d'une telle chaine sur les 
proprietes physiques, chimiques et biologiques de cette structure 
hetdrocyclique. 

La litterature ne contient que peu d'exemples d'isoquino- 
ldines F-alkyl substituees. On peut toutefois relever la preparation 
de F-methyl-l isoquinoleines (3,4) de F-methyl-5 et de F-propyl-5 
isoquinoleines (5). 

Les metnodes de preparation jusque la utilisees font inte- 
venir soit la transformation d'un groupement acide carboxylique en 
F-methyle en utilisant le couple SF4/HF (3,5), soit la substitution 
d'un halogene par un groupement F-methyle ou F-propyle (3,4,5). 

Dans ce travail, nous prdsentons une nouvelle preparation 
de F-alkyl-1 isoquinoleines : 

avec R = H, Me 
RF= CF 

3'C3F7fC5Fll'C7F15 

II) MHTHODE UTILISEE : -~ 

Les intermediaires de synthese de chacune des preparation 

sont les F-amides : N-ally1 F-amides et N-(phenyl-2 ethyl) F-amides 
obtenus par action des amines correspondantes (allylamine et phene- 

thylamine) sur les esters methyliques de F-acides (6). 

RF-C-OMe + 

6 

NH2-R B RF-C-NH-R RF=CF3,C F 

;; 
3 7'C5F11gC7F15 

R =CH2-CH=CH 2,-CH2-CH2-@ 

X Nous appelons chaine F-alkyle = RF un groupement du type C F 
n 2n+l 

et nous utilisons dans ce memoire les regles de nomenclature 

preconisees par J.A.YOUNG (1,2). 
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TABLEAU I 

Amides prepares RF-C-NH-R 

;; 

iF 

r 

2 = 

3 = 

4 = 

RF 
CF 

3 

c3F7 

C5Fll 

CF 
7 15 

R Rdt, 

-CH,-CH=CH_ 97% 

91% 

93% 

92% 

L ‘ 

II 

I, 

II 

-CH2-CH2-@ 90% 

86% 

94% 

92% 

Caracteristiques 
Physiques 

Eb370=i39-140DC 

F = 4O'C 

F = 52-53'C Calc.55,30;4,61;26,77; 
6,45; 

Obt.55,45,4,48;26,32; 
6,28; 

F = 52-53'C Calc.45,42;3,15;41,95; 

4,42; 
Obt.45,18;3,02;41,87; 

4,51; 

F = 69-JO’C Calc.40,29;2,40;50,12; 
3,36; 

Obt.40,14;2,25;50,38; 

3,30; 

F = 9O'=C Calc.37,14;1,93;55,12; 
2,71; 

Obs.37,42;1,85;55,28; 
2,82; 

Analyse experimentale 
C%, ii%, F%, N% 

Calc.C%39,21,H%3,92, 
F%37,25,N%9,15 

Obt.39,12,3,86,37,41, 
9,18 

Calc.33,20;2,37;52,57; 
5,53; 

Obt.32,92;2,48;52,40; 

5,38 

Calc.30,<9;1,70;59,21; 

3,97; 
Obt.30,72;1,65;59,16; 

4,02; 

Calc.29,14;1,32;62,91; 
3,09; 

Obt.29,02;1,20;63,02; 

3,18; 

CF 
3 

A partir des N-ally1 F-amides, nous avons prepare les N-(phe- 

nyl-2 propyl)F-amides par le procede de COLONGE-MUKHERJI (7). 

Benzene 
/Me 

RF-C-NH-CH2-CH=CH2 

;; 
AlCl 3,4j,o < 5'C 

: RF-C-NH-CH2-CH, 

; 
@ 

L'application aux N-ally1 F-amides revele une extreme len- 
teur da processus. En effet, si I la temperature de 5'C, cette reac- 
tion ne necessite que quelques heures en serie hydrocarbonee (J,8,9) 
il faut 4 jours a to ambiante pour obtenir les derives F-alkyles. 

(cf.partie experimentale). 
Le Tableau II rassemble les N-(phenyl-2 propyl)F-amides 

prepares selon cette voie. 
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TABLEAU II 

/Me 
N-(phenyl-2 propyl) F-amides : RF-C-NH-CH2-CH 

; 
‘0 

9 
= 

10 

11 
== 

12 
== 

CF 
3 

-I 

Rdt. 

84% 

89% 

63% 

Caracteristiques Analyse Centesimale 

physiques 
Eb. F% N% 

Eb4=740C,F=55-5?0C Calc.5?,14;5,19;24,67;6,06; 
57,33;5,24;24,43;5,87; 

Ebl=125-126'=C,F=53'C Calc.47,13;3,62;40,18;4,23; 
47,02;3,75;40,33;4,05; 

Ebl=142-144°C,F=410C Calc.41,76;2,78;48,49;3,25; 
41,47;2,66;48,71;3,12; 

Ebl=154'C,F=61°C Calc.38,42;2,26;53,67;2,64; 
38,63;2,21;53,92;2,46; 

_---_- 

A partir des N-(phenyl-2 ethyl) F-amides et des N-(phenyl- 

propyl) F-amides, nous avons pu obtenir respectivement les dihydro- 

F-alkyl-1 isoquinoleines et les dihydro-3,4 methyl-4 F-alkyl-1 isoqui- 

noldines par cyclodeshydratation du type BISCHLER-NAPIERALSKI. 

R 
I 

-.----f 

Xylene/reflux 

R=H,Me 

RF=CF 
3 rc3F7 

C5F1 1 *C7F 

De nombreux essais nous ont permis de constater que, dans 
l'application de cette reaction aux F-amides, seule l'utilisation 

de l'anhydride phosphorique permettait d'obtenir la cyclodeshydra- 
tation. 

En effet, les autres reactifs usuels generalement utilise 

(8,9,13),POCl acide polyphosphorique 
phoriques (P&J 

(P.P.A.), esters polyphos- 

ou leurs melanges, ne conduisent a aucun rbsul- 
tat satisfaisant : le taux de transformation est pratiquement nul 
et les amides de depart sont recuperes en leur quasi totalite. 

MGme dans le cas de l'anhydride phosphorique, la reaction 
est tres lente : au minimum quatre jours de contact sont ndcessai- 
res pour atteindre un taux de transformation maximum. De plus, des 
quantites de P O5 

2 
correspondant a dix fois la stoechiometrie sent 

necessaires, a ors qu'en serie hydrocarbon&e les temps de reaction 

sont habituellement de quelques heures et que 
sont de quatre a cinq fois la stoechiometrie. 

les quantites de P205 

MBme dans ces conditions, la reaction n'est jamais totale 
et des quantites appreciables (10 a 30%) d'amide de depart sent en- 

core presentes dans le milieu reactionnel. 
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TABLEAU III 

F-ALKYL-1 DIHYDRO-3,4 ISOQUINOLEINES 

R 
F 

CF3 

C3F7 

CSFll 

c.7F15 

cF3 

C3F? 

C5Fll 

C7F15 

-- 
R 

H 

H 

H 

H 

Me** 

Me 

Me 

Me 

__-_ 
Rdt. 

x 

-__ 

70,5% 

68% 

62,5% 

43% 

70% 

71,5% 

66,5% 

80% 

Caracteriatiques 
Physiques 

----.~_ 

Eb20=99-1010C 

Eb 20=119-121~c 

Eb1C=132-134'C 

F=38-39'C 

Eb lo=107-109~c 

Ebl=114'C 

__- -.---.- 
Analyse Centesimale 

C% H% F% N% 

___-_--~- 

Calc.60,30;4,02;28,64;7,03 
Obt. 60,12;3,87;28,52;7,21 
Calc.48,16;2,67;44,48;4,68 
Obt. 48,42;2,51;44,71;4,51 

Calc.42,10;2,00;52,38;3,51 
Obt. 42,32;1,83;52,12;3,49 

Calc.38,48;1,60;57,11;2,80 
Obt. 38,24;1,51;57,27;2,92 

Calc.61,97;4,69;26,76;6,57 
Obt. 62,13;4,61;26,72;6,44 

Calc.49,84;3,19;42,49;4,47 
Obt. 49,57;3,05;42,63;4,58 

Calc.43,58;2,42;50,60;3,39 
Obt. 43,62;2,37;50,82;3,25 

Calc.39,77;1,95;55,55;2,73 
Obt. 39,80;1,86;55,72;2,56 

K Les rendements sent ceux des produits obtenus a l'dtat pur. Lee. 
points d'ebullition sont ceux des fractions enrichies a plus de 95% 

Xf Chlorhydrate F = 72,5-73,5'C 
Picrate F = 120-121'C 

Nous presentons dans le Tableau III les F-alkyl-1 dihydro- 

3,4 isoquinoleines obtenues. 

Les F-alkyl-1 et F-alkyl-1 methyl-4 isoquinoleines sont 
obtenues par deshydrogenation des F-alkyl-1 dihydro-3,4 isoquino- 
leines correspondantes, selon la methode preconisee par MUKHERJI 

et Coil. (8,9). 
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TABLEAU IV 

F-alkyl-1 isoquinoleines preparees N 

R 
F 

CF3 - 

A 

H 

H 

H 

H 

Me 

Me 

Me 

Me 

___.- 
itat. 

--- 
45% 

57% 

75% 

76% 

50% 

60% 

71% 

50% 

-- 

Zaracteristiques 

--- 
Liquide 

I, 

7 = 37°C 

P = 53OC 

F = 36,5OC 

NOUS avons rassemble dans le Tableau IV les 
res : 

R 
F 

-_--_ ~- 

Analyse Centesimale 

C% H% F% M 
-___- 

Calc.60,91;3,04;28,93;7, 
Obt. 60,72;3,07;20,72;7, 

Calc.48,48;2,02;44,78;4, 
Obt. 48,34;1,97;44,90;4, 

Calc.42,32;1,51;52,64;3, 
Obt. 42,15;1,39;52,76;3, 

Calc.38,63;1,21;57,34;2, 
Obt. 38,65;1,32;57,51;2, 

Calc.62,56;3,79;27,01;6, 
Obt. 62,72;3,81;27,16;6, 

Calc.50,16;2,57;42,76;4, 
Obt. 49,92;2,51;42,96;4, 

Calc.43,79;1,95;50,85;3, 
Obt. 43,96;1,93;50,67;3, 

Calc.39,92;1,56;55,77;2, 
Obt. 39,79;1,49;55,86;2, 

- 

composes ainsi prepa- 

PARTIE EXPERIMENTALE ET CARACTERISTIQUES DES PRODUITS : --- 

La purete des produits a et& verifiee par chromatographie 
en phase vapeur a l'aide d'un appareil Aerograph Autoprep 700 a cath 
rometre equip6 de colonnes S.E.30 10% Chromosorb W.H.M.D.S. 10 pieds 
Ucon Polar 20% MB 2000 W35/60 10 pieds et G.E.S.F. 20% 96W 35/60 10 
pieds. 

Les spectres de R.M.N. du proton et du fluor ont Qte enre- 
gistres sur appareil.J.E.0.L. JNHC 60 HL a 6OMHz et 56,4MHz respec- 
tivement, les solutions etant environ 0.5 molaires. Les deplacements 
chimiques donnes en ppm sont mesures par rapport au T.M.S. utilisd 
en reference interne (10% en volume) pour les spectres du proton et 
par rapport au CC1 F utilise en reference interne (30% en volume) 
pour les spectres a u fluor. 

Les spectres .R. ont dte enregistres sur appareil LEITZ 
WETZLAR III G. 

Quant aux spectres de masse, ils ont Bte realisbs a l'ai- 
de d'un appareil AEI MS 12 sous un impact de 70eV. 
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a) Preparation des anides : _-- -_-__--__-------- 

A une quantitd donnee d'ester mdthylique de F-acide refroi- 
die par un bain de glace, on ajoute goutte a goutte l'amine 
(allylamine ou phenethylamine) en quantitd legerement superieure 
a la stoechiometrie (10 a 20%). Le melange reactionnel est laisse 
revenir d temperature ambiante, puis chauffe au reflux (60-70'C) 
pendant une nuit. Apres refroidissement, le melange reactionnel 
est distill6 et l'amide recueilli. 

Dans le cas des N-(phenyl-2 ethyl) F-amides, le precipite 
obtenu apres evaporation de l'amine en exces et du methanol, est 
recristallise et lave a l'ether de petrole. 

Les caract6ristiques physiques des produits obtenus ainsi 
que les rendements sont rassembles dans le Tableau I. Nous presentons 
dans les Tableaux V et VI, les caracteristiques R.M.N. des divers 
composes. 

b) Preparation des N-(phenyl-2 propyl)F-amides : _____________________~-_-~~_~_~ ------_--_ 
Dans un erlen de 250ml., muni d'un refrigerant, d'une ampou- 

le a-brome et Bquipe d'une agitation magnetique, on place 14g d'AlC13. 
La temperature est maintenue inferieure B 5'C par un bain de glace, 
on introduit alors 50ml de benzene, puis en agitant on ajoute goutte 
a goutte 0,OSM de N-allyl-F-amide. Le melange est laisse revenir 
lentement a temperature ambiante, puis abandonne sous agitation pen- 

dans 4 joursf. 11 est alors hydrolyse par 250ml d'acide chlorhydri- 
que d 20%. La phase organique est decant&e et la phase aqueuse ex- 
traite plusieurs fois I l'dther. Les phases organiques sont rassem- 
bides et sechees sur Na2S04. Les solvants sont chasses. Le residu 
solide obtenu est distill6 et fractionne sous vide. 

1.R : ___A 
vc=o XX 

=1725(F) dans les amides RF-C-NH-R(2 a x), - $1 

vNH3450 d 3425(m), 3380-3350(f) ' 

vCaCH3080(f), 3050(f) 

“(C=C) 0” g 
1640-1600(f), vCP1300-llOO(tF). 

x Lflhnqut La nZaciio~ n'enX pan toX&e [duhge < A 4 jouho),deo Quanti- 
XEb notabdei de N- (chLotio-2 phopyL)F-amid&b sont dE.tectEeb en chhoma- 
togfiaphie, etteb accompagnent ee h&iQUat de N-aLeye F-amideb eX be 
dohment vkaibemb&xbk?6ment au moment de k?‘hydhoeybe du chLohuhe d’a- 
Luminium. 

C’ebt ainbi hue MOub avonb pu rneX&Le en evidence .k N-(ch.Loha-2 pho- 
pyL)F-butyhamidc : 

Eb J40=J29-J300C et N(chloho-2 phopyt) F-octanamide EbJ=JZO-J2Z°C 

R.M.N.JH Cff31,62, (d,J=6,8Hz), C&,3,7ppm (aeeu4e de Q J=6,bHz). 

CH 4, Ippm(m), - g,?,?PPM (A,[). 

J9F id. a ce.eui de &) et 1_1 

1.R. vYH 342Ucm-J, vCH 
-...L- 

2900-2850, v~=_, J725, vCF J300-1100 tF 

Maobe M+/e 289 et M+/e 291, m/e 254(M+-CL) ('Zb%), m/e253 (M+-HCLlZf% 
(6%) 12%) 

x.x vC=O danb RF-C-NH2 /750-J7J0cm-J (12). 

1; 
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TABLEAU VI 

CARACTERISTIQUES R.M.N. "F DES AMIDES : RF-C-NH-R ___---___ 

;; a B -u 
-CF2-CF . . ..CF2-CF 

2 3 

I 
Compo- RF 
sds 

1 CF = 3 

t 

2 = C3F7 

3 = C5Fll 

f 

- 

4 = C7F15 

--I-- 7 = c5Fll 

-q-G- 
9 = CF3 --c - 

12 C3F7 

---t-- 
AJ 

C5Fll 

i 

13 C7F15 

R 

-CH2-CH=CH 
2 

-CH2-CH=CH2 

-CH2-CH=CH2 

-CH2-CH=CH2 

-CH2-cn2-0 

-CH2-CH2-0 

-CH2-CH2-J6 

-CH2-CH2-0 

-CH2-C MMe 
?0 

-CH2-dMe 
'0 

OMe 
-CH2-CH 

‘0 

-CH2-CHRMe 

‘0 

-119,8 -122,1-122,6 -126,8 

Cm) (m) (8F) Cm) 

- 
/ / / 

--- 

-120,6 -122,9-123,6 -127,3 

Cm) (8F) 

-rl- 

-81.6 

(t) 

-El,7 

Cm) 

--- 

-81,7 

(ml 

-75,7 

(s) 

-El,6 

(t) 

-81,8 

(m) 

-____ 

-81,7 

Cm) 

-75,6 

(s) 

-.-- 

-81,6 

(t) 

-81,8 

(m) 

-El,7 

(m) 

En ppm par rapport au CC13F (r@ffSrence interne). 
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c) Preparation des F-alkyl-1 dihydro-3,4 isoquinoleines : _____________________ ____-__ _________________-__-- 

Dans un erlen de 250ml equip6 d'une fourche, d'une am- 
poule a brome, d'un refrigerant surmonte d'une garde a CaCl et 
muni d'une agitation magnetique, on place 16g de P 0 
recouvre de lOOm1 de xylene anhydre. Une solution ae50TE;M1iZn 
N-(phdnyl-2 ethyl) F-amide ou de N-(phenyl-2 propyl) F-amide 
dans 5Occ de xylene est ajoutee goutte a goutte en agitant. Le 

m@lange est chauffe au reflux (140“~) pendant 24h. On ajoute 

ensuite a intervalles de 24h, 3 fois 16g de P205, la temperature 
et l'agitation itant maintenues. Apres un delai supplementaire 
de 24h. au reflux, le melange reactionnel est laisse revenir a 
temperature ambiante et hydrolyse par 250ml d'eau. La solution 
laiteuse obtenue est amenee 2 pHl0 par une solution de soude a 
40%. La phase organique est sbparee par decantation et la phase 
aqueuse est extraite plusieurs fois a l'ether. Les phases organi- 
ques melangdes sent s&ch&es sur sulfate de sodium, puis les sol- 

vants sont chasses sous vide. Le residu est distill6 et fraction- 

ne sous vide. La puretd des produits ainsi obtenus est verifiee 
par chromatographie en phase vapeur. Dans le cas de fractions 
trop impures (purete < 95%) le distillat est dissous dans le mi- 
nomum de CC1 

4 
et filtre sur alumine neutre (Type Merck, module 3) 

eluant CC14. On obtient ainsi les F-alkyl-1 dihydro-3,4 isoquino- 
leines avec une purete superieure a 98%. 

- Les essais de separation par formation de chlorhydra- 
te se sont averds impossibles; seule la F-methyl-l methyl-4 dihy- 
dro-3,4 isoquinoleine reagit avec l'acide chlorhydrique. Rappelons 
B ce sujet la difficulte, voire l'impossibilite d'obtention de 
chlorhydrates et de picrates dans le cas des F-methyl piperidines 

(13,14), F-methyl-2 quinoleines (15) et fluoro-1 isoquinoleines 

(16). La fraction impure est dissoute dans le minimum d'lther 
(SOml. pour 4,9g environ) et l'on fait barbotter un courant d'HC1 
gazeux sec. Le chlorhydrate de F-methyl-l dihydro-3,4 isoquino- 
leine precipite sous forme de fins cristaux blancs. 11 est essore 
et seche sous vide(F=72,5 - 73,5'C). 11 est ensuite place en sus- 
pension dans 75ml. d'eau et l'on ajoute 1OOcc d'une solution de 
soude a 30%. La phase aqueuse est extraite par deux fois 100ml. 
d'bther. 
chassd. 

Ces extraits Ltheres sont sdchds sur Na$04 et l'dther 
On obtient ainsi la F-methyl-l methyl-4 dihydro-3,4 iso- 

quinoleine avec un taux de puret6 superieur a 99%. 

Les caracteristiques physiques des produits obtenus, ain- 
si que les rendements sont rassembles dans le Tableau III. Nous 
presentons dans les Tableaux VII, VIII et IX, les cara&ristiques 
spectroscopiques des divers compos6s. 



290 

TABLEAU VII 

I.R. RANDES CARACTERISTIQUES DES 

F-ALKYL-1 DIRYDRO-3,4 IS~QUINOLEINES~~~ cm-l). 

NO 
- 

13 
= 

"C=CH 

3080 f 

3030 f 

x 
'C=N 

1640 m 

1635 m 

1620 m 

R 
_-.L 

cF3 

C3F7 

“c” 
11 

2950 m 

2980 f 

2850 f 

2940 m 

2880 f 

2820 f 

2940 m 

2890 f 

2830 f 

2950 m 

2890 f 

f 2830 

2950 m 

2940 m 

2890 f 

2830 f 

2960 m 

2940 m 

2860 f 

2830 f 

2960 m 

2950 m 

2870 f 

2830 f 

2960 m 

2940 m 

2860 f 

2830 f 

vc=c 
1600 f 

1570 f 

1600 f 

1570 f 

"cycle -- 

1450 f 1370 m 

1440 f 1340 m 

1425 f 1320 m 

1290 f 

1450 f 1350 m 

1435 f 1340 m 

1425 f 1320 m 

1290 m 

1450 f 1355 13 

1440 f 1345 m 

1425 f 1320 f 

1290 " 

1450 f 1360 m 

1440 f 1345 m 

1425 f 1320 f 

1450 m 1370 m 

1440 m 1360 m 

1430 f 1340 m 

1320 f 

1455 m 1375 m 

1445 m 1360 n 

1435 f 1345 n 

132Of 

1455 m 1375 f 

1445 m 1350 m 

1440 f 1340 P 

1335 f - 

1455 m 1375 m 

1445 m 1365 m 

1435 f 1350 m 

1330 f 

“CF 

1250-1100 F 

1250-1100 F 3050 f 

3010 f 

- 

- 

16 
= 

3050 f 

3010 f 

1635 m 

1620 m 

1600 f 

1570 f 

1590 f 

1570 f 

1600 f 

1570 f 

1250-1100 F 

- 

1300-1100 F 

CgF1l 

3050 f 

3010 f 

1635 m 

1620 m 

1635 m 

1635 m 

1620 m 

CF 
3 

3070 f 

3030 f 

1250-liO0 F 

1590 f 

1570 f 

1300-1lOC F 3080 f 

3030 f 

3080 f 

3020 f 

1635 m 

1625 m 

1300-1100 F 

3080 f 

3020 f 

1635 m 

1625 m 

1300-1100 F 

K ~~=~=1630crn-' dans la methyl.-1 isoquinoleine (17,18) 

intensitGs : f=faible, m=moyenne, F=FOrte. --- 
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TABLEAUIX 

SPECTRES DE MASSE DES F-ALKYL-1 DIHYDRO-3,4 ISOQUINOLEINES: 

principaux fragments. 

NO 

- 

13 
= 

14 
zzzz.. 

15 
= 

16 
= 

17 
z - 

18 
= 

19 

R 
F 

R 

CF 
3 

H 

C3F7 
H 

C5Fll H 

C7F15 H 
-. 

CF 
3 

Me 

_ 

M+ 

313 80% 

513 24% 

I 

i?‘-FI + / CM-%1 ’ 
180 7% / 180 7% 

1 
280 7% / 180 100% 

! 

130 9% 6% 

d) Preparation des F-alkyl-1 isoquinoleines : --__-_____-----_---______r_____________L 

Dans un tube d'environ 751111, on place 0,OlM de F-alkyl-1 
dihydro-3,4 isoquinoleine et environ 1,2g de palladium/charbon a 
10% en palladium. Le tube est purge plusieurs fois au gaz carboni- 
que. 11 est scelld et place a l'etuve B 3OO'C pendant 2 h. Apres 
refroidissement, la masse charbonneuse est extraite plusieurs 
fois a 1'6ther (200ml. environ). Les extraits sont sechds sur sul- 
fate de sodium et l'ether est chasse. Le residu est repris par 
environ 50ml de tetrachlorure de carbone et filtre sur alumine 
neutre Type Merck module 3. Les F-alkyl-1 isoquinoleines sont ob- 
tenues apres evaporation du filtrat. 

Nous donnons Tableau IV, les rendements des composes 
ainsi prepares et nous avons rassembld Tableaux X, XI, XII, les 
caracteristiques spectroscopiques des divers composes. 
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TABLEAU X 

PRINCIPALES BANDES D’ABSORPTION DANS LES F-ALKYL-I ISOQUINOLEINES 

031 00 
I 
RF 

I 1495f 
I 

1495f 

3050f 

1495f 1495f -I- 1450f 145Of 

1380f 138Of 

RF 

CF3 C3F7 c5Fl 1 c7F15 (17-18) 

305Of 3050f 3050f 3050f 

3000f 3000f 3000f 3000f 

2gg0f / ;;;i fl id. / id. 1 

162Of 162Of 1620f l62of 1625 

1580f 158Of 1580f 158Of 1586 

1555 

1500f 1505f 1505f 1505f 1497 

1440f 145Of 1450f 145Of 1460 

144Of 144Of 1440f 1431 

1400m 1405f 1405f 1405f 

1380f 1380f 138Of 1380f 1381 

1355m 1345 1355 1360~1 
1335f 1335 F 1350 In 1376 

1330f 1330 1350m 

1310 1320f 1320 1310 1273 

1300f 1300 1252 

\, lOOO- 1300 TF 
C-F 

1 
- 

1070f 1065f 1070 

1020f 1025f 1025f 1030 1030f 1030m 1030m 1035n 1034 

1OlOf 1OlOf 1015 1OlOf 1ooom 101om 1020 1013 

1015 

Solvant CC14 - Concentration 0,02M/l - f=faible, m=moyen. F=FOrt. 



T
A
B
L
E
A
U
 

X
I
 

D
E
P
L
A
C
E
M
E
N
T
S
 

C
H
I
M
I
Q
U
E
S
 

D
A
N
S
 
L
E
S
 
F
-
A
L
K
Y
L
-
1
 

I
S
O
Q
U
I
N
O
L
E
I
N
E
S
 

_
_
_
_
-
-
_
_
_
-
_
_
_
_
.
-
_
_
_
-
-
_
_
-
_
-
-
-
-
-
_
_
_
-
-
-
_
-
-
-
-
-
_
-
-
-
_
-
-
-
_
-
-
-
-
_
 

2:
 

C
7
F
1
5
 

M
e
 

8
,
3
6
 

8
,
2
5
 

H
 

H
 

a
,
4
5
 

7
,
8
6
 

7
,
8
5
 

M
e
 

H
 

8
,
2
9
1
 

8
.
0
2
 

R
F
=
-
C
F
2
-
C
F
2
-
C
F
2
-
C
F
2
-
C
F
3
 

a
 

B
 

y
 

w
 

e
n
t
r
e
 

8
 
e
t
 
7
.
5
 

2
,
6
4
 

-
1
0
4
,
6
 

-
1
2
1
.
3
 

-
1
2
2
,
6
 

-
1
2
7
.
5
 

-
E
l
,
9
 

e
n
t
r
e
 

8
 
e
t
 
7
,
5
 

2
,
6
3
 

-
1
0
4
,
6
 

-
1
2
1
,
l
 

-
1
2
3
.
7
 

-
1
2
7
,
6
 

-
8
2
,
O
 

(
4
F
)
 

(
4
F
)
 

7
,
5
0
;
7
,
6
1
;
7
,
5
7
;
7
,
4
9
(
1
8
-
1
9
1
 

7
,
6
9
;
7
,
5
6
;
7
,
4
8
(
2
0
)
 

7
,
3
6
;
7
,
6
8
;
7
,
5
4
S
;
7
,
4
7
(
2
0
)
 

- 
E
n
 
p
p
m
 
p
a
r
 
r
a
p
p
o
r
t
 

a
u
 
T
M
S
 
e
n
 
r
e
f
e
r
e
n
c
e
 

i
n
t
e
r
n
e
 

p
o
u
r
 

l
e
s
 
s
p
e
c
t
r
e
s
 

d
u
 
l
H
 

P
a
r
 
r
a
P
P
o
r
t
 

a
u
 
C
C
~
~
F
 

e
n
 
r
e
f
e
r
e
n
c
e
 

i
n
t
e
r
n
e
 

p
o
u
r
 

l
e
s
 
s
p
e
c
t
r
e
s
 

d
u
 
l
S
F
 



295 

TABLEAU XII 

SPECTRES DE MASSE DES F-ALKYL-1 ISOQUINOLEINES.PRINCIPAUX FRAGMENTS. 

24 C7F15 H 497 15% 478 4,5% 178 100% 128 45% 4% - 
---.--. .- 

25 CF3 Me - 211 100% 192 7% 192 7% 142 20% 20% = ..- 

26 G3F7 Me 311 6‘0% zz.zz 292 8% 192 100% 142 19% 12% 

27 C5Fll Me 411 = 40% 392 12% 192 100% 142 15% - 8% 
__- 

28 = C7FlS Me 511 20% $92 10% 192 100% 142 13% - 6% 
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