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PRELIMINARY NOTE 

Synthese d'Imines Polyfluorees (R) (RF) C = NR' 

Nai‘ma NAJI et Patrice MOREAU* 

Laboratoire de Chimie Organique, U.A. CNRS 1097, Universite des Sciences et 

Techniques du Languedoc, 34060 Montpellier Cedex (France) 

SUMMARY 

Primary amines R'NH 2 react with hemifluorinated ketones R-CO-RF to 

give the corresponding polyfluorinated imines (R) (RF) C = NR' in good yields. 

By means of 
19 
F NMR, it is shown that the imine formation involves a gem-ami- 

noalcohol intermediate, which spontaneously dehydrates without any catalyst. 

RESUME 

L'action des amines primaires R'NHZ sur les c&ones hemifluorbes 

R-CO-RF conduit, avec des rendements satisfaisants, aux imines polyfluorees 

correspondantes (R) (RF) C = NR'. La RMN du 
19 
F permet de montrer que la forma- 

tion de l'imine passe par l'intermddiaire d'un gem-aminoalcool, qui se deshy- 

drate spontanement en l'absence de tout catalyseur. 
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L'hexafluoroacetone (CF3)2 CO reagit de facon exothermique avec l'am- 

maniac et les amines primaires pour donner lieu a la formation d'aminoalcools sta- 

bles [I], qui se deshydratent difficilement [2,3]. Les imines correspondantes 

(CF3)2 C = NR ne sont obtenues que par traitement par POC13 en presence de pyridi- 

ne [4]. Un tel resultat differe notablement de ce qui est generalement observe 

avec les &tones hydrocarbonees qui conduisent directement aux imines, l'amino- 

alcool intermediaire perdant facilement une molecule d'eau [5j. 

L'interet des c&ones hemifluorees R-CO-RF comme classe intermediaire 

de composes carbonyles nous a conduits a developper leur synthese 161 et l'etude 

de leur reactivite [7]. 

La presente note est consacree aux resultats preliminaires obtenus au 

tours de l'etude des reactions de quelques amines primaires sur ces c&ones. 

L'action respectivement de la n-propylamine, de l'isopropylamine et de 

l'aniline sur la methyl (F-octyl) c&one CH3 - CO - C8F,7, en milieu chloroformi- 

que ou benzenique, conduit a la formation des imines polyfluorees correspondantes 

(CH3) (c8F,7) C = NR'. 

Une etude prealable de la reaction, effectuee par RMN du 19 F a partir de 

l'evolution des signaux des groupements difluoromethylenes en cx des groupements 

fonctionnels, a permis de mettre en evidence la formation d'un gem-aminoalcool 

intermediaire 

OH CH 
R'NH2 I 

CH3-Co-C8F17 solvant 

-Hz0 + 
CH3 - ; - C8F,7 --p> C = N-R' 

/ 

NHR' 'gF17 

R' =n-C3H7, i-C3H7, C6H5. 

L'aminoalcool se forme instantanement des l'addition de l'amine. Par 

contre, sa deshydratation est tres lente ; celle-ci s'effectue toutefois sponta- 

nement, si bien qu'il n'est pas possible d'isoler l'aminoalcool intermediaire. 
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Les resultats de l'etude cinetique ainsi effect&e sont indiques dans le tableau 

ci-dessous : 

TABLEAU 

Pourcentages respectifs de &tone de depart, d'aminoalcool et d'imine form&s 

au tours de la reaction CH3COC F 
8 17 

+ i-C3H7NH2 

t 1 10 30 60 5 7 12 24 30 48 

mn ou hrs mn mn mn mn hrs hrs hrs hrs hrs hrs 

% &tone 40 15 10 5 0 0 0 0 0 0 

% amino ale. 60 80 80 80 60 50 45 25 20 0 

% imine 0 5 10 15 40 50 55 75 80 100 

a - Les pourcentages sont d&ermines A partir de l'integration du signal des CF2C1 : 

c&one 6= 120,8, amino-alcool intermediaire 6 = 120,1, imine 15 = 118,4. 

b - Conditions : temperature ambiante, addition en quantitd stoechiom&rique des 

deux rdactifs en absence de solvant. 

Ces resultats sont identiques quelles que soient les conditions utilisees (en l'ab- 

sence ou en presence de solvants (CHC13, CH2C12, C6H6)) ; en particulier, l'utilisa- 

tion d'un solvant ne modifie pas la vitesse de deshydratation. Par contre, une elet 

vation de temperature du milieu reactionnel, en presence de solvant, permet des 

temps de reaction plus courts (par exemple, 6 heures a 45"). On notera d'autre part 

que la reaction de formation de l'imine ne necessite aucun catalyseur acide comme 

c'est le cas en set-ie hydrocarbonee. 
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Processus experimental 

Dans un ballon equip4 d'un thermometre et d'une ampoule a brome B 

compensation, on introduit 0,Ol mole (4,62 g) de &tone dans 10 ml de chloro- 

forme. A 10°C, on ajoute goutte a goutte, 0,Ol mole d'amine. Apres addition 

complete, le melange reactionnel est port6 B temperature ambiante puis mainte- 

nu a 45T pendant 

Apres evaporation 

distillation. 

6 heures. Le produit est extrait a l'eau et au chloroforme. 

du solvant a temperature ambiante, le produit est isole par 

Les imines polyfluorees ainsi obtenues ont ete identifiees sans am- 

biguite par leurs caracteristiques spectrales indiquees ci-apres : 

N-(F-octyl-1 Bthylidene) propylamine : 
'gF17 

l C = 
/ 

N-CH2-CH2-CR 
3 

H3C 

. Eb = 52'C (760 mm Hg) ; rdt = 75 $ 

. RMN IH : 1,10(t,3H,CH2-G3) ; 1,80(q,2H, CH2-CH3) ; 2,OO(s, 3H, !3C-C) ; 

3,4O(m,2H, N-E2) 

.RMN 19F : 81,5(CF3) ; 118,4(CF2@ ; 122,5(c~~B+5) ; 126,5(~~~~) 

. IR : 2980 (VC_H) ; 1675 iv,=,) i 1200 (vC_F) 

C8F1 7 \ , CH3 

N-(F-octyl-1 dthylidene) isopropylamine : C=N-CH 
/ \ 

H3C CH3 

. Eb = 54°C (760 mm Hg) ; rdt = 83 % 

. RMN'H : 1,30(d,6H,CKH3)2 ; 2,1O(s, 3H, g3C-C=) i 3,65(sext., IH, g) 

.RMN 19F : 81,5(CF3) i 118,4(CF2W i 122,4(CF2B+<) i 126,5(CF2@) 
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. IR : 2970(Vc_H); 1675(vC=N) ; 1200bJc_F) 

N-(F-octyl-1 GthylidPne) aniline : 
'gF17\ 

/ 
C=N-C6H5 

H3C 

. Eb = 71'C (760 mm Hg) ; rdt = 78 % 

. RMN 'H : 1,85(s,3H,z3) ; 6,80(m, 5H, C6H5) 

. RMN "F : 81,5(~~~) ; 1i9,3(cF2w ; 122,6(CF2@+<) ; 126,7KF2w) 

. IR : 2980(vc_H) i 1675(Vc,N) ; 1200(~~_~) 

Ainsi, les imines polyfluorees (R)(RF) C = NR' peuvent Ptre preparees 

avec des rendements satisfaisants a partir de l'action des amines primaires sur les 

c&ones hemifluorees R-CO-RF. 

Nous avons mis en evidence, par RMN " F, que l'intermediaire reaction- 

nel est un gem-aminoalcool qui se forme rapidement et qui se d&hydrate lentement 

mais spontanement pour donner l'imine. Ce resultat est similaire a celui observe 

avec les &tones hydrocarbonees mais differe de celui obtenu avec l'hexafluoroace- 

tone pour lequel l'aminoalcool est isole et stable. 

Par ailleurs, les amines secondaires reagissent egalement sur ces c&ones 

hemifluorees pour donner lieu a la formation d'enamines polyfluorees [8]; l'etude 

de ces reactions est en tours de developpement. 
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