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Abstract 

The addition of RJ to N-ally1 phthalimide, in the presence of zinc, in different solvents 
(CHaClJprotic agent) has been studied. Under appropriate conditions this reaction 
gives 3-F-alkyl-2-iodopropane-I-N-phthalimides or 2,3-bis(F-alkyl methyl)butane-1,4-d& 
N-phthalimides which are hydrolysed to the corresponding diamines. 

RCsumC 

L’addition de R,I au N-ally1 phtalimlde, en presence de zinc, dans differents melanges 
de solvants (CHaClJagent protique) a CtC Ctudiee. Selon les conditions operatoires, cette 
reaction conduit majoritairement aw 3-F-alkyl-2-iodopropane-I-N-phtalimides ou aux 2,3- 
bis(F-alkyl m&hyl)butane-1,4-di-N-phtalimides; l’hydrolyse de ces derniers per-met l’ob- 
tention des d&mines correspondantes. 

Introduction 

Les diamines carbofluorees peuvent Ctre des precurseurs de divers 
polymer-es: polyurees, polyamides ou encore polyimides, presentant de nom- 
breuses applications: plastiques thermoresistants [ 11, isolants electriques [2], 
agent d’impermeabilisation de divers materiaux [ 31. L’utilisation de ces 
difonctionnels comme agents complexants est egalement envisageable. 

Nous avons rassemble dans le Tableau 1, ci-apres, quatre types de 
diamines. Les diamines I, II et III sont le plus souvent mentionnees dans la 
litterature. Les composes de type I et II [4, 51 ont et6 d&-its dans les an&es 
1950-1970 et ont et6 synthetises par reduction de F-alkyl dinitrile (type I) 
ou action de l’ammoniac sur l’hexafluorobenzene (type II). 

Actuellement, ce sont les composes de type III [ 7-91, derives de l’hexa- 
fluoropropane, possedant une ou plusieurs fonctions ether-oxyde, qui sont 
t&s frequemment utilises dans la synthese des divers polyimides fluores 
d&n-its. 

*Auteur auquel la correspondance doit &tre adressee. 
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TABLEAU 1 

Principaux types de diamines fluorkes 

Twe I 

HzN(CH,>,(CF,>,(CH,>,NH, 

m=3, n=l [4a] 
m=4, n=l [4b] 

Type III 

NH, m&a [5a] 
NH, paru [5b] 

p=O, NH2 4,4’ [S] 
p=l, NH, 3,3’ [7a] 
p=l, NH, 4,4’ [7b] 

p=l, NH2 4,4’ [8] 

Si ces composes de type I, II et III permettent l’acces de nombreux 
polymeres presentant le.3 propri&s que nous avons evoquees, ils ne peuvent 
toutefois convenir Q la synthese de polymeres a cha^mes perfluoroalkylees 
pendantes relativement longues (C6Fr3, C8Fr7), contrairement aux composes 
de type IV. Ces derniers polymeres, comme de recents travaux le montrent 
[ 111, possedent des proprietes de surface remarquables pour des taux de 
fluor relativement modestes. Le compose de type IV [ 101 est Q notre con- 
naissance un des x-ares exemples de diamines a chaine perfluoroalkylee decrit 
dans la litterature. Sa synthese necessite quatre &apes avec un rendement 
final proche de 20%. 

Dans ce contexte il devenait interessant de preparer, avec de bons 
rendements, des diamines a chames perfluoralkylees a partir de composes 
fluores industriels tels que les R,I par une m&ode aussi simple que possible. 

Par ailleurs, au tours de travaux anterieurs, nous avions pu acceder 
aisement a des diacetates de diols polyfluores, par addition de RF1 aux 
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doubles liaisons carbone-carbone des acetates de vinyle et d’allyle, suivie 
in situ de dimerisation, en presence de zinc [ 121 selon (1): 

CH,C12 R,CH2CH(CH,),0Ac 
&I + CH2=CH(CH2),,0Ac + Zn 25-40”c 

R$H,CH(CH2),0Ac 
3-20h n=O,l 

Rdt : SO-75% 

Ce meme type de reaction pouvait etre envisage en utilisant une amine 
insaturee telle que l’allylamine afin d’acceder aux diamines R&H&H- 
[ CH(RFCH2)CH2NH2 ]CH,NHa. 

R&&tats 

Des essais preliminaires d’addition de RF1 a cette amine utilisee 
sans groupe protecteur, en presence de poudre de zinc, dans les conditions 
des travaux precites [ 121, nous ont conduits a des rkmltats peu satis- 
faisants, nous avons alors protege la fonction amine par un groupe phtalyl 
selon (2): 

CH+ZHCH,NH, + 

(1 mol) 

0 0 

12h. reflux 

1,2-dichlor&thane 
CH2CH=CH2 (21 

0 Rdt :904 
(lmol) 

Addition de R,I au N-allylphtalimide 

L’allylamine protegee a et6 mise en reaction dans divers melanges de 
solvants a, b et c (cf. Tableau 2), en presence de RF1 et de poudre de zinc. 
Quatre types de produits decrits dans la reaction (3) ont et6 identifies 

TABLEAU 2 

Addition de RF1 au N-ally1 phtalimide en prksence de zinc 

s01vants Temps de TempCrature Produits fluorbs form&” 
rkaction (“C) (96 mol) 

Q 
A B c D 

(a> CWA 3-5 25-40 80-90 O-10 O-10 <5 
(b) CH,Cl,/MeOHb 24 40 <5 15-20 50-60 15-20 
(c) CH,ClZ/CH&H&02Hb 20 40 <5 25-30 40-50 20 

aDCterminCs par RMN “F spectroscopic. 
b4:1 (moI/mol). 
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RF1 + CH,=CHCH + 2% ‘z;c;- R$H#XIICH, 

0 

(3) 
R,CH,CH$H, 

+ R,CHf_H=CH 

0 

G-9 (0 (D) 

Les pourcentages des produits obtenus au tours de la reaction (3) sont 
rassembles dans le Tableau 2. 

Experiences (a): en presence de CHaCla sans agent protique, le derive 
polyfluoroiode A resultant d’une addition radicalaire de RF1 & la double liaison 
car-bone-carbone* est obtenu aisement. II peut etre facilement purifie par 
precipitation dans le melange ether Bthyliquelether de petrole ou recristal- 
lisation dans le methanol. 

Experiences (b), (c): dans les melanges CHaClJsolvant protique (4:1, 
mol/mol) (solvant protique, R,I et N-ally1 phtalimide en quantite equimolaire) 
les diphtalimides C sont obtenus dans des proportions sensiblement identiques 
avec toutefois une meilleure selectivite lors de l’emploi de mkhanol (b). Le 
compose C peut etre obtenu egalement en deux &apes apres avoir soumis 
le derive iode A a une elevation de temperature dans le dichloromethane en 
presence du couple zinc-cuivre. Dans ce cas on retrouve les pourcentages 
des diphtalimides precedemment evoques dans les experiences (b) et (c) 
(40-609/o). 

Tout comme dans les reactions de synthese des diacetates fluores [ 121 
il apparait que les reactions (b) et (c) font appel Q deux types de mdcanisme: 

1. Une addition radicalaire de RF1 a la double liaison C-C type Kharasch, 
initiee par le metal. 

2. Une dimerisation du derive iode C de type Wurtz, induite par le mCme 
m&al. Dans ce cas precis, l’utilisation d’un agent protique parait activer la 
surface du m&al pour permettre la reaction de dimerisation. 

Aspect st&a5ochimique 

Les diamines protegees C sont synthetisees sous la forme d’un melange 
de deux diastereoisomeres: w&so et thrdo. Dans le cas 06 la chaine RF= C,F,, 

*Divers mCtaux sont susceptibles d’initier les rbactions d’addition radicahire de RF1 i des 
systhmes insaturCs [ 13). Pour notre part, nous avons montr6 le caracthre effectif de cette 
initiation par le zinc ou le couple zinc-cuivre dans le processus d’addition de RF1 k certaiues 
016fines [ 141. 
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ces diastereoisomeres ont et6 separes par cristallisation et par difference de 
solubilite dans le melange ether ethylique/&her de p&role, leurs spectres 
RMN ‘H (acetone-&) respectifs ont 605 rapport& ci-apres. 

Spectre no. 1. RMN ‘H des diast6r6oisomkes du 2,3bis(fIuorobutyl m&hyl)butane- 1,4-d&N- 

phtalimide. 

D&protection des phtalimides 
EUe est effect&e de facon 

en milieu alcoolique selon (4): 
classique, au moyen d’hydrate d’hydrazine 

l/NW’%P’H WHzj3HCH,W 

2J HCl concenti R&H2CHCH2NH2 

Rdt : 90% 

(4) 

Notons toutefois que dans ce cas precis, une telle reaction necessite des 
proportions molaires particulieres pour le m&urge ethanol/hydrate d’hydrazine 
(rapport molaire G 10). 
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Partie expkimentale 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont ete enregistres au 
moyen d’un appareil Bruker AC 250 travaillant Q 235,36 MHz pour “F et 
250,13 MHz pour ‘H. Les deplacements chimiques dans le cas du “F sont 
comptes negativement a partir de CCl,F a champ croissant, les deplacements 
chimiques dans le cas du lH sont comptes positivement a partir de SiMe, 
a champ decroissant. Les signaux sont caract&ises par leur deplacement en 
ppm, leurs con&antes de couplage J en Hz ainsi que par leur multiplicite. 
Les spectres JR ont ete enregistres au moyen d’un appareil Perkin-Elmer 
1420, les spectres de masse au moyen d’un appareil JEOL LMS DlOO. 

Les points de fusion et d’ebullition ont Cte mesures au moyen d’un 
appareil de Tottoli, ils ne sont pas corriges. 

Les analyses ont CtC effect&es par le Service Central de Microanalyse 
du Centre National de la Recherche Scientifique. 

Les produits fluores de depart ont etk fournis par la Societe Atochem. 
Le pourcentage de chaque espece est calcule grace a l’integration des 

differents signaux caracteristiques en RMN 19F 250 MHz: W&H&HI--, 
CF&HaCH- , W&H&H, - , CF&H&H = par la for-mule cfilNi)l(Xfil 
Ni) X 100, oti fi represente la hauteur d’integration du signal fonctionnel et 
Ni le nombre d’atomes lui correspondant. 

ExpGriences (a) (Tableau 2): Protocole 
SytihGse des 3-pwfluoroalkyl-2-iodopropane-I-N-phtalimides 
Dans un Erlen rode de 100 ml surmonte d’un refrig&ant, 17,3 g de 

C4F91 (0,05 mol), ou 22,3 g de &F,,I (0,05 mol), ou 27,3 g de CsF,,I (0,05 
mol) sont ajoutes lentement B une dispersion de 3,27 g de zinc (0,05 mol) 
et 9,35 g de N-allylphtalimide (0,05 mol) dans 15 ml de CHaCla soumis a 
agitation. Le temps et les temperatures de reaction sont respectivement de 
4 h et 25 “C pour le C4FSI et le C,F,aI, 4 h et 40 “C pour le C8F171. Le 
milieu reactionnel est ensuite lilt&, lave une fois avec une solution d’HC1 
0,l N, puis deux fois a l’eau, la phase organique est recuperee, sechee par 
Na2S04 anhydre, le solvant est distille sous pression reduite. Rdt. RF: 
C,F,= 90%; CBFlS=85Yo; C8Fr7 =809/o. Les produits sont purifies par cris- 
tallisation dans le m&hanol. 

3-Perfluorobutyl-2-iodopropane-I-N-phtalimide: F, 71 “C. IR (V cm-‘): 
v(C-F)=1350-1100; v(C=O)=1725. RMN “F (Bruker AC 250) (acetone- 
ds) 6: CF, = -80,84 (m, 3F); CF&Ha = - 112,76 (m, 2F); W&F&Hz = 
- 123,93 (m, 2F); CF&Fz= - 125,50 (m, 2F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 
250) (CDCI,) S: C,ll, = 7,82 (m, 4H); CHI = 4,71 (m, 1H); CH,N(CO-)a = 4,05 
(m, 2H); R&H, = 2,90 (m, 2H) ppm. SM (m/x) FAB positif (matrice NOBA): 
534 (M + H ’ +); 406 (M-I ’ ‘); 160 (C,H4(C0)aNCH2 ’ ‘). Analyse: 
C&H9F91N02 calcul6: C = 33,79; H = 1,70; F= 32,07; N = 2,639/o. Trouve: 
C=34,37; H= 1,83; F=32,03; N=2,79%. 

3-Perfluorohexyl-2-iodopropane-I-N-phtalimide: F, 77 “C. IR (V cm-‘): 
v(C-F)=1350-1100; ~(C=O)=1725. RMN 19F (Bruker AC 250) (adtone- 
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d,) 6: CF,= - 80,57 (m, 3F); W&Ha = - 11249 (m, 2F); W&F&Ha = 
- 121,26 (m, 2F); CF,(CF,),CH, = 122,33 (m, 2F); CF,(CF,),CH,= - 122,98; 
CF,CF, - - 125,68 (m, 2F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC250) (CDCl,) 6: 
C,H, = 7,82 (m, 4H); CZZI= 4,70 (m, 1H); CH,N(CO--)a =4,05 (m, 2H); 
R&H,= 2,91 (m, 2H) ppm. SM (m/z) FAB positif (matrice NOBA): 634 
(M + H 1 ‘); 506 (M -1 1 ‘); 160 (C6H4(C0)2NCH2 1 ‘). AnaIyse: C,rH,F,,INOa 
calcul~:C=32,25;H=1,43;F=39,01;N=2,21%.Trouv~:C=32,16;H=1,48; 
N=2,31; F=38.77%. 

3-PerfIuoro-octyl-2-iodopropane-l-N-phtahmide: F, 90 “C. IR (V cm-‘): 
v(C-I?) = 1350-l 100; v(C=O) = 1725. RMN igF (Bruker AC 250) (acetone- 
do) 6: CT’,= - 80,51 (m, 3F); C&‘&Ha = - 112,45 (m, 2F); W&F&Ha = 
- 121,02 (m, 2F); CF,CF,(CF&CH, = - 121,28 (m, 4F); CFa(CF&CH, = 
- 122,ll; CF&F&F,= - 122,88; CF,CF,= - 125,59 (m, 2F) ppm. RMN ‘H 
(Bruker AC 250) (CDCla) 6: C,H, = 7,83 (m, 4H); CHI=4,71 (m, 1H); 
CH,N(CO-)a= 4,06 (m, 2H); R&H, = 2,90 (m, 2H) ppm. SM (m/z) FAB 
positif (matrice NOBA); 734 (M+Hl+); 606 (M-I’+); 160 
GJ-LW%NCH~ ‘+). AnaIyse: CIgHgF171N02 caIcuIe: C=31,13; H=1,24; 
F=44,05; N=1,91%. Trouve: C=31,61; H=1,15; N=2.04; F=45,62%. 

Exp&riences @) et (c) (Tableau 2): Protocole 
Synth&e des 2,3-bis(perjiuoroalkg1 m&hyl)butane-1,4-di-N- 
phtalimide 
Aux quantites des RrI precisees dans le protocole des experiences (a) 

(0,05 mol), sont melanges 1,6 g de methanol (0,05 mol) [exp. (b)], ou 3,7 
g d’acide propionique (0,05 mol) [exp. (c)j. Ces solutions sont ajoutees 
lentement aux qua&it& de zinc et de N-allylphtaIimide et de solvant precisees 
dans le protocole (a). Le milieu reactionnel est port4 Q 40 “C, 20-24 h apres 
la iin de l’addition quel que soit le R,I utihse. Le milieu reactionnel est 
ensuite fihre, lave une fois avec une solution d’HC1 0,l N, puis deux fois 
Q l’eau, la phase organique est recuperee, sechee par Na$I04 anhydre, le 
solvant est distiII6 sous pression reduite. Rdt. R,: C,F, = 6096, CsF,a = 55%, 
CaFir= 50%. Les diphtahmides sont &par& du milieu reactionnel par pre- 
cipitation dans le melange ether Cthylique/&her de p&role. 

Les differents produits de la reaction d&x-its dans le Tableau 2 ont Cte 
&pares et caract&is& dans le cas oti RF = C,F,. 

2,3-Bis(perIIuorobuty1 mCthyl)butane-1,4-di-N-phtahmide: Isomer-e A: F, 
140 “C. IR (V cm-‘): v(C-F)= 1350-1100; v(C=O)=1765, 1705. RMN “F 
(Bruker AC 250) (acetone-d,) S: CF, = - 80,88 (m, 6F); CF&H2 = - 112,38 
(m, 4F); W&F&Ha= - 123,68 (m, 4F); CF&F,= - 125,50 (m, 4F) ppm. 
RMN ‘H (Bruker AC 250) (acetone-de) 6: C&H,= 7,87 (m, 8H); 
CU,N(CO-),= 3,98 (m, 4H); CH&WCHa=2,88 (m, 2H); R&&.=2,61 (m, 
4H) ppm. SM (m/z) FAB positif (matrice NOBA): 813 (M + H ’ ‘); 666 
(M - C6H4(C0)aN’ ‘). AnaIyse: C30H18F18N204 caIcuIe: C = 44,35; H = 2,23; 
F=42,09; N=3,45%. Trouve: C=44,51; H=2,32; N=3.66; F=43,27%. 
Isomere B: F, 169 “C. IR (V cm-‘); v(C-F)=1350-1100; y(C=O)=1765, 
1705. RMN “F (Bruker AC 250) (acetone-de) 6: CF, = - 80,80 (m, 6F); 
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W&H2 systeme AH = - 111,14 et -112,18 (J,=318 Hz (4F)); 
CFzCFzCHz = - 123,82 (m, 4F); CF&Fa = - 125,42 (m, 4F) ppm. RMN ‘H 
(Bruker AC 250) (a&tone-d,) 6: C&T,= 7,86 (m, 8H); CH,N(CO-)a =3,92 
(m, 4H); CH2CNCH2=2,79 (m, 2H); R&H, =2,76 (m, 4H) ppm. SM (m/z) 
FAH positif (matrice NOBA): 813 (M + H 1 ‘); 666 (M - &H,(CO)aN 1 ‘). 
Analyse: C30H18F18N204 calcuE: C = 44,35; H = 2,23; F= 42,09; N= 3,45%. 
Trouve: C=45,11; H=2,06; F=41,15; N=3,54%. 

Produits secondaires de la reaction &pares par chromatographie dans 
un melange equivolumique CH,Cl#113. 

3-PerfIuorobutyl propane-1-N-phtahmide: F, 55 “C. IR (u cm-‘): 
v(C--F)=1350-1100; v(C=O)=1725. RMN “F (BrukerAC 250) (acetone- 
d6) 6: CT,= -80,88 (m, 3F); C&‘aCHa (m, 4F) = - 113,94 (m, 2F); 
W&F&Hz = - 123,88 (m, 2F); CF3CF2= - 125,66 (m, 2F) ppm. RMN ‘H 
(Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: C,H, = 7,85 (m, 4H); C&N(CO-), =3,82 
(t, J=6,9 Hz, 2H); R,CH,=2,40 (m, 2H); CHzCH2 =2,05 (m, 2H) ppm. 
SM (WL/Z) FAR positif (matrice NOBA); 408 (M + H ’ ‘); 160 (M - 

CGH~(CO)ZNCHZ ’ ‘). Analyse: C,,H,,F,NO, calcule: C = 44,24; H = 2,47; 
F=41,99; N=3,44%. Trouve: C=44,21; H=2,80; F=39,59; N=3,53%. 

3-PerIIuorobutyl prop-1-Pne-1-N-phtalimide: F, 106 “C. IR (V cm-‘): 
v(C-H)=2960; v(C--F)=l350-1100; v(C=O)=1175, 1760, 1725. RMN 
“F (Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: CF,= -80,81 (m, 3F); CT&H2 (m, 
4F) = - 112,64 (m, 2F); CF,CF&Ha= - 123,33 (m, 2F); CF,CF,= - 125,64 
(m, 2F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: C6r, = 7,90 (m, 4H); 
CHN(CO-), = 6,96 (d, J= 12 Hz, 1H); CH=CH = 6,62 (m, 1H); R&H, = 3,25 
(td, JHF= 18,8 Hz, JHH = 4,5 Hz, 2H) ppm. SM (m/z) FAB positif (matrice 
NOBA); 406 (M+H’ +). 

2,3-Bis(perfluorohexy1 m&hyl)butane-1,4-di-N-phtalimide: F, 140 “C 
(36:64,A/B). IR(vcm-‘): v(C-F)=1350-1100; v(C=O)= 1705,1765. RMN 
“F (Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: Isomere A: CF,= -80,60 (m, 6F); 
CT&H, = - 112,08 (m, 4F); CF&F,CH, = - 121,23 (m, 4F); CF,(CF,),CHa = 
122,36 (m, 4F); Wa(CF&CH2 = - 122,73 (m, 4F); CFaCF,= - 125,74 (m, 
4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: C,H,= 7,84 (m, 8H): 
CH,N(CO-),= 3,99 (m, 4H); CH,CHCH2= 2,89 (m, 2H); R,CH, =2,61 (m, 
4H) ppm. Isomere B: CF, = - 80,60 (m, 6F); CF,CHa systeme AH = - 1 lo,76 
et - 112,94 (J,=261 Hz (4F)); CF&FzCHz= - 123,82 (m, 4F); 
CF2(CF,),CH2 = - 121,23 (m, 4F); CF,(CF,),CH,= - 122,36 (m, 4F); 
CF&F,= - 125,42 (m, 4F); C&&=7,84 ( m, 8H); CH,N(CO-),=3,91 (m, 
4H); CH&HCH2 = 2,78 (m, 2H); R,CH, = 2,76 (m, 4H) ppm. SM (m/z) FAB 
positif (matrice NOBA): 1012 (M+); 934 (M-&H,‘+). AnaIyse (A+B): 
Ca4Hi8Fa6N204 calcule: C = 40,33; H = 1,79; F= 48,79; N = 2,77%. Trouve: 
C=40,17; H= 1,81; F=48,75; N=2,87%. 

2,3-Bis(perfluoro-octyl m&hyl)butane-1,4-di-N-phtalimide: F, 135 “C (67: 
33, A/B). IR (Y cm-‘): v(C-F)=1350-1100; v(C=O)=1705, 1765. RMN 
“F (Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: Isomere A: CFa= -80,54 (m, 6F); 
CF&Ha = - 112,04 (m, 4F); CF,CF,CHa = - 120,98 (m, 2F); W&F,- 
(CF&CH, = 12 1,35 (m, 8F); CFz(CF&CH2 = - 122,19; CF,CF,CF, = 
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- 122,69; CF&Fa = - 125,65 (m, 2F) ppm. RMN ‘H (BrukerAC 250) (acetone- 
c&J 6: C&H, = 784 (m, 8H); CH,N(CO-), = 3,99 (m, 4H); CH&HCH, = 289 
(m, 2H); R&H, = 2,61 ppm. Isomer-e B: CF, = - SO.54 (m, 6F); CF&Ha 
systeme AB = - 11081 et -11287 (J-=273 Hz (4F)); W&F&Hz= 
- 120,98 (m, 4F); CF,CF,(CF,),CH, = - 121,35 (m, 8F); CF,(CF&CH, = 
- 122,19; CF&F,CF, = - 122,69; CF,CPZ = - 125,65 (m, 4F); C&H, = 7,84 
(m, 8H); CH,N(CO-), = 3,91 (m, 4H); CH&HCH2 = 2,78 (m, 2H); 
R,CH,=2,76 (m, 4H) ppm. SM (m/z) FAB positif (matrice NOBA): 1212 
(MC); 1108 (M + H - C&H,CO 1 ‘). AnaIyse (A+ B): C38H18F34N204 calcuE: 
C=37,64; H=1,50; F=53,27; N=2,31%. Trouve: C=37,43; H=1,52; 
F= 53,47; N = 2,53%. 

SynthZse des 2,3-bis{perJluoroalkyl me’thyljbutane-1,4-diamine 
2,3-Bis(fluoroaIky1 methyl)-1,4-di-N-phtahmide butane (RF = C,F,, C6F1a 

ou C8Fr7) (0.01 mol) (8,12 g, lo,12 g ou 12,12 g) est additionne Q 9,2 g 
d’ethanol absolu (0,2 mol), 1,2 g d’hydrate d’hydrazine 98% (0,024 mol) et 
8 g (4 ml) de F113 dans le cas du 2,3-bis(fluoro-octyl m&hyl)butane-1,4- 
di-l\r-phtahmide, le milieu reactionnel est port6 a reflex pendant 12 h, puis 
1 h aprits l’addition de 2 ml d’acide chlorhydrique (12 N). Le phtalylhydrazide 
est iiItre, le solvant est distihe sous pression reduite, le produit r&up&e 
est repris avec 100 ml d’ether ethylique. La phase organique est traitee deux 
fois avec 100 ml d’une solution concentree d’hydroxyde de potassium (10 
N), sechee par Na$O, anhydre, le solvant est distille sous pression reduite. 
Rendements des 2,3-bis(fluoroaIky1 methyl)butane-1,4-diamine: R, = C,Fg = 
93%, C6F13 = 87%, C8F17 = 83%. 

2,3-Bis(perlIuorobutylm&hyl)butane-1,4-diamine: IR (vcm-‘): V(N-H) = 
3300; V(C-H) = 2950; u(C-F) = 1350-l 100. RMN “F (Bruker AC 
250) (acetone-de) 6: CF, = - 80,94 (m, 6F); W&Ha = - 112,50 (m, 4F); 
W&F&H, = - 123,90 (m, 4F); CF,CF2 = - 125,46 (m, 4F) ppm. RMN ‘H 
(Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: CH2NH, =3,35 (m, 4H); R&H&H= 
2,70-2,20 (m, 6H); NH,= 2,15 (m, 4H) ppm. SM (m/z) FAB positif (matrice 
NOBA); 553 (M + H 1 +); 536 (M - NH, 1 +). 

2,3-Bis(perfiuorohexy1 m&hyl)butane-1,4-diamine: IR (V cm-‘): V(N-H) 
=3300; v(C-H)=2950; v(C-F)= 1350-l 100. RMN “F (Bruker AC 
250) (acetone-d,) 6: CF, = -82,05 (m, 6F); (Y&H2 = - 113,60 (m, 4F); 
CFaCF2CH2 = - 122,64 (m, 4F); CFa(CF2)&H2 = - 123,80 (m, 4F); 
WZ(CF&CH,= - 124,33 (m, 4F); CF,CF,= - 127,15 (m, 4F) ppm. RMN 
‘H (Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: CXZNHZ=3,35 (m, 4H); R&HzCH= 
2,70-2,20 (m, 6H); NH, = 2,lO (s, 4H) ppm. SM (m/z) FAB positif (matrice 
NOBA): 798 (M + H&O3 - NH2 -‘+); 781 (M+H&Oa-NH2-NHa’+). 

2,3-Bis(periIuoro-octyl methyl)-1,4-diamine butane: IR (V cm-‘): 
v(N-H) = 3300; V(C-H) = 2950; V&-F) = 1350-l 100. RMN “F (Bruker AC 
250) (acetone-d,) 6: CF,= -80,92 (m, 6F); W&HZ= - 113,47 (m, 4F); 
W&F&H2 = - 122,39 (m, 16F); CF,CF,(CF,),CH, = - 122,76 (m, 8F); 
CF,(CF&CH2= - 123,59 (m, 4F); CF,CF,CF,= - 124,28 (m, 4F); 
CF&F2= - 127,63 (m, 4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: 
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CH2NH2=3,35 (m, 4H); R,CH,CH=2,70-2,20 (m, 6H); NH,=2,10 (s, 4H) 
ppm. SM (m/z) FAB positif (matrice NOBA): 935 (M + H&OS - NH3 ’ ‘); 895 
(M + H&O, - CF&F2 ’ +); 460 (M/2 - NH2 ’ +). 
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