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Abstract 

COzR 
New F-all@ iminoketenes [R,CaH,N=C=C” 

‘R’ 
; RF=C4F9, CGF,,; R=CHa, C2H6; 

R’ = CHa, CaHs, n-CaH,] prepared from 2-F-alkyl ethyl isothiocyanates give, on hydration, 
F-alkyl-P-amid0 esters which are potential precursors of F-alkylated heterocycles. 

R&urn6 

Les nouveaux F-alkyl iminocCtenes prepares B partir des 2-F-alkyl ethyl isothiocyanates, 
conduisent par hydratation aux F-alkyl-P-amid0 esters substitues en position pseudo- 
malonique, precurseurs potentiels d’heterocycles F-alkyles. 

Introduction 

Les iminodtenes, famille de monomeres polynnkisables, sont assez peu 
connus en serie hydrocarbonee [l-4] et a notre connaissance totalement 
inconnus en serie F-alkylee. 

La methode usuelle de synthese des iminocetitnes est la reaction des 
isocyanates avec les ylmes de phosphore disubstitues. 

R’ 
cr~,PdJ(~~ + R-N=C=O - 

Ayant dans un travail precedent synthetise les 2-IQlkyl ethyl isothio- 
cyanates [5], nous avons adapt6 a ces derniers des methodes d&rites dans 
le cas des isocyanates hydrocarbon& [2 ] afin d’obtenir les iminocet&es 
F-alkyles et d’evaluer leur reactkite et leur aptitude a la polymerisation. 

Rksultats 

Parmi les ylures de phosphore disubstitues COMUS [ 61, nous avons choisi, 
dans l’optique d’une application industrielle eventuelle, les plus stables et 

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

Rendements et points d’i?bullition des in-hoc&&es F-alkylCs 

Pdt. 

la 
lb 
lc 
Id 

RF 

C,Fa 
W-I, 
C&-,3 

W, 

R 

CHa 
CH3 

CH3 

CzHs 

R’ 

CH3 

C& 

WS 

n-C3H, 

Rdt. (96) 

80 
83 
74 
75 

Eb. (WmmHg) 

60130 
110/30 
9815 

101/1,7 

TABLEAU 2 

Rendements et points de fusion des P-amid0 esters 

Pdt. RF R R’ Rdt. (%) J? (“C) 

Za C,Fa CH3 CH3 83 45 
2b Cd'13 CH3 CH3 81 47 
zc GP,3 CH3 GJ=b 85 49 
2d C,Fa C&h n-C,H, 92 42 

les plus aises Q obtenir. Notre choix s’est ainsi porte sur les alcoxy carbonyl 
alkylylidene triphenyl phosphoranes. 

R,C,H,N=C=S + 
, CO,R 

Q,,P=C, 
THF , CO,R 

R’ - reflux 
R,C,H,N=C=C + 0,PS 

1 
‘R’ 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 1. 
La reactivite des iminocetenes, a l’exception de la polym&isation [ 1 ] 

est tres peu d&rite. 
La principale reaction de ces composes est l’hydratation [ 3 1. Nous avons 

done envisage cette reaction, comme voie d’accits aux 2-F-alkyl ethyl /3- 
amido esters substitues en position pseudo-malonique, ces derniers pouvant 
Btre utilises comme precurseurs d’heterocycles F-alkyles. 

, CO,R 
R,C,H,N=C=C\ 

tlCI/II,o 

THF, 70% 
R,C,H,NH-C-CH-C02R 

R’ II I 
0 R’ 

1 2 

Les resultats sont rassembles dans le Tableau 2. 

Partie exphimentale 

Les spectres RMN’H et lgF ont ete enregistres sur un appareil Bruker 
W-90 (‘H = 90 MHz, “F= 84,67 MHz); les spectres IR sur un Bruker IFS 
45; les spectres de masse sur un appareil Nermag R-lo-3B. Les analyses 
Blementaires effectuees par les Labor-atones d’Analyses du CNRS. 
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Dans un reacteur, muni d’un r&ig&ant et d’une ampoule a brome, est 
placee une quantite de 2 X 10 -’ mol d’alkylalcoxycarbonyltriphenylphos- 
phorane en solution dans 30 ml de tetrahydrofuran anhydre. On Porte au 
reflex du solvant et on ajoute, 2 X lo-’ mol de 2-F-alkyl ethyl isothiocyanate 
en solution dans 30 ml de tCtrahydrofuran. Apres addition, on laisse 5 h au 
reflux. Apres retour a temperature ambiante, le solvant est evapore sous 
vide, puis le residu est repris B I’ether de p&role. Apres filtration et &mination 
du solvant, les iminocetenes sont purifies par distillation sous pression reduite 
(cf. Tableau 1). 

Donndes spectra&s 
IR: Aucun spectre IR d’iminoc&nes n’etant d&n-it dans la litt&ature, 

nous avons attribue la forte bande a 2010 cm-’ Q la fonction iminodtene: 
v(C-F)= 1000-1300 cm-‘; v(C=O) = 1690 cm-‘; &N=C=C) = 2010 cm-‘. 

RMN ‘H: (CDClJi’MS). Quelques soient les groupements RF, R et R’, 
les deplacements des -CH2- en (Y et p du groupement RF sont identiques: 
R,-CH2a- : S=2,5 ppm (triplet dkriple; 3J(H-F)= 19,4 Hz, 3J(H-H)= 7,5 
Hz). CH2B-N=: 6=3,9 ppm (triplet; 3J(H-H) = 7,5 Hz). Les autres signaux 
sont r-assembles dans le Tableau 3 ci-apres. 

RMN ‘OF: Les spectres RMN du fluor conllrment la presence et la nature 
de la chaine RF (Tableau 4). 

SM: La nature de la cha-me RF, de R et R’ n’influe pas sur la fragmentation 
des iminodtenes. 

A c8tk des ruptures classiques dues a la cha*me perfluoree et Q la fonction 
ester, on observe les ruptures issues de l’ionisation de la fonction iminocetene. 

TABLEAU 3 

RMN ‘H des iminoc&nes 

Pdt. 
-vo-R 

=C/ 
‘R’ 

0 

la et lb 3,65 (s, 3H) 1,73 (s, 3H) 
lc 3,70 (s, 3H) 2,14 (q, 2H); 1,05 (t, 3H) 
Id 4,15 (9, 2I-O; 1926 (t, 3H) 2,16 (t, 2H); 1,38 (m, 2H); 0,95 (t, 3H) 

TABLEAU 4 

RMN “F (6 ppm/CDCls, CFC13) des iminoc&&nes 

Pdt. RF CF3 CFz, (CFz)n, CF3p CF3, 

la et Id GF9 -81,5 - 126,6 - 124,9 - 115,2 
lb et lc f&F13 -81,4 - 126,7 - 123,4 - 122,6 - 114,9 
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MC' 
-RF-CH2. 

- CH,=N-Cd- 
,CO,R'+ 

'R' 

Cet ion evoluant, si R’ = CHa par l’intermediaire d’un m&an&me de type 
MeLafferty, vers l’ion pit de base: 

l+ 
CHz 

A 

-R”-CH=CH 1 ,O$+ 
* CH,=N-C=C=C\ 

OR 

C4F9C2H4N=C=C(CH3)C0&H3: 359 (M+-); 328 (M -0CHa’ +); 126 
(M - R&Ha l+); 82 (M-RF-C02CHS1+.). 

C6F1aC2H4N=C=C(CH3)C02CH3: 459 (M+-); 428 (M - 0CH3-’ +); 126 
(M - RFCHz -, +); 82 (M-RF-C02CH3’ ‘3. 

C6Fi3C2H4N=C=C(CH2CH3)C02CH3: 473 (M+*); 458 (M-CHa’ +); 442 
(M - OCH3 ‘+); 140 (M-R&H;); 112. 

C4F&H4N=C=C(CH2CH2CH3)C02CH2CH3: 401 (M+*); 372 (M-Et’ +); 
356 (M-OEt’+); 168 (M-RFCHzl+); 126. 

Analyses elementaires: Les rCsultats sont rassembles dans le Tableau 5. 

2-[N-(2-F-Alkkyl &hglJamido]alkarwate d’alkyle 
Dans un reacteur equip6 d’une agitation magnetique et d’un rCfrig&ant, 

on introduit 2 X 10e2 mol de F-alkyl iminocetene, 13 ml de t&ahydrofuran, 
13 ml d’eau et 8 ml d’une solution 37% d’acide chlorhydrique. Apres agitation 
30 min a temperature ambiante, puis 30 min a 70 “C, on extrait a l’oxyde 
de diethyle. La phase organique, la&e a l’eau puis sechee sur Na2S0, est 
ensuite evaporee sous pression reduite. Les amido esters sont r&up&es 
sous for-me de solide blanc. 

Dow&es spectrales 
IR: v(C-F) = 1050-1300 cm-‘; v(C=O) = 1720 cm-‘; V(N-H) = 3300 

cm-‘. 

TABLEAU 5 

Analyse &Smentaire des iminoc&nes [% mes.(calc.)] 

Pdt. c (%) H (%) F (%) N (%) 

la 
lb 
1C 

Id 

36,89(36,77) 2,83(2,75) 47,56(47,63) 3,85(3,90) 
33,85(33,89) 1,97(2,18) 53,98(53,81) 3,27(3,05) 
35,35(35,51) 2,58(2,53) 52,42(52,22) 2,85(2,96) 
42,05(41,89) 4,01(3,99) 42,53(42,64) 3,45(3,49) 
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TABLEAU 6 

RMN 19F des 2-F-all@ dthyl p-amid0 esters 

RF CF3 CFzo (CFz)nr CFzp CF2.7 

C,FQ -81,4 - 126,6 - 125,O - 115,l 
W13 -81,5 - 126,7 - 123,5 - 122,5 -115,0 

TABLEAU 7 

Analyse ClCmentaire des p-amid0 esters [% mes.(calc.)] 

2a 35,25(35,01) 3,05(3,18) 45,30(45,36) 3,70(3,71) 
2b 32,55(32,70) 2,50(2,52) 51,97(51,78) 2,93(2,97) 
2c 34,13(34,22) 2,81(2,85) 50,39(50,30) 2,90(2,85) 
2d 40,17(40,10) 4,38(4,30) 40,80(40,82) 3,20(3,34) 

RMN ‘H: Dans les quatre produits synthetises on retrouve des signaux 
identiques pour R,Y-CH~-CH~--NH-. Ainsi le signal -N-H est a 6,94 ppm, 
le -CH2 - en (Y de l’azote r&one a 3,60 ppm (quadruplet) et le methylene 
en (Y de la chame R, a 2,35 ppm sous forme d’un triplet d&rip&! (3J(H-H) = 5.2 
Hz, &H-F) = 19,5 Hz). 

De plus chaque produit presente les signaux propres au groupement R 
et R’: 
2a et 2b: 1,43 (d, 3H); 3,33 (q, 1H); 3,75 (s, 3H) ppm. 
2~: 1,0 (t, 3H); 1,33 (quint., 2H); 3,32 (t, 1H); 3,73 (s, 2H) ppm. 
2d: 0,95 (t, 3H); 1,30 (m, 5H); 1,90 (q, 2H); 3,23 (t, 1H); 4,13 (q, 2H) 

ppm. 
Notons que dans aucun cas il n’y a indication d’une for-me enolique. 
RMN “F: Les r&ultats sont rassembles dans le Tableau 6. 
SM: 

2a: 377 (M+-); 262 (C,FgC2H,NH1 ‘); 115 (M - R,C,H,NH’ +); 88 
(CH3CH=C(OH)OCH3’ ‘3. 
2b: 477 (M+-); 362 (CGF13C2H4NH1 +); 115 (M-C6F13C2H4NH1 +); 88 
(CH&H=C(OH)OCH3’ ‘3. 
2c: 491 (M+*); 463 (M-C,H,l+ 3; 460 (M-C&F,,OMe' +); 432 (M- 
CO&H3 ’ +); 362 (C6F13C2H4NH1 +). 
2d: 419 (M+*); 377 (M-CH3CH=CHB1 ‘3; 374 (M-OEt’ +); 262 
(C4FgC2H,NH1 +); 115 ((CH,),-CH=C(OH)OEt’ +); 87 (CH=C(OH)OEt’ +). 

Analyses elementaires: Les resultats sont r-assembles dans le Tableau 7. 
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