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La synth’ese de N-fllloramines par action dn fluor elkmentaire sur les 
amines a fait l’objet d’un nombre restreint de travaux (l-4). Ce fait est probablement dii en 
grande partie anx probl’emes lie’s B I’lltilisation de ce gaz. Son action souvent non se’lective 
conditionne le choix dn substrat. Cependant, avec des conditions opgratoires skvkres, cette 

action peut &tre contrblge. Ainsi, Merritt et Johnson ont-ils pu 6tendre l’addition du fluor 
e’le’mentaire sur les ole’fines aux bases de Schiff (benzylidene alkylamines) (5). * * 

D’autre part, Barton et ~011. (6-9) ont mis en 4vidence l’intkr8t des 
compose’s fluoroxy pour la synth’ese des stkrofdes fluor6s. En particulier, le fluoroxy 
trifluorome’thane (CF OF) s’additionne aisgment sur les doubles liaisons carbone-carbone 
active’es (e’thers d’e’no , 31 e’namines) on non active’es (esters vinyliques), ce qui en fait l’mtkr8t. 

Nous montrons ici que de fason asset mattendue, q_F30F additionne 
kgalement 1’616ment fluor sur la double liaison carbone-azote des bases de Schiff pour 
conduire a 1’ (I, a - difluoro fluoramine III, par l’interme’diaire du fluorure d’imidoyl II. Les 
rendements sont gbne’ralement bons et leTconditions op&ratoires plus aisles qu’avec 1; fluor. 

CF30F 
X-C6H4CH = NR - X-C~H~~F = NR t X-C~H~CF~NFR t x-C~H~ CH = &HR, F- 

I II III 

Y R 

a H C (CH3)3 

b H CH (CH3) CH2 CH3 

C H CH2C (CH3& 

d H 

e P. F cyclohexyl 

f P. NO2 i (‘6 Hl 1) 

IV 

* * Bilan rgactionnel : 
1,5 F 

2 
C6H5CH= NR - C6H5CF2NFR t C6H5CF= NRt C6H5CH= hlHR, F-t sous-produits. 
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Nous avons effect& quelques essais comparatifs addition de fluor 
e’le’mentaire selon (5) et action de CF30F : 

I a conduit dans les deux cas a la fluoramine III, mais le produit brut - 
obtenu avec GF 

3 
OF est plus “propre ” (RMN F) que celui obtenu avec le fluor. 

Id a subi kgalement cette comparaison et l’essai de fluoration directe n’a 
pas permis de mett% IIId en dvidence mais de tres nombreux sous-produits fluores Au 
contraire, CF OF conduit aise’ment B la fluoramine III d, les meilleurs rksultats Btant obtenus 
avec le modeo&?ratoire suivant (A) : 

A/ 3 g (16 mmoles) de I d, en prksence de 2 g de NaF, dans 150 ml de CF Cl 
anhydre sont fluore’s (en 100 min. ) par%? mmoles de CF OF (10 % dans i‘J 
B l’azote, on filtre et on e’vapore. Le produit re’siduel es passk rapidemen t3 % 

583). Apr’es purge3 
sur colonne de gel 

de silice (10 x 100 mm. gel 0, 05 - 0,2 mm), entre 0 et 10”. Eluant : CF C13. On recueille 
(en 15 min. ) une fraction de 150 ml dhbarrassge de HF et des sous-produits solides. Apr’es 
Evaporation du solvant, on obtient 2 g (8, 3 mmoles). Rdt. : 52 % de N-fluoro-N-cyclohexyl- 

n,a - difluorobenzylamine III d (liquide mcolore ,-15”_ solide blanc Tf 25-30”). 

Spectre de masse (70 eV) : m+/e, M = 243 (0,18); M-C6H11NF = 127 (1) 

Analyse : Calc. pour Cl 3H1 6NF3 : C 64,18 ; H 6,24, N 5,76 ; F 23, 82 

trouvk : C 63.46 ; H 6,57 ; N 6,33 ; F 23,02 

Infra-rouge : absence de groupe fonctionnel entre 1540 et 2000 cm 
-1 . 

RMN (sol. 20 % (v/v) dans CF C13. 34”5) 19 
F : @ ppm/CF Cl3 : CF290, 0 ; NF 97,5. 

‘H:8ppm/TMS:H ( a de N) 2,66 et 3,22 (JEOL C-60HL.lH 60 MHZ ; 19F 56,4MHx) 

B/ Si l’on rdduit la quantitd de CF30F a 11 mmoles et si l’on opere sans NaF 
?a - 25’, les autres conditions &ant inchangkes. on obtient apr’es skparation de IVd, le 
fluorure de N-cyclohexyl-bensimidoyl “syn” II d (voir remarque). 

IR : = 1722 cm 
-1 

- “CF=N 

=N ;c \ 
F ‘bH1l 

RMN 0 _F (CF C13/CF C13) 50.7 ppm 

6 I-j (CF C13/ T MS ) 3, 86ppm 

"syn" II d 

Ce composk, liquide incolore, expose’ 3 l’humiditk atmosphe’rique se 
transforme en quelques minutes en N-cyclohexyl-benzamide (1,45 g - 7 mmoles). 

( VCzo = 1680 cm -‘). 

C6H5CF = N - C6Hll+H20- C6H5CONH C6Hll t HF. 
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L’imine Ib (2 g - 12 mmoles) trait&e par CF30F (14 mmoles) selon A 
conduit aise’ment ‘a III b. Leproduit brut, aprks se’paration des solides, ne contient auc~ - 
sous-produit hormis HF qu’on klimi=par passage rapide sur gel de silice. On obtient 

0, 87 g (4 mmoles - Rdt. 33 %) de IIIb (IR. RMN H et F, analyse klkmentaire, correspondent 
au produit attendu). 

Remarque : Un composk analogue ?I II d “syn” se retrouve me’lang6 en proportions 
variables, B la fluoramme III pour e et f. Dans le cas 2, nous obtenons II c 
exclusivement : RMN F (CFcl ) : &p&t @ 48, 3 ppm attribue B - 
l’isom’ere “syn” ( V = 1722 cm- ). Doublet de doublet (J = 12, 13 et 
I,97 Hz 2 ~ppm,C%~roportion comparable 5 “syn” II d. Ce doublet 
est present en faible proportion dans la plupart des cas d, e, et f, avec 
des param’etres RMN F tr’es voisins : pour d, a @ = 54,6 ppm de CF Cl 
doublet de doublet (J = 11, 63 et 1, 40 Hz). 0: pourrait 3 priori attribuez 

, 

ce signal 5 l’isom‘ere II “anti” mais aucune donne’e supplkmentaire sdre 
[pas d’absorption IR nette B 1686 cm -’ (5) ; couplages relativement 
grands par rapport 5 ceux donn& par la litterature (cis et trans fluoro- 
prop&e (lo)] ne permet de l’affirmer. 

B&n de la fluoration par CF30z 

Pour toutes les bases de Schiff ktudie’es (R = alkyl ou cycloalkyl), il y a eu 
r&action, et les gas sortants ont etk examine’s par spectroscopic infra-rouge. Nous avons pu 
mettre ainsi en e’vidence la pre’sence de COF2 identifik par comparaison avec le spectre 
d’un kchantillon authentique ( yczo bande large : 1900-2000 cm -1. Deux maxima d’abscrption: 
1943 et 1968 cm -‘). Cependant, la presence de ce gaz, reliee aux diffkrents composGs 
obtenus ne permet pas encore de proposer un me’canisme pr&is mais seulement un bilan 
rdactionnel : 

R CH =NR’t CF30F- R CF = NR’ t [cF~~H] 

[CF~OH]- COF2 t HF 

R CF = NR’ t CF30F - R CF2 NFR’ t COF2 

On remarquera qu’une telle fixation de trois atomes de fluor par action 
du re’actif CF30F a dej& Bte’ obtenue par Barton (8) dans le cas du diphknylacktylene. 
Par ces r&actions, CF OF se rapproche plus du fluor e’le’mentaire que des compose’s auxquels 
on le compare habitue1 ement, I3 notamment le fluorure de perchloryle F C103. 

La barri’ere d’inversion de l’azote dans les de’rivds du type III ainsi 
obtenus et comportant le motif - CF2NF - sera compare’e ulte’rieurement 2 celledes 
composes ayant le motif - CH2NF - que nous avons pre’cddemment prgpare’s (11). 
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