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Le but de cette recherche est de greffer une chaine perfluorée sur une molécule organique
fonctionnelle permettant des transformations chimiques ultérieures. Si la chaine perfluorée
est courte, on peut escompter des propriétés phytosanitaires ou pharmacologiques, si la chaine
est longue des propriétés tensioacltives.

Il est connu que la substitution d'un hydrogéne par un fluor sur un carbone sp2 diminue
la densité électronique du systime T et permet donc 1l'attaque des dérivés perfluorés par les
nucléophiles (1). Ainsi les alcools et les amines s'additionnent bien, dans des conditions opé-
ratoires modérées sur les oléfines et acétyléniques perfluorés. Les énamines réagissent égale-
ment avec les perfluoroalcénes pour conduire, dans certains cas, a4 des cétones o [> &thylénique
perfluorées (2). Les résultats que nous décrivons ici sont relatifs a 1'action du perfluorobuty
ne sur les énamines, D'autre part l'action du perfluoropropine a été reprise : nous avons mis
en évidence la formation d'une énamine perfluorée différente de celle décrite (2) qui conduit 2
deux cétones perfluorées insaturées isomeres cis-trans. Nous obtenons des résultats comparables
avec le perfluorohepténe étudié ici.
Perfluorobutyne

L'énamine (0,1 mole) est additionnée 2 une solution de perfluorcbutyne (0,12 mole) dans
un mélange de Fréon II3“et de chloroforme (réaction exothermique). Sur le spectre de résonance
magnétique nucléaire des énamines obtenues on observe le motif (CF3)CH = C(CFB)-R tant en R.M.N,
du proton que du fluor. D'autre part la présence d'un signal unique pour le groupe N(CH3)2 ,
l'absence de proton vinylique et d'hydrogene déplacé vers les bhamps faibles, implique le pas-

sage par une énamine intermédiaire de type EA(SChéma I).
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L'hydrolyse acide du mélange réactionnel (2 50° pendant 4 h) conduit 2 la cétome correspondante
avec un rendement de 50%. Seules les cétones ol les groupes CF3 sont en trans de la double
liaison sont obtenues (3). Dans le cas oii R-R= -(CH2)3— le spectre de R.M.N. montre la présence
d'un produit 3 dans les proportions 3/1 = 20/80. Le composé 3 (séparé de 1 par C.P.V.) est un
isomére de 1 et provient d'une migration de 1'hydrog2ne allylique situé en o du carbonyle. Cet-
te migration peut 2tre favorisée : en traitant ]l par de la soude 2 20% on obtient en effet deux

produits majoritaires : 3 et 4 (élimination de HF),

O 0

/, /,
CF, OH "
fe=c/ 3 —— <___/>=c(cr3)c»-lzcr3 . <__j>=c(c1=3)cu=cr2
cF, M

50% 3 (cisttrans) 30 4
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La cétone 3 se présente sous forme d'un mélange de deux isomdres cis et trans 2 double liaison
exocyclique : ils ont &té séparés par C.P.V. Les caractéristiques physicochimiques des produits

obtenus sont résumées dans le tableau I

TABLEAU T
Caractérisiques physicochimiques des cétones obtenues par action du perfluorobutyne sur les
énamines(10).

R. M . N .*
»*
Cétones Eb, :z_l $H, JHHE  JHH $F, $F. IRF
ou 1682 w
C(CF., )=CHCF 85° 6.28 7.8 1.5 60 65 2.0
c3” Tab3 1730 s
1
. CF3b=Q:H s2o | 178 628 | s.1 1.2 59 64 2.1
¢, B gen(cH,) 3 1737
2 ° a5 | 1705 |3.3 [10.2 1.5 65 58.4 | 3.8
0
c a b 1712
=C(CF3)CH2CF3 s
3 cis et trangF=45° 3.1 10 1.7 65 59.6 4.5
= 1727
o 1640 w
[ a b
{ ;=c(CF3)CH=CF2 1715 s | 4.9 24 78 61.7 2.8
4 1730 s 1.5 81.7

% Les spectres IR ont &été pris dans CCl, (w: faible intensité, s:torte intensité). Les dépla-
cements chimiques en RMN du proton sont donnés en ppm par rapport au TMS, en RMN du fluor,en
ppm par rapport a CFCl_ (solvent CClA);les couplages sont donnés en Hz; & Hd pour let2-=
3.52 et 3,68 ppm respeétivement.

Perfluoroalc2nes du type CF, = CF -(CF,) - CF (n=0 et n=4}

n=o.Que l'on opere 2 chaud dans le dioxafine(2) ol 2 température ordinaire dans un mélange de
Fréon II3 et de chloroforme, la condensation des énamines avec le perfluoropropéne (n=0) conduit
toujours, en majeure partie (87%) 2 une énamine de type EB (8), contrairement a ce qui avait été

décrit antérieurement(2). En effet avant distillation et &galement aprids distillation nous
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obtenons une énamine comportant le motif CF -CHF-CF=&- et montrant par ailleurs la présence

3
d'un hydrogene vinylique Ha' Cette énamine se présente sous forme d'un mélange de deux isomeres
dont l'apnalyse élémentaire correspond bien 3 la formule théorique. L'hydrolyse acide (2 50°

pendant 4h) conduit aux cétones correspondantes avec un rendement de 45% (schéma II)

SCHEMA TT
NR, NR)
H ’///l\\\\ ///J\\\\
CHy N /. cF=CFcFy ——HF _ Gz \I—CF—CFCF _.cu —CFCHFCF3
R R R R R
ref (2) EB 9) cis +trans
-
o
H ]
/\/\=CFCHFCF
H 1 3
R R
5 R-R=—(CHZ)3- cis/trans= 45/55
6 R= CH3 " =60/40

Les isoméres 5 ont été séparés par distillation, les isom2res 6 par CPV sur colonne de sili-
cones, Nous avons attribué la configuration trans & l'isomere présentant le fluor vinylique le
plus déblindé (Tableau II), en se basant sur les données observées dans les isoméries cis-trans
des doubles liaisons exocycliques (4), Cet effet n'est pas aussi net en série linéaire du fait
de la libre rotation autour de la liaison C=C(C=0 . Pour la cétone 6 on observe bien une cons-
tante de couplage A%H F 4.1 Hz plus grande pour l'isomere trans que pour l'isomére cis ol
QJCH F = 3.2 Hz (3)". 2 On observe également une constante 5J
J=4, i HE (6 trans); J=3.2 Hz (6 cis).

n=4 ., La condensation du perfluorohepténe (a ébullition du Fréon II3 & 40°) sur 1l'énamine dimé-

ce qui est assez rare (6):
CH 3-F

thylée de la cyclohexanone conduit,aprés hydrolyse, aux cétones o ﬁ éthyléniques isomeres 7.
L'un des isomeres (7 cis) cristallise spontanément ( F=69° ). L'autre isomere (7 trans) a été
d'abord enrichi par chromatographie gazeuse puis obtenu pur par chromatographie sur plaque

d'alumine (éluant:benz2ne). Les caractéristiques des deux isomdres sont les suivantes:

IR (CC1,) : Y= 1670-1720 cm !
RMN (CCla) ) W - 5.43 ppm
/ be d e P l Moy gt
/ _CHFCF,(CFy)4CFy @ Fa = 119 ppm ; @ = 2I5 ppm
D=\ ¢ Fq_ 130 ppm ;¢Fe= 127 ppm;¢Ff’BA
g 1 cis IR (6cl,) Y = 1645-1708 em L pem
RMN (CC14) ) —_ 6.18 ppm
7 "trans"
- ¢Fa=116 ppm ; ¢F = 215 ppm;
@ pa = 130 pPm; 15F =127 ppm; PFf 8
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TABLEAU II /ﬁ\ 5 R-R=-(CH.)=
_ a bed = 2’3
c [ECFCHFCEy
Caractéristiques physicochimiques des cétones (10) é*z R & R=CH,
R. M . N
!
Cétones EbIS IR-cnd sH.b SCH3 JHeFa ¢Fa *Fc #Fd JFaFC JFaFd
5 trans 80 1645 6. 12 2% 14 (204 |77 24 7
1705
2els | 1200 |70 s, 18 | 117 204 |78 | 18 6
1720
§ trans 68 1630 N6 02 [2.08 |22.5 f1I3.5(202 |77 23.5
1712
§ cis 68 1673 M5 sg |1.85 |19.5 | 114 |202 |76.2 | 18.5
1698

Mémes remarques que pour le tableau I ; l'isomére trans est alui oii le groupe carbonyle et le
groupe ~CHFCF, sont en trans de la double liaison ; pour toutes les cétones JHch= 43 Hz ,

JHde=6 Hz, JFch = I4 Hz
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7) On obtient également un produit lourd dont la structure est & 1'étude.

8) EB pourrait provenir d'une transposition de 1'énamine décrite (2), car dans certaines

conditions, on observe la présence d'un motif CFS-CF = CF-q = q-éH qui évolue

trés vite vers le motif CF,-CFH-CF = (-¢=d-

9) Dans le cas ou NR', = morpholino et R=R=~(CH )T, les énamines montrent un déplacement
chimique de 5.25 et 4.95 ppm pour H3 et un déplacement en fluor respectivement

< de 76.2 et 77.6 ppm pour le groupe CF,_.
I0) Les analyses élémentaires C,H,N,F sont en accora avec la théorie : précision 2% pour



