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Le but de cette recherche est de greffer une charne perfluoree sur une mol6cule organique 

fonctionnelle permettant des transformations chuniques ulterieures. Si la charne perfluorde 

est courte, on peut escompter des propriGt& phytosanitaires ou pharmacologiques, si la chalne 

est longue des proprrGt& tensioa&ves. 

I1 est connu que la substitution d'un hydrogene par un fluor sur un carbone sp2 diminue 

la densite dlectronlque du syst&me 'il et permet done l'attaque des d&iv& perfluores par les 

nucl6ophiles (1). Ainsi les alcools et les amines s'additlonnent bien, dans des conditions op& 

ratoires mod&r&es sur les olefines et ac&yl&niques perfluores. Les gnamines reagissent &gale- 

ment avec les perfluoroal&nes pour conduire, dans certains cas, B des &tones d P 6thylGnique: 

perfluorees (2). Les resultats que now ddcrivons ici sont relatifs B l'action du perfluorobuty 

ne sur les Bnamines. D'autre part l'action du perfluoropropene a Bt6 reprise : now avons mis 

en dvidence la formation d'une &amine perfluorde differente de celle d&rite (2) qui conduit 1 

deux &tones perfluorges insaturees isomsres cis-trans. Nous obtenons des r&ultats comparables 

avec le perfluoroheptene dtudi6 ici. 

Perfluorobutyne 

LIenamine (0,l mole) est additionnee B une solution de perfluorobutyne (O,lZ mole) dans 

un melange de Freon II3*et de chloroforme (reaction exothermique). Sur le spectre de resonance 

magnetique nucleaire des Bnamines obtenues on observe le motif (CF3)CH = C(CF3)-R tant en R.M.N. 

du proton que du fluor. D'autre part la presence d'un signal unique pour le groupe N(CH3)2 , 

l'absence de proton vinylique et d'hydrogene d&place vers les bhamps faibles, implique le pas- 

sage par une &amine intermhdialre de type EA(schgma 1). 
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L'hydrolyse acide du melange rdactionnel (a 50" pendant 4 h) conduit a la &tone correspondante 

avec un rendement de 50%. Seules les c&tones ofi 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 presence 

d'un produit 2 dans les proportions 3/l = 20/80. Le compose 2 (s&par6 de J_ par C.P.V.) est un -- 

isomere de 1. et provient d'une migration de l'hydrogene allylique situ6 en d du carbonyle. Cet- 

te migration peut Btre favorisee : en traitant A par de la soude B 20% on obtient en effet deux 

produits majoritaires : 2 et 4 (elimination de HF). 

0 
OH’ 

) =C(CF3)CH2Cs + =C(CF3)CH=Cs 

1. 50% 2 (cis+trans) 30% 4 

La &tone 2 se prdsente sous forme d'un melange de deux isomeres cis et trans a double liaison 

exocyclique : ils ont et6 s&par& par C.P.V. Les caractdristiques physicochimiques des produits 

obtenus sent rdsumdes dans le tableau I 

TABLEAU I 
Caractdrisiques physicochimiques des &tones obtenues par action du perfluorobutyne sur les 
BnaminesLlo). 

R. M . N .* 

Stones Eb15 IRql SH a J Ha% 
CUP 

' HaHc 0 Fb dFc JFbFc 

* 0 " C(CF )=CiCf3 85" 1682 w 6.28 7.8 I.5 60 65 2.0 

\- c3 1730 s 

1 

C2H5$CH(CH3)' cF3t=(;F 3 
d 52" 

1678 
6.28 8.1 I.2 59 64 2.1 

1737 

z 0 
0 85" 

1705 3.3 10.2 I.5 65 58.4 3.8 

d 

b 
=CtC:,)C:,CF, 

1712 

2 cis et -transF'45" :::: 3-I IO I.7 65 59.6 4.5 

0 

d =C&3)C;=CF2 b 

1640 w 

1715 s 4.9 24 78 61.7 2.8 

G 1730 s I.5 81.7 

7r Les spectres IR ont Btd pris dans CC14 (w: faible intensite, s:torte intensitd). Les depla- 
cements chimiques en RMN du proton sent donnds en ppm par rapport au TMS, en RMN du fluor,en 
ppm par rapport B CFCl (solvent CC1 
3.52 et 3.68 ppm respeztivement. 

).les couplages sent donnds en Hz; JHd pour 1 et 2 = 
4' - - 

Perfluoroalcenes du type CF2 = CF -(CF2)n - CF3 (n=O et n=4) 
cEf.Que l'on opere a chaud dans le dioxanne(2) ou B temperature ordinaire dans un melange de 

Freon II3 et de chloroforme, la condensation des enamines avec le perfluoropropene (n=O) conduit 

toujours, en majeure partie (87%) a une &amine de type ER (8). contrairement B ce qui avait 6th 

ddcrit anterieurement(2). En effet avant distillation et Bgalement apres distillation nous 



No. 43 4243 

obtenons une &amine comportant le motif CF -G-W-CF=k 
3 

et montrant par ailleurs la presence 

d'un hydrogene vinylique Ha. Cette enamine se presente sous forme d'un melange de dew isomeres 

dont l'analyse Gldmentaire correspond bien ?I la formule thdorique. L'hydrolyse acide (a 50" 

pendant 4h) conduit aux &tones correspondantes avec un rendement de 45% (sch6ma II) 

SCHEMA TT 

ref (2) 
EB (9) cis + tram 

1 H30+ 

II 
:~~=cFcHFCF~ 

R R 

3 R-R=-(CH2)3- cis/tranS- 45/55 

!! R=CH~ 
II 

= 60/40 

Les isomeres 5 ont ete s&pares par distillation, les isomeres 5 par CPV sur colonne de sili- 

cones. Nous avons attribue la configuration trans a l'isomere prdsentant le fluor vinylique le 

plus deblinde (Tableau II), en se basant sur les don&es observees dans les isomdries cis-trans 

des doubles liaisons exocycliques (4). Cet effet n'est pas aussi net en s6rie lineaire du fait 

de la libre rotation autour de la liaison C=CfC=O . Pour la cetone 6 on observe bien une cons- 

tante de couplage 4.$H _F = 4.1 Hz plus grande pour l'isomere trans que pour l'isomere cis 06 
4 
JCH -F 

= 3.2 Hz t5j3. a On observe egalement une constante 5J 

J=4.3 H! (a trans); 3=3.2 Hz (6 cis). 

CH _F ce qui est asses rare (6): 
3 

n=4 . La condensation du perfluoroheptene (A ebullrtion du Freon II3 a 40") sur l'dnamine dimd- ___ 

thylee de la cyclohexanone conduit,apr&s hydrolyse, aux &tones d P ethylkniques isomeres 7. 

L'un des isomeres CL cis) cristallise spontanement ( F=69" 1. L'autre isomere C7_ trans) a et6 

d'abord enrichi par chromatographie gazeuse puis obtenu pur par chromatographie sur plaque 

d'alumine (dluant:benz&ne). Les caracteristiques des deux isomeres sont les suivantes: 

P bed e f 

0 
,CHFCF2(C F213cF3 

= 

‘F. 7 cis 

LR (CC14) : 3= 1670-1720 cm-' 

RMN (CC14) : s Hb = 5.43 ppm 
1. "ClS" 

#Fa=IIgppm; +Fc= 

$ Fd= 130 ppm ;$Fe= 127 

IR tCC14) 3 = 1645-1708 cm -1 

RMN : 5 = 6.18 ppm 1. "trans" (CC141 Hb 

9 Fa 
= II6 ppm ; 

9 Fd = 130 ppm; 

215 ppm; 

ppm;+FfSa4 
?r- 

215 ppm; 
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TABLEAU II 2 R-R=-(CH2)3 

Caractdristiques physicochimiques des cdtones(l0) \% 5 R=CH3 

Cetones 

2 trans 

2 cis 

5 trans 

fi cis 

Eh 
I5 

IR-cm" i% 5CH3 JHeF; 

80" 1645 

1705 
5.12 24 

120" 
F=53" 

1670 

1720 
5.38 I8 

68" 1650 

1712 
5.02 !.08 

68" 1673 

1698 
5.58 

i 

I 

- 

:.85 

22.5 

19.5 

R.M .N. 

- 

24 

I8 

23.5 

18.5 

J 

M&es remarques que pour le tableau I ; l'isomere trans est &ui 03 le groupe carbonyle et le 
groupe -CHFCF3 sont en trans de la double liaison ; pour toutes les c&tones JHtFc= 43 Hz , 
~~~~~~~ Hz, JFcFd = I4 Hz 
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conditions, on observe la presence d'un motif CF3-CF = CF-5 = $-$-I qui Bvolue 
tres vite vers le motif CF3-CFH-CF = &be- 

9) Dans le cas 06 NR' 
chimiqu% de 5.25 et 4.95 ppm pour = morphollno et R R'-(CH2?13 et un deplacement en fluor respectivement 

-, les enamines montrent un deplacement 

1 de 76.2 et 77.6 ppm pour le groupe 6F 
IO) Les analyses Bldmentaires C,H,N,F sont en actor a* avec la thdorie : precision 2% pour 

C,N,H ; 4% pour F (produits &2,&$,5,$7_). 


