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La condensation des perfluoroalcenes et alcynes avec les amines insaturdes , Bnamines (1,2) 

ou ynamines (3) , permet d'accdder directement a des composds polyfluords. 

Nous avons poursuivi cette etude en examinant le comportement d'amines hdtdrocycliques : 

pyrrole , N-Methyl pyrrole , indole . Ces amines ne se condensent bien thermiquement qu'avec 

les composes insatures perfluords les plus reactifs , tel le perfluorobutyne-2 . 

Dans la sdrie du pyrrole , nous n'avons pas observe , avec le perfluorobutyne , la compdti- 

tion entre rdactions de type Michael et condensation de type Diels-Alder , qui a dte d&rite 

avec l'acide acetylenedicarboxylique et ses esters (4) . Dans les conditions opdratoires utili- 

sees ( chauffage B 75°C dans un autoclave , pendant 16 heures , du mdlange rdactionnel ), nous 

avons obtenu uniquement des composds resultant initialement de reactions de Diels-Alder 

SCHEMA I 

N-Methyl pyrrole : 

L'aza-7-norbornadiene 1 , obtenu a partir du N-Methyl pyrrole , est instable thermiquement(9) 

on observe vers 50°C les deux reactions possible8 de rdtro Diels-Alder, avec formation de N- 

Methyl pyrrole et de N-Methyl bis (trifluoromdthyl)-3,4 pyrrolezQ@,Ce comportement est compa- 

rable a celui observe par Weiss en sdrie furannique (5) . 
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Le spectre de R.M.N. du compose L(60 MHz , solvant CD2C12) , presente B temperature ambl- 

ante un seul signal da au groupement Methyle , de mgme qu’un seul type de protons vinyliques 

A plus basse temperature (- 3O’C) , on observe la presence de dew signaux Mbthyle (proportion : 

70/30 ,AV=6,4 Hz ) ainsi que deux signaux correspondant aux protons vinyliques (A+=15 Hz) des 

invertom&res syn et ant1 dus & une inversion lente de 1’Azote (6) . (SchBma II). 

SCHEMA II 

wn anti 

L’analyse de la forme des raies en fonction de la temperature permet de determiner une Bner- 

gie libre de 14,9 Kcal.mole 
-1 

B 25“C pour le processus de passage du conformere le plus abondant 

au conform&re le mains abondant . On peut comparer ce r&ultat & ceux relatifs aux acldes N- 

alkyl-aza-7-bicycle (2.2.1) heptadiene-2,5-dicarboxylique-2,3,obtenus dans la pyridine (7) plu- 

t8t que dans le dim6thylsulfoxyde (6). 

Le compose majoritaire dihydroindolique 2 , analogue 1 celui obtenu avec les esters acbty- 

lene dicarboxyliques (4) , provient de la condensation de 1 avec one seconde molecule de perfluo 

arobutyne(ll).Si on augmente ldgerement la temperature de la reaction (85°C) et sa dur6e (24 h) 

seuls lea produits 2 et 2 sent isol& ; on n'ObBerVe plus la presence du compos6 1 . 

Pyrrole: 

Les aea-7-norbornadi&nes N eubstituds 4 , qui & notre connausance n’ont pas d’analoguer en 

s&-ie acCtyl&ne dicarboxylique , presentent une stereochimie autour de la double liaison enami- 

nique . L’isom&re 2 (25%) a 6th obtenu par distillation B la bande tournante , 1 isom&re E (12%) 

a Bt6 &par6 des fractions plus lourdes de distillation (Eb27= 88’C) par chromatographie sur 

alumine (6luant : pentane) . 

Le d&iv6 dihydroindolique 1 n’a pas non plus d’equivalent dans la serie acetylene dicarbo- 

xylique . Nous proposons pour expliquer 88 formation , ainsi que celle du compose 4 , l’inter- 

vention durant la reaction d’un intermediaire bls (trifluorom6thyl)-2,3-aza-7-bicyclo (2.2.1)- 

heptadiene-2,5 $_ . (Sch&ua III) .(Le compoa6 & a par ailleumpu gtre ieol6 par hydrolyse de 5 

par l’acide sulfurique concentre dans le dioxanne). La condensation d’une seconde mol&ule de 

perfluorobutyne sur cet interddiaire , conduirait au zvitterion 1. qui peut Bvoluer vere 4 par 

prototropie ou bien vers 2 via fi par r&arrangement. (12) . 

Nous n’avons pu mettre en 6vidence on passage directe possible de 5 vers 2 par rearrangement 

de type amino-Claisen . En effet , le compos6 4 chauff6 en tube scelle vers 15O’C subit une r& 

action de retro Drels-Alder pour conduira au N-his (trifluoro&thyl)-1,2 .Gthyl&ne-pyrrole. (13). 





366 No. 6 

Caractdristiques physicochimiques des produits de condensation d'amines hdtdrocycliques 

avec le perfluorobutyne-2. 

Fposdi -Rdt% 1 Eb;: /*R.M.N.lH (den ppm,rdfdrence TMS) I*R.M.N.l'F (bCP;n ppm,rdf&ence CFC13) 

2,12 (cH~); 4,35 (2H); 6,85 (2H) 63 (singulet) I 
I I 2 42 

115 2,8 ((x3); 4,05 (lH,doublet J=4,5) 52,5 (ddcuplet J=ll); 63,7 (massif,6F) 

F=56 6,2 (2H) ; 6,9 (1H) 70,5 (quadruplet ddquadrupld,J=ll et 7 

2 2 100 
F=41 

3,6 (CH3) ; 6,8 (2H). 58,3 (singulet) 

5,2 (lH, quadruplet J '9) 
/ 2 2 1 25 I70 1 5,45 c2Hj ; 7,1 c2HT 

12 

6 

85 

85 

F=47 

4,75 (lH,quadruplet JFH=8,3) 55,4 (quadruplet dddouble,J=10,6 et 8,3 

5,l (2H) ; 7,l (2H) 63 (singulet); 63,5 (quadruplet J=10,6) 

4,3 (lH,quadruplet JFH=8,5) 

5,15 (1H); 6,4 (2H); 6,9 (1H) 

60 (quadruplet JFF=8,5) 

63,7 (undecuplet J=7) 
68,7 (massif ,6P) 

2,5 (1H) ; 4,85 (2H) ; 7,1 (2H) 64,2 (singulet) 

I I 2 10 6,55 (lH, JFH=7) 
60 (doublet ddquadrupld,J=7 et 1,8) 

69 (structure non rdsolue) 

t 
Les spectres de R.M.N. ont et6 enregistrds sur appareil Jeol C60 HL B 60 MHz pour le proton 
et 56,4 MHz pour le Fluor , solvant CC14. Les constantes de couplape sont exprimdes en Hz. Le 
composd 2 prdsente en I.R. une bande NH caracteristique a 3480 cm (solvant CC14) . 
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9 - Ce Compose n’a Pu gtre obtanu pur qua par chromatographie sur alumine ( &luant:pentana/ 
benzene : 10 / 1 .) . 

lo- La proportion du composd 2 est environ de 2% . 
ll- Les passages 1 - 2 et 5 - 1 ne peuvent se ddmontrer aisdment puisque 1 et 5 rdgdnerent 

le pyrrole thermiquement. 
12- Un mdcanisme concert& peut dgalement Btre envisage. 
13- On obtient ce composd avec un rendement de 50% apres 3 heures de chauffage,accompagnd de 

5% du produit resultant de l'autre reaction de r&r0 Didls-Alder possible , et de 5% 
d'un composd non identifid . 


