
Tetmhedron Letters No. 25, pp 2031 - 2034, 1975. Pergunon Prfm. Printed in Great Britain. 

CETCNESa PERFLUOREES 

b. Dantacuzhe~ R. Dorme 

C.N.R.S. - C.E.R.C.O.A. 2, rue Henri Dunant 94320 THIAIS 

(Received in France 19 March 1975; redeived in CK for publication 6 MY 1975) 

Nous d&rivons ici une m6thode simple et g&&ale de synthsse de compos& carbonylgs 

comportant en a une chaine per-f&o&e. Peu d'exemples de synthsse de ces d&i&s existent dans 

la littgrature. Une des msthodes utilisges consiste 2 hydrater des d&iv& acktylgniques (I) 

(trifluoro&thyl acgtylbne ou trifluorom6thyl trimEthyl acgtyldne conduisant respectivement au 

3,3,3 trifluoropropanal et B la 3,3,3 trifluoropropanone). D'autres auteurs dkcrivent (2) l'ow- 

dation du trifluoro&hanol. Enfin, l'action du tbtrafluoro-6thyldne avec la m6thylvinylcktone 

ou l'aldghyde acrylique conduit 2 des t&.rafluorocyclobutanes dont un des hydrogsnes est subs- 

tituk par un groupement c&one ou aldghyde (3). 

La m6thode utilisge ici consiste ?Z irradier une &amine en pr6sence de perfluoroiodoal- 

cane et de benzophsnone comme initiateur (solvant pentane, lampe 3 vapeur de mereure haute 

pression, TQ 150) (sch6ma I). 

SCHEMA I 

A 
Un essai de reaction de l'acgtate de vinyle avec RF1 en pr&sence d'ABN avait 6t6 tent6 

(4) mais les auteurs, bien qu'ils observent l'addition de RF1 sur la double liaison, n'ont pu 

mettre en 6vidence l'aldbhyde a perfluor6 attendu. Cependant, l'obtention de 6-trifluoro-mCthyl- 

st&oides(c&ones y perfluor6es) ?i partir d'6thers d'&nols a@ gthylgniques a 6t6 tent6e avec 

succds (5). 

Dans notre cas, l'hydrolyse en milieu acide du compos6 intermgdiaire A soluble dans le 

pentane conduit 2 la c&one (ou l'aldshyde) aperfluoree aver un rendement de l'ordre de 25 2 

45 % aprss purification. Les caractgristiques des diffgrents c&ones et aldghydes synth6tis6s 

par cette m6thode sont indiquees dans le tableau ci-dessous. Les analyses 616mentaires sont en 

accord avec les formules propos8es. 

11 est $ noter que lors du m6lange de l'gnamine et du perfluoroioodoalcane, il se forme 

un prkcipitg (ceci &me sans irradiation) dans une proportion d'environ 30 %. Ce solide, non so- 

luble dans le pentane se s&pare aissment du mglange rsactionnel. Son hydrolyse conduit 2 la c6- 

tone non fluor6e correspondant 2 l'dnamine de dkpart et a RFI, mais nous n'avons pu jusqu'z prk- 

sent dgterminer sa structure. 11 ne peut en effet s'agir d'un immonium de type A conune cela 
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CARACTWISTIQUES DES CRTONES (R,)(R2)(RF)C-C-R 
II 3 
0 

CETONES Rdt Eb IR_(CC14) *RMN H *RMN 19F 
cm 

I 
cr- /Q 30 % 60-7o"/15 mm = 1735 0 CF3 69.5 

CF3 3JIiF = 8.2 

II 

0 P C2F5 1738 1725 
; :;3 = 83*3 
JFF 2 

= 118.7 
40 % 70-80°/15 mm = 276.7 

m = 15.2 

III 
G- 0 C6F13 45 % 6Glo.5 mm 1725 1680 0 0 CF', CF = = 115.3-124.5-127.8 02.4 

IV 
CT 0 45 A 80"/0.5 mm 1723 

-C7F15 1680 ; y$ ', l:;::-122.4-127.0 

v 
6Ra = 1.05 

zi -c?+cocb12&3 = 69.5 

31 

30 % fh"/llo nml 1725 1735 6Hb = = 2.58 3.38 

~Hc = 

0 CF3 

CF3 &Ha 1.31 3JHF = 8.5 

VI &Ha = 1.05 0 = 83.7 
:H3yH-COCH2CH3 35 % 53Oi55 mm 1725 

c2F5 1735 

6Hb = = 2.56 

6Hc 6Hd = 3.38 1.31 

0 CF3 CF2 

JFF JFH 

= = 119.5 

= 279 19.4-10.2 

VII 
6Ha = 1.05 0 

:H3-FH-COCH2CH3 40 % 80°/15 mm 1720 6W = = 2.58 CF3 

= 81.6 

'SF13 1735 6Hd 6 Hc = 3.30 1.32 0 CF2 = 126.6 115.2-121.2-123.3- 

TIII 

:CH ) C-CHO 
3 21 

25 % 60~115 mm 2700 6CH = 1.33 
1715 SCHa 9.5 

0 CF3 = 80.1 
= 'gF13 0 CF:, = 117.0-119.1-122.8- 

126.6 

IX 

:CH ) -C-CHO 
321 

25 % 65'115 mm 2700 6CH3 = 1.33 0 CF 
C7F15 1715 6CHO = 9.6 0 CF; 

= 80.3 
= ;A;.;-117.4-120.7 

X 
5 = 3.15 0 = 81.6 '6F13 -CH2CH0 lo % 0o"/760 mm 1741 CH2 CF3 

JFH = 18 0 6CHO = 9.7 CF~ =;z.;-122.0-122.8- 

* Les spectres de RMB ont 6t6 enregistrh sur appareil JEOL C 60 RL, solvant CDCl . Les d6pla- 
cements sent exprim& en pp. Les constantes de couplage en Hz (r6f6rence 'IMS pour31e proton, 
CFC13 pour le fluor). 
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est observg dans l'action des &mines avec CC1 ,, (6) puisque nous rEcupErons la c&one initiale. 

Les c&ones o perfluor6es obtenues sont solubles dans l'eau du fait de leur 6qui- 

libre avec la forme 6nolique (ceci est vrai pour les c&ones III et IV ; les c&ones I et II ne 

montrent pas de forme 6nolique en Infra-Rouge. 11 est done p&f&able d'hydrolyser l'immonium 

interm6diaire par le minimum d'eau acide. Un exemple type est d6crit ici : 

0.09 mole de pyrrolidino -2 cyclohexdne (13.5 g) sont dissous dans 380 ml de pentane contenant 

0.06 mole de C6F,31 (27 g) et un peu de benzoph6none dissoute dans le minimum de benzzne. On 

irradie le melange en se maintenant sous une trds lkgdre pression d'argon et en faisant circu- 

ler dans l'appareil du pentane refroidi 2 -40'. L'irradiation est maintenue pendant 3 H. On 

filtre alors les cristaux obtenus (10 g) et on chasse le pentane de la solution restante. On 

obtient ainsi 24 g de l'immonium A. Cet immonium est mis en contact avec 4.5 ml d'eau 2 40 % 

en poids d'H2S04 pendant 2 H. On obtient aprds extraction 2 l'gther, lavage de la solution 

&h&&e par une solution de bisulfite de sodium et neutralisation, 15 g de c&one III brute. 

La chromatographie en phase vapeur ne montre que des traces d'autres produits qui n'ont pas 

kt6 identifiss. Ap&s distillation (Eb 0.5 mm = 65'-800), nous obtenons la c&one III pure 

(10.5 g). 

Dans le cas des c6tones II, VI et VII, nous observons la formation d'une propor- 

tion non n6gligeable de c&one 6thylknique par perte de HF. Cette proportion augmente trds 

nettement si nous utilisons 2 moles d'&amine par mole de RF1 lors de l'irradiation et si le 

milieu n'est pas asses acide au moment de l'hydrolyse. Ainsi, avec RF1 = C F I et le pyrrolidino 
25 

-2 cyclohexdne, nous obtenons le compos6 XI (sch6ma II). 

scHE?&A II --___ 

/p l/o 

o- 

OH- 
C2% 

-0 

=CF-CF3 

cis + tram 

II XI 
Ce produit secondaire a pu ^etre identifi6 par comparaison avec un ikhantillon 

authentique obtenu en traitant la c6tone II en milieu basique. Le mElange des 2 isodres cis et 

trans autour de la double liaison a 6tt6 obtenu aprds chromatographie gaseuse prgparative. Dans 

toutes les expgriences que nous avons faites, il n'a pas 6t.6 possible d'6liminer complbtement 

la formation de cette c&one 6thyl6nique (il s'en forme environ 10 %) et 1a;cdtone II a 6t6 

purifi6e par distillation 2 la bande tournante. 

XI (c + t) Eb,5 = 600.; IR = 1725-1700-1690 cm 
-1 ; RMN~ (CDCl3) ; d CF3 = 67.4-68.7 ppm ; 

0 F = 125.3-129.9 ; 2SFF = 6.3-8.5 Hz ; 5JFH = 0.7 Hz 

Les c&ones I, V et VI ont 6galement 6t6 purifiges par distillation 2 la bande 

tournante, l'ald&yde (X) par CPV sur SE 30. Notons par ailleurs que dans certains cas, le sim- 

ple chauffsge vers 50° pendant 6 H d'une solution d'&amine et de RF1 dans le pentane en pr6- 

sence d'A.B.N. (amobisisobutyronitrile) conduit 6galement aux c&ones a perfluorkes. La m6thode 

peut &re utilis6e quand la chaine RF est asses longue, c'est-&dire quand RF1 a un point 

d'6bullition sup6rieur B 60~ soit 2 partir de CqFgI. Les c&ones III et IV ont pu 8tre obtenuas 
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par cette dth0ae. &pendant, dans la condensation de 1'6namine de la di&hylc&one et de 

C6F,31, le seul produit obtenu est la c&one 6thyl6nique XII (XII = VII - HF). De plus, les 

sl&hydes VIII et IX n'ont pu e^tre obtenus par cette m6thode. 

lib. 25 

D'autre part, ces m&nes c&ones peuvent &re pr6pdes & partir des &hers a*&ols en 

particulier quad l'&nsmine n'est pas stable (cas de l'a&ald&yde (7) ). On a obtenu ainsi 

avec 1'6ther vinylique CH2 = CH-OCH2CH3 et C6F,31 l'al&hyde C6F,3CH2-CH0. Cependant, dans 

ce cas, le rendement est faible car le compos6 intermkdiaire RFCH2-CHIOCH2CH3 s'hydrolyse 

difficilement (4). 

Avec 1'6ther d'6nol de la cyclohexanone la condensation de C6F,31 (par irradiation) 

conduit a la c&one III avec un rendement sensiblement infkrieur $ celui obtenu 2 partir de 

1'6namine. On observe 6gdement dans ce cas la formation d'un produit solide non identifi6. 

Par ailleurs, le chauffage avec solvant (ou sans solvant) de 1'6namine avec C6F,31 en pdsence 

a'ABN n'a pas conduit B la c&one III. 

En conclusion, la condensation des &mines avec les iodures dIalkyle par irradiation 

constitue une bonne voie d'accks aux c6tones et ald6hydes c( perfluodes. Ces d&-iv& carbonyl6s 

peuvent 6gslement ttre obtenus a partir des &hers d'6nol bien que la condensation sur 1'6ther 

vinylique lui-&me ne donne que de faibles rendements en ala6hyae, la &composition au d&iv6 

ioak inteddiaire &ant difficile (4) (0). L es compos6s carbonylksu RF ainsi obtenus sont de 

bons substrats pour 1'6tude de la reactivitk de la fonction carbonyle sub&it&e en apar un 

groupe attracteur non photosensible. 
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