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Les travaux anterieurs sur la preparation des dnamines en serie perfluoroalkylee se limitent 

a l'addition de la dimethyl etdela didthylamine sur le trifluoro-3,3,3 propyne etl'hexafluoro- 

butyne-Z1. Ces Bnamines avaient Bte obtenues dans des conditions asses ma1 precisdes et apparem- 

ment contradictoires, avec de faibles rendements. Elles n'ont Bte d&rites que sommairement; 

leurs proprietes chimiques et notamment leur hydrolyse n'ont pas dte examindes. I1 ne semble par 

ailleurs exister jusqu'ici aucune mention d'une &amino&tone perfluoroalkylee du type 

RFCCCH=CA-N<. 

Nous montrons ici que les perfluoroalkylenamines 1 peuvent Btre obtenues par addition d'un = 

equivalent d'amine secondaire a un alcyne perfluoroalkyle', dans divers solvants (CC14, CHC13, 

Et20, dioxanne, CClF2CC12F), suivant la reaction (l), 2 condition d'operer en atmosphere inerte: 

RFCF2CHCH + HNR - 
2 

RFcE2c;x;-NR2 1 = (1) 

RF = n-C7F15. NR2 = NEt2 k, N(iBuj2 A$, N(CH2Phj2 k, ogra :sn ND g. 

Les conditions de formation et la stabilitd de L dependent beaucoup de l'amine employee; 

pour Az et 2 la reaction est cmph&ke apres 2h a 5'; les signaux caracteristiques des alcynes 

en RMN et IR ont alors completement disparu. Les Bnamines formdes sont caracterisees en solution 

par RMN (6CF2a =lOO,5; &HA = 4,06, 6H 
B 

= 6,65 ppm; 
JH~HB 

= 12 Hz) et IR (v(C=C) = 1650 cm-'). 

Elles sent suffisamment stables pour pouvoir 6tre conservdes en solution a O" pendant plusieurs 

semaines sans modifications notables, mais se sont deccanposdes lors d'unetentativededistillation. 

L'dnamine la plus stable a Btd obtenue avec la dibensylamine (Lg), mais sa formation est 

plus lente (36h a 500). Avec les amines cycliques CL:, Ag, W) l'enamine est plus instable et -- 

se decompose partiellement au cows de sa formation (entre 0 et 20"). 

Les perfluoroalkyl6namines 1 ont un comportement tres different de celui de leurs analogues = 

hydrocarbon6es vis B vis de l'hydrolyse acide. En effet, le produit preponderant (55 a 90%) est 
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l'dnaminocdtone 1 et'non l'alddhyde 1 attend" en serie hydrocarbonde. 

, ,C,;=C;-NC 2 (2) 

HFCF2CH=CH-NC 1 
HCl 20% 

= 35O/30 min. 

3 = 

22 Bb.0 25 = 105-110~ Edt. = 35% 
I 

22 F. = 78O Bdt. = 30% 

2 F. = 80" Bdt. = 35% 2 F. = 86' Edt. = 42% 

2 F. = 56O Bdt. = 15% 2 F. = 91' Bdt. = 30% 

Les rendements plus faibles en Bnaminocdtones isoZ&es I_? I'dtat pm sont dlls a la presence 

de faibles qua&it& (45% sauf pour 2~) de l'aldehyde 1, dont la separation est difficile. - 

4 @HA = 7,00; 6BB = 11,75 ppm; JBAF = 36, JBAHB = 15 HZ; v(C=C) = 1680, v(C=O) = 1705 cm-') 

proviendrait d'une hydrolyse "normale" de L en 1 suivie d'une ddfluorhydratation. Dans un cas, 

(~1, cet aldehyde s'est forme en quantite plus importante et a Btb isole (14%). 

Les analyses dlementaires et les don&es spectroscopiques de 2 sont en accord avec la 

structure proposde: IR (v(C=G) = 1675, v(C=C) = 1580 cm-'); - (6HA (d) = 5,30-5,40, 

6HB (d) = 7,75-8,05 ppm; JBABB = 11 Hz) indiquant que la configuration de la double liaison est 

Proixrbtient E3. Les principaux fragments observds en spectrcmdtrie de masse sent m/e = M+, 

(M-F)+, (CF2~~~~~2)+, (COCB=CHNB~)+. 

La reaction (2) peut Btre interprdtde par un mdcanisme d'assistance impliquant l'azote4. 

La relative instabilite des fluors allyliques dans les Bnamines 1 per-met done d'acccder aux Bna- = 

minocetones 2 en une seule operation pour une voie impraticable en sdrie hydrocarbonde. Notons 

que l'hydrolyse d'enamines en Bnaminocetones, pour dormer des compos& cyclobuteniques fluords 

tels qua et a deja b'ce signa18e5. La generalisation des reactions (1) et 

(2) et une evaluation de la rdactivite et des applications potentielles des Bnamines et dnamino- 

c&ones perfluoroalkylees comme intermddiaires de synthese est actuellement en tours. 
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