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SUMMARY 

A new ‘one pot’ synthesis of Z-hydro--3-oxo- perfluoroesters from 

2-hydroperfluoroesters is reported. These compounds have a great tendency to 

hydrate. The hydrate, the keto and enol forms of the anhydrous cornpound have 

been characterized. A remarkable 
4 
J coupling between the enolic proton and 

fluorine is observed. The keto-enol equilibrium was determined and the en01 

ratio found to be greatly decreased compared with perfluoroacylacetates. 

Addition of water occurs preferentially on the keto-tautomer. 

RESUME 

Une nouvelle synth&se “one pot” d’hydro-2 0x0-3 perfluoroesters 2 partlr 

d’hydro-2 perfluoroesters est d&rite. Ces compos@s ont une tr&s forte tendance a 

s’hydrater. L’hydrate, les formes cbtonique et Cnolique du compos@ anhydre sont 

caract&is@s. Un couplage remarquable 
4 

J du proton enolique avec les atomes de 

fluor est mls en evidence. L’equilibre c&to-enolique est etudl& : le taux d’&nol est 

en tr&s fort recul par rapport aux perfluoroacylac@tates. La forme cCtonique est 

hydratke beaucoup plus rapldement que la forme gnolique. 
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INTRODUCTION 

Les p-cetoesters sent des rntermedraires couramment ur11&5, en 

partrculier pour la synthese de composes heterocycliques. En chimte organofluoree, 

les fi-cetoesters les plus connus et les plus utilises sont des perfluoroacylacetates 

d’alkyle. De multiples voies de synthkse permettent d’y acceder : la methode la 

plus classrque est la condensation de Claisen [I], des methodes plus recentes 

utrlisent des reactifs de Reformatsky [2] ou des imrnophosphoranes [31. Lorsque le 

carbone (y dolt egalement Ctre substrtue par un atome de fluor, les reactions de 

Clatsen ou de Reformatsky necessitent des composes de depart tres toxtques 

(CH 
2 

F-CO 
2 

Et [I]) ou coQteux (CHRrF-CO 
2 

Et [Z]). A notre connaissancc, aucune 

autre methode n’a lusque la permis l’acces a ccs fi-cetoesters. 

Recemment, nous avow montre l’interet des esters d’acides ZH-perfluores 

comme rntermedlarres. Leur reaction avec une amine secondaire ou prlmaire 

conduit respectivement a des p-enaminoesters 141 ou h des fi-imrnoesters [5] 

polyfluores, dont i’hydrolyse permet d’acceder aux p-cetoesters correspondants. Ce 

memoire decrit en details la synthese des hydro-2 0x0-3 perfluoroesters d’alkyle 

comportant des charnes perfluoroalkyle de longueur variable, ainsi que ICS 

proprietes de ces composes. 

RESULTATS 

Le traitement d’un hydro-2 perfluoroalcanoate d’alkyle 1 par une amine, la 

piperidtne par exemple, dans le chlorure de methylene a reflux. surv~ d’unc 

hydrolyse acide, conduit directement a I’hydro-2 0x0-3 pcrfluoroester correspon- 

dant 2, avec d’excellents rendements (schema 1, tableau I). D’autres solvants. tels 

que II&her, le tetrahydrofurane ou le chloroforme conviennent egalement. 

Lc derrve butanoi’que & (RF CF3) est obtenu completement hydrate. Dans 

une communicatron prelrminaire, des caracterrstiques spectrales de ce compose ont 

et& attribuees par erreur h sa forme anhydre, en particulter a cause du spectre de 

masse a haute resolutron. En fait, une deshydratation se produit dans la chambre 

d’ionisation du spectrometre. L’hydrate 2aH est d’une stabrlite telle que la forme 

anhydre correspondante n’a pu Ctre obtenue que par chauffage prolong& a 130°C 

sous un vide de 0,l torr. Sans precaution particuliere, la rehydratation est totale 

et tres raprde. Les esters a plus longue chaine RF donnent un b-cetoester 

partiellement hydrate (50 a 60%). Le traitement d’une solution par du tamrs 

moleculaire fraichement active suffit pour realiser une deshydratation complete. 



R,-C-CHF-CO,R 

0 
2K 

R, - CF, - CHF - CO;R 
l/R’,NH -H,O 

+- RF-/C,- CHF - CO,R ti 

2/ H,O HO OH +H20 t 4 

1 

2H RF-C=CF-C02R 

bH 

2E 

SchCma I 

TABLEAU 1 

Hydro-2 0x0-3 perfluoroesters prepares 

RF 
R Rendement ZK/ZE 

($0) 

2a cF3 cholestanyle 85 75125 

2b - n-CqFq n-heptyle 67 67133 

2c n-C5FI I cholestanyle 86 66134 

2d n-C5FI 1 n-heptyle 76 68132 

2e n-C6F I3 n-heptyle 85 66134 

Sous leur forme anhydre, les hydro-2 0x0-3 perfluoroalcanoates d’alkyle 

2K sont en equilibre tautomerique avec I’enol correspondant 2E. En solution dans 

le chloroforme deuterie, a 27”C, les proportions relatives des deux tautomeres, 

mesurees par RMN, sont repartees dans le tableau 1 : la forme cetontque est 

nettement majoritaire. Les principales caracterlstrques R.M.N. des formes 

hydratee, cetonique et enolique sont rassemblees dans le tableau 2. 
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TABLEAU 2 

Principales caractkristlques RMNa des cetoesters 2a et 2c 

dans leurs diverses formes 

2aH - 

5,Ol (d) 

iif= 7.6 ilr 

-20 I ,9 (dq: 

I,,[_‘4 7.6 Hz 

lFr=9,A t/7 

-84 (d) 

lrF = 9,s Hz 

X5,5 (d) 

lCF=201 Hr 

92,3 (dq) 

ICf=33,2 if/ 

IC, =22, 7 I // 

) - 

I 

i 

RF : CF3 

2aK 

5,59 (d) 

iHFZ4 7,3 I/z 

199,9 (dq) 

~~,[=47,3 if.? 

Jf~1=8.2 / ir 

-75,5 (d) 

JFFd,2 Hz 

X7,8 (d) 

Cf 
= 799,7 fir 

181,9 (dq) 
IcF= 39,2 Hr 

IC, =24, I !fl 

2aE 

IO,16 

-16X,2 (q) 

‘Ff=22’A “/ 

-68,7 (d) 

Jf, =22,8 tir 

134,7 (d) 

1 =.?M,B tir 
Ci 

144,2 (dq) 

lCF=JG, 9 I iz 

JCi =24.1 I/z 

/ 

I 

! 

2cH 

5,02 (d) 

/,/47,6 I/z 

-2OO,S(dm) 

I,+ =4 7,6 I I7 

c 

X6,1 (d) 

1 =200.3 t/r 
Ci 

94,h (dt) 

ICF=25.H Ii2 

lrF=2 $9 Hz 

RF=C5Fl I 

2cK 

5,59 (d) 

IHbZ47,2 /iz 

-I 98,3(dm) 

2cE 

IO,39 

-166,2 (m) 

11X,6 (ma) 

X7,6 (d) 

lCr=200,2 Hz 

136,2 (d) 

1X4,4 (dt) 1 143,7 (dt) 

JC, =2 7, i i /J 

lCi2 ‘. 7 H7 

a Rkfkrences internes : I 
b 

H et “C q T\lS ; 19F = CFC13 

g. schema 4 pour les couplages 

’ PIG non resolu (masslf i -121,9 ppm). 
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DISCUSSION 

Synthise et mecanisme 

La synthese “one pot” des hydro-2 0x0-3 perfluoroesters d’alkyle a partir 

des hydro-2 perfluoroesters correspondants est le resultat de la serie de reactions : 

defluorhydratation, substitution nucleophile en B, hydrolyse de l’enaminoester 

intermediaire (schema 2). L’amine doit @tre suffisamment basique et nucleophile 

RF-CF&HF-CO, R 
1/ 3R’,NH 

t 
21 f-ho+ 

R’2 NH - (R;NH,HF) 

1 

RF-CF=CF-CO,R 1 

2 (H+K+E) 

H,O+ -( R’*NH ) 
T 

2 RlpNH 
RFC=CF-CO,R 

- (Fi’* NH.HF) 1 
Schema 2 

pour que les deux premieres &tapes aient lieu. Ainsi, par exemple, la morpholine 

ou une amine aromatique ne conviennent pas. Par contre, toute amine de pKa > 10 

convient. Avec les amines secondaires, I’enaminoester intermediaire peut etre isole 

et ses isomer-es 2 et E &pares par chromatographie sur silice, sauf dans le cas de 

la pyrrolidine ou une hydrolyse partielle spontanee a lieu sur la silice [41. Avec les 

amines primaires, I’intermediaire majoritaire, voire unique dans le cas de longues 

chaines RF, est un 6-iminoester [>I. 

L’interet de cette methode reside dans les reactifs et les conditions tres 

deuces qu’elle requiert. Avec la condensation de Claisen [l], il est necessaire de 

traiter par une base forte, NaH le plus souvent, un ester de l’acide fluoroacetique, 

compose particulierement toxique. Une methode beaucoup plus recente consiste en 

une reaction de type Reformatsky entre le derive zincique du bromofluoroacetate 

d’ethyle et un perfluoroalcanoate d’alkyle [2], activee par irradiation ultrasonique. 

Cette technique tres interessante utilise cependant des produits de depart 

onereux. 
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La methode d&rite ret rllustre I’rntir@t des esters d’acides ZH-perfluores 

comme tnterrnediaires de synthese. Nous obtcnons ces derniers par defluoration 

photoreductive des esters perfluores correspondants [6]. Ainsr, en deux operations, 

a partir d’un product de depart sisement accessible, nous obtenons les hydro-2 

0x0-3 perfluoroaicanoates d’alkyle selon le schema reactionnel 3. Les limites de 

HMPT 

I 

hv 

HMPT* I/ R2 NH 
R,-CF,-CF,-CO,-R ___) RF-CF,-CHF-CO,-R - 2 (H+K+E) 

21 H30+ 

Schema 3 

cette methodologte se situent pour I’instant au niveau de l’etape de photoreduc- 

tion qui impose des produits peu volatils et des quantites limrtees. Les esters 

ZH-perfluor6s peuvent @tre egalement prepares a partir d’alcenes perfluores, avec 

des rendements mode&s [71. 

Caractirisation des formes hydrat&e, ckonique et 6nolique 

Les travaux anterieurs concernant la synthese de ces B-cetoesters 

n’abordent pas les problemes de formation d’hydrate et d’e!quilibrc &to-enolique. 

Lors de la condensation de Claisen [II, un hemicetal est prealablement forme, et 

le cetoester est libire au tours de la distrllatron, mais aucune caracteristique 

spectrale n’est donnee. Les travaux plus r&cents concernant la condensatron du 

derive zincique du bromofluoroacetate sur un perfluoroalcanoate [2] n’evoquent pas 

davantage ces problemes, alors que les caracteristtques RlllN qui y sont rapportees 

appellent quelques remarques (vide infra). 

Nous avons caracterise par RlvlN ‘H, 
lY1.-, 13 C toutes les especes : 

hydratee, cetonique et bnolique. L’examen du tableau 2 montre des diffgrences 

trks nettes. Evtdemment, le carbone B resonne a un d&placement chtmtque 

completement different dans la forme hydratee (= 93 ppm) par rapport aux formes 
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cetonique ou Gnolique (2 183 et 144 ppm respectivement). En RMN du ‘H, on 

observe dgalement un &art trits net entre les d&placements chimlques du proton 

a, plus d&blind& dans la forme anhydre (5,6 ppm) que dans la forme hydratee (5 

ppm). Les travaux relates ci-dessus [z] indiquent un dGplacement chimique de 4,5 i 

4,6 ppm pour le proton a. La comparaison avec les donnCes du tableau 2 montre 

que les auteurs ont en fait ~sol& I’hydrate. 

Le couplage 4J du fluor (y. avec les fluors en position allylique (22,X Hz), 

dans la forme gnolique, est caractdristlque d’une position relative cis de ces fluors, 

confirmant la configuration E de I’knol, et la chelation du proton Cnolique. Ce 

proton presente par ailleurs, en RMN’H, une multipliclte remarquable. On observe, 

avec le dPri& butanorque x, un doublet de quadruplet (J-5 et I,5 Hz), alors que 

le d&rive octanorque 2cE donne un doublet de triplet. Cette multiplicit4 est 

caractbristique d’un couplage 
4 

J (H-F) (schGma 4). Eile est observbe unlquement 

avec les esters de cholestanyle, peut-@tre parce que, avec ces compos&s non 

volatils, on arrive plus facllement i eliminer toute trace d’eau. 

hC F 
\ Z-C’ 
1 \ 

C-OR O\ 0 
H 0’ 

J(H-F,) = 5,0 Hz 

J(H-Fy) = I,5 Hz 

CJ9- C F2 F 
\ CX’ / \ 

c-o R O\ 4 
H 0 

J(H-Fe) q 4,8 Hz 

J(H-Fy) = 2,4 Hz 

Schbma 4 

La stabilite relative de I’hydrate augmente lorsque la tallle de la chaine 

perfluoroalkyle diminue, comme cela a deja et4 observ& en &rie perfluoroacyl- 

a&tate [8]. 

Dans cette m@me sirie, des Etudes de vitesses relatives d’hydratation des 

formes cgtonique et enolique par RMN 
19 

F ont fait I’objet de rbsultats contradic- 

toires : en solution dans I’acetone deutCri&e, la forme Cnolique est hydratbe plus 

rapldement que la forme cCtonique [s], alors que I’inverse avait et& observg lors 

d’une Etude r&ali&e sur un melange &quimol&ulaire chtoester + eau, sans 

solvant [9]. Dans le cas de nos compos&s, on observe effectivement que 
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l’hydratation est plus rapide que I’equilibre &to-knolique. Immidiatement aprks 

addition d’eau a une solution anhydre du cetoester 2a dans CDC13, on obtient par - 

integration des signaux relatifs aux groupes CF3 un rapport [&KI/[&EI = 32/68 

lorsque la proportion d’hydrate [&HI/[&(H+K+E)I atteint 67%. Apt-es 15 minutes, 

lorsque 2a est hydrate a 80%, seule la forme enolique est presente. Ces resultats - 

indiquent clairement que la forme cetonique est hydratee plus rapidement que la 

forme Cnolique. 

Equilibre &to-6nolique 

Cet kquilibre, mesure par RMN dans CDCI3 a 27”C, est t&s d&place vers 

la forme cetonique, contrairement a ce qui est observe avec les citoesters de type 

perfluoroacylacetates. Nous avons rassemble dans le tableau 3 divers exemples de 

cetoesters plus ou moins fluoris. Alors que l’introduction d’un fluor en CY (entree 2) 

augmente sensiblement le taux d’inolisation par rapport a un cetoester 

complitement hydrogdnd (entree I), nous constatons que, en serie perfluoroacyl- 

acetate, I’introduction d’un fluor supplementaire en (Y fait reculer considerable- 

ment I’inolisation (entrees 3 a 7). Cette observation est a rapprocher des resultats 

recents que nous avons obtenus concernant la tautomerie imine-enamine [5]. Alors 

que, en serve hydrogenee ou perfluoroalkylee (entree 81, la forme enamine est la 

seule observee, la presence d’un fluor en (Y diplace considerablement I’equilibre 

(entree 91, la forme tmine etant mCme la seule observee avec une longue chaine 

RF (entree IO). Notons enfin que cet effet de la longueur de la chaine RF ne se 

manlfeste pas dans le cas des cetoesters, le taux d’enollsation etant du m@me 

ordre pour l’ensemble des composes etudies. 

CONCLUSION 

Cette etude a presente une nouvelle methode de preparation d’esters 

hydro-2 0x0-3 perfluores par une reactton “one pot” a partir des composes hydro-2 

perfluores correspondants. La forte tendance a l’hydratation de ces cetoesters a 

Pte mise en evidence. Une caracterrsation complete par spectrometrie RMN des 

formes hydratee, cdtonlque et enollque a permis notamment d’etudter l’equtlibre 

tautomerique des composes obtenus. L’etude comparee de cet equllibre avec les 

composes o,a-dihydrogenes d’une part, avec I’equlllbre rmine-enamlne d’autre 

part, revele que I’hybridation sp3 du carbone c1 est nettement plus favorable 
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lorsqu’il est substitk par un atome de fluor. Enfin, nous montrons dans cette Etude 

que la prototropie c&o-Cnolique est relativement lente et que le tautomkre 

cgtonique est hydra& plus rapidement que le tautomke enolique. 

TABLEAU 3 

Equilibres tautomkiques cornpark 

X-C-CHZ-C02R m 
II 

X-C=CZ-C02R 
I 

Y YH 
K E 

Entrees X Y 2 R K/E RCf. 

I 
CH3 

0 H Et 9218 [lOI 

2 
CH3 

0 F Et 85115 1101 

3 CF3 0 H Et 1 l/89 [lOI 

4 CF3 0 F cholestan. 75125 

I I 

I I 
I 

I I I 

6 

5 
C5FI I 

0 H Et S/92 [Ill 

C5Fll 
0 F cholestan. 66134 

7 
C5Fll 1 0 / F / heptyle / 68132 / - 

8 
CF3 N(C6Hl ,I H cholestan. o/100 [51 

9 
cF3 N(C6HI,) F cholestan. 61139 r51 

10 
C5FI I N(C6HI I) F cholestan. 100/o [51 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de KRlNlH et de RMN 
13 

C ont et& enregistres sur un appareil 

DRUCKER AC300 respectivement a 300,13 MHz et a 75,46 hlHz. Les spectres de 

RMN”F ont et& enregistres sur un appareil WP60 h 56,44 .\1Hz. Le solvant utilise 

est le CDC13. Les deplacements chimiques sont don&s en ppm par rapport au 

tetramethylsilane (‘H et 13C) et au trichlorofiuoromethane ( 19 
F) comme 

references internes. La multiplicite des signaux est represent&e par : s (singulet), d 

(doublet), t (triplet), q (quadruplet), m (multtplet), ma (massif). 

Les spectres Infra-Rouge ont et8 enregistres au moyen d’un appareil 

Philips SP3-300, en solution dans le chioroforme. Les bandes d’absorption sont 

donnhes en cm 
-1 : F (forte), m (moyenne), f (faible), L (large). 

Les spectres de masse basse resolution (Shl) et haute resolution (SZlHR) ont 

et& enregistres sur un appareil JEOL D 300, a 70 eV. 

Mode opkatoire g&n&al 

A une solution de l’hydro-2 perfluoroester 1 (4.10m4 mole) dans le chlorure 

de methylene (2 cc) est aloutee la piperidine (3,2 iq, 1,2X.10-3 mole). Apt-es 4h. de 

reflux, l’acide chlorhydrique (I cc) est ajoute. Apres Ih. d’agitation a temperature 

ambiante, la phase organique est separee, lay&e a I’eau, sechee sur 41gS04 et 

filtree. Le p-cetoester 2 est purifie par chromatographie sur silice (Ilerck 63-290 _ 

ou 40-63 urn ; eluant : essence G / 4cOft 9515). 

La forme anhydre des composes ?a et zc est obtenue par chauffage a 

130°C sous un vide de IO 
-1 

torr pendant 2h. La deshydratation des composes 2&, 2d 

et 2e est realisee par traitement de leur solution dans le chloroforme deuterie par _ 

du tamis moieculaire prealablement active par chauffage a 300°C sous IO 
-I 

torr 

pendant lh. Les rendements sont reportes dans le tableau I. 

Caractkistiques des produits 

Les esters d’heptyle sont des pates ; les derives du cholcstane sont des 

solides melanges de diastereoisomeres (signaux doubles en RZlN 
I3 _ 

C pour ies C2 ct 

C4 de la partie choiestanyle). 

Vu la difficult@ d’obtention d’echantillons anhydres de haute purete, les 

microanalyses, spectres Ifi et f?h\N 
I3 _ 

C ont etP effectues uniquement sur Its esters 

de cholcstanyle. Dans tous les cas, les structures ont ete confirm&es par 

spectrometrie de masse a haute resolution. 



Pour I’attribution des signaux RMN, les noyaux sont reperks comme 

I’indique la formule suivante : 

w 6 . . . y B a a’ 

CF,-CF,-(CF,!-CF,-C-CHF-C-O-k- 
n 

o\ ti H 

Hydro-2 0x0-3 perfluorobutanoate de cholestanyle 2a _ 

Forme anhydre la (K+E) 

RMN’H : 

RMN’3C : 

RMN”F : 

IR : 

Sk1 : m/e 

0,6 a 2 [massif cholestanique] ; 4,91 [m, IHo, (K+E)I ; 5,59 Cd, 

IHo( J-47,3 Hz] ; IO,16 [dq, IH(E), J-5,0 Hz, J=1,5 Hz1 

87,8 [d, Co(K), J-199,7 Hz] ; 115,O [q, C&K), 3:291,3 Hz1 ; 119,1 [q, 

Cy(E), J-274,7 Hz] ; 134,7 [d, Co(E), 3=25X,X Hz/ ; 144,2 [dq, C&E), 

J-36,9 Hz, J:24,1 Hz] ; 161,4 [d, CO&K), J=23,4 Hr.1 ; 165,6 [d, C02fE), 

3=25,6 Hz] ; 1X1,9 [dq, C&K), J 39,2 Hz, J 24,1 Hzi 

-199,9 [dq, CFo(K), J=47,3 Hz, J~X,2 Hz] ; -16X,2 rq, CFLIW, 

3=22,X Hz] ; -75,5 [d, CF3(K), J-X,2 Hz] ; -6X,7 Ld, CF3(E), 3~22,s Hz] 

3575 (f), 2960 (F), 2880 (F), 1770 (F), 1750 cm), 1680 (f), 1265 (F), 1200 

(F), 1170 (F) 

545 (M++I, 199&J, 544 CM+, 57%), 389 (loo?;), 390 (649&j, 215 (58%) 

SMHR C3,H4803F4 calcule : 544, 3538 ; trouve : 544,353X 

Analyse C3,H4X03F4 calcule : C 68,35, H X,X8 ; trouve : C 6X,46, H X,X4. 

Forme hydratee 2aH _ 

RMN’H : 0,6 a 2 [massif cholestaniquel ; 4,93 [m, IH,,i ; 5,01 Id, IH,, 

J~47,h Hz] 

RMN13C : 85 5 [d , , C cy, J-201 Hz] ; Y2,3 [dq, C 
P’ 

J 33,2 Hz, J 22,1 Hz) ; 121,X 14, 

C 
Y’ 

3:2X6,7 Hz] ; l67,4 [d, C02, J 21,9 Hz] 

RMN”F : -201,9 [dq, CFa, J=47,6 hz, J-9,8 Hz] ; -84 [d, CF3, J 9,X Hz] 

IR : 3400 (L), 2920 (F), 2880 (F), I71 5 (F,L), 1470 (F), 1270 (F), 1190 (F), 

1165 (F). 
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Hydra-2 0x0-3 perfluoroheptanoate d’heptyle zb 

Forme anhydre Zb (K+E) 

RMN’H : 0,9 [m, 3Hl ; 1,~ [ma, XHI ; I,7 [m, 2Hl ; 4,30 [dt, 2HaT (K), 

576,X Hz, 3=1,5 Hz1 ; 4,36 [t, 2Ha, (E), 3-6,X Hz] ; 5363 [d, lHLY(K)l 

3=47,4 Hz] ; IO,29 [s, IH( 

RMN19F : -198 [dm, CFo(K), J=47,4 Hz1 ; -167,3 [m, CFa(E)I ; -126,6 [m, CFLl ; 

-123,8 [m, CF261 ; -118,7 [m, CFZyl ; -X1,3 [m, CF31. 

SM : m/e 423 (M++I, 28%), 325 (55%), 307 (68%), 98 (100%) 

’ SMHR C14H1603FI0 calcule : 422,1017 ; trouve : 423,0937 (M++I). 

Forme hydrat&e 2bH 

RMN’H : 0,9 [m, 2H] ; I,3 [ma, 8Hl ; 1,72 [m, 2Hl ; 4,33 [dt, 2Ha,, 3=6,X Hz, 

J=1,95 Hz] ; 5,15 [d, IHa, J=47,7 Hz1 

RMNI’F : -201,2 [dm, CF~, 3=47,7 Hz1 ; -126,6 [m, CFZwl i -121,9 [ma, 

CF2y,6] 
; -81,3 [m, CF31. 

Hydra-2 0x0-3 perfluorooctanoate de cholestanyle 2c _ 

Forme anhydre 2c (K+E) 

RMN’H : 0,6 h 2 [massif cholestaniquel ; 4,92 [m, lHa, (K+E)I ; 5,59 [d, 

IHa( J=47,2 Hz] ; IO,39 [dt, IH(E), J-4,8 Hz, J=2,4 Hz] 

RMN13C : X7,6 [d, Ca(K), J=200,2 Hz] ; 104 2 115 [CY i CUl ; 11775 [qt, 

CF3, J=289 Hz, J=33,1 Hz1 ; 136,2 [d, Ca(E), J=262,3 Hz] ; 143,7 [dt, 

C+,(E), J=27,3 Hz, J=21,8 Hz] ; 161,2 [d, C02(K), J=24,3 Hz1 ; 165,5 Id, 

CO2 (E), J=25,3 Hz] ; 184,4 [dt, C&K), J-27,1 Hz, J=21,8 Hz1 

RMNI’F : -198,3 [dm, CFa(K), J=47,2 Hz1 ; -l&2 [m, CFa(E)I ; -126,5 [m,CF2wl; 

-123 [ma, CF25 
. . . 

] ; -118,6 [ma, CFZyl ; -81,2 [m, CF31 

IR : 2930 (F), 2860 (F), 1765 cm), 1750 (F), 1670 (f), 1230 (F), 1150 (F) 

SM : m/e 744 (Mf, 19%), 589 (45%), 215 (100%) 

SMHR C35H4803F12 calcule : 744,341 j trouvb : 744,33X9 

Analyse C35H4803F,2 calcule : C 56,44, H 6,50 ; trouve : C 57,20, H 6,59. 
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Forme hydratee 2cH _ 

RMNfH : 0,6 a 2 [massif cholestan.] ; 4,9 [m, IHI ; 5,02 [d, IHa, J=47,6 Hz.1 

RMN13C : 86,l [d, CCL, 3:200,3 Hz] ; 94,6 [dt, C 
P’ 

3=25,8 Hz, 3=21,9 Hz] ; 104 a 

I15 [CY a Cwl ; 117,5 [qt; CF3, J=289 Hz, 3=33,1 Hz1 ; 167,7 [d, C02, 

3=22,6 Hz] 

RMN”F : -200,8 [dm, CFa, 5=47,6 Hz1 ; -126,6 [m, CFZul ; -121,9 [ma, 

CFZy/... 1 ; -81,4 [m, CF31. 

Hydra-2 0x0-3 perfluorooctanoate d’heptyle 2d _ 

Forme anhydre z (K+E) 

RMNfH : 0,9 [m, 3H1 ; I,35 [ma, 8Hl ; I,7 [m, 2Hl ; 4,3 [di 

J=6,6 Hz, J=1,8 Hz] ; 4,36 [t, 2Ha, (E), J=6,6 Hz1 ; 5,63 

J&47,2 Hz] ; IO,29 [s, IH (E)] 

RMN19F : -198,4 [dm, CFa(K), J=47,2 Hz1 ; -126,7 [m, CF2ul ; 

CF2& ; -11X,8 [m, CFZyl ; -81,3 [m, CF31 

:, 2Ha, (K), 

[d, IHa( 

-122,6 [m, 

SM m/e 472 (M+, 8%), 415 (19%), 375 (28%), 357 (73%), 98 (100%) 

SMHR C15H1603F12 calculd : 472,0906 ; trouve : 472,0903. 

Forme hydratee dH 

RMN’H : 0,9 [m, 3H1 ; 1,3 [ma, 8Hl ; I,72 [m, 2Hl ; 4,32 [dt, 2Ha,, 

J=6,8 Hz, 3=2 Hz] ; 5,15 [d; IHa, J=47,5 Hz1 

RMN19F : -201,2 [dm, CFd, J=47,5 Hz] ; -126,7 [m, CF2wl ; -121,9 [ma, 

CF2+ ; -81,4 [m, CF3], 

Hydro-2 0x0-3 perfluorononanoate d’heptyle ze 

Forme anhydre 2e (K+E) 

RMNfH : 0,9 [m, 3H1 ; I,35 [ma, 8Hl ; I,7 [m, 2Hl ; 4,30 [dt, 2He,(K), 

5=6,8 Hz, J=1,5 Hz1 ; 4,36 [t, ZHe,(E), J=6,8 Hz] i 5762 [d, IHe( 

J=47,1 Hz1 ; IO,29 [s, IH( 



R11Ni9F : -1Y8,5 idm, CFo(K), 3=47,1 HLI ; -167,3 [m, CFcU(E)I ; -126,5 [m, 

CF201; -122,7 [ma, CF 
25...’ ; -118,Z [ma, CFZy] ; -X1,3 [m, CF.‘31 

Shl : m/e 540 (ll++ 18, IG%), 522 (hl*, 42%), 424 (25%), 9X (100%) 

SRZHR Cl hH, 603F, 4 CLilCUl& : 522,0874 ; trouve : 522.0823 

Forme hydratee 2eH 

RW’H : G,9 [m, 3H1 . I,32 [ma, XH] ; I,72 rm, 2H1 ; 4,33 [dt, 2HQ,, 3-6,X 

Hz, J-l,9 Hz] ; 5,15 id, lHa , J=47,5 Hz] 

RP11N’9f’ : -201,2 [dm, CFo, 3~47,5 Hz] ; -126,5 Lm, CFZul ; -126,8 [ma,CF 
2y.J 
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