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SYNTHESE DE S-ENAMINOPERFLUOROESTERS, p-IMINO-a-HYDROPERFLUORO- 
ESTERS ET I3-AMIDO-a-FLUOROESTERS 

C. PORTELLA” et M. IZNADEN 

Rearrangements Thermiques et Photochimiques, Unite Associee au CNRS, 
Faculte des Sciences, B.P. 347, 51062 Reims Cedex (France) 

SUMMARY 

The title compounds were synthesized in a high yield one pot procedure 

from a-H-perfluoroesters and aliphatic amines. From primary amines, the p-imino 

tautomer was shown to be more stable than the enamino one, which is only 

observed with butanoic derivatives, as a minor component. The reaction did not 

occur with aromatic amines. In the propanoic series, the reaction product was the 

S-amido-a-fluoroester. 

RESUME 

La reaction des amines aliphatiques avec les esters ctH-perfluores donne 

directement, et avec d’excellents rendements, des P-enaminoperfluoroesters et 

S-imino-a-H-perfluoroesters. Les amines primaires conduisent aux S-iminoesters, 

plus stables que ie tautomere P-Bnamino. Celui-ci nbest observe qu’en s&ie 

butanoique et en quantit6 minoritaire. Les amines aromatiques ne reagissent pas. 

En serie propanoique, on obtient directement le S-amido-a-fluoroester. 

INTRODUCTION 

Deux methodologies peuvent &tre utilis6es pour synthetiser des molecules 

organiques fluorees : I’introduction de fluor au moyen de reactifs fluores ou 

fonctionalisation de composes hautement fluor6.s. Rbcemment, nous avons rapport6 

la synthese d’esters ZH-perfluor6s B partir des analogues perfluores [I]. Ces 

composes peuvent dgalement &tre prepares I partir d’olefines perfluorees 

terminales [2$ L’acidite de I’hydrogene port6 par le carbone a de ces PH-per- 

fluoroesters est t&s exaltee par les effets attracteurs cumules des atomes de fluor 

et du groupe carboxyle [3$ 11 constitue ainsi un site de reactivite permettant une 

fonctionalisation plus Blaboree de la partie perfluoree de la molecule [4-61. Nous 

rapportons ici I’action des amines sur les 2H-perfluoroalcanoates d’alkyle, 

constituant une voie de synthese efficace de IMnaminoperfluoroalcanoates 

d’alkyle, i3-imino-aH-perfluoroalcanoates d’alkyle, et p-amido-a-fluoroesters 
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d’alkyle. Par rapport aux resultats preliminaires recemment publies [4,5], ce 

memoire constitue une generalisation et presente les details experimentaux 

(conditions, structures) et des aspects complementaires de la reactivite. 

RESULTATS 

Amines secondaires aliphatiques : synthese de p-enaminoesters 

La reaction des esters 1 (RF # F) avec une amine secondaire, dans le 

tetrahydrofurane (THF) a reflux, conduit aux i3-Bnaminoesters polyfluores 2 avec 

de bons rendements. D’autres solvants tels que l’ether ou le chlorure de methylene 

conviennent Bgalement. Les resultats obtenus sont rassembles dans le 

tableau I. Dans les m&mes conditions, la morpholine ne reagit pas. Par contre, en 

presence d’une base plus forte (EtjN, 1 Bq.), le b-enaminoester correspondant est 

obtenu avec un excellent rendement (la + 2aIV). -- 

R,NH (36q.) 
R,-CF,-CHF-CO,R’ - 

THF 
Riy=CF-COsR 

‘%N 
1 2 

TABLEAU I 

RZM Ester RF R’ Durde de Enemino- Rdt ZIE 
la rdaction ester (%) 

c 
NH fa cF3 5acholestan-3P-yl 2h. &I 70 59/41b 

C NH Is CF3 5a-cholesten-3P-yl 4h. z 84 50142 

7 

--IN” 
la CF3 

sa-cholestan-SP-yl 15h. 2sllI 80 78122 - 

n a 
“wNH la cF3 

Sa-cholestan-3p-yl Sj. ga&/ 82 43157 

C NH I!? n-C4F9 kPtYl 4h. zb 84 20/sob 

C NH Ic “-C5Fll Heptyl 4h. P a4 16/W? 

C NH .X! “-‘gF13 &PtYl 4h. zd 87 1 J/Olb 

E en prdsence de tri&hylamine 
ddtermind Par RbW. 
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La reaction est plus stereoselective avec les esters a longue chains 

perfluoroalkyle lb a g qu’avec les esters butanoiques la. De plus, la stereoselec- - - 

tivite est inversee. Les stereoisomeres Z et E des composes 2a ont et.6 &pares par - 

chromatographie sur silice, sauf dans le cas de la pyrrolidine [4]. 

La separation des stereoisombres des p-Cnaminoesters 1 longue chaine 

perfluoroalkyle 2b a 2d n’a pas Bte possible ; -- leur proportion a Bte determinee par 

RMNIH (CH2a’) et RMN19F (CF2y). Les caracteristiques RMN, rassemblees dans le 

tableau II permettent en effet de distinguer sans difficult6 les deux isomeres. Les 

spectres IR permettent Bgalement de distinguer les deux stereoisomeres par la 

vibration du carbonyle : 1710 cm -1 
(isomere E), 1725 cm-’ (isomere Z). 

TABLEAU II RF, B apF 
,c=c 

H2,C-N 
x 

\ cl’ 
coy 

Q-b 
I 

Compos6 (CH2)a’ Fa FY CCC CP 

E 3.22 -149,6 (q) -61,7 (d) 137,8 (d) 130,5 (dq) 
J=31,9 Hz J=31,9 Hz J=255,8 Hz 5~31.7 et 18,3 Hz 

2aI - 
Z 3,38 -139.7 (q) -60,l (d) 137,4 (d) 129.5 (dq) 

.J=9,2 Hz J=9.2 Hz J=242,3 Hz J=32,8 et 17.2 Hz 

E 2,90 -137.1 (q) -64,2 (d) 144.3 (d) 132.8 (dq) 
J=22.9 Hz J=22,9 Hz J=269,4 Hz J=33,2 et 19,6 Hz 

2alI 
Z 3.02 -1298 (q) -62.0 (d) 146.0 (d) 131,2 (dq) 

J=9,8 Hz J=9.8 Hz J=260,4 Hz 3=34,7 et 17,4 Hz 

E 3,Ol -132,2 (q) -63,8 (d) 147,l (d) 129,5 (dq) 
J=22,9 Hz J=22,9 hz J=272,5 Hz J=33,2 et 21,2 Hz 

2aIII 
Z 3,06 -125.3 (9) -62.6 (d) 147,9 (d) 127,7 

J=9,2 Hz J=9,2 Hz J=261.9 Hz 5~34.7 et l6,6 hz 

E 3.00 -130.9 (9) -63.6 (d) 146,7 129.8 
J=27,5 Hz J=27,5 Hz J=276,5 Hz J=32,5 et 21.7 Hz 

2aIV 
Z 3,ll -126,5 (q) -62,2 (d) 

J=9,2 Hz J=9,2 Hz 

E 2,95 -113.5 147,E (d) 131.6 (dt) 
J=279,2 Hz J=24.2 et 18,l Hz 

Zb-2d -130,Z (m) 
Z 3,03 -1 IO,2 152,2 (d) 128.1 

J=267,0 Hz 
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Amines primaires aliphatiques : synthese des 3-imino-clH-perfluoroesters 

Les resultats sont present& dans le tableau III et les equations ci-dessous. 

Le traitement des esters 1 (RF f F) p ar une amine primaire dans le THF conduit 

au 3-iminoester 3. L’ester la donne Bgalement I’enaminoester 4a : les deux _ - 

tautomeres sont stables et separes par chromatographie sur silice [51. 

Ri CF,-CHF-CO,R 

I(b-e) 

CF, - CF,-CHF-C02R 

la 

TABLEAU III 

Ister 
nitial 

la 

la 

!!? 

1C - 

.E 

Id - 

I.? 

RNH, (36q.) RF\ 
) 

THF 
C-CHF-C02R 

0 

RJN 2 (b-e) 

RNH, (36q.) 
CF3 

\ 
-3 F 

* C-CHF-CO+? + ‘C=c’ 

THF f? \ 

R/N 
RN: C-OR 

H o’/ 

RF 
R’ 

CF3 

CF3 

n-C4F9 

“-C5Fll 

n-C&1 3 

“-C6F1 3 

“-C5F1 1 

5a-cholestan-3P-yl 

5a-cholestan-3!3-yl 

Heptyl 

Heptyl 

Heptyl 

Heptyl 

5a-cholestan-3P-yl 

3a 

R 

n-C3H, 

c-C6Hl 1 

c-C6H1 1 

c-C6H1 1 

n-C3H, 

c-C6Hl 1 

c-C6H1 1 

3urt% de 

r6action 

(h) 

Rdt’ 

P-M 

24 82 

24 81 

24 78 

24 70 

7 82 

24 78 

24 86 

113 

3al/4aI =76/24 -- 

JaII/4aIl =61/39 -- 

3&/* =100/o 

3c/4c =100/o -- 

3dI/4dI =I 00/O -- 

3d11/4dII =100/O -- 

3el4e =100/o -- 

Rendement en produits isok. 

Nous donnons dans le tableau IV les principales caracteristiques spectrales 

des composes representatifs m, 4aII et 3e. On relevera que : I’iminoester - - 

presente les deux configurations dans le cas des derives butanoTques &, mais une 

seule (non determinCe) avec les esters a longue chaine perfluoroalkyle ; 

(ii) I’bnaminoester 4a presente une bande IR C=O a une frequence faible, 

significative d’une configuration chelatee. 



TABLEAU IV 

a 

‘CF, ‘CF, F 1 

\a a 
\B a/ C,Fs-CF2 

,s;-C HF-COsR’ /c=c \ 
1s (1 

c.CsH,,N GW, C-OR 
C-C HF-CO,R 
0 

H C? 
c.C,jH,,N 

3aII 4aII 3e 

Ho! 5,45 (d), J=46,9 Hz 
5,63 (d), J=46,3 Hz b 5,56 (d), J=46,3 Hz 

w 6.66 (SL) 

FCr -190,O (dm), J=46,9 Hz 
-193&I (dm), 5=46,3 Hzb 

-162,O (q), J=27.5 Hz -191,4 (dm). J=46,3 Hz 

FY -63,E cd), J=9,2 Hz 
-70,9 (d), J=9,2 Hzb) 

-62,l (d), J=27,5 Hz -113.0 (m) 

Co: 80,3 (d), J=l93,9 Hz b 
88,5 cd), J=l90,9 Hz 

132,8 (d), 5=25&O Hz -80,5 (d), J=l94.2 Hz 

CP 147,6 (dq) 134,9 (dq) 148,6 (dt) 
J=34,7 Hz, J-18,2 Hz 5~32.0 Hz, J=15,8 Hz J=26,0 Hz, J=lE,O Hz 

CO* 164,Z (d), J=24,2 Hzb 
164,8 cd), J=24,2 Hz 

163.7 (d), J=25,6 Hz 164,6 (d), J=24.0 Hz 

IR 1660, 1760 cm-’ 1625, 1670 cm 
-1 

1660, 1750 cm-’ 

: m6lange de dew s&h-hisomkes dans un rapport 113 
st6rhisomke majoritaire. 

Dans le but d’etudier I’influence de I’encombrement de I’amine SW 

I’bquilibre imine-Cnamine, nous avons trait6 les esters 1 par I’ammoniac et la 

tertiobutylamine. Quelle que soit la longueur de la chaine perfluoroalkyle, seuls 

les B-enaminoesters 2 sont obtenus avec I’ammoniac. Le tableau V rassemble les 

principales don&es spectroscopiques de ces composes. Avec la tertiobutylamine, 

I’ester la conduit Q un melange iminoester + Bnaminoester 3aIII + 4aIII avec un - 

rendement de 37%. Ce faible rendement est dQ a une degradation partielle des 

composes dans le milieu reactionnel. La separation des deux tautomeres est 

delicate et seul I’iminoester 3aIII a pu &tre obtenu pur. 
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R&F,-CHF-CO,R NH, ) 
THF 
lh 

R\’ F 

C=C’ 
\ 

N’Hs COzR 

RF= CF, la & 89% 

&= CsF,, g sa 74% 

TABLEAU V 

Produit vczc vc_ 
N’12 

Fo: FY CU CP 

(cm-‘) (cm-‘) (PPm) (PPm) (PPm) (PPm) (PPm) 

5a 1640 1685 5,24 -l69,9 -67,8 131,l 131,6 

5d 1635 1690 - 5,43 -l57,6 -109,6 132,l 131,4 

Cas de I’ester clH-perfluoropropanoique : synthese de derives (Y-fluoromaloniques 

Le traitement de I’ester propanoique If par une amine secondaire telle 

que la piperidine ou la pyrrolidine, ne conduit pas a l’enaminoester attendu. 

L’analyse du milieu reactionnei revele en plus de If une quantite minoritaire de 

cholestanol. Par contre, en presence d’une base plus forte telle que le 

I,&diazabicyclo [5,4,0] undec-7-ene (DBU), ou la soude aqueuse (+ bromure de 

tetrabutylammonium comme catalyseur de transfert de phase), la reaction donne 

directement le derive malonique 5. Dans les deux cas, une quantite relativement 

importante (- 30%) de cholestanol est egalement form&. 

CFs-CHF-CO,R’ + 
t 

‘( 1, 

If - 

n=l 

n=2 

NaOH aq, CH2C12 

cat. TPix3 

DEW (1 q), THF 

N - C-CHF-COsR 

a 

37% 

44% 
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Reactions particulieres 

Les amines aromatiques primaires telles que I’aniline et I’ortho- 

phenylenediamine, ou secondaires par exemple la N-methylaniline se sont r&&lees 

completement inertes vis a vis des esters a-hydroperfluores 1. En presence de 

triethylamine, I’analyse du milieu reactionnel montre seulement la presence de 

faibles quantites de composes resultant de l’elimination de HF. 

La reaction de la benzylamine avec I’ester la conduit, a c&e d’autres 

composes non identifies, au f34naminoester 1. 

PhCH,NH, (36q.) 
CF,-CF,-CHF-CO,R’ p 

C[3 H 

THF 
c=c’ 

N/H? 
\ 
COsR 

la I 52% 

Le rf3le particulier de I’atome de fluor en CL sur I’bquilibre enaminoester- 

iminoester est mis en evidence par la reaction de Z’ester 2,2_dihydroperfluorobu- 

tanoique 8 (R = cholestanyle) avec la cyclohexylamine. Le seul produit obtenu est 

l’enaminoester correspondant 2. La configuration Z de 2 est confirmde par les 

absorptions en infra-rouge Q 1635 et 1605 cm-l caracteristiques d’un systeme 

conjugue chelate. 

C\F3 H 

CF,-CF,-CH,-COsR 
c.CsH,,NHs (3Bq.) 

THF 
,c=c! 

\ 
c.CsH,,N C-OR 

\ 
!! H C? 
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DISCUSSION 

Aspect mecanistique 

La formation des p-Cnaminoesters 2 s’explique par un mecanisme 

represent6 par la sequence reactionnelle suivante : 

q-CFs-CHF-CO,R 
2 R,NH 

-R,NH:,F- 
b R+=CF-COsR 

RP 

1 ro 2 

Le seul cas ob I’ester conjugue intermediaire IO est observe est celui air - 

la diethylamine, ajoutee a raison de 1 mole/mole de 1 est Iaissee reagir a 

temperature ambiante. Les vitesses des reactions successives sont voisines dans ce 

cas et le melange reactionnel comporte 2, 10 et J_. Seul le produit de reaction 2 - 

est obtenu, a cat6 de 1 non transform& avec les autres amines utilisees en - 

quantite equimolaire. 

L’ester la traite m&me avec un exces de DBU, ne conduit pas totalement - 

a I’ester insature correspondant 10. Un Bquilibre semble s’etablir entre la et 10. - - - 

L’addition de I’amine sur la double liaison constitue done la force motrice 

permettant de d&placer l’equilibre vers la formation de 2. 

Seul le compose resultant de I’attaque nucleophile du carbone I3 est 

observe. 11 a Bte montre que I’attaque d’un alcoolate sur les perfluorocrotonates 

d’alkyle s’effectue uniquement sur le carbone 13, alors que, dans le cas d’un 

perfluorocrotonamide, I’attaque nucleophile s’effectue a la fois sur les carbones CL 

et D [71. 

Les proprietes basiques et nucleophiles des amines interviennent 

successivement dans le processus rbactionnel. La reaction est d’autant plus facile 

que I’amine est plus basique : 2 heures avec la pyrrolidine (pK, = 11,271; 15 heures 

avec la diethylamine (pK, = 10,48) ; pas de reaction avec la morpholine (pK, = 

8,201. Celle-ci est cependant suffisamment nucleophile pour reagir avec IO gent%? - 

par une base plus forte. Les amines aromatiques, beaucoup moins nucleophiles, ne 

reagissent pas m&me en presence de triethylamine. 

La necessite d’une base plus forte pour initier la reaction dans le cas de 

I’ester propanoIque JJ illustre le caractere moins acide de I’hydrogene CL par 

rapport aux homologues superieurs. L’obtention des derives maloniques 5 s’explique 
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par la formation prealable de l’enaminoester 12 qui est hydrolyse sur silice ou - 

dans le milieu reactionnel. Paletta et ~011. [81 avaient mis en evidence par RMN la 

formation du produit d’addition _lJ apres reaction de la diethylamine avec le 

perfluoroacrylate d’bthyle a -5OT. L’elimination de HF se fait spontanement a 

temperature ambiante. 

DBU 
CFs-CHF-COsR’ - 

C 
CF,=CF-COsR 1 RsNH 

-HF 

I -HF 

‘420 
R,N-$-CHF-CO,R’ 4 _HF 

0 

6 12 - 

L’obtention de i’enaminoester 1 par reaction de la benzylamine avec 

I’ester 2 peut @tre expliquee par la formation prealable du compose 13 selon le - 

mecanisme decrit precbdemment. Par prototropie, ce dernier est transform6 en 

imine 14. L’elimination de HF deplace l’equilibre vers I’imine conjuguee 15. - 

Le spectre RMNlH du brut de la reaction ne montre pas de doublet vers 5,5 ppm 

caracteristique du proton gemine a I’atome de fluor. Par contre, la presence d’un 

singulet a 8,4 ppm pourrait correspondre au proton Ha’ du compose 15 qui, par - 

hydrolyse sur silice, donne l’enaminoester 7. Par ailleurs, la presence du 

benzalddhyde a et.6 mise en evidence. 

CFs-CF,-CHF-CO,R’ - - 

la - 

CF,-T =CH-COsR 
2 

NH, 

-HF [“F~-~THF-co~F~] 

cr ’ CHPh 
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Equilibre iminoester-Cnaminoester 

Dans le cas de Ia reaction de I’ester la avec les amines primaires, les - 

proportions relatives des composes 1 et 2 refletent l’equilibre thermodynamique. 

En effet, I’evolution de I’un ou I’autre tautomere pur, place dans les m@mes 

conditions, a reflux en presence de I’amine et du fluorure d’ammonium 

correspondant, a Bte suivie par RMNlgF. Quel que soit le tautomere initial, on 

observe une evolution vers le melange 3+4 dans les proportions indiquees dans le _- 

tableau III. 

L’analyse du melange reactionnel en fonction du temps (RMN19F) revele 

la presence des deux tautomeres des Ie debut de la reaction. Jusqu’B un taux de 

conversion de I’ordre de 75%, les proportions des deux tautomeres sont d’environ 

l/l. 

Un mecanisme faisant intervenir Ie produit d’addition 16 permet de 

rationnaliser ces resultats. Cet intermediaire presente deux voies competitives 

d’elimination de HF conduisant aux imino- et enaminoesters 2 et 4. Par un _ 

processus de protonation-deprotonation, il y a dans le milieu equilibration entre 3 - 

et 4. - 

CFs-CF,-CHF-CO,R 
R,NH 

-HF ) 

CF,-C-CHF-CO+3 

A 
2 

\ 

-HF 

\ 
CFs-$-CHF-CO,R 

TH 

/ 

-HF 

I R,NH 

16 - 

CFs-C=CKCO,R 

RAH 

4 



Les proportions relatives des formes imines et Bnamines obtenues lorsque 

I’ester la est trait6 par la n-propylamine (3/f! = 76/24) ou par la cyclohexylamine 

(3/4 = 61/39) semblaient indiquer qu’une amine plus encombree destabiliserait la 

forme imine 2. La formation exclusive des enamines 5a et Sd par reaction de la et - - - 

Id avec I’ammoniac montre que l’equilibre n’est pas lie 1 des facteurs steriques. La - 

reaction de la avec la tertiobutylamine ne permet pas de confirmer cet aspect : - 

les proportions 3/4 = 53/47 determinCes par RMN19F du brut de reaction ne 

correspondent pas forcement a I’equilibre thermodynamique ; d’autres produits sont 

presents dans le millieu, issus d’une decomposition de 2 et/au 2. 

Rappelons que d’une facon generale, pour des composes non fluores en a, 

seule la forme Cnaminoester est obtenue [S-12], I’iminoester n’etant observe que si 

des facteurs structuraux stabilisent la liaison C=N [12,13]. Nos resultats montrent 

I’influence determinante du fluor en position a sur cet equilibre, favorisant de 

faGon spectaculaire I’iminoester. Nous avons par ailleurs mis en evidence le 

comportement tout a fait semblable des equilibres iminoester-enaminoester et 

cetoester-Cnolester [6]. Si I’on considbre que les u-fluoro f3-dicetones ne sont pas 

du tout enolisees [15], on peut conclure qu’il s’agit d’un phenomene tout a fait 

general dans ces systemes “maloniques” : le fluor rr destabilise la forme conjuguee, 

qu’elle soit de type enamine ou de type Bnol. 

CONCLUSION 

La reaction des hydro-2 perfluoroesters avec les amines secondaires 

permet d’acceder facilement et directement aux f3-Cnaminoesters polyfluores 

correspondants. Avec les amines primaires, I’iminoester est dans tous les cas plus 

stable que l’enaminoester. Pest le produit unique de reaction avec les esters a 

longue chaine perfluoree. 

La reaction est g&&ale, pourvu que I’amine reagissant soit suffisamment 

basique et nucleophile. Une basicite trop faible peut &tre compensee par la 

presence d’une base plus forte : c’est le cas d’amines aliphatiques telles que la 

morpholine, alors que les amines aromatiques demeurent inertes. Les 2,3,3,3- 

tetrafluoropropanoates ont un comportement particulier : ils reagissent en 

presence d’une base forte pour donner directement un P-amido-a-fluoroester. 

Cette etude et ses prolongements dans la synthese de f3-ceto-a-hydroper- 

fluoroesters [6] est une illustration de l’inter&t des a-hydroperfluoroesters comme 

synthons en chimie organofluoree. D’autres applications de ces composes seront 

publiees prochainement. 



PARTIE EXPERIMENTALE 

Pour les conditions experiment-ales generales, se reporter a la reference 
[I]. Le reperage des noyaux pour la description des spectres de RMN est 
represent6 sur les figures ci-dessous. En RMN 13C, nous ne decrirons pour la partie 

alkoxy des esters de cholestanyle que les carbones C2, C3 et C4, les deplacements 
chimiques des autres car-bones Ctant cornparables a ceux de I’acetate de 
cholestanyle. En RMNlH, le spectre n’est decrit completement que pour le 
compose G, la partie cholestanyle presentant des caracteristiques identiques pour 
tous les composes. Les resultats quantitatifs des reactions (rendements, proportions 
d’isomeres ou de tautomeres) ont BtC don&s dans les tableaux et schemas 
reactionnels). 

SynthPse des Gnaminoesters 2 

A une solution d’ester (3,5.10-4 mol) dans le THF (2 ml) est ajoutee 
I’amine (I,12 mmol, 3,2 eq.). Le melange est port6 a reflux jusqu’a complete 
disparition du produit de depart (contr8le par CCM). Apres evaporation du solvant, 
le residu est repris a I’bther (2 ml) puis filtrti. Les p-enaminoesters obtenus sont un 
melange de deux isomeres Z et E. 11s sont &pares par CCM preparative (Essence 
G./chlorure de methylene), sauf 2aI qui est hydrolyse au contact de la silice. Dans 
les autres cas, le brut est purifie par chromatographie sur colonne de silice 
(Essence G./ chlorure de methylene). Pour la preparation de z, de la 
triethylamine (1 Cq.) est ajoutee au melange reactionnel. 

3-Pyrrolidino-2,4,4,4-t8trafluorobut-2-Bnoate de cholestanyle 2aI 

Isombre Z 

RMNlH : 0,65 (s, Me 18), 0,82 (s, Me 19), 0,86 (d, Me 26 et Me 27, J=6,5 Hz), 0,9 
a 2 (ma), I,82 (m, 4Hj3’), 3,38 (sL, 4Hc(‘), 4,82 (m, H3) 

RMNl3C : 25,5 (cpl), 27,~ (c2), 33,7 (c4), 51,~ (c&o, 75,4 (c3), 121~5 (q, c~3, 
J=277,3 Hz), 129,5 (dq, C(3, J=32,8 Hz, J=17,2 Hz), 137,4 (d, Ca, 

RMNl9F : 
J=242,3 Hz), 160,8 (d, cO2, J=30,9 Hz) 
-60,l (d, CF3, J=9,2 Hz), -139,7 (q, CF, J=9,2 Hz). 

Isomhre E 

RMNlH : I,82 (m, 4H(3’), 3,22 (sL, ~HcY’), 4,82 (m, H3) 
RMNl3C : 25,5 (CD’), 27,5 (C2), 34,0 (C4), 51,8 (CU’), 74,9 (C3), 121,6 (9, 

cF3, J=281,5 Hz), 130,5 (dq, Cp, J=31,7 Hz, J=18,3 Hz), 137,8 (d, Ccc, 

RMNl9F : 
J=255,8 Hz), 159,8 (d, cO2, J=29,4 Hz) 
-61,7 (d, CF3, J=31,9 Hz), -149,6 (q, CF, J=31,9 Hz). 
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3-Piperidino-2,4,4,4-tetrafluorobut-Z-enoate de cholestanyle 2aII 

Isombre Z 

F : 126-128°C 
RMNlH : 
RMNl3C : 

I,6 (ma, 4HO’+2Hy’), 3,02 (sL, 4Ha’), 4,83 (m, H3) 
23,9 (Cy’), 26,4 (CO’), 27,l (C21, 33,6 (C4), 52,2 (Cal), 76,2 (C31, 121,9 
(q, CF3, J=275,5 Hz), 131,Z (dq, CO, J=34,7 hz, J=17,4 Hz), 146,0 (d, 

RMNl9F : 
CLY, J=260,4 Hz), 159,5 (d, CO2, J=33,2 Hz) 
-62,0 (d, CF3, J=9,8 Hz), -129,E (q, CF, J=9,8 Hz) 

IR : 2940 (F), 2860 (F), 1725 (F), 1610 (ml, 1465 (m), 1450 (m), 1300 (F), 
1290 (F), 1180 (f), 1150 (F), 1110 (F), 1010 (m), 970 (m) 

SM m/e (%) : 611 (M+, <I), 240 (1001, 84 (15), 83 (34) 
SMHR : C36H57N02F4 calcule : C 70,67, H 9,39, N 2,29 ; trouve : C 70,70, H 

9,49, N 2,35. 

Isomere E 

F : 67-69T 
RMNlH : 
RMNl3C : 

I,6 (ma, 4HO’+2Hy’), 2,9 (sL, 4Ha’), 4,82 (m, H3) 
23,9 (Cy’), 26,3 (Cp’), 27,5 (C21, 34,0 (C41, 52,3 (Ca’), 75,O (C3), 121,9 
(q, CF3, J=279,2 Hz), 132,8 (dq, CD, J=33,2 Hz, J=19,6 Hz), 144,3 (d, 

RMNl9F : 
Cci, J=269,4 Hz), 159,6 (d, CO2, J=30,9 Hz) 
-64,2 (d, CF3, J=22,9 Hz), -137,l (q, CF, J=22,9 Hz) 

IR : 2940 (F), 2860 (F), 1710 (F), 1615 (f); 1465 (ml, 1450 (m), 1370 (m), 
1310 (f), 1265 (F), 1250 (f), 1140 (F), 1010 (m) 

SM m/e (%) : 611 (M+, <I), 240 (1001, 84 (151, 83 (35) 
SMHR : C36H57NO2F4 calcule : 611,4325, trouve : 611,4386. 

3-Diethylamino-2,4,4,4-tetrafluorobut-2-enoate de cholestanyle 2aIII 

Isombre Z 

F : 98-100°C 
RMNlH : 1,07 (t, 6~0’, J=7,1 Hz), 3,06 (q, 4Ha’, Hz), 4,85 (m, H3) J=7,1 
RMNl3C : 13,o (Cp’), 27,0 (C2), 33,5 (C41, 46,5 (Car’), 76,3 (C3), 12230 (q, CF3, 

J=277,0 Hz), 127,7 (dq, Cg, J=34,7 Hz, J=l6,6 Hz), 14799 (d, Ccc, 

RMNl9F : 
J=261,9 Hz), 159,3 (d, cO2, J=34,0 Hz) 
-62,6 (d, CF3, J=9,2 HZ), -125,3 (q, CF, J=9,2 HZ 

IR : 2940 (F), 2860 (F), 1725 (F), 1610 (f), 1465 (ml, 1450 cm), 1375 b-d, 
1300 (F), 1190 (F), 1150 (F), 1140 (F), 1200 (m), 960 (m) 

SM m/e (%) : 600 

(90) 
(M+I, 31, 599 (M+, 61, 371 (IO), 229 (1001, 228 (1001, 209 (57), 71 

Analyse : C35H57N02F4 calcule : C 70,08, H 9,58, N 233 ; trouve : C 69,89, H 
9,73, N 2,35. 

Isomere E 

F : 67-69OC 

RMNlH : 
RMNl3C : 

I,07 (t, 6HB’, J=7,1 Hz), 3,Ol (q, 4H~r’, J=7,1 Hz), 4,85 (m, H3) 
12,3 (Cp’), 47,l (Cct’), 75,7 (C3), 122,2 (q, cF3, J=281,5 Hz), 129,5 (dq, 
CD, J=33,2 Hz, J=21,2 Hz), 147,l (d, Ccc, J=272,5 Hz), 159,4 (d, CO2, 
J=31,7 Hz) 

RMNl9F : -63,8 (d, CF3, J=22,9 Hz), -132,2 (q, CF, J=22,9 Hz) 
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IR : 2940 (F), 2860 (F), 1710 (F), 1615 (f), 1465 (m), 1450 (m), 1380 (m), 
1250 (F, L), 1140 (0, 1000 (m) 

SM m/e (%) : 599 (M+, < I), 228 (IOO), 71 (14). 

3-Morpholino-2,4,4,4-t8trafluorobut-Z-enoak de cholestanyle 2aIV 

Isomkre Z 

F : 122-123°C 
RMNlH : 3,ll (m, 4Hc(‘), 3,74 (m, 4HP’), 4,86 (m, H3) 

RMNl9F : -62,2 (d, CF3, J=9,2 Hz), -126,5 (q, CF, J=9,2 Hz) 

IR : 2940 (F), 2860 (F), 1735 (F), 1610 (f), 1460 (m), 1385 (m), 1305 (f), 

1290 (F), 1175 (F), 1145 (F), 980 (m) 
SM m/e (%) : 613 (Mf, 2), 372 (32), 242 (98), 95 (75), 85 (loo), 57 (61), 55 (96) 

Analyse : C35H5503NF4 calculC : C 68,48, H 9,03, N 2,28 ; trouvk : C 68,50, H 

9,10, N 2,40. 

Isom&-e E 

F : 129-131°r 
RMNlH : 
RMNl3C : 

RMNl9F : 
IR : 

?,OO (m, 4Ha’), 3,72 (m, 4HP’), 4,89 (m, H3) 
27,5 (CZ), 33,9 (C4), 51,l (Cct’), 67,l (CP’), 76,3 (C3), 121,9 (q CF31 
J=282,7 Hz), 129,8 (dq, Cp, J=32,5 Hz, .J=21,7 Hz), 146,7 (d, Ccc, 

J&276,5 Hz), 159,3 (d, CO21 J=34,4 Hz) 

-63,6 (d, CF3, J=27,5 Hz), -130,9 (q, CL, J=27,5 Hz) 
2940 (F), 2860 (F), 1710 (F), 1615 (f), 1450 (m), 1320 (m), 1260 (0, 
1210 (F), 1150 (F), 1030 (f) 

SM m/e (%): 614 (M++l, < I), 372 (33), 242 (98), 95 (73), 85 (94)~ 57 (61), 55 
(100). 

3-Piprkidinoperfluorohept-‘2-6noat.e d’heptyle 2b (Z+E) - 

RMNlH : 0,88 (m, 3H), I,30 (ma, 8H), I,55 (ma, 6H), I,74 (m, 2H), 2,95 et 3,03 (s 
large, Hcc’, isom. E et 2 resp.), 4,22 et 4,27 (t, HI, J=6,6 Hz, isom. Z et 

RMNl3C : 
E resp.) 
13,9 (c7), 22,5 (C6), 23,8 (Cy’), 25,8 (C3), 26,3 (CD’), 2836 (C2), 2899 
(C4), 31,7 (C5), 52,3 et 52,7 (Cct’, isom. 2 et E), 66,3 et 66,7 (Cl, 

isom. Z et E), 103,l B 118,6 (Cy a 
Cw), 117,5 (qt, cF3, J=288,3 HZ, J=33,2 HZ), 131,6 (dt, CB, J=24,2 HZ, 
J=18,1 Hz), 147,8 (d, Ccc, J=279,2 Hz), 159,8 et 160,l (d, Co21 J=32 
Hz, isom. Z et E) 

RMN19F : -81,3 (m, CF3), -110,l et -113,5 (m, CF2y, isom. Z et E), -120,2 et 
-122,6 (m, cF26, isom. z et E), -126,5 (m, UP), -130,2 (m, CFa) 

IR : 2920 (F), 2840 (F), 1710 (F), 1610 (f), 1470 (m), 1340 (m), 1300 (F), 
1220 (F), 1150 (F), 1010 (f) 

SM m/e (%) : 490 (M++l, I), 469 (29), 390 (IOO), 370 (35), 83 (94), 57 (23), 55 (35) 
Analyse : Cl9C25N02FlO caIculC : C 46,63, H 5,15 N 2,86 ; trouve : C 46,72, H 

5,19, N 2,94. 

3-PipCridinoperfluorooct-2-Cnoate d’heptyle 2c (Z+E) - 

RMNlH : 
RMNl9F : 

identique B 2b 
-81,3 (m, CF3 -110,4 et -113,6 (m, CF2y), isom. Z et E), -119,l et 

-122,4 (ma, CF26..., isom. Z et E), -126,4 (m, CF2w), -130,2 (m, 
CFu) 
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IR : 2940 (F), 2850 (F), 1710 (F), 1610 (f), 1460 (m), 1360 (F), 1310 (F), 
1240 (F, L), 1190 (F, L), 1140 (F), 1000 (m) 

SM m/e (%): 540 (M++l, 26), 519 (90), 340 (98), 420 (83), 396 (40), 83 (98), 57 
(72), 55 (100) 

Analyse : C2OH2502NFl2 calcule : C 44,53, H 4,67, N 2,60 ; trouve : C 44,67, H 
4,69, N 2,79. 

3-Piperidinoperfluoronon-Z-enoate d’heptyle 2d (Z+E) - 

RMNlH : 
RMNl9F : 

identique a 2b 
-81,3 (m, CF3, -110,6 et -113,E (m, CF2y, isom. Z et E), 119,6 et 
-121,9 (ma, CF26..., isom. Z et E), -126,4 (m, CF2w), -130,2 (m, 

CFa) 
IR : 2940 (F), 2860 (F), 1710 (F), 1610 (f), 1410 (m), 1350 (m), 1300 (F), 

1230 (F, L), 1190 (F, L), 1135 (F), 1060 (m) 
SM m/e (%): 590 (M++l, 6), 569 (40), 490 (‘loo), 470 (38), 83 (94), 57 (25), 55 (32) 
Analyse : C2lH25N02Fl4 calcule : C 42,79, H 4,27, N 2,38 ; trouv6 : C 42,97, H 

4,27, N 2,51. 

SynthPse des iminoesters 3 et haminoesters 4 

Le mode operatoire utilise est le m6me qu’avec les amines secondaires. 
Les tautomeres 3a et 4a sont &pares par flash chrdmatographie. Les composes 3b 
Q 3e sont purifierpar Gomatographie sur colonne de silice (essence G-chlorure de 
mzhylene). 

3-Propylimino-2,4,4,4-tetrafluorobutanoate de cholestanyle 3aI (deux isomeres) 

RMNlH : 
Isomere majoritaire : 0,97 (t, 3Hy’, J=6,6 Hz), 1,57 (m, 2HP’), 3,65 (m, 

2Hc(‘), 4,87 (m, H3), 5,63 (d, Ha, J=46,2 Hz) 
Isomere minoritaire : 0,97 (t, 3Hy’, J=6,6 Hz), I,57 (m, 2H!3’), 3,65 (m, 2Hc(‘), 

RMNl3C : 
4,87 (m, H3), 5,45 (d, HCY, J=46,9 Hz) 

Isomere majoritaire : II,3 (Cy’), 34,2 (CD’), 54,5 (Cal), 77,l (C3), 80,5 (d, Ca, 
J=193,9 Hz), 118,8 (q, &F3, J=279,2 Hz), 149,8 (dq, CD, 
J=33,9 Hz, J=15,8 Hz), 164,l (d, CO2, J=25 Hz) 

Isomere minoritaire : II,3 (Cy’), 34,2 (Cp’), 54,8 (Ccc’), 76,3 (C3), 88,4 (d, Ccc, 
5=190,2 Hz), 116,5 (q, CF3, J=283,1 Hz), 149,8 (dq, Cp, 

RMN19F : 
J=33,9 Hz, J=15,8 Hz), 164,8 (d, C02, J=24,2 Hz) 

Isomkre majoritaire : -70,9 (d, CF3, J=9,2 Hz), -195,5 (dm, CF, J=46,2 Hz) 
Isomere minoritaire : -64,5 (d, CF3, J=9,2 Hz), -189,9 (dm, CF, .J=46,9 Hz) 

IR : 2940 (F), 2860 (F), 1760 (F), 1660 (f), 1460 (F), 1375 (m), 1330 
(m), 1190 (F) 

SM m/e (%): 585 (M+, 19), 430 (24), 371 (21), 215 (IOO), 95 (49), 81 (50), 57 (30), 
55 (41) 

Analyse : C34H55N02F4 calcule : C 69,71, H 9,46, N 2,39 ; trouve : C 69,87, H 
9,30, N 2,49. 

3-Propylamino-2,4,4,4-tetrafluorobut-2-enoate de cholestanyle 4aI - 

F : 52-54K 
RMNlH : 0,97 (t, 3Hy’, J=6,6 Hz), I,57 (m, 2Hp’), 3,l (m, ~Hu’), 4,85 (m, H3), 

6,84 (sL, Nl$ 
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RMNl3C : II,2 (Cy’), 34,2 (CD’), 47,l (CU.‘), 75,3 (C31, 120,9 (q, CF3, 
J=278,5 Hz), 132,8 (d, Ca, J=251,4 Hz), 134,9 (dq, CD, J=31,7 Hz, 

RMNl9F : 
J=15,8 Hz), 163,7 (d, CO2, 3=25,7 Hz) 
-61,8 (d, CF3, J=32,0 Hz), 165,7 (q, CF, J=32,0 Hz) 

SM m/e (%) : 585 (M+, 91, 371 (23), 215 (1001, 95 (471, 81 (451, 57 (24). 

3-Cyclohexylimino-2,4,4,4-t6trafluorobutanoate de cholestanyle &&I (deux isom8res) 

RMNlH : 
Isom&re majoritaire : 3,71 (m, Ha’), 4,85 (m, H3), 5,63 (d, Ha, J=46,3 Hz) 
Isomi?re minoritaire : 3,71 (m, Ha’), 4,85 (m, H 1, 5,45 (d, HCY, J-46,9 HZ) 

RMNl3C : 
Isom&re majoritaire : II,2 (Cy’), 34,2 (CD’), 61,5 (Ccc’), 77,l (C3), 80,3 (d, Ca, 

J&193,9 Hz), 118,9 (q, cF3, J=279,2 Hz), 147,6 (dq, CD, 
J=34,7 Hz, J=18,2 Hz), 164,2 (d, cO2, J=24,2 Hz) 

Isombre minoritaire : II,2 (Cy’), 34,2 (Cp’), 62,l (Cal, 76,2 (C31, 88,5 (d, Ccc, 
J=190,9 Hz), 116,6 (q, cF3, 3=282,4 Hz), 147,6 (dq, CD, 

RMNl9F : 
J=34,7 Hz, J=18,2 Hz), 164,8 (d, cO2, J=24,2 Hz) 

Isomkre majoritaire : -70,9 (d, CF3, J=9,2 Hz), -193&I (dm, CF, J=46,3 Hz) 
Isomhre minoritaire : -63,E (d, CF3, J=9,2 Hz), -190,O (dm, CF, J=46,9 Hz) 

IR : 2940 (F), 2860 (F), 1770 (F), 1680 (f), 1470 (F), 1455 (F), 1385 (F), 
1345 (F), 1200 (F), 1155 (F), 1000 (f) 

SM m/e (%I: 625 (M+, 26), 371 (58), 255 (941, 210 (87), 83 (871, 57 (511, 55 (100) 
Analyse : C37H59N02F4 calculC : C 71,00, H 9,50, N 2,24 ; trouve : C 70,99, H 

9,24, N 2,43. 

3-Cy~IohexyIamino-2,4,4,4-tCtrafluorobut-Z-~noate de cholestanyle 4aII 

F : 116-117°C 
RMNlH : 3,24 (m, Ha’), 4,85 (m, H3), 6,66 (sL NH) 
RMNl3C : 24,6 (Cy’), 25,4 (CV), 34,5 (CD’), 54,3 (Cct% 75,3 (C31, 12190 (4, LF3, 

J=278,5 Hz), 134,l (d, Ccc, J=252 HZ), 134,2 (dq, CD, J=32 HZ, J=l5,8 

RMNl9F : 
Hz), 163,7 (d, cO2, J=25,6 Hz) 
-62,0 (d, CF3, 5~27,s Hz), -162,l (q, CF, J=27,5 Hz) 

IR : 3300 (f), 2940 (f), 1670 (m), 1625 (m), 1470 (ml, 1450 (ml, 1280 (F), 

1245 (F), 1145 (F), 1000 (m) 
SM m/e (%): 626 (M+, 471, 372 (53), 255 (‘loo), 210 (721, 95 (74), 83 (881, 57 (85), 

55 (70) 
Analyse : C37H59N02F4 calcule : C 71,00, H 9,50, N 2,24 ; trouvk : C 70,76, H 

9,34, N 2,22. 

3-Tartiobutylimino-2,4,4,4-tCtrafluorobutanoate de cholestanyle 3aIII (deux isom8res) 

RMNlH : 
Isom&re majoritaire : I,28 (s, 9HP’), 4,87 (m, H3), 5,82 (d, Ha, J=47,8 Hz) 
Isomhre minoritaire : I,28 (s, 9Hp’), 4,87 (m, H3),5,56 (d, Hcc, J=47,3 Hz) 

IR : 2940 (F), 2860 (m), 1770 (F), 1680 (f), 1470 (f), 1190 (F), 1145 
(ml, 1100 (f) 

SM m/e (%I : 599 (M+, 31, 543 (61, 216 (561, 160 (161, 147 (66). 
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3-Tertiobutylamino-2,4,4,4-t8trafluorobut-2-~noate de cholestanyle 4aIII 

F : 98-99°C 
RMNlH : 
RMNl3C : 

I,28 (s, 9H[3’), 4,86 (m, H3), 5,85 (sL r NH) 
27,3 (CZ), 30,4 (Cp’), 33,8 (C4), 55,8 CC,% 75,9 (C3), 121,O (qr CF3, 
J=278,1 Hz), 133,4 (dq, Co, J=34,6 Hz, 3=17,0 Hz), 140,3 (d,Ca, 

RMNl9F : 
J=263,8 Hz), 162,3 (d, CO2, J=‘27,5 Hz) 
-62,Z (d, CF3, J=22,9 Hz), -144,9 (q, CF, J=22,9 Hz) 

IR : 3340 (f), 2940 (F), 2860 (F), 1685 (ml, 1625 (f), 1475 (ml, 1370 cm), 
1270 (F), 1190 (F), 1150 (F), 1000 (m) 

SM m/e (%) : 599 (M+, Z), 411 (4), 371 (97), 109 (47), 95 (701, 81 (621, 57 (1001, 55 
(51). 

3-Cyclohexylimino-2-hydroperfluoroheptanoate d’heptyle 3b - 

RMNlH : 0,81 (t, 3H7, J=6,7 Hz), I,22 (ma, IOH), I,45 (m, 4Hy’+ZH6’), I,58 (m, 
4HP’), I,72 (m, H2), 3,72 (m, Ha’), 4,16 (t, HI, J=6,6 Hz), 5,5’2 (d, Ha, 
J=46,2 Hz) 

RMNl3C : 13,9 (C71, 22,5 (C6), 23,6 (Cy’), 25,3 (C6’), 25,5 (C3), (C2), 28,7 28,2 
(C4), 31,6 (CS), 32,8 (CD’), 61,9 (Cal), 66,9 (Cl), 80,3 (d, Ccc, J=193,9 
Hz), 105,Z 3 116,8 (Cy...w), 117,4 (qt, cF3, J=288,2 Hz, 3=33,4 Hz), 

RMNl9F : 
148,3 (dt, CD, J=26,0 Hz, J=lE,O Hz), 165,2 (d, CO2, 3=25,6 Hz) 
-El,6 (m, CF3, -113,4 (m, CF2y), -122,2 (CF26), -125,l (m, CF2w), 
-191,7 (dm, CFc(, J=46,2 Hz) 

IR : 2920 (F), 2850 (F), 1745 (F), 1660 (f), 1445 cm), 1345 (F), 12’20 (F, L), 
1130 (F) 

SM m/e (O/O) : 503 (M+, 4), 360 (88), 83 (98), 57 (75), 55 (100’) 
Analyse : CzoHz7N02F1 o calcule : C 47,71, H 5,41, N 2,78 ; trouv6 : C 47,83, 

H 5,35, N 2,98. 

3-Cyclohexylimino-2-hydroperfluorooctanoate d’heptyle 3c - 

RMNlH : 
RMNl9F : 

m&me spectre de 3b 
-81,l (m, CF3), -113,l (m, CF2y), -121,7 (CF26...), -126,5 (m (CF~W), 
-191,5 (dm, CF~L, J=46,2 Hz) 

IR : 2920 (F), 2860 (F), 1745 (F), 1660 (f), 1445 cm), 1350 Cm), 1230 F, L), 
1140 (F) 

SM m/e (%I : (M+, II), 410 (83), 83 (98), 57 (79), 55 (100) 
Analyse : C21H27NozF12 calcule : C 45,57, H 4,92, N 2,53 ; trouvk : C 45,68, 

H 4,85, N 2,72. 

3-Cyclohexylimino-2-hydroperfluorononanoate d’heptyle 3dI 

RMNlH : 
RMNl9F : 

m&me spectre que 3b 
-81,4 (m, CF3), -113F(m, CF2y), -121,3 h -123,l (ma, CF26...), 126,4 
Cm, CF2w), 
191,6 (dm, CFa, J=46,2 Hz) 

IR : 2930 (F), 2840 (F), 1750 (F), 1660 (f), 1440 (F), 1240 (F, L), 1150 (F), 
1080 (m) 

SM m/e (O/D): 604 (M++l, 621, 460 (‘loo), 284 (19), 83 (97), 57 (90), 55 (98) 
Analyse : C22Hz7N02F14 calculC : C 43,78, H 4,51, N 2,32 ; trouve : C 43,60, 

H 4,44, N 2,50. 
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3-Propylimino-Z-hydroperfluorononanoate d’heptyle 3dII 

RMNlH : 0,81 (t, H7, 3=6,7 Hz), 0,92 (t, Hy’, J=6,7 Hz), I,23 (ma, 8H), I,62 (m, 
HZ), I,71 (m, Hb’, J=6,7 Hz), 3,60 (m, IHa’), 3,73 (m, IHa’), 4,2 (t, HI, 
J=6,7 Hz), 5,56 (d, Hcc, 3=46,2 Hz) 

RMNl 3C : II,5 (Cy’), 13,9 (C7), 22,5 (C6), 23,4 (CP’), 25,5 (C3), 28,2 (C2), 28,7 
(C4), 31,6 (C5), 55,l (Ccl’), 67,0 (Cl), 80,6 (d, Ccc, J=l93,9 Hz), 105 3 
117 (Cy...w), 117,3 (qt, cF3, J=288,3 Hz, J=33,2 Hz), 149,8 (dt, CD, 

RMN19F : 
J&25,7 Hz, J=17,4 Hz), 164,8 (d, CO2, J=24,2 Hz) 
-81,3 (m, CF3), -113,2 (m, CF2y), -121,3 B -123,l (ma, CF26...), -126,4 

(m, CFp), -193,3 (dm, CFc(, J=46,2 Hz) 
IR : 2960 (F), 2840 (F), 1745 (F), 1610 (f), 1450 (ml, 1230 (F, L), 1145 (F), 

1120 (m) 
SM m/e (%): 563 (M+, IO), 420 (IOO), 244 (241, 99 (201, 57 (981, 55 (36). 

3-Cyclohexylimino-2-hydroperfluorooctanoate de cholestanyle 3e (deux diast&eoisom& 

RMNIH : 3,78 (m, Ha’), 4,85 (m, H3), 5,56 (d, Ha, J=46,3 Hz) 
RMNl3C : 23,4 23,6 25,3 27,l 27,2 32,8 et (Cy’), (CV), et (C2), (CP’), 33,7 (C4), 

61,9 (Ccc’), 77,0 (C3), 80,5 (d, Ca, J=194,2 Hz), 105,2 B 116,8 
(Cy...w), 117,3 (qt, cF3, J=288,7 Hz, J=32,9 Hz), 148,6 (dt, J=26,0 Hz, 

RMN19F : 
J=18,0 Hz), 164,6 (d, CO2, J=24,0 Hz) 
-El,3 (m, CF3), -113,0 (m, CF2y), -121,8 (m, CF26...), -126,5 (m, 

CF2w), -191,5 (dm, CFa, J=46,3 Hz) 
IR : 2930 (F), 2860 (F), 1750 (F), 1615 (f), 1450 (F), 1230 (F, L), 1145 (F), 

1000 (m) 
SM m/e (%) : 825 (M+, I), 410 (401, 371 (26), 83 (IOO), 57 (28), 55 (53) 
Analyse : C~IH~~NDZFI 2 calcule : C 59,62, H 7,20, N I,70 ; trouve : C 59,93, 

H 7,13, N 1,81. 

Synthese des enaminoesters 5 

Dans la solution d’ester la ou Id (0,2 mmol) dans le THF (15 ml) on fait 
barboter de I’ammoniac pendantIh. Lrsolvant est CvaporC et le produit est 
purifiC par CCM preparative (Essence G-chlorure de mCthyl&ne 70/30) 

3-Amino-2,4,4,4-t&rafluorobut-Z-enoate de cholestanyle 5a - 

F : 150-151OC 
RMNIH : 4,72 
RMNl3C : 27,5 

(m, H3), 5,20 (sL, Nkl2) 
(C2), 34,0 (C4), 75,3 (C31, 120,4 (q, J=275,8 Hz), 131~1 (4 cF3, 

CR, J=241,3 Hz), 132,6 (dq, Co, J=32,5 Hz, J=21,7 Hz), 163,2 (d, cD2, 

RMNl9F : 
J=24,4 Hz) 
-67,8 (d, CF3, J=18,3 Hz), -169,9 (q, CF, J=l8,3 Hz) 

IR : 3510 (m), 3390 (f), 2940 (F), 2860 (F), 1685 (0, 1640 (f), 1565 (m), 
1450 (m), 1285 (F), 1235 (F), 1170 (F), 1130 (m) 

SM m/e (%) : 543 (M+, 91, 371 (IOO), 215 (47), 95 (901, 83 (641, 81 (791, 57 (60), 55 
(61) 

Analyse : C31H4902NF4 calculd : C 68,47, H 9,08, N 2,58 ; trouve : C 68,20, 
H 9,12, N 2,82. 

3-Aminoperfluoronon-Z-enoate d’heptyle 5d - 

RMNIH : 0,9 (t, Cy3, J=6,8 Hz), I,3 (ma, 8H), I,72 (m, ZH), 4,3 (t, 2H, J=6,8 Hz), 

5,4 (s large, NE2) 
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RMNl3C : 13,9 (C7), (C6), (C3), (C2), 22,6 25,7 28,s 28,9 (C4), 31,7 (C5), 65,6 
(Cl), 109,8 a 116,3 (Cy...w), 117,4 (qt, CF3, 3=291,3 Hz, J=33,2 Hz), 
131,4 (dt, Cp, JCpFy=JCbFa=23,4 Hz), 132,2 (d, Ca, 5=246,0 Hz), 
163,7 (d, J=26,4 Hz) RMNl9F : -76,6 (m, CO2, 

CF3), -109,5 (m, CF2y), -115,5 (ma, CF26...), -119,l (m, 

CF2w), -157,6 (m, CFa) 
IR : 3510 (F), 3360 (m), 2940 (F), 2880 (m), 1690 (F), 1655 (m), 1570 (F), 

1420 (F), 1290 (F), 1240 (F, Z), 1070 (f) 
SM m/e (%): 522 (M++l, 15), 425 (52), 424 (IOO), 406 (31), 57 (25). 

Synthese des d&-iv& maloniques 6 

Pip&idinocarbonyl fluoroacetate de cholestanyle 

A I’ester 3 (50 mg, 9,12.10-5 mol) en solution dans le THF (2 ml) est 
ajoute le DBU (9,7.10-5 mol, 1 eq.) et la piperidine (15,5 mg, 1,82.10-4 mol). Apres 
10 h de reflux, le solvant est evapore et le produit est &pare par CCM preparative 
(Essence G/A&tate d’bthyle : 80/20). 

F : 108-109T 
;R;i;F(80 MHz) : 0,65 a 2 (ma), 3,6 (m, 4H), 4,85 (m, IH), 5,5 (d, IH, 

: -189,9 (d, IF, .J=48 Hz) 
2940 (F) 

:“M ‘m/e (%) : 559 (I\;+ 
2860 (F), 1750 (F), 1650 (F), 1460 (F), 1250 (m), 
, 6), 335 (62), 190 (95), 189 (IOO), 69 (33). 

J=48 Hz) 

1100 (m) 

Pyrrolidinocarbonyl fluoroacCtate de cholestanyle 

A I’ester lf (50 mg, 9,12.10-5 mol) en solution dans le chlorure de 
methylene (3 ml) est ajoutee la soude aqueuse a 10% (3,5 ml), le bromure de 
benzyltriethylammonium (40 mg) et la pyrrolidine (13 mg, 1,82.10-4 mol). Le 
melange est laisse sous agitation a temperature ambiante pendant une nuit. La 

phase organique est &par&e, sechee sur sulfate de magnesium et filtree. Le 
produit est s&pare par CCM preparative (Essence G/Acetate d’ethyle : 80/20). 

F : 105-106”~ 
RMNlH (80 MHz) : 0,65 a 2 (ma), 3,6 (m, 4H), 4,85 ( m, IH), 5,s (d, IH, 5~48 Hz) 
IR : 2940 (F), 2860 (F), 1750 (F), 1650 (F), 1445 (F), 1100 (m) 
SM m/e (9/o) : 545 (M+, 5), 371 (7), 355 (9), 175 (IOO), 69 (IO). 

Enaminoesters 7 et 9 

3-Amino-4,4,4-trifluorobut-Z-enoate de cholestanyle 7 _ 

Obtenu en traitant dans les conditions habituelles I’a-hydroper- 
fluorobutanoate de cholestanyle par la benzylamine. Purifie par CCM (essence 

G-acetate d’ethyle 70/30). 

F : 126-127OC 
RMNIH : 
RMNl3C : 

4,73 (m, H3), 5,09 (s, Ha), 6,16 (sL, N&I 
27,6 (C2), 34,2 (C4), 73,4 (C3), 87,0 (Ca), 12076 (q, cF3, J=275,5 Hz), 

RMN19F : 
147,0 (q, Cp, J=33,2 Hz), 168,7 (cop) 
-76,2 (s, CF3) 

IR : 3500 (m), 336 (f), 2940 (F), 2860 (F), 1670 (F), 1635 (m), 1560 (f), 
1220 (F), 1140 (F), 1000 (m) 

SM m/e (%) : 525 (M+, 15), 371 (77), 370 (IOO), 355 (35), 215 (92), 69 (37) 
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Analyse : C~IH~ONDZF~ calcule : C 70,82, H 9,59, N 2,66 ; trouvo : C 71,00, 
H 9,44, N 2,70. 

3-Cyclohexylamino-4,4,4-trifluorobut-2-Bnoate de cholestanyle 2 

Obtenu en traitant dans les conditions habituelles Ie 3,3,4,4,4-penta- 
fluorobutanoate de cholestanyle par la cyclohexylamine. Purifie par chromato- 
graphie sur colonne de silice (essence G-CH2C12 85/15). 

F : 114-166°C 
RMNlH : 
RMNl3C : 

3,25 (m, Ha’), 4,60 (m, H3), 4,88 (s, Ho), 8,17 (sL, NH) 
24,4 (Cy’), 25,l (CS’), 27,5 (C2), 34,l (C4), 34,6 (CI3), 53,0 (Ccc), 72,8 
(C31, 83,9 (CCL), 120,2 (q, CF3, J=276,9 Hz), 147,6 (q, CD, J=30,2 Hz), 

RMNl9F : 
169,5 (CO21 
-67,3 (s, CF3) 

IR : 3250 (f), 2920 (F), 2840 (F), 1635 (F), 1605 (F), 1450 (f), 1360 (f), 
1275 (F), 1140 (F) 

SM m/e (%) : 607 (M+, 7), 371 (61, 236 (IOO), 83 (19) 
Analyse : C3tkoNof3 calcule : C 73,10, H 9,95, N 2,30 ; trouve : C 73,16, 

H 10,03, N 2,49. 
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