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Abstract: Photoreduction in hexamethylphosphortriamide was found to be an efficient method to 
selectively reduce C-F bonds a to the carboxyl group of alkyl perfluoroesters. The reaction 
proceeds by photoinduced electronic transfer from the excited phosphommide. Conditions were 
found to remove selectively one fluorine and the reaction was applied to the synthesis of alkyl 
2-hydra perfluoroesters. 

Rkum6 : La photoreduction des perfluoroesters d’alkyle dans l’hexamethylphosphortriamide (HMPT) 
constitue une methode efficace de reduction des liaisons C-F en a du groupe carboxyle. La 
reaction resulte d’un tmnsfert mono6lectronique du HMPT excite o l’ester. Certaines conditions 
permettent de reduire selectivement une seule liaison C-F, et la &action a 6th appliquee h la 
synthese d’hydro-2 perfluoroesters d’alkyle. 

Les acides carboxyliques perfluores, fabriques industriellement par Blectrolyse des acides 

correspondants dans I’acide fluorhydrique2, constituent des substrats de depart interessants pour 

acceder a des molacules polyfluorees plus Blaborees, a condition de pouvoir “fonctionaliser” la 

chaine perfluoroalkyle. Les systames perfluores sont effectivement reputes d’une grande stabilite et 

la synthese de composes organofluores fait le plus souvent intervenir des reactifs fluoras et des 

substrats non fluores. Nous prasentons dans ce memoire une methode generale de defluoration 

selective en o! du carboxyle d’esters d’acides perfluores, basee sur une reduction monoelectronique 

photoinduite. Au dela dQ.me etude de raactivite, nous rendrons compte de I’application de cette 

methodologie a la synthese d’hydro-2 perfluoroesters, composes a fort potentiel synthetique. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1. Etude qenerale. Photoreduction comparee des acetates et trifluoroacetates 

Lorsqu’on utilise les proprietes photoreductrices du HMPT ( solutions dans HMPT irradiees a 

254 nm), mise en evidence avec des esters aliphatiques notamment3, pour transformer des 

perfluoroalcanoates d’alkyle, on observe une reaction tout a fait differente. Etudiee initialement 

avec le trifluoroacetate de cholestanyle, elle presente les caracteristiques suivantes : 

- pour une duree d’irradiation comparable a celle permettant la conversion totale de I’acetate 

d’alkyle en alcane correspondant, le trifluoroacetate est transform6 essentiellement en acetate de 

cholestanyle (60%), le cholestane constituant un produit minoritaire. Une conversion partielle 

permet d’isoler les produits de reduction intermediaire (vide infra) : difluoro et monofluoroacetate. 

CFJ-C02R h” HMPT @ CHF2-C02R + CH2F-C02R + CH3-C02R + RH 
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- alors que les esters aliphatiques n’btaient reduits qu’en presence d’eau (5%) ou d’un agent 

protique, aucun additif n’est necessaire dans le cas des trifluoroacetates ou perfluoroalcanoates en 

general. 

- les rendements quantiques des reductions successives des liaisons C-F ont et6 estimes par 

irradiation des trifluoro, difluoro et monofluoroacetate d’ethyle et analyse respectivement des 

difluoro, monofluoroacetate et acetate correspondants, relativement a un actinometre (Fe2(C204)3). 

Les rendements quantiques de formation des trois composes sont du meme ordre: (p=O,45 f &OS. 

- I’extension de cette reaction au pentafluoropropanoate de cholestanyle conduit exclusivement 

aux composes resultant de la reduction en o! et a une faible quantite de cholestane (vide infra). 

Apres extraction, le dosage de la phase aqueuse au moyen d’une electrode specifique indique une 

quantite d’ions fluorures correspondent exactement aux rendements en produits de reduction. 

hv 
CF3-CF2-C02R HMPT * CF+HF-C02R + CF3-CH2-C02R + RH 

- la reaction devient tres lente lorsque la concentration en ester perfluore depasse 2,5.10-2M. A 

la concentration 2.10m2M generalement utilisee, le HMPT absorbe environ quatre fois plus de 

lumiere que I’ester (Jes coefficients d’extinction molaire E sont respectivement, a 254 nm, de 0,34 et 

25). 

II ressort de ces observations experimentales que I’espece reductrice, dans le cas des 

perfluoroesters comme dans celui des esters aliphatiques, est le HMPT dans son &at excite. Comme 

p&vu pour une reaction de type redox, la substitution de Ilester, I’oxydant, par des elements 

fortement Blectroattracteurs, facilite considerablement le transfert photoinduit d’un electron, aussi 

bien du point de vue cinetique que thermodynamique. La photoreduction de I’acetate de nonyle 

conduisait au nonane avec un rendement quantique de 0,0323, alors que des valeurs environ 15 fois 

superieures sont obtenues pour les produits de reduction du trifluoroacetate. Par ailleurs, le 

potentiel de reduction d’un trifluoroacetate d’alkyle c-2,36 volts/ECS pour CF3C02Et4) est 

Bvidemment superieur a celui d’un acetate (C-3 volts/ECS), trop negatif pour pouvoir etre 

mesure. Toutes conditions Bgales par ailleurs, on peut ainsi estimer I’enthalpie libre de transfert 

monoelectronique a -113 Kj/mol, au lieu de -SOkj/mol dans le cas des acetates3. 

Si I’on admet que le site accepteur d’electron est le groupe carbonyle dans le cas des esters 

cr-fluores (cf. reduction Blectrochimique 
4 

1, comme dans celui des esters aliphatiques, le radical anion 

intermediaire Bvolue par contre de deux manieres completement differentes selon qu’il est substitue 

ou non en c1 par un atome de fluor. 

OH 

0 

II 
)C-C-OR 

>: 

I 
)CH+O-R + )CH--C02H + R’ 

1 RH 

-F- \* 4 
,C-C-OR ----B 
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Un systeme hydrogen6 ne donne pas de reaction apparente si aucun agent protique n’est present 

dans le milieu, le transfert inverse d’electron &ant alors le processus le plus efficace. En presence 

d’agent protique, le site basique du radical anion est proton6 (pK, = 11,15) et une homolyse p 

conduit au radical alkyle precurseur de I’alcane final. Le radical anion fluort! a beaucoup moins 

tendance a receder son electron ; surtout, I’blimination j3 d’un ion fluorure constitue ici une force 

motrice suffisante pour deplacer la reaction vers les produits. 

Finalement, I’isolement des produits de defluorations en CL et de I’alcane s’explique par des 

transferts d’blectrons successifs tels que represent& dans le schema ci-dessous. Tant que du fluor est 

present sur la position CL, I’blimination de fluorure est le processus le plus efficace de desactivation 

du radical anion ; la coupure reductrice du groupement alkoxy redevient competitive lorsque toutes 

les liaisons Ccl-F ont et6 reduites. 

RF-CF2-C02R hv 
HMPT’ [ 

2 

RF-CF2-C02R 1 -F-_ RF-CF-C02R 4 RF-CHF-C02R 

RF-Cl+-C02R hv 
HMPT’ [ 

t 
RF-CHF-C02R 1 -F_ RF-CH-C02R 4 RF-CH2-C02R 

RF-CH2-C02R hv 1 
2 ,+,,PT * - RF-CH2-Cq + R’ ---, RH 

-F 
CH~-C~~R 4 CH3-C02R ---c + RH 

La reduction de liaisons C-F presente quelques precedents. II est remarquable que cette re- 

duction soit toujours obtenue lorsque le fluor est fix6 sur des carbones actives par des groupes 

carbonyles ou aryles. La reduction Blectrochimique des acides et esters polyfluoroacetiques a et& 

Btudi6e4, 6 arnsr que celle d’e-fluorocetones diverses . Dans le cas de systemes polyfluores, il est rare 

que des produits de reduction partielle soient obtenus : le seul cas a notre connaissance concerne la 

reduction electrochimique de la trifluoroacetophenone 6b 
air dans certaines conditions, la fluoro- 

acetophenone a pu &tre isolee. La reduction Blectrochimique de composes aromatiques trifluoro- 

methyl& conduit toujours a une reduction complete de CF3 en CH37. La photoreduction de liaisons 

CF en CL de carboxyle a Bgalement et6 observee sur des systemes relativement differents des derives 

presentes ici. L’irradiation d’alkoxy-3 ou 4 trifluoro-2,3,3 alcanoates d’alkyle dans I’isopropanol ou 
8a le THF donne le produit defluore en CL . Selon les auteurs, un mecanisme purement radicalaire, 

faisant intervenir un arrachement de fluor atomique expliquerait le resultat. Un tel mecanisme est 

tres improbable et un transfert ejectronique ne nous semble pas a Bcarter. De plus, le role du 

groupement alkoxy en j3 semble important car la reaction est beaucoup moins efficace lors de 

I’irradiation de trifluoro-2,3,3 chloro-3 propanoate d’alkyle, qui conduit au difluoro-3,3 chloro-3 

propanoate avec un faible rendement (14%) pour un temps d’irradiation considerable (210 h)8b. 

Notons enfin que les c&ones CL fluorees subissent dans I’isopropanol une photorkduction similaire, 
9 interprCt6e dgalement en terme de transfert monoklectronique . 
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2. Application & la preparation d’hydro-2 perfluoroalcanoate d’alkyle 

Pour que cette reaction prksente un inter& prhparatif, il faut trouver des conditions 

permettant d’obtenir &lectivement I’un ou I’autre des compos& d6fluor8s. Dans ce but, nous avons 

examine I’influence de deux parametres experimentaux : la duree (ou la taux de conversion) et la 

temperature d’irradiation. Les r&ultats obtenus sont represent& dans le tableau 1. 

Tableau la’ 

RF-CF2-C02R Tempkr. Duree Conv. RH RFCHF-C02R RF-CH2-C02R 

RF= (“C) (min.) (%) (96) 2 (%) 1 (46) 

F 7 60 55 1 53 4b) 

F 50 75 91 20 26 12 

CF3 7 60 55 1 75 12 

CF3 50 60 100 9 13 59 

c2F5 11 45 61 1 75 5 

c2F5 11 90 81 1 60 10 

c2F5 50 90 100 7 1oc) d) 

R = cholestanyl-3b 

a) rendements en produits isol&/lOO moles de produits transform& 
b) rendement global (CH2F-C02R’+CH3-C02R’) 
c) rendement global (2c + tktrafluorocrotonate). 
d) se decompose dansx milieu, via le t&rafluoro-3,4,4,4 crotonate correspondant 

A tempdrature BlevBe, la formation de I’ester 2,2-dihydrogBn6 est favorisee, mais seul le 

d&iv6 dihydropropanoique 3b est obtenu avec un bon rendement. Pour les homologues superieurs, - 

I’ester 3 n’est pas stable : immediatement apr&s irradiation de Ic B 50DC et conversion totale, on - 

observe, d’aprbs chromatographie, une quantite apprkiable de 2 et du d&iv6 crotonique C 

resultant de 1’6limination de HF. Apr&s distillation du HMPT, on n’obtient plus que des traces de 2 

et le rendement en 4c is016 est tr& faible. Cette degradation des esters dihydrogenCs 3 lorsque la - - 

longueur de la chaine RF augmente peut s’expliquer par une augmentation de I’acidit6 du proton Q 

et/au une plus grande facilite d’8limination du fluorure a partir d’un carbone substitu8, pour les 

esters butanoiques et homologues superieurs, par un groupement RF. De plus, I’ester insature est 
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degrade sous I’action B la fois du 

Cl 

= 5o-cholestanyl-3P 

63 

81 60 10 3 

67 

71 

71 46 1 7 

75 

69 48 335 695 

75 

R 

41 2,5 

40 1 1 

I’F-CF=CH-C02R 

4 (96) 

0 

7 

975 

a) rendements en produits isoles en moles/100 moles de produits transform& 
b) R’F-CF2=RF. 
c) concentration initiale : 1,4.10-2M ; duree d’irradiation : 314 h. 
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Les rendements sont importants jusqu’aux esters butanoiques. Au dela, pour les composes a 

longue chaine perfluoroalkyle, les rendements sont sensiblement inferieurs : il semble que 

I’extraction complete des produits du milieu reactionnel soit alors plus difficile. 

Les esters 3 2c, 2d et & comportent une partie alkoxy asymetrique. Les spectres RMN 

haute resolution (300 MHz) du ‘H et du13C montrent que les groupements cholestanyle, menthyle ou 

bornyle n’induisent pas de stereos6lectivite. Pour les composes 2b et 3 la presence de 2 - 

diastereoisomeres n’est indiqude que par le dedoublement des signaux relatifs aux carbones 2 et 4 

du groupe cholestanyle. Dans le cas des esters 2d et 3 B la fois les spectres ‘H et 13 C r&&lent la - 

presence en quantite Bquivalente, des deux diastereoisomeres (cf. partie experimentale). 

Cette mdthode de preparation d’ester a-hydroperfluores est limitae par la nature du milieu 

reactionnel et les faibles concentrations auxquelles on est oblige d’operer en raison des contraintes 

mecanistiques. Le coat du HMPT n’est pas reellement un probleme, puisqu’il est recupere et reutilis6 

plusieurs fois. Mais son caractere cancerogene suspect6 IO 
et les dilutions imposees limitent la 

methode au traitement de petites quantites de substrat. Cette methodologie presente par ailleurs 

I’inter&t de la generalite et de la simplicite, tant au niveau des substrats de depart que de sa mise 

en oeuvre. Diverses reactions, susceptibles de conduire aux composes 2 font appel I des substrats 

plus ou moins compliques, rarement commerciaux. La seule m6thode reellement g&-&ale utilise des 

perfluoroalcbnes terminaux : addition d’alcool 
11 

ou d’alcoolate12 suivie d’une hydrolyse acide. 

RF-CF=CF2 - RF-CHF-CF2-OR - RF-CHF-C02R 

CONCLUSION 

Les caracteres photochimique et monoelectronique de cette reduction sont essentiels pour 

effectuer une elimination sequentielle du fluor. La generation de faibles quantites de reducteur, le 

HMPT excite, toujours en defaut par rapport au radical intermediaire permet d’bviter la reduction 

de celui-ci avant le transfert d’hydrogene du solvant. 

Les hydro-2 perfluoroesters d’alkyle sont des intermediaires precurseurs de composes varies. 

Nous les avons utilises pour synttietiser des @enamino 
13 

et p-iminoesters 
14 

polyfluores, des hydro-2 

0x0-3 perfluoroesters 15 ; d’autres applications sont en tours d%tude, notamment la synthese de 

divers heterocycles polyfluores. La richesse des applications implique d’autres efforts pour mettre au 

point une methode plus pratique de synthese de ces intermediaires. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN’H et de RMN13 C ont et6 enregistres sur un appareil BRUCKER AC 
300 respectivement B 300,13 MHz et B 75,46 MHz, les spectres de RMNISF sur un appareil WP 60 a 
56,44 MHz. Le solvant utilise est le CDC13, sauf indication contraire. Les deplacements chimiques 
sont don&s en ppm par rapport au tetramethylsilane (1H et 13C) et au trichlorofluoromethane (19F) 
comme references internes. La multiplicite des signaux est representee par : s (singulet), d (doublet), 
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t (triplet), q (quadruplet), m (multiplet), ma (massif). Les spectres Infra-rouge (IR) ont 6th 
enregistres sur un appareil Philips SP 3-300. Le solvant utilise est le chloroforme, sauf indication 
contraire. Les nombres d’ondes sont donnes en cm- 1 : F (forte), m (moyenne), f (faible), L (large). 
Les spectres de masse ont et6 enregistres sur un appareil JEOL D 300, a 70 eV, a la Faculte de 
Pharmacie de Reims et les analyses dlementaires ont Bte realisees au service de Microanalyse de la 
Faculte des Sciences de Reims. Les points de fusion ont Bte determines en tube capillaire a I’aide 
d’un appareil Btichi. Les chromatographies ont et6 effectuees sur silice Merk Kieselgel 60, 
PF254+266 pour ies CCM preparatives, 0,063-0,200 mm pour les colonnes classiques et 0,040- 
0,063 mm pour les flash chromatographies et les separations sur appareil Modulprep Jobin-Yvon 
(colonnes a compression axiale). 

Synthese des esters d’acides perfluor6s 

Esters la, IJ, lc, ld, le. A une solution d’alcool (IO-’ mol) dans le chlorure de methylene (25 ml) 
est ajoute lentenlent B CPC I’anhydride perfluore (1,3.10-2 mol). Apres 4h. d’agitation a temperature 
ambiante, Ie melange reactionnel est hydrolyse. La phase organique ast decantbe, Iavee PIusieurs 
fois a I’eau, s&h&e sur sulfate de magn6sium et filtree. Le chlorure de methylene est evapore. 
L’ester est purifie par filtration sur colonne de silice (eluant : Essence G./ chlorure de m6thylene : 
90/l 0). 

&tars If, & at lh A un melange d’acide perfluore (4.10-Z mol) et d’heptanol (IO-’ mol) est 
ajoute Ientement deTacide sulfurique concentre (13 ml). Aprbs 48h. d’agitation a temperature 
ambiante, Ie melange est extrait au chlorure de methylene (50 ml). La phase OrganiqUe est laV6e 

plusieurs f0i.s B I’eau, sechee sur sulfate de magnesium et filtree. Le chlorure de mathylene est 
evapore. Le brut est filtre sur gel de silice (Bluant : Essence G./chlorure de methylene : 70/30) puis 
distill6 sous pression reduite. 

16 Ester li. Prepare a partir du chlorure d’acide correspondant . 

Trifluoroac6tate de cholestanyle la 
- Rdt : 61% F = 90-92T 

RMNlH : 0,65 (s, Me IE), 0,85 (s, Me 19), 0,87 (d, Me 26 et Me 27, J=6,5 Hz), 0,91 (d, Me 21, 
J=6,5 Hz), 0,95 a 2 (ma), 4,92 (m, H3) 

RMNl3C : 26,9 (C2), 33,4 (C4), 78,6 (C3), 114,6 (q, cF3, J=285,9 Hz), 157.0 (q, GDP, J=41,7 Hz) 
RMNl9F : -71,56 (s, CF3) 
IR : 
SM m/e 

2940 (F),+ 2860 (F), 1775 (F), 1475 (m), 1350 (m), 1170 (F), 1000 (f) 
(%): 484 (M , 39), 330 (52), 329 (IOO), 81 (40), 57 (Sl), 55 (49). 

Pentafluoropropanoate de cholestanyle fi 
Rdt : 63% F = 102-104T 
RMNlH : 
RMNl3C : 

m@me spectre que la 
26,9 (C2), 33,3 (C4);j8,9 (C3), 105,8 (tq, cF2, J=264,4 Hz, J=40,4 Hz), 117,7, (qt, cF3, 

RMNl9F : 
J=286,5, J=34,0 Hz), 157,8 (t, CO2, J=29,3 Hz) 
-78,4 (s, CF3), -115,O (s, CF2) 

IR : 
SM m/e 

2960 (F),+ 2880 (F), 1775 (F), 1460 (m), 1310 (F), 1155 (F), 1025 (F), 1000 (f) 
(%): 534 (M , 79), 380 (68), 379 (loo), 95 (44), 81 (47), 57 (34), 55 (43). 

Heptafluorobutanoate de cholestanyle e 
Rdt : 73% F = 98-IOOT 
RMNlH : 
RMNl3C : 

m&me spectre que la 
26,9 (C2), 33,3 (C4),79,2 (C3), 107,6 (tt, CF2o, J=266,1 Hz, J=29,9 Hz), 108,4 (tm, CF2!3, 

RMNl9F : 
J=269,8 Hz), 117,7 (qt, CF3, J=284,8 Hz, J=33,7 Hz), 158,2 (t, cO2, J=37,7 Hz) 
-76,s (t, CF3, J=9,2 Hz), -113,O (q, CF2a, J=9,2 Hz), -120,O (s, CF2S) 
2940 (F) 2880 (F), 1770 (f), 1475 (m), 1300 (m) 1220 (F, L), 1160 (m), 1090 (m) 

& ‘m/e (%): 584 (7;), 480 (62), 429 (IOO), 217 (37), 95 (43j, 81 (49), 57 (34), 55 (47). 

Heptafluorobutanoate de menthyle Id - 
Rdt : 79% 
RMNlH : 0,77 (d, 3H, J=7,1 Hz), 0,92 (d, 3H, J=7,1 Hz), 0,94 (d, 3H, J=7,1 Hz), I,1 (m, 3H), I,52 (m, 

ZH), I,75 (m, ZH), I,87 (m, IH), 2,07 (m, IH), 4,91 (dt, IH, J=lO,3 Hz, J=4,3 Hz) 
RMNl9F : -El,3 (t, CF3, J=9,2 Hz), -119,9 (q, CF2a, J=9,2 Hz), -127,3 (s, CF2p) 
IR : 3005 (f), 2960 (m), 1770 (f), 1300 (m), 1220 (F, L), 1150 (m), 1080 (f) 
SM m/e (%): 188 (27), 123 (35), 95 (86), 81 (IOO), 67 (27). 
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Heptafluorobutanoate de bomyle le 
Rdt : 45% 
RMNlH : 

Eb415= 54oc - 
0,88 (s, 3H), 0,92 (s, 3H), 0,93 (s, 3H), I,20 & I,45 (ma, 3H), I,76 B I,97 (ma, 3H), 2,45 (m, 

RMNl9F : 
IH), 5,2 (m, IH) 
-76,5 (t, CF3, J=9,2 Hz), -112,7 (q, CF2a, J=9,2 Hz), -119,8 (s, CF2p) 

IR : 2980 (F), 1775 (F), 1450 (f), 1315 (F), 1220 (F, L), 1145 (F), 1080 (F), 975 (F) 
SM m/e (96): 136 (36), 121 (37), 95 (IOO), 93 (46), 71 (42), 57 (63), 55 (40). 

Trid&afluoroheptanoate d’heptyle lJ 
Rdt : 76% 
RMNlH : 

EbO Og= 63OC 

RMN19F : 
0,89 tt, CH3, J=6,7 Hz), I,32 (ma, EH), I,73 (m, H2), 4,39 (t, IH, J=6,7 Hz) 
-El,4 (m, CFJ), -119,l (m, CF2a), -122,4 a -123,3 (ma, CF2P...), -126,7 (m, CF2w) 
3000 (f) 2915 (m) 1775 (F), 1325 (f) 1230 (F L) 1160 cm), 1050 (f), 925 (f) 

& ‘m/e (96): 169 (i), 70 (79),‘69 (52), 57 (IOO), k~6 (79), ;5 02). 

Pentadkafluorooctanoate d’heptyle 3 
Rdt : 79% 
RMNlH : 

EbO,O6= 67=‘C 

RMN19F : 
m@me spectre que I’ester If 
-El,35 (m, CF3) -119,l (mTCF2cl), -122,5 a 123,O (ma, CF2p...), -126,5 (m, CF2w) 
3000 (f) 2910 (m) 1775 (F) 1325 (f), 1230 (F L), 1160 (m), 1080 (f), 1010 (f), 925 (f) 

kk ‘m/e (96): 169 (Q), 69 (67;, 57 (IOO;, 56 (73), 55 (52;. 

Heptad&afluorononanoate d’heptyle lh - 
Rdt : 84% 
RMNIH : 

EbO,l=85OC 

RMN19F : 
m&me spectre que I’ester If 
-El,4 (m, CFJ), -119,O (m,CF2ar), -122,3 a -123,l (ma, CF2P...), -126,7 (m, CF2w) 
3010 (f) 2930 (m) 2860 (f) 1775 (F) 1320 (f L) 1230 (F L) 1155 (m) 1050 (f), 985 (f) 

k?l ‘m/e (%): 169 (;3), 130 (k7), 98 (;OO), 83 iSO), 70’(981), 69 (9;), k7 (97), ;5 (97). 

Rendements quantiques 
5 cm> d’une solution 2,5.10-2M d’ester (CF3C02Et ou CHF2C02Et ou CH2FC02Et) dans le 

HMPT, contenant 5 mg de nonane (Btalon interne) sont irradik dans un tube en quartz de 1 cm de 
diametre interne au moyen d’un appareil de type rayonnet, &quip6 d’une lampe Hanau TNN 15 (Hg 
basse pression). Apr&s deux heures d’irradiation, temps au bout duquel environ 5% de I’ester initial a 
reagi, on analyse par chromatographie saz liquide I’ester dkfluore form6 (colonne inox l/E”x2m ; 
10% OV lir/chromosorb WAW ; 80aC a 125OC, 5OC/min.). Dans les memes conditions, un tube 
contenant I’actinom&tre (solution de Fe2 (C2O4)3) est irradi6 puis analyse par spectrophotom&rie 
d’absorptionl7. 

Irradiations 
lJne solution d’ester (2 mmol) dans le HMPT (100 ml) est irradiee dans un reacteur Bquipb 

d’une lampe plongeante (Hanau TNN 15 B vapeur de mercure basse pression, 254 nm) dont le circuit 
rbfriaerant est parcouru par de I’eau B la temperature desiree. 

&era de chkestanyle’ : Apr&s irradiation, le ‘HMPT est distill6 sous pression rhduite. Le residu 
est reoris oar 1’Bther (100 ml). La solution &h&be est lavee b HCl 2N (2x20 ml). B l’eau (30 ml), 
s&hsL sur’sulfate de magn&si;m et filtr6e. L’Bther est Bvapork et les produits sont’s6par8s par flash 
chromatographie (Essence G./chlorure de methylene : 92/E). Le HMPT recuper6 est r6utilis6 apr&s 
distillation sur CaH2. 

Autres esters : A la solution irradihe, prbalablement refroidie, est ajout6e lentement une solution 
d’acide chlorhydrique 2N (300 ml). Le melange est extrait a II&her plusieurs fois. La phase 
organique est lavee 5 l’eau, s&h&e sur sulfate de magnesium et filtree. L’Bther est Bvapor6 et les 
produits sont &par& par flash chromatographie (Essence G./chlorure de m&hyl&ne : 85/15). Dans le 
cas des esters d’heptyle, la separation des produits est r6alisee au moyen de la chromatographie 
liquide haute performance (CLHP) preparative (Essence G./chlorure de m&hyl&ne : 92/E). Le HMPT 
est r&up&e par extraction au chlorure de m6thylene (2x100 ml) apr&s traitement de la phase 
aqueuse avec une solution de soude concentree (100 ml). 

Les durees d’irradiation et rendements en produits sont report& dans les tableaux 1 et 2. 
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Camctblstiques des produits 
Les parties alkoxy presentent des caracteristiques comparables pour tous les esters de 

cholestanyle d’une part, d’heptyle d’autre part, les spectres RMNlH et 13C ne sont decrits 
completement que pour les composes 2a et 2f respectivement. Pour I’attribution des signaux RMN, 
les noyaux seront rep&es comme IGZiqueX les formules : 

r... p la 1 2 3_ 7 

" 0 
Cb-CF2-(CF&- CF2-C-C-O 

I II 
0 

Difluoroaktate de cholestanyle 2a - 
F = 121°C 
RMNlH : II,65 (s, Me ItI), 0,82 (s, Me 191, 0,86 (d, Me 26 et Me 27, J=6,5 Hz), 0,90 (d, Me 21, 

RMNl3C : 
J=6,5 Hz), 0,95 B 2 (ma) ; 4,86 (m, H3), 5,84 (t, Ha, J=53,6 Hz) 

RMNl9F : 
27,l (C2), 33,6 (C4), 76,9 (C3), 106,8 (t, Ca, J=249,8 Hz), 162,0 (t, cop, J=28,3 Hz) 
-126,6 (d, CF2a, J=53,6 Hz) 

IR : 
SM m/e 

2930 (F), 2870 (F), 1755 (F), 1460 (f), 1370 (f), 1290 (f), 1220 (F, L), 1130 (F), 1080 (m) 
(%): 467 (M++l, 19), 466 (M , 571, 451 (19), 312 (651, 311 (IOO), 107 (24) 

Analyse : C29H4802F2 calcuE : C 74,63 H IO,37 ; trouve : C 74,54 H IO,1 7. 

Fluoroadtate de cholestanyle 3a - 
F = 168°C 
RMNlH : 
RMNl3C : 

4,78 (d, Ha, J=47,1 Hz), 4,86 (m, H3) 

RMNlYF : 
27,3 (C2), 33,9 (C4), 75,2 (C3), 77,7 (d, Ca, J=182,6 Hz), 167,4 (d, cog, J=21,9 Hz) 
-229,8 (t, CF,, J=47,1 Hz) 

&‘m/e (%): 449 (M++l, 17) 448 (M 
2930 (F), 2870 (F), 1750 (F), 1460 (f), 1435 (f), 1370 (f), 1290 (m), 1220 (F, L), 1080 (F) 

51) 294 (49) 293 (72) 215 (100) 107 (55) 81 (56) 
Analyse : CxA-b02F ca\cule : ‘C 7;,62 H I;,01 ; trou)ve : C 77,;8 H 10,186. 

Tbtmfluom-2,3,3,3 propanoate de cholestanyle 2b - 
Melange de deux diastereoisomeres 
RMNlH : 
RMNl3C : 

4,90 (m, H3), 5,03 (dq, Ha, J=46,4 Hz, J=6,5 Hz) 
27,l et 27,3 (C2), 33,5 et 33,7 (C4), 77,5 (C3), 84,l (dq, Ca, J=165,3 Hz, J=35,5 Hz), 

RMNlYF : 
120,6 (dq, cF3, J=281,5 Hz, J=25,7 Hz), 161,5 (d, cO2, J=23,4 Hz) 
-76,4 (dd, CF3, J=11,9 Hz, J=6,5 Hz), -204 (dq, CFa, J=46,4 Hz, J=11,9 Hz) 
2940 (F), 2860 (F) 1780 (F) 1460 (F) 1335 (m) 1200 (m L) 1130 (F) 990 (f) 915 (f) 

& ‘m/e (%): 517 (M++l 19) ;I6 (M+ 519) 362 (611, 361 (lob), 215 (6k), ;47 (37), ;08 (64),‘95 (531, 
71 (641, 69’(36;, 57 (37;, 55’(53) 

Analyse: C3oH4802F4 calcul6 : C 69,73 H 9,36 ; trouv6 : C 69,71 H 9,29. 

TrffIuoro-3,3,3 propanoate de cholestanyle @ 
F = IOW’C 
RMNlH : 
RMNl3C : 

3,12 (q, Ha, J=10,2 Hz), 4,78 (m, H3) 
27,3 (C2), 33,8 (C4), 40,O (q, Ca, J=31,1 Hz), 75,5 (C3), 123,5 (q,cF3, J=275,5 Hz), 163,6 
I 

RMNlYF : 
\q, cO2, J=3,8 Hz) 
-64,0 (t, CF3, J=10,2 Hz) 

IR : 2930 (F), 2860 (F), 1740 (F), 1470 cm), 1380 (F), 1300 (F), 1270 (F), 1220 (F), 1120 (F), 
1000 (m) 

SM m/e (%I: 599 (M++l, 141, 598 (M+, 45), 344 (471, 343 (721, 216 (511, 215 (1001, 149 (94), 57 (78), 
55 (61) 

Analyse : C3of-bNW3 calcule : C 72,25 H 9,90 ; trouve : C 72,36 H 9,79. 

Hydra-2 perfluorobutanoate de cholestanyle & 
Melange de deux diastereoisomeres 
RMNlH : 4,92 (m, H3), 5,16 (ddd, Ha, J=46,2 Hz, J=15,7 Hz, J=5,6 HZ) 
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RMNl3C : 

RMNl9F : 

IR : 

‘27,0 et 27,2 (CZ), 33,5 et 33,7 (C4), 77,5 (C3), 83,7 (ddd, Ca, .l=200,7 Hz, J=28,7 Hz, 
J=28,7 Hz), 110,3 (tqd, CD, J=263,4 Hz, J=39,2 Hz, J=25,6 Hz), 118,O (qt, cF3, J=287,5 Hz, 
J=34,7 Hz) 
-82,7 (d, CF3, 4JF~=ll,9 Hz), CF2P : sypme ABXY : -1’22,2 (ddd, ~JT= 2_86,0 Hz, 
3JFF = 3JHF =15,7 Hz) et -127,3 (ddd, JFF= 286,0 Hz, 3JFF=ll,9 Hz, JFH-~,~ HZ), 
-205,5 (dm, CFa, 2JHF=46,2 Hz) 
2940 (F), 2850 (F), 1780 (F), 1465 (m), 1375 (m), 1300 (F), 1200 (F, L), 1120 (m), 
1070 (m) 

SM m/e (96): 567 (M++l, 25). 566 (M’, 68). 412 (64), 215 (85), 147 (44), 107 (64), 81 (79), 79 (56), 69 

Analyse : 

Dihydro-2,2 
F = 130°C 
RMNlH : 
RMN’3C : 

(13), 57 (4$, 55 (62) 

C~IHMIW=~ calcule : C 65,70 H 8,54 ; trouvk : C 65,61 H 8,65. 

perfluorobutanoate de cholestanyle 3c - 

3,05 (t, Ha, J=16,9 Hz), 4,79 (m, H3) 

RMNl9F : 
IR : 

27,2 (C2), 33,7 (C4), 37,2 (t, Ca, J=23,1 Hz), 75,8 (C3), 112,9 (tq, Ch J=255,8 Hz, 
J=38,5 Hz), II&6 (qt, CF3, J=285,3 Hz, J=35,5 Hz), 163,3 (s, co2) 
-85,9 (s, CF3), -116,l G, CF2P, J=l6,9 Hz) 
2940 (F), 2870 (F), 1735 (F), 1465 (m), 1380 (m), 1330 (m), 1190 (0 1110 (m) 1000 (m) 

SM m/e (%): 548 (M+, 38), 393 (57), 355 (19), 215 (lOO), 147 (49), 107 (56), 93 (51)~ 81 (60), 69 (40), 
57 (43), 55 (42) 

Analyse : C31H4902F5 cab16 : C 67,85 H 9,00 ; trouve : C 67,99 H 9,02. 

&P&O-2 thtmfluoro-3,4,4,4 but&e-2 oate 
RMN’H 

de cholestanyle 3 
: 4,85 (m, H3), 5,9 (d, Ha, J=29,0 Hz) 

IR : 7.940 (F), 2860 (m), 1725 (F), 1660 (f), 1470 (f), 1300 (F), 1280 (m), 1170 (m) 
SM m/e (%): 528 (M+, 46), 372 (50), 215 (IOO), 106 (51)~ 69 (73). 

Hydra-2 perfluorobutanoate de menthyle B 
Melange de deux diastbeoisombres 
RMNlH : 0,75 et 0,78 (d, Me 7, 3=7,1 Hz), 

0,90, 0,93 et 0,91, 0,94 (d, Me 9 
et Me 10, J=7,1 Hz), I,08 (m, 
2H), I,50 (m, 2H), I,71 (m, 2H), 
I,86 (m, It-l), 2,05 (m, IH), 4,88 
et 4,92 itd, HI, J=lO,8 Hz, 
J=4,3 Hz), 5,18 et 5,19 (ddd, Ha, 
J=46,5 Hz, J=l6,5 Hz, J=6,3 Hz) 
15,8 et 16,2 (CIO), 20,8 (C9), 22,0 (C7), 23,2 et 23,4 (C3), 25,9 et 26,4 (C8), 314 (C5), 
34,2 (C4), 40,3 et 40,5 (C6), 46,9 (C2), 78,4 et 78,6 (Cl), 83,8 et 84,1 (ddd, Ca, 
J=l99,5 Hz, 3~30, 8 Hz, J=3,7 Hz), 110,8 (tqd, CD, J=263,5 Hz, J=39,2 Hz, J=25,6 Hz), 
118,3 (dq, cF3, J=287,5 Hz, J=34,9 Hz), 161,6 (d, CO2, J=23,4 Hz) 
-82,4 (d, CF3, J=‘lO,9 Hz), -122,2 (dm, IF& J=285 Hz), -128,3 (dm, IFp, J=285 Hz), 

RMNl3C : 

RMNl9F : 
-205,2 et -205,4 Xdm, CFa, J=4G Hz) 

IR : 3010 (f), 2960 (F), 2940 (F), 2880 (m), 1765 (F), 1455 (f), 1370 (f), 1310 (0, 1220 (F, L), 
I 130 (m), 1095 (m), lo60 (m), 950 (f) 

SM m/e (%): 334 (M+, 3), I 123 (36)g 96 (23)p 95 (loo), 81 (94)~ 69 (38)~ 67 (19), 55 (44) 
Analyse : C14H2002F6 3”,Lzu),,6 : C 50,30 H 6,03 ; trouv6 : C 50,38 H 6,33. 

Hydra-2 perfluorobutanoate de bomyle @ 

Melange de deux diastkr6oisomhres 
RMN’H : 0.85 et 0.87 (s, Me 8), 0,9 (s, Me 

RMN13C : 

lb), 0,92 ‘(s, Me 9), I,06 (m, IH), 5 
1,20 B I,42 (ma, Z-0, I,71 3 I,98 

CF,-CF,-CHF-C-0 _a3 1 3 
a I: 62 4 

(ma, 3H), 2,43 (m, lH), 5,o9 (my 

HI), 5,22 (ddd, Ha, J=46,2 Hz, 6 
J=16,3 Hz, J=5,3 Hz) 
13,3 et 13,5 (C8), 18,9 (CIO), 19,8 (C9), 27,03 et 27,09 (C3), 28,Ol et 28,o7 
et 36,6 (C6), 44,9 et 45,0 (C5), 48,2 (C7), 49,18 et 49,25 (C2), 84,Q5 et 84,13 
et 84,0 (ddd, Ca, J=199,9 HZ, J=31,2 Hz, J=3,7 Hz), IlO, (tqd, CP, J= 
3=34,7 Hz, J=25,6 Hz), 118,3 (qt, cF3, J=287,3 Hz, J=34,7 Hz), 162,2 (d, c02, 

(C4), 36,5 
(Cl), 83,9 

:265,6 Hz, 
J=24, 2 Hz) 
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IR : 2950 (F), 2870 (f), 1760 (F), 1450 (f), 1300 (F), 1220 (F, L), 1120 (ml, 1090 (m), 1060 
(ml, 1010 (f) 

SM m/e (%I: 332 (M+, <I), 136 (291, 121 (331, 95 (IOO), 57 (36), 55 (33) 
Analyse : Cl4Hl8“2F6 cab16 : C 50,60 H 5,46 ; trouvb : C 50,78 H 5,42. 

I-I-INoz perfluoroheptanoate d’heptyle zf 
: 0,9 (t, CIi3, J=6,7 Hz), I,3 (m, 8H), I,7 (m, H2), 4,32 (dt, HI, J=6,6 Hz, J=1,6 Hz), 5,26 

RMNl3C : 
(ddd, Ha, J=46,3 Hz, J=16,6 Hz, J=4,7 Hz) 
13,9 (C7), 22,5 (C61, 25,5 (C31, 28,7 (C41, 28,2 (C2), 31,6 (C51, 67,4 (Cl), 83,9 (ddd, CU, 
3=201,4 Hz, J=31,6 Hz), 104 a 116 (Cp...y), 117,2 (qt,sF3, J=288,3 Hz, J=32,7 Hz), 161,8 

RMNl9F : 
(d, &02, J=23,8 Hz) 
-81,4 (m, CF3), -120,9 (m, IFPI, -122,9 (ma, IFP et CF2y...), -126,7 (m, CF2w), 
-205,8 (dm, CF~L, J=46,3 Hz) 

IR : 2960 (F), 2930 (F), 2860 (ml, 1770 (F), 1475 (f), 1340 (ml, 1220 (F, L), 1150 (F), 1015 
(f), 870 (f) 

SM m/e (%I: 99 (251, 70 (1001, 69 (601, 57 (901, 56 (92), 55 (64) 
Analyse : C14H1602F12 calcuk!: C 37,85 H 3,63 ; trouve : C 37,89 H 3,73. 

RMNl9F : 
(qt, CF3, J=288,3 Hz, J=32,2 Hz), 161,8 (d, cop, J=23,4 Hz) 
-81,4 (m, CF3), -120,6 (m, IFPI, -122,7 (ma, IFP et CFzy...), -126,6 (m, CF2w), 
-204,9 (dm, CFa, J=46,2 Hz) 

k!bi ‘m/e (%I: 2960 169 (F) 2930 131 (191, (F), 2860 119 (m) 113 1770 (F) 99 1460 (f) 98 1340 (m) k9 1220 (L ;7 F) 1160 (F) 
(7j, (15): (20): (100)’ (86) (98) (b9), 55 (98) 

Cl5H1602F14 calculk C 36,45 H 3,26 ; trkv6 : C’36,64 ;1 3,22. Analyse : 

Dihydro-2,2 
: 

RMNl3C : 

RMNl9F : 
IR : 

perfluorooctanoate d’heptyle 
3,14 (t, J=17,4 Hz), t, HI, Hz) P 

(t, Ca, Hz), 66,2 104 B (CD..& 117,2 
Hz), 163,9 CO2) 

(qt, J=289,2 Hz, 

CF3), -112,l(m, -122,4 a (ma, CF2y...), (m, CF2w) 
(F), 2860 1745 (F), (f), 1395 1160 1070 

m/e (%): (M++l, 
1350 1220 (F, (F), (f) 

361 (291, (301, 70 57 (IOO), (42) 
Analyse Cl 5H1702F3 : C H 3,60 trouve : 38,00 H 

lN$cll-2,2 perfluoroheptanoate 3f 
: 3,14 Her, J=17,6 4,2 (t, J=6,7 Hz) 

: 2950 2870 (F), (F), 1460 1395 (m), (F), 1220 L), 1150 1100 
(f), (f), 870 

SM m/e 369 (31, (601, 98 91 (251, (961, 69 57 (1001, (1001, 55 

;gV-,2 perfluorooctanoate & 

RMNl3C: 
(dt, HI, Hz, J=1,7 5,26 (ddd, J=46,2 Hz, Hz, J=4,7 

: 67,4 (Cl), 84,0 (ddd, Ca, J=202,2 Hz, J=31,7 Hz, J=27,2 Hz), 104 3 118 (Cp...y), 117,2 

H@ro-2 perfluorononanoate d’heptyle 2h 
RMNlH : 
RMNl3C : 

4,32 (dt, HI, J=6,6 Hz, J=-i;s Hz), 5,26 (ddd, Ha, J=45,9 Hz, J=16,5 Hz, J=4,3 Hz) 
67,4 (Cl), 84,0 (ddd, CIX, J=201,2 Hz, J=31,5 Hz, J=27,2 Hz), 104,6 h 116,5(C~...w), 

RMNl9F : 
117,2 (qt, cF3, J=287,5 Hz, J=33,2 Hz), 161,9 (d, CO2, J=23,4 Hz) 
-81,2 (m, CF3), -120,5 (m, IFP), 
-204,8 (dm, CFCX, J=45,9 Hz) 

-122,4 (ma, IFp etCF2y...), -126,6 (m, CF2w), 

IR : 2960 (F), 2880 (F), 1770 (F), 1460 (f), 1395 (f), 1355 (F), 1220 (F, L), 1250 (F), 1015 (f), 
990 (f) 

SM m/e 544 (M+, 131 113 <I), (241, (331, 100 69 (97), (IOO), 57 55 

Analyse : 

Dihydro-2,2 
RMNlH : 
RMNl3C : 

C16H1602F~6 calcule: C 35,50, H 2,96 ; trouvh : C 35,49, H 2,91. 

Perfluorononanoate d’heptyle 3h 

RMNl9F : 
IR : 

3,14 (t, Hcl, J=17,5 Hz), 4,2 (t,Hl, J=6,7 Hz) 
13,9 (C71, 22,5 (C61, 25,6 (C31, 28,4 (C41, 31,6 (C5), 37,l (t, Crr, J=21,9 Hz), 
104 h 115 (CB...), 117,4 (qt, cF3, J=288,3 Hz, J=33,2 Hz), 163,9 (s, CO21 

66,2 (Cl), 

-81,3 (m, CF3), -112,2 (m, CF2p), -122,5 a -123,3 (ma, CF2 _), -126,6(m, CF2w) 
2950 (F), 2870 (F), 1755 (F), 1460 (m), 1395 (m), 1360 (F), 122J (L, F), 1160 (F), 1015 
(f), 890 (f) 
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SM m/e (%): 411 (141, 311 (51, 170 (61, 98 (271, 70 (IOO), 69 (631, 57 (941, 56 (961, 55 (67) 
Analyse : C16H1702F15 calcule : C 36,51, H 3,25 ; trouve : C 36,66, H 3,28. 

Ifydro-2 perfluorooctanoate de cholestanyle 2 
Melange de deux diastereoisomeres. 
RMNlH : 4,93 (m, H3), 5,22 (ddd, Ho, 5=46,3 Hz, J=16,6 Hz, J=4,8 Hz) 
RMNl3C : 27,0 et 27,2 (C2), 35,5 et 35,6 (C4), 77,5 (C3), 83,9 (ddd, Co, J=204,4 Hz, J=26,5 Hz, 

RMNl9F : 
J=26,5 Hz), 104,5 B 115,6(CS...w), 117,l(qt, cF3, J=288,3 Hz), 161,3(d,~O2,5=23,8 Hz) 
-81,2 (m, CF3), -120,5 (ma, IFS), -122,6 (ma, IFS et CF2y...), -126,6 (ma, CF2w), 
-204,6 (dm, CFcr, J=46,3 Hz) 
2940 (F) 2850 (F) 1780 (F) 1460 (f), 1360 (m), 1200 (F L) 1130 (F) 990 (f) 920 (f) 

k’rn/e (%): 766 (Mk 47) 61; (71) 37; (171, 355 (201, 215 (IOO), lb7 (56), 107 (;I), 95 {71), 81 
(75), 69 (711, ‘57 (47), ;5 (60) 

Analyse : C35H4802F4 calcule : C 54,82 H 6,31 ; trouve : C 54,91 H 6,23. 

Dihydro-2,2 perfluorooctanoate de cholestanyle 2 
F = 121OC 
RMNlH : 3,07 (t, Ho, J=16,9 Hz), 4,77 (m, H3) 
RMNl3C : 27,2 (C2), 35,5 (C4), 37,4 (t, Co, J=22,7 Hz), 75,8 (C31, 104 B 116,5 (CS...), 117,6 (qt, 

RMNl9F : 
CF3, J=256,3 Hz, J=33,3 Hz), 63,3 (s, CO21 
21,2 (m, CF3), -112,l (ma, CF2b), -122,8 (ma, CFzy...), -126,6 (ma, CF2w) 
2940 (F) 2870 (F) 1730 (F), 1455 (f) 1330 (m) 1220 (F, L), 1140 (F), 1050 (f), 990 (m) 

k\‘m/e (96): 748 (M+ 30) 59; (20) 355 (19), 2;5 (IOO), ;Ol (231, 147 (451, 107 (56), 95 (551, 81 
(601, 69 (431, ‘57 (391, ;5 (49) 

Analyse : C35H4902Fl3 calcule : C 56,14 H 6,60 ; trouve : C 56,22 H 6,74. 
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acides perfluores a longue chaine, et la Region Champagne-Ardenne pour une bourse de recherche 
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