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Abstract 

The effect of various solvents on the addition of RF1 to vinyl and ally1 acetates in the 
presence of zinc has been studied. The orientation of the reaction towards a dimerisation 
process has allowed the synthesis of the 1,4-bis(perIIuoroaIkyl)butane-2,3-diols and 2,3- 
bis(perfluoroalky1 methyl)butane- 1,4-dials in quite good yield. 

RCsumC 

L’influence de divers solvants vis a vis de l’addition de RF1 a l’acetate de vinyle en 
presence de zinc a ettc CtudiCe. L’orientation de la reaction vex-s un processus de dimerisation 
a permis la synthese des 1,4-bis@erfIuoroaIkyl)butane-2,3-diols avec d’assez bons rende- 
ments. La transposition de cette reaction a l’acetate d’allyle a &tC utihsee pour preparer 
les 2,3-bis(perIIuoraIky1 mCthyl)butane-1,4-dials. 

Introduction 

La presence de groupements carbon& riches en fluor (hydrophobes et 
oleophobes) et de groupements hydroxyles (hydrophiles) confer-e aux diols 
hautement fluores des proprietes particulieres applicables au domaine des 
tensioactifs. 

Par ailleurs, la presence de deux fonctions hydroxylees dans ce type 
de composes, peut permettre leur insertion dans des polymeres: polyurethanes 
ou polyesters possedant des proprietes de surface remarquables. 

Peu de syntheses, a ce jour, rendent les diols fluores aidment accessibles; 
toutefois diverses molkiles ont et6 d&rites. 

Quatre types de composes illustrent Q nos yeux, ces mol&ules, obtenues 
avec plus ou moms de dilficultes: 

*Auteur auquel la correspondance doit &tre adresde. 
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TABLEAU 1 

Les diffkrents types de diols fluorks 

Type 1 

HO(CH,>,(CH>,(CX,>,(CF,),(CX,),(CHX),(CH,OH 
X=Cl 

m=l m=O 
n=l n=3 
o=l o=o 
p=p’=l [2] p=l, p’=2 [3] 

Type 3 

GF,,+ ,(CW,- YH- 7H2 

HO OH 

m=O [l] 
m=l [5] 

Type 2 

F CF3 

HO-C- / \ -&OH 

&IF3 
Q h3 

R 

R=H [4a] 
R=R, [4b] 

Type 4 
R 
I 

GFzn+dWh, -C -KW,OH 

GF~n+#J&, -C -(=&OH 

R 

R=H p=O, m=l [6) 
R=CH, p=O, m=O [7] 
R=H p=l, m=O [8] 

Diols de type 1: ces molecules sont car-act&sees par une chame polyhuoree 
(Y, w dihydroxylee. La cha*me polyfluoree peut comporter d’autres atomes 
d’halogenes (chlore par exemple) [ 2 1. Ces molecules sont preparees par 
diverses methodes: reaction organometallique avec des diesters, condensation 
aldolique et pour les d&iv& fluorochlores: telomerisation [2]. 

Dials de type 2: ces molecules comportent des groupements trifluoromethyl 
en (Y du groupement hydroxy. Elles peuvent aussi comporter des groupements 
perfluoroalkyl au niveau du noyau aromatique. Ces composes sont prepares 
par reaction du benzene avec l’hexafluoroacetone en presence d’acide de 
Lewis et perfluoroalkylation eventuelle du noyau aromatique au moyen de 
cuivreux [4a, b]. 

Diols de type 3: ces molecules comportent un groupement ethylene glycol 
et une chaine fluoree. Elles sont prepar6es a partir des epoxydes a cha^mes 
polyfluorees ou par oxydation d’olefines R&H=CH, [ 1, 5a, 5b]. 

Diols de type 4: ces diols cornportent deux cha^mes perfluoroalkylees. Un 
compose est decrit sous for-me de diacetate, il resulte de l’addition radicalaire, 
initiee par I’AIBN, de RF1 a l’acetate de vinyle, suivie de dim&isation tres 
partielle au tours de reactions de reduction par le zinc en milieu protique 

161. 
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C’est dans ce contexte que nous proposons une synthese relativement 
simple de diols de type 4. Une reaction d’addition-dimerisation de RF1 

(Rr=CnFan+J, en presence de zinc, respectivement aux acetates de vinyle 
et d’allyle, dans des solvants apolaires, conduit, avec des bons rendements 
aux acetates des diols qui sont ensuite hydrolyses. 

RCsultats et discussion 

Au laboratoire, il a ete mis en evidence la reaction de RF1 avec des 
composes insatures, en presence de zinc, disperse dans des solvants protiques 
[9]. Ces reactions (1) conduisent a la formation de composes d’addition- 
reduction de RF1 a l’insaturation (lb) (composes major&air-es) et de composes 
d’addition-dimerisation (lc) (composes minoritaires). 

zn 
R&H,-CH,-Y (1 b) (7’3-90%) 

RF1 + CH,=CH-Y 
--z-+ 

+ (1) 
R&H&H-Y 

Y = C&H, OAc COzEt, CN I (lc) (IO-30%) 

R&H,-CH-Y 

D’autre part, Brace [S] avait montre, precedemment, qu’il est possible 
d’additionner RF1 par initiation radicalaire au moyen d’AIBN Q des olehnes 
fonctionnelles* (par exemple l’acetate de vinyle) pour produire le derive 
polyfluoroalkyliode RrCHaCHIOAc (2a), celui-ci peut etre reduit par du zinc 
pulvkulent, en milieu protique, pour produire l’acetate polyfluore R&H,- 
CH,OAc (lb avec Y =OAc ou 2b). Cette reduction conduit a de faibles 
proportions (23%) de diacetates polyfluores (lc avec Y = OAc ou 2~) r&ultant 
dune reaction de type Wurtz de 2a [reaction (2)]: 

RF1 + CH,=CHOAc & &CH,CHlOAcl*’ (k) 
25’4PC. CH2Cl, 

+ 
R$H,CHOAc 

I 
R&H$HOAc 

+ R,CH,CH20Ac 

04 (2b) 
(60-75%) (15-2@m 

+ 

Rfl,(=) 

(l&15%) 

(2) 

*Plus rkemment Chen et al. [lo] montraient la capacitb de divers m&aux Fe, Cu, Mn, 
Pd et m&me Zn d’initier des r&&ions d’addition radicalaire des RF1 B certains composks 
insatur& autres que les a&ates de vinyle et d’allyle. 

**Dam nos synthkes ce compod a &! isolC pour R, = CsFl 7 et compare avec un Gchantillon 
authentique priSpar& selon [ 61. 
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Redaction de R,I avec l’ac6tate de vinyle et du zinc e-n poudre dans 
divers solvants (c$ Tableau 2) 

L’orientation de cette reaction (1) vers l’espece difonctionnelle 2c pouvait 
done se concevoir a travers un meme processus faisant intervenir du zinc, 
mais dans lequel, le solvant utilise ne conduirait pas Q une &ape de reduction 
aboutissant a Zb, mais selectivement a l’etape de dimerisation. 

A titre d’exemple le Tableau 2 montre l’evolution des produits de la 
reaction CBFIaI, acetate de vinyle, zinc, dans divers solvants. 

1. Dans les milieux a car-act&e fortement protique (lignes a, b, c, d), 
la reaction conduit Q une preponderance du produit d’addition-reduction 
2b. 

2. Dans des milieux a caractere faiblement protique: acides, alcools en 
quantites equimolaires Q R,I, dilues dans un solvant non protique (ligne e 
et g) ou dans un solvant franchement aprotique (ligne h), il est observe la 
formation preponderante de composes d’addition-dimerisation 2c. Ce 
compose est form6 de la faGon la plus largement majoritaire dans les 
solvants aprotiques &lores, dichloromethane ou chloroforme selon la reac- 
tion (2). 

3. Les produits secondaires de la reaction: R,H (Tableau 2, lignes a, 
b, c, d, f): sa formation est importante dans les reactions effect&es en 
presence de solvants protiques, elle peut s’expliquer par l’hydrolyse d’un orga- 
nozincique [ R,ZnI]. Cet organometallique est curieusement obtenu rela- 
tivement stabilise (plusieurs jours) dans les reactions effect&es en milieu 
methanolique (Tableau 2, ligne f). Une optimisation de la preparation de ce 
compose a et6 realisee [ 111. R&H&HaOAc: la presence de ce compose peut 
s’expliquer par la reduction d’un derive intermediaire R,CH,CHIOAc (2a), 
observee, quel que soit le melange de solvant utilise*. R&H&HO: cet 
aldehyde polyfluore (Tableau 2, lignes e, g, h) ou ses derives acetal (ligne 
g) et acylal (ligne e) ont pu etre mis en evidence respectivement dans les 
reactions effectuees en milieu MeOH/CH,Cl, ou CH&H&02H/CH2C12. Une 
etude plus poussee de la formation de tels composes a pu Gtre effect&e 

1121. 

R&action de R,I avec 1 ‘ace’tate d’allyle et du zinc dans des solvants 
aprotiques 

La reaction d&rite dans le cas de l’adtate de vinyle, dans les conditions 
optimales d’obtention de la for-me dim&-e (Tableau 2, ligne h), a et6 effect&e 
dans les memes conditions, avec cette fois, de l’acetate d’allyle; elle conduit 
avec d’assez bons rendements au diacetate polyfluore 3c suivant la reaction 
(3). 

*Dam les solvants aprotiques, c’est me &action secondaire classique de la reaction de 
wurtz [13]. 
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R,I + CH,=CH-CH,OAC 
Zn c R,CH,CH,CH,OAc 20-25% 

40°C, CH,Cl, (3W 

R&H,-FH-CH,OAc 
5060% 

RF-CH,-CH-CH,OAc 
(3) 

(3c) 
+ 

compost5 oltfiniques 20-25% 

Obtention de dials & chaZnes fluor&es par hydrolyse oks ac&tates 
correspondants 

Les diacetates 2c et 3c sont hydrolyses par des quantites equimolaires 
de potasse suivant les reactions (4). 

RF-CH,-CH-(CH,);OAc KOH RF-CH2-TH-(CH$nOH 

RF-CH2-CH-(CH&OAc MeOH RF-CH,-CH-(CH,),OH (4) 

n=O;(k) n=0:(4c) 
n = 1 ; (3c) n=l;(sc) 

A l’exception du compose 5c (RF = C,F,) ces diols sont des composes 
solides. Ils sont obtenus avec des rendements > 95%. 

Aspect s&r-6ochimiqu.e 
Les diacetates 2c et 3c et les diols correspondants 4c et 5c sont prepares 

sous for-me thr&o et m&o. Ces diastereoisomeres n’ont pu etre &pares, les 
isomeres des diols 4c (nommes arbitrairement isomer-e A et isomere B) 
presentent des signaux distincts au niveau du spectre no. 1 de RMN ‘H (235 
MHz). 

RMN ‘H 250 MHz 

-OH I 

C,F,,CH,CHOH 

I 
C&,CH,CHOH 

Spectre no. 1. Signaux des protons -OH et -CHOH des isomhres (A) et (B). 

Partie exphimentale 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont ete enregistres sur 
un appareil Varian EM 360 travaillant Q 56,4 MHz “F et 60 MHz ‘H, ainsi 
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que sur un appareil Bruker AC 250 travaillant a 235,36 MHz pour lgF et 
250,13 MHz pour ‘H. Les deplacements chimiques dans le cas du “F sont 
comptes negativement & partir de CC13F Q champ croissant, les deplacements 
chimiques dans le cas du ‘H sont comptes positivement a partir de SiMe4 
a champ d&croissant. Les signaux sont caracterises par leur deplacement en 
ppm, leurs constantes de couplage J en Hz ainsi que par leur multiplicite. 
Les spectres IR ont et.6 enregistres au moyen d’un appareil Perkin-Elmer 
1420, les spectres de masse au moyen d’un appareil JEOL JMS DlOO. 

Les points de fusion et d’ebullition ont ete mesures sur un appareil de 
Tottoli; ils ne sont pas corriges. 

Les analyses ont ete effect&es par le Service Central de Microanalyse 
du Centre National de la Recherche Scientifique. 

Les produits fluores de depart ont ete fournis par la Societe Elf Ato- 
them. 
Protocok g&r&-al 

Dans un Erlen rode de 100 ml, surmonte d’un r&i-igerant, 17,3 g de 
C4FgI (0,05 mol), ou 22,3 g de C&F,,1 (0,05 mol), ou 27,3 g de CaF,,I (0,05 
mol) sont ajoutes lentement a une dispersion de 3,27 g de zinc (0,05 mol) 
et 4,3 g d’acetate de vinyle (0,05 mol) dans 15 ml de solvant, avec 3,7 g 
d’acide propionique (0,05 mol) ligne (e) ou 1,6 g de methanol (0,05 mol) 
ligne (g) (cf. Tableau 2). 

Les temps de reaction sont de 3 h pour le C,F,I, 4 h pour le C6Fi31 
et 5 h pour le C8Fr71. Le milieu reactionel est ensuite filtre, lave une fois 
avec une solution d’HC1 0,l N, puis deux fois a l’eau, la phase organique 
est recuperee, sechee par Na2S0, anhydre, le solvant est distill6 sous pression 
reduite. 

Le pourcentage de chaque espece est calcule a partir de l’integration 
des differents signaux distincts caracteristiques en RMN ‘H: CHoAc (2c), 
CH,OAc (2b), R&H&HO, R,CH,CH(02CH&H3)2, R&H&H(OMe)2, par la 
for-mule (hi/Ni)/(Chi/Ni) x 100, OiL hi represente la hauteur d’integration du 
signal fonctionnel et Ni le nombre d’atomes lui correspondant. 

Atnibutlon s i : e”=“x 

RFCn~C~O 0 

RFCH,CHIOAc . 

R,CH,CH(O~CCH,CH,)~ a 

R,CH,~li OAc 
A 

R&H,CH OAc 
h 

TMS 

I I I I I I I I 1 I 

IO 
Spectre no. 2. Spectre de l’addition de RF1 B l’ac&.ate de vinyle en tours de reaction (cf. 
Tableau 2, exp. e). 
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Identi&ation 
Les produits sont identifies par comparaison spectrale RMN ‘H et “F 

avec des echantihons authentiques prepares pour les produits principaux 
comme suit, pour les produits secondaires suivant divers pro&d&: R,ZnI 
[I 1 I; R&H&HO, R,CH,CH(OMe),, R,CH,CH(O,CCH,CH,), [ 121. 

Synth&se des diacdtates d.e 1,4-bis(per-uoroaIkyl)butane-2,3-diol (2~) 
Les reactions sont effect&es selon le protocole general, dans ce cas le 

solvant employe est dichloromethane ou le chloroforme. Les prod&s recuperes 
sont distill&; rendements en diacetate 2c: F-alkyl C,Fg= 72%, C6Fi3=66% 
et C&F,, = 60%. 

Diacetate du 1,4-bis(perlIuorobutyl)butane-2,3-diol): Eb, 100 “C/10-’ 
mmHg. IR (~cm-I): v(C-F)=1350-1100; v(C=O)=1750; v(C-H)=2990. 
RMN “F (Bruker AC 250) (CDCl,) 6: CF, = - 81,72 (m, 6F); W&Ha (systeme 
AB, 4F’)= -113,99 et -115,12 (J,=279 Hz (4F)); CFaCF,CH,= -124,98 
(m, 4F9; CF&F,= - 126,60 (m, 4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (CDCl, 
6: CH,COa = 2,13 (s, 6H); R&Hz = 2,38 (m, 4H); AcOCH= 5,56 (m, 2H) SM 
(m/z): 610 (M+); 550 (M - CH,C02H1 +); 530 (M - CH3COZH -HF-’ +); 468 
(M - 2CH,COaH - HF - H2 -, +). 

Diacetate du 1,4-bis(perfluorohexyl)butane-2,3-diol: Eb, 123 “C/10-’ 
mmHg. IR (~cm-‘): v(C-F)=1350-1100; yfC=O)=1750; V(C-H)=3000. 
RMN “F (Bruker AC 250) (CDCl,) 6: CF, = - 81,43 (m, 6F); CT&Ha (systeme 
AB, 4F) = - 113,63 et - 114,80 (J-=272 Hz); CFzCFzCHz = - 122,41 (m, 
4F); CF,(CF,),CH, = - 123,42 (m, 4F); CF2(CF,),CH2 = - 123,91 (m, 4F); 
CF,CFa= - 126,73 (m, 4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (CDCl,) 6: 
(X&O,= 2,14 (s, 6H); R&H, = 2,38 (m, 4H); AcOCH=5,55 (m, 2H) ppm. 
SM (m/z): 807 (M - 3H 1 +); 747 (M -AcOH - Ha ’ +); 477 (M - C,F,,CHa ’ +); 
433 (M - CpF,&H&H,CHa ’ +). 

Diacetate du 1,4-bis(perfIuoro-ociyl)butane-2,3-diol: Eb, 140 “C/10- ’ 
mmHg. IR (~cm-‘): v(C--F)=l350-1100; v(C=O)=1750; V(C-H)=3000. 
RMN “F (Bruker AC 250) (CDCla) 6: CF, = - 81,42 (m, 6F); C&‘&Hz (systeme 
AB, 4F) = - 113,38 et - 114,37 (J,=268 Hz); CF&F,CHa= - 122,23 (m, 
4F); (CF&(CF,),CH, = - 122,53 (m, 8F); CF,(CF,),CH, = - 123,35 (m, 4F); 
CF,CF,CFa= - 123,89 (m, 4F’); CF,CF,= - 126,76 (m, 4F) ppm. RMN ‘H 
(Bruker AC 250) (CDCla) 6: CH&Oa=2,14 (s, 6H); R&X,=2,39 (m, 4H); 
AcOCH= 5,55 (m, 2H) ppm. SM (m/z): 991 (M-F’ +); 967 (M- 
CH,CO ’ +); 952 (M - CHaCOCHa -, +); 948 (M -AcOH -Hz ’ +). 

Synth&e des diace’tates du 2,3-bis(per-umoalkyl rnt%hyl)butane-1,4- 
dial (3c) 

Les reactions sont effect&es selon le protocole general; la quantite 
d’acetate d’ahyle mise en reaction est de 5 g (0,05 mol). Le solvant employe 
est le dichloromethane, le temps de reaction est de 20 h. Les produits 
r&up&& sont distill&; rendements en diacetate 4b: F-aIky1 C,Fg= 60%, 
&F,, = 55% et C,F,, = 50%. 



Diacetate du 2,3-bis(perfluorobuty1 m&hyl)butane-1,4-diol: Eb, 135 “C/ 
10-l mmHg. IR (V cm-‘): v(C-F)=1350-1100; v(C=O)=1735; V(C-H) 
= 2960. RMN “F (Bruker AC 250) (CDC13) 6: CF, = - 81,54 (m, 6F9; 
CJ”&HZ = - 114,24 (m, 44F); W&F&Ha= - 124,88 (m, 4F); 
CF&F,= - 126,44 (m, 4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (CDClJ 6: 
CH,COa= 2,08 (s, 6H); RFCZTz =2,21 (m, 4H); CH,CO,CH,CH=2,53 (m, 
2H); CH,CO,CH, = 4,13 (m, 4H) ppm. SM (m/z): 636 (M - Hz1 ‘); 576 
(M - AcOH - Ha ‘+); 533 (M-(Ac)O,-Hz’+); 318 (M/2)-H’+). 

Diacetate du 2,3-bis(perfIuorohexy1 m&hyl)butane-1,4-diol: Eb, 135 “C/ 
10-l mmHg. IR (V cm-‘): v(c-I?)= 1350-1100; v(C=O)= 1735; 
V(C-H) = 2960. RMN lgF (Bruker AC 250) (CDCl,) 6: CF, = - 81,44 (m, 
6F); CP’aCHa = - 114,06 (m, 4F); W&F&H2 = - 122,38 (m, 4F); 
CFz(CF&CH2 = - 123,5 1 (m, 4F); CF2(CF&CHZ = - 123,98 (m, 4F); 
CF&F,= - 126,81 (m, 4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (CDCl,) 6: 
C&COa=2,08 (s, 6H); R,CH,=2,13 (m, 4H); CH&O&H&W= 2,53 (m, 
2H); CH,CO,CH,= 4,13 (m, 4H) ppm. SM (m/z): 834 (M - 2Hz1 ‘); 775 
(M-HF-CH,CO’+); 731 (M-Fa-CF3’+); 518 (M-R,H’+). 

Diacetate du 2,3-bis(pex-fIuoro-octyl methyl)butane-1,4-diol: Eb, 157 “C/ 
10-r mmHg. IR (V cm-‘): v(C-F)=1350-1110; v(C=O)=1735; r&--H) 
= 2965. RMN igF (Bruker AC 250) (CDCl,) 6: CF,= -81,45 (m, 6F); 
CF,CH, = - 114,ll (m, 4F); W&F&H, = - 121,21 (m, 4F); 
(CF,),(CF,),CH, = - 121,57 (m, SF); CFz(CF2),CH2 = - 123,65 (m, 4F); 
CFa(CF&CHz = - 124,Ol (m, 4F); CF,CF,= - 126,79 (m, 4F9 ppm. RMN 
‘H (Bruker AC 250) (CDCl,) 6: CH,C02= 2,08 (s, 6H); R&H, = 2,21 (m, 
4H); CH&O&H&H= 2,53 (m, 2H); CH&02CHz = 4,13 (m, 4H) ppm. 
SM (m/x): 978 (M-AcOH’+); 931 (M-Fz-CFal+); 548 (M- 
C,F,,CH&(Et)HCH20Ac’ +); 486 (M/2 - CH2F’ +). 

Le produit secondaire R&H2CH&H20Ac a ete identifie par comparaison 
spectrale avec les don&es de la litterature [ 141. Les for-mules des composes 
olefiniques R&H2 - CH = CH - OAc et R&H = CH - CH,OAc sont proposees a 
partir de l’analyse spectrale RMN ‘H. Les deux composes n’ont pas et& 
separes. RMN ‘H (Varian EM 360) (CDC13) 6: CHaC02 = 2,l (s, 3H); R&H, = 2,5 
(m, 2H); CH,CO,CH2=4 (m, 2H); H-C=C-H=5,5-7,O (m, 2H) ppm. 

Synth&e des 1,4-bis(pe@umoalkylJbutarw-2,3-dial 
Dans un Erlen rode, surmonte d’un refrig&ant, 5,6 g de KOH (0,l mol), 

dissous dans un minimum d’eau puis dans 5 ml de methanol, sont additionnes 
lentement a 30,5 g de 1,4-bis(fluoroaIkyl)butane-2,3-diol (0,05 mol) ou 40,5 
g de 1,4-bis(fluoroalkyl)butane-2,3-diol (0,05 mol) 50,5 g de 1,4- 
bis(fluoroaIkyl)butane-2,3-diol (0,05 mol). Le milieu reactionnel est port6 a 
reflux pendant 2 h. Le solvant est distihe sous pression reduite, le solide 
r&up&-e est repris a l’ether, la phase organique est la&e dew fois Q l’eau, 
sechee par Na2S04 anhydre, le solvant est distille sous pression reduite; 
rdt. z 95%. 

1,4-Bis(perfIuorobutyl)butane-2,3-diol: F, 83 “C. IR (V cm-‘): 
v(C--F) = 1350-l 100; <C-H) = 2900; 40-H) = 3600-3100. RMN “F (Bru- 
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ker AC 250) (DMSO-dG) 6: CF,= -80,ll (m, 6F); CF.&Ha (systeme AB, 
4F)= -111,17 et -112,92 (J-=264 Hz); CF,CF,CH,= -12380 (m, 4F); 
CFaCF, = - 125,24 (m, 4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (DMSO-d,J 6: 
Isomer-e A: R&f&=2,25 (m, 4F); CH,-CH-OH=3,68 (m, 2H); OH=5,49 
(d, 2H) (J= 7 Hz). Isomere B: R,CH, =2,65 (m, 4F); CH,CH-OH=3,95 
(m, 2H); OH=5,39 (d, 2H) (J=6 Hz) ppm. SM (m/z): 526 (M-OH’+); 
489 (M-OH-HF’+); 469 (M-OH-2HF’+); 449 (M-OH-3HF”). An- 
alyse: C,2H,F,,0, trouve: C = 27,19; H = 1,56; F= 65,33%. Calcule: C = 27,39; 
H = 1,53; F? 64,99%. 

1,4-Bis(perIluorohexyl)butane-2,3-diol: F, 99 “C. IR (V cm-‘): 
<C-F)= 1350-1100; V(C-H)=2900; v(O-H)=3600-3100. RMN “F(Bru- 
ker AC 250) (acetone-d,) 6: CF,= - 80,72 (m, 6F); W&H, (systeme AB, 
4F)= - 111,51 et - 113,14 (J-=279 Hz); CT&F&Ha= -121,30 (m, 4F); 
CF2(CF,),CH2 = - 122,26 (m, 4F); CF2(CF,),CH, = - 123,13 (m, 4F); 
CF,CF, = - 125,78 (m, 4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (acetone-d,) 6: 
Isomere A: R,CH,=2,40 (m, 4H); CH,CH-OH=5 (m, 2H); OH=4,72 (d, 
2H) (J= 6,6 Hz). Isomer-e B: R&H, = 2,7 (m, 4H); CH,-CH-OH = 4,22 (m, 
2H); OH=4,58 (d, 2H) (J=6,5 Hz) ppm. SM (m/z): 707 (M-F’+); 688 
(M - HF - Ha0 ’ ‘); 363 (M/2+); 343 (M/2 -HF’ ‘). Analyse: (&,H8Fz602 
trouve: C=27,27; H= 1,55; F=68,99%. Calcule: C=26,46; H= 1,ll; 
F = 68,02%. 

1,4-Bis(perfIuoro-octyl)butane-2,3-diol: F, 133 “C. IR (Y cm-‘): 
v(C-F)=1350-1100; V(C-H)=2900; v(O-H)=3600-3100.RMN’gF(Bru- 
ker AC 250) (acetone-d,/F113) 6: CF, = -80,67 (m, 6F); W&H2 (systeme 
AB, 4F)= -111,31 et -113,ll (J,=280 Hz); W&F&Hz= -121,07 (m, 
4F); (CF,),(CF&CH,= - 121,39 (m, 8F); CFa(CF2)&H2= - 122,21 (m, 4F); 
CF,CF&F,= - 123,09 (m, 4F); CFBCFz = - 125,72 (m, 4F) ppm. RMN ‘H 
(Bruker AC 250) (acetone-dJF113) 6: Isomer-e A: R&H,= 2,35 (m, 4H); 
CH,-CH-OH=4,57 (m, 2H); OH=6,04 (d, 2H) (J=8,5 Hz). Isomere B; 
R,CH,=2,80 (m, 4H); CH,-CH-OH= 4,60 (m, 2H); OH= 4,69 (d, 2H) 
(J=6,3 Hz) ppm. SM (m/z): 885 (M-2HF-H,l+); 491 (M-C8F1701+); 
461 (M/2-H,‘+ ); 393 (M/2 - CFaH ’ ‘). AnaIyse: CaoHaF,,Oa trouve: 
C=25,17; H=0,64; F=70,38%. CalcuIe: C=25,93; H=0,87; F=69,74%. 

SgnthGse des 2,3-bis(per-um-oalkyL r&thyl)butane-l,4-dial 
Le mode operatoire est identique a celui utihse pour la synthese des 

1,4-bis(fluoroalkyl)butane-2,3-diols hormis les quantites de diesters 3c em- 
ployees qui sont: 41,9 g de 2,3-bis(fluorobuty1 m&hyl)butane-1,4-diol (0,05 
mol) ou 61,9 g de 2,3-bis(fluorohexy1 m&hyl)butane-1,4-diol (0,05 mol). Le 
temps de reaction est de 12 h, rdt z 95%. 

2,3-Bis(perIluorobuty1 m&hyl)butane-1,4-diol: Eb, 267 “C. IR (V cm-‘): 
v(C-F) = 1350-1100; V(C-H)=2920; v(O-H)=3600-3100. RMN “F (Bru- 
ker AC 250) (DMSOd,J 6: CF,= -81,54 (m, 6F); CF,CH2= - 113,16 (m, 
4F); W&F&H,= - 124,42 (m, 4F); CF,CF,= - 126,14 (m, 4F) ppm. RMN 
‘H (Bruker AC 250) (DMSO-dG 6: R,CIY&H= 2,25 (m, 6H); CH,-OH = 3,51 
(m, 4H); OH= 4,88 (m, 2H) ppm. SM (m/z): 552 (M - H2 1 ‘); 534 (M - HF’ ‘); 
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516 (M -HF-H,O’ +). AnaIyse: C,,H,,F,,O, trouve: C = 30,30; H =2,21; 
F=61,46%. CaIcule: C=30,34; H=2,18; F=61,70%. 

2,3-Bis(perfIuorohexy1 methyl)butane-1,4-diol: F, 36 “C. IR (V cm-‘): 
v(C-F)=1350-1100; Y(C-H)=2920; y(O-H)=3600-3100. RMN”F(Bru- 
ker AC 250) (DMSO-dG) 6: @‘a= -80,83 (m, 6F); W&Hz= - 112,63 (m, 
4F); CZ’aCF,CH,= - 121,34 (m, 4F); C?‘Z(CF2)2CH2= - 122,49 (m, 4F); 
CF,(CF&CH,= - 123,04 (m, 4F); CFaWa= - 123,82 (m, 4F) ppm. RMN 
‘H (Bruker AC 250) (DMSO-c&) 6: R&~&H= 2,25 (m, 6H); CH,OH=3,51 
(m, 4H); OH=4,88 (m, 2H) ppm. SM (m/z): 733 (M-H -HF' +); 702 
(M-O,--HF’+); 435 (M-C6F1aTf); 385 (M-C7Fi5’+). AnaIyse: 
Ci8Hi2Fa602 trouve: C = 28,75; H = 1,63; F= 65,50%. CalcuE: C = 28,66; 
H = 1,60; F= 65,49%. 

2,3-Bis(perIIuoro-octyl m&hyl)butane-1,4-diol: F, 95 “C. IR (V cm-‘): 
v(C-F)= 1350-1100; u(C-H)=2920; v(O-H)=3600-3100. RMN “F (Bru- 
ker AC 250) (DMSO-dG) 6: CF, = -80,62 (m, 6F); W&H2 = - 112,48 (m, 
4F); CF&F2CH2= - 121,05 (m, 4F); (CF,),(CF,),CH, = - 121,40 (m, 8F); 
WZ(CF&.CH2 = - 122,23 (m, 4F); CF,CF,CF, = - 122,92 (m, 4F); 
CF&F, = - 125,70 (m, 4F) ppm. RMN ‘H (Bruker AC 250) (DMSO-&) 6: 
R,CH,CH=2,25 (m, 6H); CH,OH=3,51 (m, 4H); OH=4,88 (m, 2H) ppm. 
SM (T&Z): 908 (M - CH,CH,OH); 866 (M - HOCH,CH=CHCH,OH’ +); 486 
(M - C&F,,CH&Ha - HF’ ‘); 427 (M/2 - CF, 1 ‘). Analyse: C2aH,,F,,02 trouve: 
C=27,70; H=1,12; F=68,14%. CaIcuIe: C=27,69; H=1,27; F=67,69%. 
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