
Journal of Fluorine Chemistry, 13 (1979) 29 - 43 

0 Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in the Netherlands 

Received: December 28,1978 

29 

0 NFLUENCE DES ALCOOLS DPNS LES RtACTIONS DE 

l-tLQ&RISATION DU CHLOROTRIFLUOROi%YLtNE PAR CATALYSE RtDOX 

pat B.BOUTE!JIN, M.TXlHElM, Y.PlETR&WTA et G.RIGAL 

Labmatoim de. Chimie App-!ZquCe 
EC&T Na.tionczLe Supticuhe de Chhic de Montpc&k?iet 
5, hue Ecode Noma& - 340?5 MONTPELLTER CCdex France 

The influence of alcohols, particularly of methanol and isopropanol 

has been studied in Redox catalyzed telomerization of trifluorochloroethylene 

and carbon tetrachloride. The nature of the by-products strongly favours parti- 

cipation of these alcohols during the transfer step. Results support formation 

of a reagent-metal complex during the course of the reaction. The latter does 

not follow as in the classical free radical telomerization. 

L’etude du r&e des alcools et plus particulierement du methanol et 

de l’isopropanol dans les r6actions de t&lom&isation, est realis6e dans le cas 

du chlorotrifluoroethylene et du t6trachlorure de carbone par catalyse redox. 

La formation de produits secondaires met en evidence l’intervention des alcools 

dans l’etape de transfert et confirme l’intervention d’un complexe m&al-r6ac- 

tifs dans le mkanisme de reaction. 

Les solvants g&-&ralement utilis6s au tours des r&actions de Glome- 

risation par catalyse redox sont des solvants polaires qui permettent notam- 

ment de solubiliser les divers constituants du syst&ne catalytique. Les alcools 

ont 6t& plus particulierement employ& (1). 
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Cependant, ces compoS& interviennent, au tours des Gactions de t6lo- 

tirisation, non seulement conune tiers solvants, mais aussi comme agents t&log& 

nes. Ceci a 6t& montr6 par CHUTNY et ~011. (2) : l'isopropanol, irradi6 par le 
60 Co, s'additionne au chlorotrifluro6thylene apres rupture de la liaison C-H du 

carbone portant la fonction alcool. De &me, BERRY (3,4) a preparC des t&lom& 

res de formule H-(CFX-CF2)n-CH20H, avec X=Cl ou F, par tGlom&isation radica- 

laire du chlorotrifluoro6thylene ou du t&trafluoro6thylene avec le methanol. 

Enfin, divers auteurs utilisant des alcools comme solvants, ont observe l'exis- 

tence de reactions secondaires. Ainsi, ASSoIER et VOFSI (5) ont constat& la for- 

mation non kgligeable de t6lomeres du type C13C-(Taxogene)n-OR avec R=CH3 ou 

iC3H7, dans le cas des &actions effect&es avec Ccl4 en milieu mGtha@ou iso- 

propanol et du compos& H,CO-CH(C6H5)-CH2-CHC12 dans le cas de la t&lom&-isation 

du styrene avec le chloroforme dans le m6thanol (6). Enfin, FREIDLINA et ~011. 

(7) ont propos& un mkanisme dans lequel les alcools interviendraient sous fonne 

de chlorocarbinols dans le transfert du chlore au tours de l'&ape de terminaison 

L'isopropanol en particulier, pourrait c6der un proton a la chaine en croissance 

pour conduire aux t6lomeres Cl3C-(Taxogene)-H (8). 

Le but de notre travail est par consdquent d'gtudier le r81e des alcools 

et plus particuli&ement celui du methanol et de l'isopropanol dans la r6action 

du chlorotrifluoro6thylene (C.T.F.E.) avec le tetrachlorure de carbone par ca- 

talyse redox a l'aide des chlorures de fer ou de cuivre. 

Dans les conditions habituelles de la catalyse r6dox (9,lO) et en l'ab- 

sence de CC14, aucune Gaction ne se produit entre le C.T.F.E. et les alcools. 

Ceci confirme le caractere non radicalaire de te type d'amorfage (ll), puisqu'en 

presence de radicaux libres les alcools sont susceptibles d'initier la t&lom& 

risation du C.T.F.E. comne l'a montr6 BERRY (3,4) . 

La .tELomEtiaLLon du ckeohoti~~o~oZZhqk%w awcc CCL4 En phCnence de 

m&thanoL catdeynk pan. Le c~&Lu,+L~ tivheuxconduit aux composds d'addition atten- 

dus CC13-CF2-CFC12(1) et CC13- (CF2-CFC1)2-Cl (2) 3 c8t6 de deux nouveaux compo- 

s&s 3 et 4 dont les pourcentages respectifs 55, 1, - - 27 et 22 ont et6 mesur& par 
chromatographie en phase gazeuse (C.P.V.). Les compos&s 3 et 4 ont respective- - 
ment pour formules C F Cl H 

33 4 
et C F Cl H aui neuvent correspondre p celles des 

56 5 



31 

adducts du C.T.F.E. avec le chloroforme . Afin de determiner leurs structures, 

nous avons r&alis6 la tSlom6risation du C.T.F.E. avec (s1C13 dans les conditions 

habituelles (10) et is016 le compos& de mono-addition identique a 2 et le compo- 

s& de diaddition 2 diff6rent de 4 d’apres l’analyse des spectres de R.M.N. du 

proton. 

CF2= CFCl + HCC13 CuCl ) HCC12- (CF2-CFCl), 
cH3m/ 1 3o”c 

2 n=l 

En effet, la pr&ence dans le spectre de 4 du triplet (J=16,6Hz) d&ri- 

~16 (J=4,4Hz) centr& a 5,2.10S6 n’est pas compatible avec la structure 2 mais 

avec C12FC-CF2-CClH-CF2-CFC12 . 

Par ailleurs, la nature des spectres de z(triplet centr6 1 6,3.10w6’ 

J&F=9Hz) et de 5 (quartet centr6 B 6,3.10m6 correspondant a la partie X d’un 

systeme ABX, constitu& par le proton et les deux atomes de fluor en a) confirme 

la rupture non radicalaire du chloroforms suivant une liaison carbone chlore . 

En ph&5Um? dc ckeohuhe d&que dans .& mtithand la reaction de t6lom6- 

risation conduit a quatre compos&s qui sont respectivement les produits 1(47%), 

2(8%) ,3(3%) et CC13-CF2-CFClH 5 (42%) . La fox-mule du compos6 6 a &t6 d6termin6e 

par l’analyse 6l&entaire et par R.M.N. En effet, la R.M.N. du proton (Figurel) 

montre l’existence d’un groupement -CFH- de constante de couplage &gale a 47Hz (12). 

En R.M.N. du lg F, on observe la presence d’un systeme complexe interm6diaire 

entre les sysGmes AEW et AMXY, repr&sentG sur la figure 1, dans lequel seul 

l’un des atomes de fluor du groupement difluorom6thylene est coup16 avec l’atome 

d’hydrogene terminal . En outre, le proton r&sonne a 6,73.10 
-6 

, valeur voisine 

de celle obtenue par EUJTEVIN (13) pour le compos6 HOH2C-CF2-CFClc. 

La Ztelomehination du C.T.F.E. avec Ccl4 en ph&5k?nce d’-inophopanoe, 

catalys&e par le chlorure ferrique conduit aux quatre compos6s pr6cddenraent 

identifies l-(8%) ,2(6%) ,3(7%) ,5(68%) ?i c8t& d’un nouveau compos6 de formule 

Cl2FC-CF2-CC12-CH2-C(CH3)HCL 1. La formule du compos6 1 est &tablie par analy- 

se 616mentaire, R.M.N. du 19 F et surtout par la R.M.N. du proton. En effet, 

on observe la prkence d’un doublet, centr6 a 1,70.10m6 (3H,J=7Hz) et d’un 

signal de type AESX (vA=3,30.10m6, wB=3 ,06.10 -6, JAB=15,5, J,=S,l et 

JgX=S ,9Hz) . 



32 



33 

En&n, la m&w hEatin que la phk~dente e~6ectuZe en ph65dnce de 

ckeohtie cuivheux conduit aux cinq composds d6ja d6crits l(lS%) ,z(l%), 

3(15%), tj(l%) et 1(52%) B c&6 du compos6 4 (16%) dont la structure a 6t6 

Gtablie par analyse 

cH3-ym12-cc12-cc1z-m2-yI-a43 8 
Cl Cl 

glementaire, R.M.N. et surtout par spectrometrie de masse, qui montre la prb- 

sence du pit m/e=159 (ClHC(CH3)-(312-CC12t) et du pit de base m/e=63 correspon- 

dans B CH3-CXClt . 

Les rgsultats pr&&dents montrent que les produits principaux obtenus 

ne sont pas les produits noxmaux de la t&lom&isation du chlorotrifluoro6thylene 

avec CC14. 11 est int&ressant de constater que, lorsque l’isopropanol intervient, 

on obtient des composds d’addition du propbne. Le compos$~ par exemple, r6sulte 

de l’addition de CC13-CFZ-CFCQ 1, qui joue le rdle de tGlog&re, sur le propbne. 

Afin de compl&er cette dtude, il nous a par-u inGressant d’&tudier le comporte- 

ment de l’isopropanol dans les conditions de la t~lcm&isation, mais en l’absence 

du taxogene C.T.F.E. 

L’analyse de ces essais a blanc a Bte rdalisCe B partir de deux series 

d’exp6riences : 

d’une part, deux essais comportant en mGlange le chlorure cuivreux (ou 

le chlorure ferrique), l’isopropanol et le t&trachlorure de carbone, et d’autre 

part, deux essais identiques aux pr6c6dents mais dans lesquels nous avons rem- 

place le t6trachlorure de carbone par le composd de monoaddition du C.T.F.E. 

avec CC14 1. 11 se produit alors une rGaction entre l’isopropanol et chaque 

compos& halog&n& : 

m3\ Fe3+ ou cu+ 

0 
CHCH + cc14 ____) CC13-G-$-~-Cl 

cH3 
140°c 

cH3 

(1) 

m3, Fe3+ ou cu+ 
,aOH + CClf-CF2-CFCQ ____) CCQH-CF2-CFC12 (II) 

a3 
14oY 

1 3 
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En ce qui concerne le compose 2, il est identique B celui obtenu par 
FNGLIN et FREIDLINA (14) au tours de la telomerisation du propene avec le t&- 
trachlorure de carbone. L'allure de son spectre R.M.N. correspond bien B un 
systeme "ABX C5" pour lequel le d&placement chimique moyen de la partie AB est 
identique (3,18.10w6) a celui de 2 mais different de celui du compose & (2,93.10- 
La variation du deplacement chimique est dfie comme le montre le tableau I a la 
difference d'electronegativite du groupement fix& sur le groupement dichlorome. 
thylene en a des protons HA et HB. 

TABLEAU I 
DEPIAICEMENI‘S CHIMIQUES OBSFRVES EN R.M.N. POUR IES SIGNAUX A B X DES 
ccMposEs DU TYPE R'-CC12-CH2-FH-C1 

R 

PRODUITS %B 6X REF 

Cl-CC12-CH*-WC1 3,51 5,23 (11) 
I 

‘gH5 

CC13-CC12-CH2-CH-Cl 3,44 5,38 (15) 
1 

‘gH5 

CC12H-CC12-CH2-CH-Cl 3,22 5,27 (15) 
I 

‘gH5 

CClH2-cc12-CH2-CH-c1 3,12 5,17 (15) 
I 

‘gH5 

H-CC12-CH2-CH-Cl 2,82 5 (11) 
I 

‘SH5 

c1-cc12-CH2-CH-c1 2 3,18 4,40 
I 

cH3 

CC12F-CF2-(3c12-CH2-CI-Cl 1 3,20 4,43 
I 

a3 

c1~-CH2-CC12-CC12-CH2-~-cl 8 2,93 4,57 

cH3 ‘3H3 I 
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DISCUSSION 

L’analyse des resultats et plus particulierement celle des essais 2 

blancs (ReactiorsI et II) permet d’expliquer la formation des divers produits. 

En effet, l’obtention du compose 2 au tours de la reaction I confirme l’appari- 

tion dans le milieu reactionnel de prop&e par dkhydratation de l’isopropanol 

come l’avaient sugg&% FREIDLINA et ~011. (16). Remarquons Ggalement l’absence 

du compass de monoaddition du prop&e avec le chloroforme au tours de cette r6ac- 

tion. 

11 ne se forme pas de chloroforme au tours des reactions de tGlom&isa- 

tion du C.T.F.E. avec Ccl4 en presence d’alcool et par cons6quent le ccmpos6 2 

provient d’une reduction rapide du compos6 de monoaddition 1 conune le montre le 

schema suivant : 

Ccl‘, + CF2=CFCl 

Ccl4 + iC3HpH 

La formation du compos6 2 dans la reaction (II) ne s’accompagne pas de 

l’obtention du compos& 1. Ceci peut s’expliquer par une r6duction rapide du grou- 

pement trichlorom&hyle du t&lomere 1, P cause de la prdsence du groupement diflu- 

orom6thylene tres &lectronggatif en c( de ce groupement. Nous pouvons alors ex- 

pliquer la formation de 1 au tours des r&actions de t6lom&risation par le schema 

r&actionnel suivant : 

Dim&x? 8 

conditions de la +cc14 /- 
iC3Hp c m3-at=cH* ------e 

t&Mrisation 
CC13-cH2-~-Cl 

9 - 

, 
CF2=CFC1 + Ccl4 T610mer1satiok CC13-CF2-CFC12 

C12FC-CF2-CC12-CH2-F-0 

013 

CC12H-CF2-CFC12 
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Le compose 8 proviendrait alors de la dimerisation de 2 en prkence de 

Cu+ qui est bien connu connne &ant un bon agent de dimerisation (17). 

La formation du compos6 C12FC-CF2-CHCl-CF2-CFC12, 4, peut 8tre expliqu&e 

de deux faGons : 

(a) C12FC-CF2-CC12H + CF2=CFCl TGlom&-isatiog 
redox C12FC-CF2-CClH-CF2-CFCl 

4 - 

1 

CU+/Me0 

(b) C13C-CF2-CFC12 + CF2=CFCl T610$;;;tiog C12FC-CF2-CC12-CF2-CFCl 

La voie de synthese (a) est peu probable puisque, cormne nous l’avons 

deja mentionne, le groupement -CC12H est mauvais agent t6logene. Par contre, la 

voie (b) est d’autant plus favorisee que le compose C13C-CF2-CFC12 est un bon 

agent t6logene. Le groupement -CC12-, possGdant deux groupements difluorom&hy- 

lenes en ~1, serait alors transform6 t&s facilement en -CClH- present dans le 

compos6 2. 

La formation du compose 6, quant B elle, peut s’expliquer facilement 

par l’intervention de l’alcool dans l’dtape de transfert puisque ce compos& ne 

provient pas d’une rgduction de l’adduct CC13-CF2-CFC12, 1, ainsi que l’ont 

montr6 les essais P blanc. Nous avons alors : 

CC13-CF2-CFCl* + RCH --+ CC1 -CF 3 2 -CFClH + Produits 

5 

Ce produit est identique au compose d’addition du chloroforme sur le 

chlorotrifluoro&hyEne obtenu par la tClom&risation catalysee par les p&roxydes. 

Soulignons que cette rGaction est favorisee dans le cas des sels de fer. Ceci 

est d’ailleurs d’autant plus net que la distribution des telomeres obtenus en 

prkence d’isopropanol est diffikente de celle observ6e en pr&ence d’a&tonitrile 

oii l’on a davantage de produits lourds. 

Ce r&sultat peut Gtre expliqug par une difMrence entre les vitesses 

de reaction de transfert. Dn effet, coamre l’ont montrC les travaux de SVEZDIN 

et co11.(18), l’dtape de terminaison ne fait pas intervenir des radicaux libres, 

mais une sphere de coordination centree sur le m&al de transition rep&sent&e 

sur la figure suivante : 
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/CL___ Fef+_+ 

ccl2 Cl’i . . 

*LFC1 v H _ ;, -= \ CF2=CFCl 

w 

\ (3) 

Ainsi, la vitesse v2 du transfert du proton de l'isopropanol est plus 

grande que la vitesse v, du transfert du chlore par le complexe ou mEme que celle 

v3 d’addition du C.T.F.E. (vitesse de propagation) : v2 > v, > v3 . 

Remarquons que pour le chlorure cuivreux, les vitesses des reactions 

doivent Gtre classces diffkermnent.: v, > v2 > v3 

QONCLUSION 

L'an&Ae den h&5&a& obtenun nou6 a petunis de me&&e en evidence k!ed 

dangetln de k?‘Wation deA a&00.& comme .&&IA Aoevati en tC?~omtiAcu%on. Noun 

avonA en edA& CO~A.IM~ que &.A a.&oo& ne pehmeMeti pad d’obtenih A&ktiVt?mCti 

dann k?e CM den monomC.hti @ohen .&A tEfTorn&hen atten&. 

ItA COnduiAent n~avunoins ii dive& cOmpOAi?A AeCOfldaiheA qti con@uneti 

45.~ natwle du mkaninme de la h&&.iOfl de 2UometiazXon ctiyA&e pc~r &A m&taux 

de .th~~~o.it.ion. k&~i, e’obtetion d’un ghoupement di&~OhOm&%y~e ii pahtLt d’un 

gmupement tic.&ohomZthyLe, notigne 6ien La phtdence d’un complexe de coohdina- 

con &Aunt itiehvenitr ee m&k&? de a%.nGtion. La nubA.tkluXon e&t &ohs daci- 

LLtZe pah k?‘abainAemeti de L’Znehgie de la fition C-U. Ce 6ai.X expfique Zg&e- 

ment k!.a bonne h8UctiV~tC! da exthZmLt&A ticb%hom~tiyCe v.i~-a-vd du phopene 

qti appah& dana Le milieu h~ac.tionnet upha d$bhydhatation de L’ibophopanoL 

Sotignoti endin que &A akoo.& n’iv&hv.ienneni pan comme agents t&to- 

g2neb ULL COMA de ce~ hZaotion6, main comne agents de &wn~@~& NOVA con~&Xon~ 

d’&Ueuhs que bi &A vtiesne~ de ,OUWIA~~~ pah JZe m&%anokZ eX be t&&ackeohwre 

de &bone doti vo&ineo danA te cad du &owe dehhique, e.Ues n’en demeuhent 

pas moivcb b,ien in,jetieu/leA d c&e patl ~‘iAopJLopano~. 
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PARTIE LIIxP~RIMENTALE 

Les analyses ont gt6 effect&es au Laboratoire de Microanalyse du 

C.N.R.S. a 1’E.N.S.C.M. 

Les spectres I.R. ont 6t6 determines soit au moyen d’un spectrophoto- 

metre BECKMAN I.R.8, soit au moyen d’un spectrophotometre PERKIN-ELMER 257. La PC 

sition des bandes est donn&e en cm -1 avec une incertitude de l’ordre de + 2,5cm -1 

Les lettres FF,F,m et f signifient respectivement : intensit6 tres forte, forte, 

moyenne et faible. 

Les spectres de R.M.N. de ‘H ont et& pris dans CC14 avec un appareil 

W&IAN A 60, (r6f6rence interne TMS) . Les glissements chimiques seront exprim& 
-6 en10 . 

Les spectres de R.M.N. de ” F ont et6 enregistr&s sur un spectrophoto- 

metre JEOL P.S.100, coup16 sur un calculateur E.C.lOO (h&&olock externe - ref6- 

rence interne T.F.A.) . 

La spectrom&trie de masse a &te rGalis6e avec un appareil CEC 2111X 

(double focalisation), muni d’une source ?I ionisation et d’un systeme d’intro- 

duction directe. Le courant d’ionisation et 1’6nergie d’ionisation sont les mgmes 

pour tous les spectres et 6gaux respectivement a 100pA et 70eV. Seule, la tempe- 

rature de la source varie en fonction des produits 2 analyser. Nous donnerons 

les valeurs de m/e et entre parentheses le pourcentage relatif de chacun des pits 

par rapport au pit de base. 

La chromatographie en phase vapeur a 6t6 r6alis6e en partie a l’aide 

dlun appareil AEROGRAPH Autoprep A-700 6quipe d’un detecteur ?i thermistances. 

Les conditions experimentales sont les suivantes : longueur de colonne : lm, 

diametre indrieur : 4,5mm, phase stationnaire : graisse de silicone SE 30 2 5% 

sur chromosorb, gaz vecteur : hydrogene sous pression d’entrGe pH2 = 2Kg/cm2, 

debit : lSml/mn,injection : 280°C, detecteur : 250°C, temp&rature colonne : pro- 

grammation balistique de 14O’C a 320°C. Par la suite, nous avons utilis6 l’appa- 

reil PERKIN ELMER F-30, 6quipG d’un detecteur B ionisation de flamne. Les colonne 

utilis&es sont des colonnes SE-30 ?i 5% sur chromosorb, d’une longueur de 2m et 

de diametre l/8 pouce. Le dGbit du gpz vecteur (azote) est de 3Gml/mn. 

Les essais sont effect&s dans des tubes de CARIUS en Pyrex (6paisseur 

2mm, longueur : 2Khnm, diametre : 23mm). Ces tubes, scellds B froid (a&tone-Carl 

glace) sont plac&s dans un bloc ?I alv6oles en aluminitnn. Ce bloc est ensuite plal 

dans un autoclave PROLAEQ agit6 par balancement. 
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ETUDE PARTICULlERE DES ALCOOLS COMh4E SOLVANTS Uv4td.S 

LES REACTIONS DE TELOMERlSATlON 

Les r&actions ont &te realis6es dans les conditions suivantes : 12g 

de chlorotrifluoro6thylene, 15,4g de tetrachlorure de carbone, 0,3g de catalyseur 

et 20cm3 de solvant 6tudi6 sont chauffes a 130-14O'C pendant 19 heures. Apres 

reaction, les produits sont analys6s en C.P.V. et ensuite distill&. 

Ainsi, avec le chlorure cuivreux et le m&thanol, le produit brut de 

la reaction comporte en mGlange, dans les proportions de 27,55,16 et 2%, les 

compos6s 3,1,4 et 2 de temps de r6tention 1,6-2,5-3,6 et 4,8 minutes. Le compos6 --- 
& a et& d6crit (13).Les compos&s 1 et 2 sont les t&lomeres n=l et n=2 du chlo- 

rotrifluoro&thylene et du tetrachlorure de carbone (10). Le compos6 3 a et6 is016 

par distillation. 

PENTACHLORO-1,1,3,5,5, HEXAFLUORO-1,3,3,5,5,6, PENTANE 4 

Eb20 
= 7o"c 

R.M.N. du ‘H Triplet 

MASSE 253(0,3) 

179(3) ; 

151(12,2 

ANALYSE C5HC15F6 

J=16,5Hz) d6tripl6 (J=4,4Hz) centr6 B 5,2. 

; 251(2) ; 249(2) ; l&5(0,5) ; 183(1,5) ; 181(3) ; 

167(2,5) ; 165(5,6) ; 163(8,3) ; 155(1,6) ; 153(8,6); 

; 105(17,3) ; 103(72,5) ; lOl(100). 

Calc. % C 17,02 H 0,29 

Tr. 16,41 0,40 

Le compos6 2 a &tg identifi6 par C.P.V. B l’aide de compos6s de mono 

et de diaddition 3 et 5 du C.T.F.E. avec le chloroforme obtenus apres reaction - - 
?I 12O’C dans un melange d’ac6tonitrile et de chlorure cuivreux. 



ANAL.YSE 

Eb20 = 4o"c 

R.M.N. CFC12-CF2-CC12H 

(M) (AZ) 0) 

'Ij : triplet ?i 6,3 (JA_x = 

lgF . 
_. doublet (JA_M = 7,2Hz) 

vA = 113,84, triplet a 

C3HF3C14 

66,96 (JA_M = 

40 

TEJRACHLORO-1,1,3,3 JRIFLUORO-l,Z,L PROPANE 3 

9Hz) 

d6doubl6 (JA_x = 9Hz), centr6 a 

Calc.% C 15,25 H 0,43 F 24,20 
Tr. 15,70 0,41 24,80 

PENTACHLORO-1,1,3,5,5 HEXAFLUORO-1,2,2,3,4,4 PENTANE 5 - 

Eb20 
= 7o”c 

R.M.N. CC12H - CF2 - CFCl - CF2 - CFC12 

(X) (AB) cr) (A'B') (Z) 

'E : quartet centrC B 6,3 dont les &arts 

ANALYSE 

7,ZHz). 

Cl 60,2 
58,89 

entre les pits 1 et 2 
et les pits 1 et 3 sont respectivement &gaux B 6 et 12Hz 

19 F: massif AA'BB' (4F) entre 98 et 105 
massif Y (1F) centre a 121 
massif Z (IF) centr6 a 62,s 

'SHFSc15 

Calc. % C 17,02 H 0,29 F 32,34 Cl 50,35 
Tr. 17,40 0,27 32,58 49,75 

Avec le chlorure ferrique et le m&hanol, on obtient dans les m8mes 
conditions, le m6lange des quatre compos6s 2 (3%), 2 (42%), J_ (47%) et 2 (8%). 
Seul, le produit 2 de temps de rdtention I,7 minute n'avait pas 6t6 identifi&. 
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TETRACHLORO-1,1,1,36 

Eb20 = 42'C 

R.M.N. Les spectres R.M.N. du proton et de "F sont dkrits dans 
le texte. 

MASSE ZOS(O,S) ; 203(3,6) ; 201(8) ; 199(8,3) ; 123(21,6) ; 121(38,3) ; 
119(96;7) ; 117(lOO) ; 69(36,7) ; 67(85). 

ANALYSE C3HC14F3 

Calc.% C 15,25 H 0,43 F 24,15 

Tr. 15,74 0,53 23,52 

En prhence d'isopropanol, le chlorure ferrique conduit au melange de 
2 (7%), 3 (68%), 1 (8%), 2 (6%) et du produit 1 (11%) de temps de retention 3,4 
minutes. 

PENTACHLORU-1,1,3,3,5 TRlFLUOR&7,P,L HEXANE 1 

R.M.N. R.M.N. du proton don&e dans le texte. 
R.M.N. "F doublet (2F) 2 108,47 (J = 6Hz) 

triplet (1F) Zi 64,72 (J = 6Hz) 

I.R. 2985m,2958f,1412f,138(kn,1212m,1145m,1115F,1100FF,1052m, 
1022FF,925F,790FF,705FF,572m. 

MASSE 281(0,5) ; 279(l) ; 277(Z) ; 275(Z) ; 245(1,2) ; 243(3,2) ; 

241(7,5) ; 239(8,2) ; 177(3,2) ; 175(5,7) ; 173(8,2) ; 163(8,2) ; 

161(16,4) ; 159(17,6) ; 147(4,4) ; 145(8,2) ; 143(8,8) ; 

127(6,3) ; 125(14,5) ; 124(25,2) ; 105(3,8) ; 103(14,5) ; 

101(24,5) ; 79(6,9) ; 77(22) ; 65(33,3) ; 63(100). 

ANALYSE C6H6C1SF3 

Calc.% C 23,04 H 1,92 Cl 56,80 F 18,24 
Tr. 23,65 1,95 55,97 18,40 



42 

Le chlorure cuivreux en presence d'isopropanol donne la formation des 

cinq produits pr&&dents 3 (15%)) 5 (l%), 1 (lS%), 2 (I%), 1 (52%) et du compos6 _ 
8 (16%) de temps de r&tention 5,3 minutes. 

HEXACHLORO-2,4,4,5,5,7 OCTANE ti _ 

EbZO = 96'C 

R.M.N. Identique ?I celle de 1 

MASSE 165(2,1) ; 163(8,6) ; 161(19,6) ; 159(19,6) ; 127(6,6) ; 

125(28,2) ; 123(43) ; 79(10,5) ; 77(32) ; 65(33) ; 63(100). 

ANALYSE C8HlZCI6 

Calc. % C 29,91 I-1 3,74 Cl 66,35 

Tr. 28,96 3,65 65,77 

ETUDE DES ESSAIS A BLANC REALTSES AVEC !-ES ALCOULS 

Dans deux tubes de CARIUS on m6lange 20cm3 d'isopropanol, 25g du t&- 

lomere n=l du C.T.F.E. et de CC1 4, 1 avec 0,3g respectivement de FeC13 et CuCl. 

Apres r6action pendant 15 heures 2 140°C, on obtient le compos6 2 identifi& par 

C.P.V. et R.M.N. 

Si l'on remplace les 25g du compos& 1 par loan3 de t&rachlorure de car- 

bone, on obtient alors de fagon quantitative le compos6 2. 

TETRAWLORO-J,J,J,3 BUTANE 9 - 

R.M.N. doublet (3H) ?i 1,6 (J = 7Hz) 

Systeme ABX (3H) B VA = 3,19 JAB = 15Hz 

vB = 3,17 JAX = 5,6Hz 

vX = 4,40 JBX = 4,8Hz 

ANALYSE c4H6c14 

Calc.% C 24,49 H 3,06 Cl 72,45 

Tr. 23,Sl 2,97 73,62 
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