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Summary

Reactions of polyhalogenated estens with potassium §luonide in polan
solvents have been studied. Two kinds of reactions are possible de-
pending on the stanting compound : the hydrochlorinated estens
R-CC(’.Z—CHZ-CHR'—COZCH3 {R=CL, —CF3 ; R'=H, -CH3)
give the corresponding a-8 unsaturated derivatives. Moreover when
using ethylene glycol as a solvent, a transesternification neaction
occuns  aften the dehydrohalogenation.
From perhalogenated estens, mainly decarboxylation products are foamed ;
for example in DMSO as a solvent, the fluorination of the telomers
Cli-(CFC@-CFZ)H—COZCH3 yields the cornresponding pernfluoroalkenes CouFan:
Some mechanistic interpretations are given in orden to explain the fon-
mation of the different compounds.

Résuve

Les nBactions d'estens polyhalogénts avec Le fluornuwre de potassium, en
milieu polaire ont Ete etudides. Deux itypes de rdactions sont invoquies
sudvant La nature du produit de déparnt : Les estens hydrogénochlonss
R—CCIZZ-CHZ—CHR'--COZCH3 (R=CL, —CF3 ; R'=H, -CH3) conduisent aux dénivés
a-B insatunis cornespondants. SL L'on utilise L'éthylene glycolf comme
solvant, fLa deshydrohalogénation 5'accompagne en outre d'une thanses-
tenigication.

Les esterns perhalogénés conduisent principalement & La formation de pro-
duits de décarboxylation ; par exemple en prisence de DMSO, La fLuora-
Zion des télomeres Cl-(CFCZ-CI-'Q)VL-COZCH3 permet d'obtenin Les pergluoro-
aleines CanM correspondants. Des mécanismes sont proposés pour expliquenr
La formation des différents produits.
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INTRODUCTION

Dans un précédent mémoire (1), nous avons &tudié la fluoration d'al-
canes perhalogénés par le fluorure de potassium. Cette &tude nous a permis de
mettre en évidence le comportement de ce sel qui en milieu polaire agit a la fo
comme une base forte et comme un agent nucléophile.

Nous rapportons dans le présent mémoire les résultats relatifs a 1'é-
tude de la réactivité de ce fluorure sur des esters polyhalogénés. Bien que de
nombreux travaux sur la fluoration par le fluorure de potassium d'esters halo-
génés soient cités (2 3 9), aucune réaction n'a été effectu€e & notre connaissa
ce sur des esters perhalogénés. La synthése de ces produits est délicate, aussi
avons nous dans un premier temps, abordé cette étude sur des esters hydrogéno-

chlorés plus simples # préparer.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

A - REACTIVITE DU FLUORURE DE POTASSIUM SUR LES ESTERS HYDROGENOCHLORES

a - synthése des esters hydrogénochlorés

Les esters (I) et (II) ont &té préparés par télo-
mérisation par catalyse rédox, plus particuliérement avec les sels de cuivre
(CuC1 + CuClZ) qui conduisent sélectivement aux composés de monoaddition. Ces

esters ont pour formule :

. CC13-CH2-CHC1-C02CH3 (I) provenant de la télomérisation de 1l'acrylate de mé-
thyle avec le tétrachlorure de carbone.

CH
13
. CFS—CC12—CH2-C[-COZCH3 (II) provenant de la télomérisation du méthacrylate de

Cl
méthyle avec le 1,1,1 trifluorotrichloroéthane.

b - réactivité du fluorure de potassium sur les esters hydrogénochlorés

La réaction de substitution halogéne-fluor par le
fluorure de potassium nécessite 1'emploi de solvants polaires, dont la constani
diélectrique est supérieure 3 20 (10,11). Le milieu réactionnel utilisé est soi
1'éthyléne glycol (E.G.), soit le diméthylsulfoxyde (DMSO). Les conditions
opératoires, la nature ¢t le rendemeht des divers produits obtenus sont indi-
qués dans le tableau I. Les caractéristiques spectrales de ces produits sont
données dans la partie expérimentale.
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L'examen des résultats exposés dans le tableau I conduit 3 faire

les remarques suivantes :

- en aucun cas on observe la formation de produits fluorés ;

- 1l'action du fluorure de potassium en milieu polaire sur des esters
o~chlorés conduit d'une maniére générale aux esters o~-R insaturés.
Si 1l'on opére en présence d'éthyléne glycol on obtient le composé

transestérifié de fagon prépondérante.

¢ - interprétation des résultats

La déshydrohalogénation provient vraisemblablement
de la présence du fluorure de potassium, c'est-a-dire de 1'iomnfluorure F8 qui
agit en milieu polaire comme une base trés forte (1). En effet, le chlorure de
potassium en milieu éthyléne glycol est sans action sur l'ester (I). Ce résul-
tat confirme les travaux de REMPP et coll. (12,13) : le chlorure de potassium
en milieu polaire est sans action sur une chalne hydrogénochlorée.

Ltion fluorure est donc responsable de la déshydrohalogénation qui se
fait d'autant plus facilement que la double liaison ainsi formée est stabilisée
par la présence de la fonction carbonylée. On peut proposer le mécanisme suivan
H C1

CC15-C3C-CO,CH, EG ou DMSO CC1,~CH=CH~CO.,CH

df R Z
Fe-——’/'

Ce mécanisme est par ailleurs démontré par la mise en &vidence en fi

3

de réaction de KHF2 Ceci tend i prouver que les réactions de fluoration dé-
crites dans la littérature (14,15) procédent par un mécanisme d'élimination
d'acide chlorhydrique ou bromhydrique suivi d'une addition d'acide fluorhydri-
que. Ainsi par exemple, avec le 7 bromo heptanocate d'éthyle, la réaction con-
duit au 7 fluoro heptanoate d'éthyle (15).

_ _ KF,EG
Br-(CHy) 6-C0,CH,  —qrgogr® F-(CH

T30°,8h C0,C,Hg 40%

26
Dans notre cas, les effets &lectroniques et stériques empéchent
1'addition de 1'acide fluorhydrique.
La polarité du solvant affecte considérablement 1l'orientation de 1la
réaction. En effet, le diméthylsulfoxyde conduit exclusivement au composé dés-
hydrohalogéné (IV), ce qui indique que ce solvant exalte la basicité de 1l'ion
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Fe. Un solvant moins polaire tel que 1'éthyléne glycol favorise également la
déshydrohalogénation qui s'accompagne alors d'une transestérification (16).
Les hydroxyéthyl esters sont toujours majoritaires.

L'obtention de ces produits peut procéder selon les deux voies con-
currentes schématisées ci-dessous :

KF =| -
CClS-CHZ-CHC1-C02CH3 P g CC13-CH—CH COZCH3

(I ().

voie 2 HOCHZCH OH HOCH,CH,0H

2 272

KF .
CC15~CH,y~CHCL-C0,CH,CH,0H  —==— (C13-CH=CH~C0,CH, CH,0H
(VID) (I1I)

L'intermédiaire (VII) n'a jamais été isolé alors que 1l'ester (IV)
est toujours présent quelles que soient les conditions de la réaction. D'autre
part, les proportions de ce composé diminuent quand le temps et la température
de la réaction augmentent. Enfin, la présence d'atomes de chlore en o de la
fonction ester inhibe la réaction de transestérification (17). Ceci nous per-
met de dire que 1la voie 1 est le processus le plus vraisemblable.

B- REACTIVITE DU FLUORURE DE POTASSIUM SUR LES ESTERS PERHALOGENES

a - Synthése des esters perhalogénés

Nous avons mis au point la télomérisation du
chlorotrifluoroéthyléne (taxogéne) et du trichloroacétate de méthyle (télogéne)
par catalyse rédox, d'aprés les précédents travaux de RABAT et coll. (18). Le
degré de polymérisation des téloméres obtenus dépend essentiellement du systéme
catalytique (voir partie expérimentale) et des rapports molaires

r = (taxogéne)/(télogéne) et ¢ = (catalyseur)/(taxogene)

La catalyse aux sels de cuivre (CuCl + CuClz) nous permet d'obtenir les trois
premiers adducts avec des rendements de 1'ordre de 80%.

CHSCN

——= = (Cl-(CFC1-CF

n CF,=CFCl + CC1,-C0,CH )_-CC1,-CO,CH, (VIII ; n)
2 37273 CuCl/CuC12 2’n 2 V23

n=12a3
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Le composé de monoaddition, obtenu dans des proportions supérieures
i 60%, est séparé par distillation, et 1'on dispose ainsi en une seule Etape
d'un ester 3 chaine chlorofluorée susceptible de conduire par fluoration & son
homologue perfluoré.

Nous avons également utilisé pour cette €tude les esters
Cl—(CFCl—CFz)nfCOZCH3 (IX 3 n) (n=2,3,4 et 5). Ces composés sont préparés a
partir des téloméres du chlorotrifluoroéthyléne et du tétrachlorure de carbone
(19) de formule générale Cl—(CFCl—CFz)n—CCI3 (X ; n), par hydrolyse & 1'oléum
20% du groupement trichlorométhyle (20), suivie d'une estérification.

b - réactivité du fluorure de potassium sur les esters perhalogénés

Les réactions du fluorure de potassium sur les
esters (VIII ; n) et (IX ; n) ont été effectuées comme précédemment par le fluo-
rure de potassium dans 1'éthyléne glycol ou dans le-diméthylsulfoxyde. Les con-
ditions opératoires, la nature et le rendement des divers produits obtenus sont
indiqués dans le tableau II.

L'examen des résultats exposés dans ce tableau conduit 3 faire les
remarques suivantes :

- les esters perhalogénés se comportent d'une fagon tout-a-fait dif-
férente gue les esters hydrogénochlorés.

- la réaction de substitution chlore-fluor n'intervient que dans deux
cas précis (réactions 5 et 6).

~ seul, l'ester (VIII ; n=1) possédant un groupement dichlorométhyléne
en 0 de la fonction carbonylée conduit & des produits fonctionnels.

- il y a formation de produits de décarboxylation quels que soient

le produit de départ et les conditions de la réaction.

Les composés (XII) et (XIII) de la réaction 2 sont séparés par décan-
tation dé&s la fin de la réaction. Les sels de potassium (XIV) sont isolés par
filtration aprés précipitation 3 1'éther de la partie &thyléne glycol. Il ne
nous a pas été possible d'identifier ces sels, car ils contiennent en mélange
du fluorure et du chlorure de potassium.

Afin de les purifier on acidifie leur solution aqueuse avec un large
excés d'acide sulfurique. Les acides carboxyliques correspondants sont mis en
évidence en IR par la présence des bandes Vo €t Voo Cependant, la détemina-
tion de leurs structures par RMN du 1gF et du H ne nous a pas €té possible du
fait de la complexité des spectres obtenus. I1 semble que 1'action de 1'acide

sulfurique dégrade ces produits et domne des mélanges de composés instables.
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¢ - interprétation_des résultats

IS

Les points essentiels & relever des résultats exposés ci-dessus nous

paraissent €tre les suivants :

- la formation des sels de potassium (XIV)
- 1'obtention toujours prépondérante de produits de décarboxylation
de type alcéne (XIII,XVII,XVIII) ou alcane (XI,XII,XVI) comportant un atome d'hy

drogéne en bout de chaine.

La production de sels de potassium par cette voie est tout-i-fait
inattendue et semble 1iée a 1'utilisation d'esters perhalogénés. En effet, la
littérature sur la fluoration des estefs hydrogénochlorés (5,7,15,21), ne fait
pas mention de tels résultats.

11 apparalt cependant que ces sels se forment dé&s que 1'on met en pré-
sence un ester perhalogéné, du fluorure de potassium et le solvant, car dans
chaque cas, on observe la présence de méthanol dans le milieu aprés réaction.

En outre, 1'obtention des produits de décarboxylation (XI,XII,XIII,
XVI,XVII,XVIII) ne peut s'expliquer que si 1'on fait intervenir des sels de
potassium comme intermédiaires réactionnels. Ainsi par exemple, la réaction 1
conduit 3 la formation de chloroforme provenant de la décarboxylation du sel

de potassium de 1'ester de départ formé in situ au cours de la manipulation :

- KF/EG - A
CCl3-C0,CHy ——s (CCL4-COK) + CH;0H —+ CClgH + CHyOH
130°C,2h -C0,

L'obtention des composés (XII) et (XIII) s'explique de la méme
fagon et nous permet de proposer un mécanisme.

Mécanisme de formation des produits de déearboxylation

La décarboxylation des sels de potassium conduit 3 un carbanion in-
termédiaire qui peut se stabiliser de différentes mani&res suivant que 1'on
se trouve en milieu protique ou non. Pour la réaction 2 le mécanisme proposé
s'écrit :
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ClZCF-CFZ-CClz-COZCH3 (VIII ; n=1)
1 KF/EG
(CIZCF-CFZ-CCIZ-COZK) + CHSOH
A
Ja) "002
F
| 6

(C1,CF- c L) A

7\

C1,CF-CF,~CCL,H C1,CF-CF=CC1,
(XII) (X111)

Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature (22,23
ol les auteurs obtiennent des composés voisins par chauffage de sels de potas-
sium fluorés en présence d'éthyléne glycol.

Le méme type de réaction se produit avec les téloméres (IX ; n) (sché-
ma I).

SCHEMA 1
Cl-(CFCl-CFZ)n—COZCH3 (IX;n) n=3,4

KF milieu polaire

(Cl—(CFCl-CFZ)n—COZK} + CH30H

(C1- (CEC1-CF,) '[2 ) B
/. e
C1- (CFC1-CE,) (C1-(CFC1-CF,) | ,-CF=CF,} + Cl-(CECl-CF) -H 5%
(XVI ; n=3,4) « P (XVI ; n=3,4)

C2n 4n n=3,4

(XVII,XVIII)
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En milieu protique (EG), la réaction de fluoration des téloméres
(IX ; n) conduit 3 la formation des produits (XVI ; n) comportant un atome
d'hydrogéne en bout de chalne. Cependant, le pourcentage des composés de ce
type est plus faible que dans le cas de la fluoration des téloméres du tri-
chloroacétate de méthyle (VIII ; n). Ceci est vraisemblablement d 3 la sta-
bilisation de la fonction carbonyle par les deux atomes de fluor en a.

La décarboxylation intervient donc chaque fois que 1l'on met en pré-
sence un ester perhalogéné, du fluorure de potassium et 1'éthyléne glycol. Ce
résultat se généralise aux sels d'acides chlorofluorés. En effet, la réaction
de fluoration effectuée dans les mémes conditions sur le sel d'anilinium
ClZCF—CFZ-COZKIHSC()H5 conduit & la décomposition du sel, qui lib&ére de 1'aniline
et un produit volatil, vraisemblablement le 2,2 dichloro 1,1,2 trifluoro 1 hy-
drogénoéthane : C12CF-CF2H. Cependant ce composé n'a pas &té identifié.

En milieu aprotique (IMSO), le carbanion B se stabilise, soit en
captant un proton au solvant (1) (processus minoritaire), soit en formant 1'olé-
fine chlorofluorée terminale. La formation des oléfines perfluorées par cette
voie a été détaillée dans un précédent mémoire (1).

Le cas particulier de la réaction 3 peut s'expliquer si 1'on envisage
la compétition entre deux mécanismes :

- d'une part la formation du sel de potassium chlorofluoré
C12CF—CF2—CC12—C02K qui se décompose suivant les étapes
décrites ci-dessus,

- d'autre part, l'action du fluorure de potassium qui en
milieu diméthylsulfoxyde agit en tant que base forte (1)
capable de capter un atome de chlore en o de la fonction
carbonylée. Le carbanion € intermédiaire formé se stabilise

par perte d'un ion fluorure pour donner 1l'ester o-~f insaturé (XV).

I1 faut remarquer que ni 1'oléfine (XIII) ni 1l'ester o-8 insaturé
(XV) n'ont pas la possibilité de se fluorer. En effet, 1'action d'un ion
fluorure sur ces composés conduit respectivement aux carbanions (ClZCF—gF-CCIZFj
(D) et (ClZCF—CFZ-CCI—COZCHs) (C) qui se stabilisent en redonnant les produits
(XIII) et (XV) (1).

* Lo mBcanisme de cette naction a 2te expost dans un précédent mémoine (1)
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c1
C1,CF-CF, 6%pozmd (VIII ; n=1)
KF \g
IMSO F .
1y Cl
(C1,CF-CF,~CC1,-CO,K) (c1,cp-C? c\ ) €
A CF:> 0,GH,
A | -C0, F
i
(C1,CE-C=CCL,) A 0
F
al
1_1:9 c12c1=-cp=c\
00,CHy
C1,CF-CP=CC1,
(XIII) oxv)

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN du 1QF ont été enregistrés sur un appareil VARIAN

E.M. 390 travaillant & 84,67MHz. Les déplacements chimiques sont donnés en ppm
par rapport 3 CC13F et sont comptés positivement i champ croissant.

Les spectres de RMN du 1H ont €té enregistrés sur un spectrographe A.60 ;
la référence interne est le TMS.

Les spectrogrammes infrarouges ont été enregistrés sur un spectrophoto-
m&tre BECKMANN ACCULAB 6. La position des bandes est donnée en cm—1. Les lettres,
F,m et f signifient respectivement, intensité forte, moyemnne et faible.

La chromatographie en phase vapeur a &té réalisée sur un appareil PERKIN-

ELMER F 30 avec un détecteur 3 ionisation de flamme. Les conditions expérimenta-

les sont les suivantes : colonne SE 30, longueur 1m, phase stationnaire : graisse
de silicone, gaz vecteur-azote, débit : 30ml/s, températures de 1'injection 300°C,
du détecteur 300°C, de la colonne : 1mn & 60°C puis programmation linéaire de
60°C & 290°C (30°C/mm).

Les analyses ont été effectuées au Service Central de Microanalyse du

C.N.R.S. division de Montpellier - E.N.S.C.M.
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Tetrachloro-2,4,4,4 butanocate de méthyle (I)

- Teb/ZO torrs = 112 C

Analyse : C5H6C1402 Calc $ C 25,00 ; H 2,50 ; Cl 59,16 ;
Tr. C 24,92 ; H 2,44 ; C1 59,41

IR dans CCl1 :  2980m, 2920f, 1760FF, 1500f, 1430Cm, 1410m, 1360m, 1310F,
1290m, 1260m, 1230m, 1190m, 1160FF, 1100f, 1130m, 995m,
950f, 860f, 830m, 700m, 675m.

RMN du H : Singulet (3H) 2 3,83ppm

Systéme ABX : partie AB (2H) ; V, = 3,77 ppm, Vp = 3,23 ppm, Jyp =15 Hz
partie X (1H) a 4,58 ppm. JAX=7,35 Hz JBX=3,65 Hz

- Trichloro-2,4,4 trifluoro-5,5,5 methyl 2 pentanocate de methyle (II)

Analyse : C7I-18C13F302 Calc $ C 29,22 ;H 2,78 ; ClL 37,04 ; F 19,82
Tr C 29,72 3 H 2,90 ; Ci 37,18 ; F 19,50

IR dans CCl, : 2990m, 175SFF, 1455m, 1440m, 1390m, 1325m, 1260FF, 1230F,
1215FF, 1185FF, 1130FF, 107SF, 995m, 930m, 900F
- RW du 'H:  Singulet (3H) & 2,09ppm
Singulet (3H) a 3,84ppm
Systéme AB (2H) centré & 3,27ppm
Y, = 3,58ppm, Uy = 2,95ppm
J,n = 15Hz

AB
_ Trichloro-4,4,4 buténoate 2 d'hydroxyéthyl ester (III)

Analyse : C6H7C1:,>O3 Calc % C 30,83 ; H 3,00 ; Cl1 45,61
Tr C 30,13 ; H 3,31 ; Cl 44,97
- IR dans CCl1 : 3600m, 3600-3100 (bande large), 2975m, 2935m, 1735FF, 1650F,
1380m, 1305FF, 1270FF, 1170FF, 1090F, 1035m, 970F, 890m
- RMWN du 1I-I : Systéme AB (2H) centré a 6,85ppm
Y o = 7,35ppm, V5 = 6,48ppn
JAB = 14,5Hz

Singulet (1H) & 3,9ppm ; disparait aprés addition d'acide
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trifluoroacétique

Systéme AZBZ (4H) centré 3 4,1ppm

- Trichloro-4,4,4 buténoate 2 de méthyle (IV)

Téb/ZO torrs 87°C
Analyse : C5H5C1302 Calc ¢ C 29,48 ; H 2,46 ; Cl 52,33
Tr CcC 29,21 ; H 2,37 ; Cl 52,14
IR dans CCl1 : 2980m, 2935f, 1730FF, 1650m, 1500f, 1430m, 1400m, 1310FF,
1270FF, 1200F, 1170F, 1090m, 1040m, 1010f, 960m, 925f, 870m
RMN du 1H : Singulet (3H) a 3,78ppm

Systéme AB (2H) centré i 6,77ppm
VA = 7,19ppm, Yp = 6,34ppm
JAB = 14,5Hz

- Dichloro-4,4 trifluoro-5,5,5 buténoate 2 d'hydroxyéthyl ester (V)

Analyse : C8H9C12F303 Calc ¢ C 34,16 ; H 3,20 ; Cl1 25,26 ; F 20,28

IR dans CCl4 :

RMN du 'H :

Tr cC 33,92; H 3,02; Cl 25,75; F 20,84
3600m, 3600-3100 (bande large), 2975m, 2935m, 1730FF, 1650m,
1450m, 1440m, 1390m, 1370m, 1290F, 1255FF, 1215FF, 1190FF,
1130FF, 1110F, 1080F, 1020m, 980m, 920m, 890F
Singulet (3H) & 2,31ppm
Systéme AZBZ (4H) centré a 4,03ppm
Singulet (1H) & 7,71ppm
Singulet (1H) 3 4,2ppm qui disparait apré&s addition d'acide

trifluoroacétique.

Dichloro-4,4 trifluoro-5,5,5 méthyl 2 penténoate de méthyle (VI)

Analyse : C,H.C1,F.0 Calc $ C 33,46 ; H 2,79 ; Cl1 28,28 ; F 22,70

77

IR dans CCl1 :

27372
Tr c 33,31 ; H 2,87 ; C1 28,55; F 22,9

2995m, 2970m, 1730FF, 1650m, 1460m, 1440m, 1390m, 1365m,
1330m, 1290F, 1260FF, 1215FF, 1190FF, 1130F, 1080F, 1000m,
960m, 930m, 900F
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- RMN du 1H Singulet (1H) & 7,08ppm
Singulet (3H) a 3,82ppm
Singulet (3H) 3 Z,30ppm

SYNTHESE DES TELOMERES CHLOROFLUORES

Les réactions de télomérisation du chlorotrifluoroéthyléne (taxo-
géne) et du trichloroacétate de méthyle (télogéne) sont effectuées dans des
tubes de CARIUS en verre pyrex scellés pendant 48h 3 130-150°C. L'agitation

du mélange réactionnel est obtenue par balancement. La répartition des
degrés de polymérisation est fonction du systéme catalytique. Avec les rapports

molaires r = {taxogéne}/{télogéne}= 1 et ¢ = {catalyseur}/{taxogéne} = 10_2,
la catalyse aux chlorures cuivriques et cuivreux conduit i la répartition

suivante déterminée par C.P.V. :

n=1 80%
Cl-(CFCl-CFZ)n-CC12-C02CH3 n=2 10%
n=3 5%

Le rendement global est de 80%.
Lorsqu'on emploie le mélange trichlorure ferrique/benzoine

en quantité équimolaire comme catalyseur, on obtient la répartition suivante :

Le rendement global est alors de 60%.

- Tetrachloro-2,2,4,4 trifluoro-3,3,4 butanocate de méthyle (VIII ; n=1)

_ o
- Teb/20 torrs = 99°C

- Analyse : CcHyCl,F;0, Calc C 20,40 ; H 1,02 ; Cl 48,29 ; F 19,38
Tr C 20,32 ; H 1,18 ; C1 48,01 ; F 19,13

IR dans CS 2940m, 1770FF, 1440F, 1245FF, 1200m, 1170m, 1115f, 1095m,

2
1075m, 1015m, 945f, 905f, 885F, 775f, 750m, 660m, 610f
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- IR dans CC14 : 3000f, 2940m, 2920f, 1775FF, 1440F, 1250FF, 1200m, 1175m,

1100m, 1080f, 1020m, 950m, 89SF, 850f, 670m, 620f
- RMN du 'H Singulet (3H) 3 3,95ppm

- RN du

Triplet (1F) 3 65ppm J = 6,8Hz
Doublet (2F) & 104,2ppm J = 6,8Hz

ESTERS CHLOROFLUORES (IX, n)

Les caractéristiques spectrales du 2,2,3,4,4,5,6,6,7 nona-

fluoro 3,5,7,7 tétrachloro heptanoate de méthyle (II ; n = 3) ont &té décrites

dans un précédent mémoire?S.
- Dodécafluoro-2,2,3,4,4,5,6,6,7.8:8,9 pentachloro-3,5,7,9,9 nonancate de

méthyle (IX ; n=4)

Téb/0,4 torr 84°C
- Analyse : C4gH;ClcF{,0, Calc C 21,40 ; Cl 31,67 ; F 40,67
Tr ¢ 21,75 ; C1 30,82 ; F 40,10
~ IR dans GiC1, 2955m, 2845f, 1775FF, 1440F, 1310F, 1205FF, 1180FF, 1120FF,
1100£f, 960F, 895m, 710m
- RMN du 1H Singulet (3H) & 4,1ppm

- Pentadécafiuoro-2,2,3.,4,4,5,6,6,7,8,8,9,10,10,11 hexachloro-3,5,7,9,11,11

undécancate de méthyle (IX, n=5)

_ o

Teb/0,01 torr = 140°C

- Analyse : C12H 3C16F1502 Calc $ C 21,27 ; Cl 31,46 ; F 42,09
Tr c 21,92 ; C1 30,01 ; F 41,70

- IR identique au composé (IX ; n=4)

- Tetrachloro-1,1,3,3 trifluoro-2,2,3 hydrogeno 1 propane (XII) (25)

- IR dans CS 3015m, 1270F, 1205m, 1120FF, 1080F, 1005F, 960F, 900m,

2
870m, 810FF, 690FF

- RW du 'H Triplet (1H) 2 6,3ppn J = 9Hz

- RN du '°F  Triplet (1F) 3 68 ppm J = 7,3Hz

9Hz

Doublet dédoublé (2F) a 113,8ppm J
J

7,35Hz
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- Tetrachloro-1,1,3,3 difluoro-2,3 propene 1 (XIII)

- Analyse : CCl,F, Calc $ C 16,66 ; Cl 65,74 ; F 17,59
Tr C 16,75 ; Cl 65,80 ; F 17,42
- IRdans CS,  1740f, 1715£, 1630m, 1270F, 1120FF, 1010F, 970FF, 910m,
880m, 825FF, 770m, 710FF, 590m
- RN du ' Doublet (1F) 2 62ppm J = 18,3Hz
Doublet (1F) & 105,4ppm  J = 18,3Hz

- Trichloro-2,4,4 difluoro—-3,4 butencate 2 de méthyle (XV)

- Analyse : CcHgClF,0, Cale $ C 25,05 ; H 1,25 ; F 15,86 5 Cl 44,47
Tr C 25,03; H 1,20 ; F 16,26 ; Cl 44,48
- IR dams CCl, 2970m, 2910f, 175SFF, 1675m, 1435F, 1275FF, 1190f, 1170f,
1115FF, 1060FF, 101SF, 930f, 835FF, 690FF
- RWN du W Singulet (3H) & 3,83ppm
- RN du "PF  Doublet (1F) a 62,4ppm  J = 25,4Hz
Doublet (1F) 3 106ppm J = 25,4Hz

- Tetrachloro~2,4,6,6 nonafluoro-1,1,2,3,3,4,5,5,6 hydrogeno 1 hexane

(XVI ; n=3) et pentachloro-2,4,6,8,8 dodécafluoro-1,1,2,3,3,4,5,5,6,7,7,8

hydrogeno 1 _octanelXVI ; n=4)

Ces deux composé&s ont &té identifiés par RMN du proton.

- RMN du H Triplet dédoublé centré 3 6,22ppm J% = s4Hz
- Perfluorohexéne (XVII) et perfluoroocténe (XVIII) J3 = 4Hz

Ces alcénes sont en fait obtenus sous forme d'un mélange
d'isoméres d'oléfines perfluores de configuration cis.

Ainsi, & partir du télomére (IX ; n=3) on obtient un mélan-
ge de perfluorchex@ne 2 et 3 cis dans les proportiocns respectives 30/70.

A partir du t€lomére (IX ; n=4) on obtient un mélange de
perfluoroocténe 2,3 et 4 cis dans les proportions respectives 6/30/64.
- IR dans QHC1. 1620f, 1340m, 1250-1200FF, 1135m, 1080f, 1000f, 980m, 910f, 87

19

La RN du “F de ces composés a été décrite dans un pré-

cédent mémoire (24 ).
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CoNcLusION

La ngaction du flucrure de potassium sur des estens polyhalogénes
par Le flucnune de potassium en présence d'8thyléne glycol ou de dimdthylfsul-
foxyde ne conduit pas aux estens §luonés attendus. Le fluorure de potassium
en milieu polaire se componte comme une base forte qui agit sur Les esters
hydrogénochlonds possédant un atome d'hydrogéne acide en B de £a fonction
carbonylie en donnant Les esters a-8 confuguls. Cette adaction effectude en
présence d'éthylene glycol conduit en outre & La synthise de produits transes-
Lenigies.

Les esters perhalogénés qui ne possédent pas d'atomes riactifs con-
duisent d'une maniere générale & des sels de potassium qui se décomposent au
couns de La niaction. Le mécanisme de cette décomposition fait intervenir un
carbanion qui se stabilise de deux fagons, suivant que L'on se trouve en mi-
Lieu protique ou non, powr donner respectivement des aleanes chlonrofluonds
ou des aleenes perfluorés Lorsque La Longueur de La chaine permet La substi-
tution chlore-gLuon. '
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