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ETUDE DE LA R~GACTIVIT~ w FLLIORURE DE POTASSIUM SUR LIES ESTERS POLYHALOG~N~S 

Alain BATTAIS,Bemard BOUTEVIN et Yves PIETRASANTA 

Laboratoire de Chimie Appliqude 
Ecole Nationale Supe’rieure de Cizinrie de MontpeZlier 
8, rue EcoZe Nomale - 34075 MONTPELLIER C&es (France) 

Reaotiorzcl 06 polyhal.ogena&d ent~ w-k% pO.kbbim &ohide in poti 

boJ&waZb have been b-k-Lied. Two kin& 06 h&WLiOnb ahe. pobbibk de- 

pending on -the b,I%kthg compouvtd : -the hydhockeohinated e&eti 

R-CC~2-CH2-C~R’-c02CH3 (R=CC, -CF3 ; R'=H, -C$) 

give tithe cohhtiponding a-$ un,scLtuhated dmivatived. Moheoveh when 

LLbing e.thylene gtycot M a bok?nt, a Rhanhe,t&&$kCLtion heactiOn 

OCCUM a&te,t the dehydtrohaeogenntion. 

Fhotn pe,&atogenated ti&tehcl, maiv&y decahboxytion phoduc~2 U.JL~ dohmed ; 

6oh examp& in VMSO a6 a bOk?Wti, the Q.whination 06 tie telome.& 

CL- ( CFCt-CF2 I n-C02Ctt3 yk&& the cohhtiponding pe.&6luoho&eneA C2nFqn. 

Some mechtikic intehphuki%onb ahe given in oJ&h XO expt.a& the doh- 

mation 06 Rhe d&(,je.hent compoun&. 

La hZationb d’tixtehs poktyhal?og&nt?b avec lk @uohute de potibium, en 

tieu po&.ihe ant titB tidi~ecr. lkux Xgpe,& de hea&iOti bO& inwoqu&cb 

bukant Ik naakte du phoduit de dEpah2 : Led edem hydkogZnockeohEb 

R-CC+Ct$-CHR’-C02CH3 (R=Ct, -CF3 ; R’=H, -Cf$J condu&ent aux d&t&& 

a-B ivkW.tut& co4ke.5pondati. Si t’on u,tLtXbe .t’&thg&ne gLycoL cornme 

boevccnt, Ik denhyd.tohalogLnaXon b ‘accompagne en otie d’une thanbe,b- 

tEti&2ation. 

Lti e.&e,~ pe..th&ogZnti conduisent ptincipa&mment ii f.a detonation de pho- 

duktb de d&zanboxylation ; paA ~xen@e en ph,tbt?VICe de Dmo, .tk @u~ha- 

aXon dti f&eom&tti C.JZ-(CFCl-CF21n-C02CH3 petune,i d’obtenih .&% peA@uoho- 

a&&wA C2nF4n coNre,6pond~1&. Den m&can&men bent pmpobti pout exp.&queJt 

.!.a &o&on deb di&?.hwu2 p/rod&&S. 
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Dans un precedent memoire (l), nous avons &tudie la fluoration d’al- 

canes perhalogen& par le fluorure de potassium. Cette etude nous a permis de 

mettre en evidence le comportement de ce se1 qui en milieu polaire agit 51 la fo 

comme une base forte et comne un agent nucleophile. 

Nous rapportons dans le present m6moire les r&sultats relatifs 5 1’6 

tude de la reactivitb de ce fluorure sur des esters polyhalogenk. Bien que de 

nombreux travaux sur la fluoration par le fluorure de potassium d’esters halo- 

gen&s soient cites (2 2 9)) aucune &action n’a 6t& effect&e B notre connaissa 

ce sur des esters perhalog&k. La synthese de ces produits est delicate, aussi 

avons nous dans un premier temps, abord& cette &tude sur des esters hydrogeno- 

chlores plus simples 5 preparer. 

~WLTATS EXPfRIlalENTAUX 

A - REACTIVITE DU FLUORURE DE POTASSIUM SVR LES ESTERS HYDROGEA'OCHLORES 

a - synthese des esters hydrogenochlores 

Les esters (I) et (II) ont 6t6 prepares par t&o- 

merisation par catalyse rgdox, plus particulierement avec les sels de cuivre 

(CuCl + CuC12) qui conduisent s&lectivement aux composes de monoaddition. Ces 

esters ont pour formule : 

. CC13-CH2-CHCl-C02CH3 (I) provenant de la telom6risation de l’acrylate de m& 

thyle avec le tetrachlorure de carbone. 

al 
I 3 

. CF3-CCQ-012-~-C02CH3 (II) provenant de la telomerisation du methacrylate de 

Cl 

m6thyle avec le l,l,l trifluorotrichloro6thane. 

b - reactivitd du fluorure de potassium sur les esters hydrogenochlores 

La r&action de substitution halogene-fluor par le 

fluorure de potassium necessite l’emploi de solvants.polaires, dont la constanl 

dielectrique est superieure 2 20 (10,ll). Le milieu r&actionnel utilise est sol 

1’Bthylene glycol (E.G.), soit le dimethylsulfoxyde (IMSO). Les conditions 

operatoires, la nature et le rendement des divers produits obtenus sont indi- 

qu&s dans le tableau I. Les caracteristiques spectrales de ces produits sont 

don&es dans la partie experimentale. 
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L’examen des r6sultats expos&s dans le tableau I conduit P faire 

les remarques suivantes : 

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

- l'action du fluorure de potassium en milieu polaire sur des esters 

a-chlores conduit d'une maniere g&&ale aux esters cc-B insaturk. 

Si l'on opke en presence d'BthylGne glycol on obtient le compos6 

transest6rifi6 de faqon prGpond6rante. 

c - interpr6tation des resultats 

La d&shydrohalog&nation provient vraisemblablement 

de la pr&sence du fluorure de potassium, c’est-a-dire de l’ionfluorure F’ qui 

agit en milieu polaire conune une base tres forte (1). En effet, le chlorure de 

potassium en milieu Ethylene glycol est sans action sur l’ester (I). Ce rBsul- 

tat confirme les travaux de FSMPP et ~011. (12,13) : le chlorure de potassium 

en milieu polaire est sans action sur une chaine hydrogdnochlor6e. 

L’ion fluorure est done responsable de la d6shydrohalogSnation qui se 

fait d’autant plus facilement que la double liaison ainsi fonn6e est stabilisk 

par la prdsence de la fonction carbonylge. On peut proposer le mkanisme suivan 

H Cl 
(d 

Ccl,-&-CO,oi, EG y IMSC m CC13-CH=CH-C02CH3 

Ce mkanisme est par ailleurs d&montr& par la mise en Evidence en fti 

de reaction de KHF2. Ceci tend 5~ prouver que les &actions de fluoration d6- 

crites dans la litt6rature (14,15) pro&dent par WI mkanisme d’glimination 

d’acide chlorhydrique ou bromhydrique suivi d’une addition d’acide fluorhydri- 

que. Ainsi par exemple, avec le 7 bromo heptanoate d’ethyle, la reaction con- 

duit au 7 fluoro heptanoate d’&thyle (15). 

Br- (CH2) 6-C02C2H5 KF,EG 
130”) 8h Ir F- @I2) 6-C02C2HS 40% 

Dans notre cas, les effets 6lectroniques et steriques empkhent 

l’addition de l’acide fluorhydrique. 

La polarit du solvant affecte consid6rablement l’orientation de la 

reaction. En effet, le dkkthylsulfoxyde conduit exclusivement au compos6 d&s- 

hydrohalog&ne (IV), ce qui indique que ce solvant exalte la basicit de l’ion 
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Fe. IJn solvant moins polaire tel que l’ethylene glycol favorise 6galement la 

d&hydrohalog6nation qui s’accompagne alors d’une transesterification (16). 

Les hydroxygthyl esters sont toujours majoritaires. 

L’obtention de ces produits peut proceder selon les deux voies con- 

currentes sch6matisees ci-dessous : 

K!? CC13-CH2-Wl-CO2CH3 voie 1 c CC13-CH=CH-C02CH3 

I 

(I) 

voie 2 HDCH2CH20H 

I 

(IV) 

HOCH2CH20H 

CC13-CH2-CHCl-C02CH2CH20H L CC13-ol=CH-C02CH2CH20H 

(VII) (III) 

L’intermediaire (VII) n’a jamais dte isole alors que l’ester (IV) 

est toujours present quelles que soient les conditions de la rgaction. D’autre 

part, les proportions de ce composC diminuent quand le temps et la temperature 

de la reaction augmentent. Enfin, la pr&sence d’atomes de chlore en CX. de la 

fonction ester inhibe la r6action de transesterification (17). Ceci nous per- 

met de dire que la voie 1 est le processus le plus vraisemblable. 

B - REACTIVI!IE DU FLUORURE DE POTASSIUM SUR LES ESTERS PERHALOGENES 

a - Synthese des esters perhalogb5s 

Nous 

chlorotrifluoro&thylbne (taxogsne) et du trichloroacetate de methyle 

avons mis au point la t&lcmbrisation du 

(telogene) 

(18). Le 

du systbme 

par catalyse redox, d’apres les precedents travaux de RABAT et ~011. 

degre de polymdrisation des t&lomeres obtenus depend essentiellement 

catalytique (voir partie exp6rimentale) et des rapports molaires 

r = (ta.xogene)/ (t6logene) et c = (catalyseur)/ (taxogene) 

La catalyse aux sels de cuivre (CuCl + CuC12) nous pennet d’obtenir les trois 

premiers adducts avec des rendements de l’ordre de 80%. 

n CF2=CFC1 + CC13-CO2CH3 
Gi3CN 

CLlc1/cuc12 
l C1-(CFC1-CF2)n-CC12-C02CH3 (VIII ; n) 

n=193 
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Le compose de monoaddition, obtenu dans des proportions superieures 

B 60%, est &par6 par distillation, et l’on dispose ainsi en une seule &ape 

d’un ester B chake chlorofluoree susceptible de conduire par fluoration B son 

homologue perfluore. 

Nous avons egalement utilise pour cette etude les esters 

Cl- (CFCl-CF2) ,-CO2CH3 (IX ; n) (n = 2,3,4 et 5) . Ces compos& sont prepares B 

partir des telomeres du chlorotrifluoroethylbne et du tetrachlorure de carbone 

(19) de formule generale Cl-(CFCl-CF2),-Ccl3 (X ; n) , par hydrolyse B 1’016um 

20% du groupement trichloromdthyle (ZO), suivie d’une esterification. 

b - reactivite du fluorure de potassium sur les esters perhalogenes 

Les Gactions du fluorure de potassium sur les 

esters (VIII ; n) et (IX ; n) ont et6 effect&es coanne precedemment par le fluo- 

rure de potassium dans 1’6thylene glycol ou dans le-dimethylsulfoxyde. Les con- 

ditions operatoires, la nature et le rendement des divers produits obtenus sont 

indiques dans le tableau II. 

L’examen des Ssultats exposes dans ce tableau conduit a faire les 

remarques suivantes : 

- les esters perhalogenes se comportent d'une fagon tout-a-fait dif- 

ferente que les esters hydrogenochlores. 

- la reaction de substitution chlore-fluor n'intervient que dans deux 

cas precis (reactions 5 et 6). 

- seul, l'ester (VIII ; n=l) possedant un groupement dichlormdthylene 

en a de la fonction carbonylee conduit d des produits fonctionnels. 

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

le produit de depart et les conditions de la reaction. 

Les ccnnpos&s (XII) et (XIII) de la reaction 2 sont s&par& par d&an- 

tation des la fin de la reaction. Les sels de potassium (XIV) sont isol6s par 

filtration apres precipitation B l’ether de la partie ethylene glycol. 11 ne 

nous a pas Bte possible d’identifier ces sels, car ils contiennent en melange 

du fluorure et du chlorure de potassium. 

Afin de les purifier on acidifie leur solution aqueuse avec un large 

exces d’acide sulfurique. Les acides carboxyliques correspondants sont mis en 

evidence en IR par la presence des bandes voH et vczo. Cependant, la determina- 

tion de leurs structures par RMN du “F et du ‘H ne nous a pas &tb possible du 

fait de la complexite des spectres obtenus. 11 semble que l’action de 1 ‘acide 

sulfurique degrade ces produits et donne des mglanges de compos&s instables. 
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c - interpretation des resultats ____________________~~~~~~~~ 

Les points essentiels B relever des r&ultats expos6s ci-dessus nous 

paraissent $tre les suivants : 

- la formation des sels de potassium (XIV) 

- l’obtention toujours prGpond6rante de produits de dkarboxylation 

de type alcene (XIII,XVII,XVIII) ou alcane (XI,XII,XVI) comportant un atome d’hy 

drogene en bout de chaine. 

La production de sels de potassium par cette voie est tout-&fait 

inattendue et semble li&e B l’utilisation d’esters perhalog6n6s. En effet, la 

littgrature sur la fluoration des esters hydrog&ochlor&s (5,7,15,21), ne fait 

pas mention de tels rbsultats. 

11 appara?t cependant que ces sels se forment des que l’on met en pr&- 

sence un ester perhalogen6, du fluorure de potassium et le solvant, car dans 

chaque cas, on observe la pr6sence de m&than01 dans le milieu apres &action. 

En outre, l’obtention des produits de dkarboxylation (X1,X11,X111, 

XVI,XVII,XVIII) ne peut s’expliquer que si l’on fait intervenir des sels de 

potassium comme intem&diair=r6actionnels. Ainsi par exemple, la reaction 1 

conduit Si la formation de chloroforme provenant de la dikarboxylation du se1 

de potassium de l’ester de d6part form6 in situ au tours de la manipulation : 

+ CH30H + CC13H + CH30H 
-co2 

L’obtention des compos6s (XII) et (XIII) s’explique de la mSme 

faGon et nous pennet de proposer un mkanisme. 

M&an&me de doama.tion da pmdlLits de dZcatrboxy&zGon 

La dkarboxylation des sels de potassium conduit B un carbanion in- 

termediaire qui peut se stabiliser de diff&rentes manieres suivant que l’on 

se trouve en milieu protique ou non. Pour la reaction 2 le m6canisme propose 

s’bcrit : 
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C12CF-CF2-CC12-CO2~3 (VIII ; n=l) 

I 
KF/EG 

(C~~CF-CF~-CC~~-CO~K) + CH~OH 

(Cl2CF-&12) & 
I 

CIpwycc12H C12CF-CF=CC12 

@II) (XIII) 

Ces resultats sont en accord avec les don&es de la litterature (22,23: 

oit 'les auteurs obtiennent des compos6s voisins par cbauffage de sels de potas- 

sium fluores en presence d'bthylene glycol. 

Le mgme type de reaction se produit avec les telomeres (IX ; n) (sche- 

ma I). 

SCHEMA I 

Cl-(CFCl-CF2),-C02M3 

KF 

I 
milieu polaire 

(Cl-(CFCl-CF,),-CO,K} + CH30H 

(IX ;n) n=3,4 

C1-(CFC1-CF2)n-H tCl-(CFCl-CF2)n_,-CF=CF2) + C1-(CFC1-CF2)n-H 5% 

I 

(XVI ; n=3,4) * Fe 
I 

WI ; n=3,4) 

'2nF4n n=3,4 

(XvII,XvIII) 
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En milieu protique (EG), la reaction de fluoration des t6lomSres 

(IX ; n) conduit 5 la formation des produits (XVI ; n) comportant un atome 

d’hydrog&e en bout de chake. Cependant, le pourcentage des composds de ce 

type est plus faible que dans le cas de la fluoration des telomeres du tri- 

chloroacetate de methyle (VIII ; n). Ceci est vraisemblablement diTi Pi la sta- 

bilisation de la fonction carbonyle par les deux atomes de fluor en ~1. 

La dkarboxylation intervient done chaque fois que l’on met en pre- 

sence un ester perhalog&ne, du fluorure de potassium et l’ethylene glycol. Ce 

rdsultat se g&nBralise aux sels d’acides chlorofluores. En effet, la reaction 

de fluoration effect&e dans les m$mes conditions sur le se1 d’anilinium 

C12CF-CF2-e02k3C6H5 conduit 8 la decomposition du sel, qui libere de l’aniline 

et un produit volatil, vraisemblablement le 2,2 dichloro 1,1,2 trifluoro 1 hy- 

drog&o&hane : C12CF-CF2H. Cependant ce compos6 n’a pas et6 identifie. 

En milieu aprotique (MO), le carbaniong se stabilise, soit en 

captant un proton au solvant (1) (processus minoritaire), soit en formant l’ole- 

fine chlorofluor6e teninale. La formation des olefines perfluorees par cette 

voie a et6 detaillee dans un precedent m6moire (1). 

Le cas particulier de la reaction 3 peut s’expliquer si l’on envisage 

la competition entre deux m6canismes : 

- d'une part la formation du se1 de potassium chlorofluore 

C12CF-CF2-Ccl*-C02K qui se decompose suivant les Btapes 

decrites ci-dessus, 

- d'autre part, l'action du fluorure de potassium qui en 

milieu dimethylsulfoxyde agit en tant que base forte (1) 

capable de capter un atome de chlore en a de la fonction 

carbonylee. Le carbanion C intermediaire form6 se stabilise 

par perte d'un ion fluorure pour donner l'ester a-B insature (Xv). 

11 faut remarquer que ni l’olefine (XIII) ni l’ester a-g insature 

(XV) n’ont pas la possibilite de se fluorer. En effet, l’action d’un ion 

fluorure sur ces c;mpos&s conduit respectivement aux carbanions (Cl,CF-!F-CC12F: 

(D) et (Cl,CF-CF,-Ccl-cO,CH,) (C) qui se stabilisent en redonnant les produits 

(XIII) et (XV) (1). 

* Le t~kaA&ne de c&e hEaction a SE cxponZ davlb un phhcZdent mEma-& (1) 
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(C12~-CF2-~~12-~02~) )C 

F f 
I(B 

(C12CF-C-CC12) A 

4 
-Es 

F 

I 

1 
/ 
Cl 

-Fe C12CF-CF=C 
\ 

C12CF-CF=CC12 C%cH3 

(XIII) (XV) 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN du " F ont BtC enregistrgs sur un appareil VARIAN 

E.M. 390 travaillant B 84,67MHz. Les deplacements chimiques sont donnds en ppm 

par rapport a CC13F et sont compt&s positivement Zi champ croissant. 

Les spectres de RW du 'H ont Bt6 enregistr6s sur un spectrographe A.60 ; 

la r&f6rence interne est le TMS. 

Les spectrogranmres infrarouges ont Bt6 enregistrgs sur un spectrophoto- 

-1 metre BECKMANN ACCUUB 6. La position des bandes est don&e en cm . Les lettres, 

F,m et f signifient respectivement, intensit6 forte, moyenne et faible. 

La chromatographie en phase vapeur a 6t6 r6alis6e sur un appareil PERKIN- 

ELMER F 30 avec un d6tecteur a ionisation de flamme. Les conditions exp&imenta- 

les sont les suivantes : colonne SE 30, longueur lm, phase stationnaire : graisse 

de silicone, gaz vecteur-azote, d6bit : %11/s, temperatures de l'injection 3C@C, 

du dgtecteur 3oO°C, de la colonne : lmn a 60°C puis programmation lin6aire de 

60°c B 290°c (3OYjmn). 

J_.es analyses ont &t& effect&es 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 butanoate de Gthyle (I) 

-T 
eb/ZO tons 

= 115°C 

- Analyse : C5H6C1402 Calc % C 25,CO ; H 2,50 ; Cl 59,16 ; 

Tr. C 24,92 ; H 2,44 ; Cl 59,41 

- IR dans CC14 : 298Om, 2920f, 1760FF, 15oOf, 143Om, 141Om, 1360m, 1310F, 

129Om, 126Ch, 1230n, 119Om, 1160FF, llCOf, 113Om, 995m, 

950f, 860f, 83Om, 7COm, 675m. 

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

Systsme B : partie AE! (2H) ; 0, = 3,77 ppm, vg = 3,23 ppm, JAB =15 Hz 

partie X (1H) B 4,58 ppm. Jpx=7,35 Hz JBx=3,65 Hz 

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

- Analyse : C7H8C13F302 Calc % c 29,22 ; H 2,78 ; Cl 37,04 ; F 19,82 

Tr C 29,72 ; H 2,90 ; Cl 37,18 ; F 19,50 

- IR dans Ccl4 : 299Om, 1755FF, 1455m, 144Om, 139Om, 1325m, 1260FF, 123OF, 

1215FF, 1185FF, 113OFF, 1075F, 995m, 93Om, 9CDF 

- RMI du ‘H : Singulet (3H) B 2,09ppm 

Singulet (3H) B 3,84ppm 

Systsme AB (2H) centr6 B 3,27ppm 

II, = 3,58ppm, \)B = 2,95ppm 

JAE5 = 15Hz 

- Trichloro-4,4,4 butenoate 2 d'hydroxy6thyl ester (III) - 

- Analyse : C6H7C1303 Calc % C 30,83 ; H 3,OO ; Cl 45,61 

Tr C 30,13 ; H 3,31 ; Cl 44,97 

- IR dans CC1 4 : 36oOm, 36CO-3100 (bande large), 2975m, 2935m, 1735FF, 1650F, 

138Om, 1305FF, 1270FF, 1170FF, lOgOF, 1035m, 970F, 89Orr 

-RMNdulH: Systhe AJ3 (2H) cent& ?i 6,85ppm 

VA = 7,35ppm, tiB = 6,48ppm 

JAB = 14,SHz 

Singulet (1H) 2 3,9ppm ; disparait aprk addition d’acide 
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trifluoroac&ique 

Systhe A2B2 (4H) cent-& P 4,1ppm 

- Trichloro-4,4,4 butgnoate 2 de m&hy& (IV) 

- Tkb/20 torrs = 870c 

- Analyse : C5H5C1302 Calc % C 29,48 ; H 2,46 ; Cl 52,33 

Tr C 29,21 ; H 2,37 ; Cl 52,14 

- IR dans Ccl,, : 298Om, 2935f, 173OFF, 165Om, 1500f, 143Om, 14COm, 1310FF, 

1270FF, 12oOF, 117OF, 109Om, 104Ch, lOlOf, 96Cm, 925f, 870m 

- RMNdu ‘H : Singulet (3H) ?i 3,78ppm 

Systsme AB (2H) centr6 B 6,77ppm 

3, = 7,19ppm, uB = 6,34ppm 

JAB = 14,SHz 

- Dichloro-4,4 trifluoro-5,5,5 butenoate 2 d'hydroxyethyl ester (v) 

- Analyse : C8HgC12F303 Calc % C 34,16 ; H 3,20 ; Cl 25,26 ; F 20,28 

Tr C 33,92 ; H 3,02 ; Cl 25,75 ; F 20,84 

- IR dans Ccl4 : 36oOm, 3600-3100 (bande large), 2975m, 2935m, 1730FF, 1650~1, 

145ckn, 144Om, 1390n, 137Cm, 1290F, 1255FF, 1215FF, 1190FF, 

1130FF, lllOF, 1080F, 102CM, 98Om, 92Om, 890F 

- RMV du 'H : Singulet (3H) B 2,31ppm 

Systhe A2B2 (4H) cent& a 4,03ppm 

Singulet (1H) 2 7,7lppm 

Singulet (1H) ?i 4,2ppm qui disparaft apr6s addition d'acide 

trifluoroac6tique. 

- Dichloro-4,4 trifluoro-5,5,5 methyl 2 pentenoate de m&hyle (VI) 

- Analyse : C7H7C12F302 Calc % C 33,46 ; H 2,79 ; Cl 28,28 ; F 22,70 

Tr C 33,31 ; H 2,87 ; Cl 28,55 ; F 22,96 

- IR dans Ccl4 : 2995m, 297Chn, 1730FF, 165Gm, 146Om, 144Om, 139Om, 1365m, 

133Om, 1290F, 126OFF, 1215FF, 1190FF, 113OF, 108OF, lm, 

96Om, 93Om, 9COF 
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- IW du ‘H Singulet (IH) a 7,08ppm 

Singulet (3H) a 3,82ppm 

Singulet (3H) 2 2,3Oppm 

SYNTUESE DES TELOMERES CffLOROFLUORES 

Les reactions de tGlom6risation du chlorotrifluoro&thyl&e (taxo- 

gene) et du trichloroadtate de m6thyle (tBlogene) sont effect&es dans des 

tubes de CARIUS en verre Pyrex scell&s pendant 48h a 130-15O’C. L’agitation 

du melange r&actionnel est obtenue par balancement. La &partition des 

degr6s de polym&isation est fonction du systeme catalytique. Avec les rapports 

molaires r = CtaxogiZne1/{t6logene1= 1 et c = Icatalyseurl/~taxogenel = 10 
-2 

, 

la catalyse aux chlorures cuivriques et cuivreux conduit a la r6partition 

suivante d6tennin6e par C.P.V. : 

n = 1 80% 

Cl- (CFCl-CF2),-CC12-C02CH3 

i 

n=2 10% 

n=3 5% 

Le rendement global est de 80%. 

Lorsqu’on emploie le m&lange trichlorure ferrique/benzoine 

en quantit6 6quimolaire comme catalyseur, on obtient la repartition suivante : 

n 1 2 a 4 5 

4, 42 26 16 9 7 

Le rendement global est alors de 60%. 

- Tetrachloro-2,2,4,4 trifluoro-3,3,4 butanoate de methyle (VIII ; n=l) 

- Teb/20 torrs = ‘go’ 

- Analyse : CsH3C14F302 

- IR dans CS2 : 294Ckn, 

1075m, 

Calc 90 C 20,40 ; H 1,02 ; Cl 48,29 ; F 19,38 

Tr C 20,32 ; H 1,18 ; Cl 48,Ol ; F 19,13 

1770FF, 1440F, 1245FF, 12C0n, 117h, 1115f, 1095m, 

1015m, 945f, 905f, 885F, 775f, 75Cm, 66Om, 610f 
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- IR dans CC14 : X)OOf, 294Om, 2920f, 1775FF, 144OF, 1250FF, 120&, 1175m, 

llC0n, 1080f, 102@n, 950n, 895F, 85Of, 67&r, 620f 

- RMN du ‘H Singulet (3H) 2 3,95ppm 

- RMN du “F Triplet (IF) B 65ppm J = 6,8Hz 

Doublet (2F) B 104,2ppm J = 6,8Hz 

ESTERS CHLUROFLUORES (7X, M) 

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

fluoro 3,5,7,7 t6trachloro heptanoate de m6thyle (II ; n = 3) ont &t6 d&rites 

dans un pr6c6dent m6moire25. 

- DodBcafluoro-2,2,3,4,4,5,6,6,7,8,8,9 Dentachloro-3,5,7,9,9 nonanoate de 

mszhyle (IX ; n=4) 

- Teb/O 4 torr = 840c , 
- Analyse : 

cl oH3cI5Fl202 Calc C 21,40 ; Cl 31,67 ; F 40,67 

Tr C 21,75 ; Cl 30,82 ; F 40,lO 

- IR dans CHC13 2955m, 2845f, 1775FF, 144OF, 1310F, 1205FF, 1180FF, 1120FF, 

llOOf, 96OF, 895m, 710m 

- RMN du ‘H Singulet (3H) a 4,lppm 

- PentadBcafluoro-2,2,3,4,4,5,6,6,7,8,8,9,10,1o,ll hexachloro-3,5,7,9,11,11 

undkanoate de methyle (IX, n=5) 

- Tsb/O,Ol torr = 1400c 

- Analyse : 
‘1 2H 3C16Fl 5’2 Calc % C 21,27 ; Cl 31,46 ; F 42,09 

Tr C 21,92 ; Cl 30,Ol ; F 41,70 

- IR identique au compos6 (IX ; n=4) - 

- Tetrachloro-1,1,3,3 trifluoro-2,2,3 hydrogen0 1 propane (XII) (25) 

- IR dans CS2 3015m, 1270F, 1205m, 1120FF, 1080F, 1005F, 960F, 900n, 

87Om, 810FF, 690FF 

- RM du ‘H Triplet (1H) a 6,3ppm J = 9Hz 

- RMN du “F Triplet (IF) a 68 ppm J = 7,35Hz 

Doublet d6doubE (2F) a 113,dppm J = 9Hz 

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

- Analyse : C3Cl4F2 Calc % C 16,66 ; Cl 65,74 ; F 17,59 

Tr C 16,75 ; Cl 65,80 ; F 17,42 

- IR dans CS2 1740f, 1715f, 163Om, 1270F, 1120FF, lOlOF, 970FF, 91Om, 

88Om, 825FF, 77&n, 710FF, 59Om 

- RW du "F Doublet (1F) B 62ppm J = 18,3Hz 

Doublet (1F) a 105,dppm J = 18,3Hz 

- Trichloro-2,4,4 difluoro-3,4 butenoate 2 de methyle (XV) 

- Analyse : 
C5H3C13F202 

Calc % C 25,OS ; H 1,25 ; F 15,86 ; Cl 44,47 

Tr C 25,03 ; H 1,20 ; F 16,26 ; Cl 44,48 

- IR dans Ccl4 297Om, 2910f, 1755FF, 167Sm, 1435F, 1275FF, 1190f, 117Of, 

1115FF, 1060FF, lOlSF, 930f, 835FF, 690FF 

- RW du 'H Singulet (3H) a 3,83ppm 

- RMN du "F Doublet (1F) a 62,4ppm J = 25,4Hz 

Doublet (1F) a 106ppm J = 25,4Hz 

-Tetrachloro-2,4,6,6 nonafluoro-1,1,2,3,3,4,5,5,6 hydrogen0 1 hexane 

(XVI i n=3) etpentachloro-2,4,6,8,8 dodecafluoro-1,1,2,3,3,4,5,5,6,7,7,8 

1 octane(XV1 i n=4) 

Ces deux compos&s ont 6t.6 identifies par RMN du proton. 

- INN du 'H Triplet dBdoubl6 centi- a 6,22ppm J2 = 54Hz 

- Perfluorohexke (XVII) et perfluorooctSne (XVIII) J3 = 4Hz 

Ces alcenes sont en fait obtenus sous for-me d'un m6lange 

d'isomeres d'olefines perfluofies de configuration cis. 

Ainsi, a partir du telomere (IX ; n=3) on obtient un m&an- 

ge de perfluorohexene 2 et 3 cis dans les proportions respectives 30/70. 

A partir du tblomere (IX ; n=4) on obtient un mElange de 

Perfluorooctene 2,3 et 4 cis dans les proportions respectives 6/30/64. 

- IR dans CHC13 1620f, 134Om, 1250-12COFF, 1135m, 1080f, looOf, 98Om,91Of, 87 

La RMV du lg F de ces compos& a et6 d&rite dans un pr6- 

&dent mgmoire (24 1. 
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'kNCl&SION 

La h~ac.tion du &?uohuhe de potioium bti de,4 enters po.tyha.tog&n& 

pah & &otie de po.tannium en phenence d'tithytke g.tycot ou de dim&thy.&&- 

doxyde ne condui.X pan aux e~nte~ &LO/~& attendu~. Le @uome de pottinh 

en tieu poLaine he compotie cotnme unt bane dotie qti agi_.t AWL &A e~btm 

hy&og&nochtotti pOhb~dfLnt un atome d'hy&og&z acide en 6 dc k?a doncation 

ca.hbony.& en donna& &A entehcl a-8 conjugua. CeXte h&.kiOn e~6ectuZe en 

ph&bnce d’Z.thy&ne gkTyc0.t conduit en outhe d La synthti e de phodui& txanneh- 

axs.‘&di&. 

LEA t&tti pehh&ogen& gui ne po6bi?dent pas d'a.tomti hiiaoti@ con- 

dtient d'une mani?.ke giin&ha& B da be& de potioium qui he dkompobent au 

COU?A de .tTa h&X&ion. Le mi?canihme de c&Me d&compobtion @i.t itie~rvenirr un 

cahbanion qti ne ntibi_k%e de deux ,(aconn, ntivant gue L'on ne tiouve en m.i- 

k?ieu photique ou non, powl donneh hecspetivement da &canes ckeoho&ohti 

ou dti aRci!nti peh@koh& .tohnque La tongueuh de fix chaine pehmet La nub&i- 

&&ion chlohe-&oh. 
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