
La mdthode de calcul de l'indice dc refraction n, la plus 

courammment utilisee cst basks sur l'equation de Lorentz-Lorentz [I] : 

oh Pr R et M representcnt respectivement la masse volumiquc, !.a 

refraction molaire et la masse moleculaire, 2 une temperature 

donnee, du composG. 

Pour un grand nombre de produits organiqucs, le calcul de R 

s'effectue de rraniere additive pour les atomes ou groupements pi-e- 

sents dans la mol6cuI.e [Zl. Cette loi n'est toutefois utilisnble, 

que si 1'011 connait p. 

Albert et col.. 131 transforment l'equation (1) en (2) pour des 

mol_Pcules de faibles densites et sans interaction dip6le-dip6le i4I 

f.N,.p e2/m 
n-, = --- 

2lI M (v;-v2) 
(2) 

oh v o est la frbq:lence caracteristique d'absorption de l'atome ou 

ae la mol&ule consideres, v la frkquence as la lumiitre utilisee 

pour la mesure ; f,e ct m sont respectivement le nombre, la charge 

et la masse de l'electron, Na le nombre d'Avogadro. 
I 

Cette equation peut se mettre sous la forme n - K .w+ 1 (3) a 

et les auteurs montrent que le terme 

e2 

K = 
Na’ m 

u 
II (vZ-v2) 

est une constante pour unc famille donnee de composes, comme les 

r-i-alcants par exemple. 

Recemment, Hoshino et ~03.. 161 ont propose une nouvelle methode, 

appcl.& "methode de contribution des groupes" dans laquelle n est 

don& par la formule : 

M 
Xl = 

I bai 
(4) 
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RESUME 

CKiNi 
Nous proposons une nouvelle loi du type n= CN pour 

i 
calculer les indices de refraction n des alcanes perhalog&6s, 

a une tempdrature don&e, et comportant Ni atomes i(C,F,Cl ou Br). 

Les contributions Ki de chaque BlGment sont d&termi&es a plusieurs 

tempbratures. Cette m&hode, testbe sur une s&ie de compos6s dont 

les valeurs exp&imentales de l'indice de r&fraction sont don&es 

dans la littbrature conduit a des resultats beaucoup plus proches 

de la r&alit6 que les diverses m6thodes connues jusqu'ici. 

SUMMARY 

CKiNi 
We propose a new formula such as n= CN in order to 

i 
calculate the refractive index (n) of perhalogenated alkanes con- 

taining Ni atoms i(C,F,ClorBr), at a given temperature. The con- 

tributions Ki of each element are determined at different tempera- 

tures. This method which has been tested on a series of compounds 

whose experimental values of the refractive index are given is the 

literature, leads to results which are much nearer reality than 

those given by different methods known so far. 
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ou Adi est la contribution correspondante du groupement i {6,7,81. 

Dans le cas dcs perhalogenoalcanes qui nous interessent, il suffit 

de connaitrc la formule brute pour determiner l'indice de refraction 

En effet, les increments reS.atifs i. ces composes sont mcsures a 20°C 

Atomes 

i 

-$- 
---_-. .---__ 

Adi 3,610 

I Cl I Br 

Ainsi yue nous le verrons ci-apres, cette methode ne donne pas 

des resultats assez prkcis pour les perhalogenoalcanes, c'est pour- 

quoi nous nous sommes interesses a un autre procede. 

RESULTATS et DlSCUSSlON 

En ce qui nous concerne, nous proposons la formule suivante : 

Z Ki.Ni 
n= (5) 

INi 

Dans celle-ci 11 represente l'indice de refraction des perhaloge- 

noalcanes a une temperature donnee, i respectivement les atomes -$- 

F, Cl ou Br, Ni leur nombre et Ki la contribution correspondante de 

chaque atome a l'indice de refraction. 

Pour les perhalogenoalcanes, la formule (5) s'ecrit done sous 

la forme : 

n = 3& {Kc.Nc 

lorsque ces composes contiennent, a la fois, F,Cl et Br. 

Nous effcctuons l'etude en deux temps. Tout d'abord, nous ddter- 

+ K FmNF + KCI*NC1 ' KBr'NBr 
1 (6) 

minons les Ki a partir de molecules modbles, ensuite, now testons 

la validitk de cette formule sur des composes dont les indices de 

refraction sont connus. 
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1Jous nous interessnns a unc serie de composes d'addition d'halo- 

genometllanes sur des monomeres chlorofluores prepares pour la plupart, 

par reaction de tblorcldrisation par catalyse rcdox. II s'agit des pro- 

duits C13C-(CF2-CFCl)n-C1 l(n=l), Z(n=2), _ et 3(n=3) obtenus par ad- 

dition dc CC1 4 sur CF2=CFC1 [91 ; C13C-CF2-CFClBr 4 par addition de 

CC13Br sur CF2=CFCl LIO] ; BrC12C-CF2-CPClBr 5 par addition de CC12Br2 

sur CF2=CFCI [IO3 ; C13C-CF2-CF2C1 5 par addition de CC14 sur C2F4. 

Enfin, on etudic eyalement les composes 1 C13C-CF2-Ccl3 [Ill et 

8 ClF C-CPCl_. - 2 L 
Les indices de refraction de ces huit composes ont 4th mesures 

respectivement a 25, 30,35 et 4O'C. Les r&sul_tats sont reportes dans 

le tableau I. 

TABLEAU I 

Elesure de l'indice de rgfraction de composes perhalogdnes 

a differentes temperatures 

Corrposds 

___-I_ _I____ 

c13c-CL~2-CFC12 1 

c13c-(CF2+zlx1~1 2 

c13c-(CF2-CFCl)3-C1 2 

C13CCF2KFClBr 4 

CC12Br-CF2~1Br 5 

1 - 

c13c-CE2-CF2c1 6 - 

C13C-CF2-CC13 7 - 

clF2c-CTC12 8 - 
-- 

.--_- 

I1 
25 
D 

I,4360 

I,4325 

1,432O 

I,4621 

1,4857 

1,4000 

I,4775 

I,3558 

I,4341 

I,4310 

I,4307 

I,4600 

I,4835 

1,398O 

I,4752 

I,3535 

-- 

I;, --- 
1,4319 

I,4290 

I,4286 

1,457s 

1,481O 

1,395o 

1,473o 

I,3505 
- 

- 
I,4290 

I,4275 

1,427O 

1,455o 

I,4789 

I,3921 

I,4701 

I,3475 

La formule (6) s'applique a une temperature don&e T. Nous avons 

chaque fois effect& une regression multilineaire a partir des resul- 

tats precedents et obtcnu les differentes valeurs des contributions 

KT i, que no'ls reportons dans le tableau II. Celles-ci sont determinees 

avec unc pr&cision superieure a 5% et les coefficients de correlation 

ralatifs B chaque determination sont tous superieurs a 0,39999. 
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TABLEAU I I 

Val.eurs des contributions KT A diffhentcs tempGrature T 

\ 
‘I’ 

T 
K 
i 

-- 

- 

---_- _---.-._ 

25°C 

______ -_- 

2,639 

0,7109 

1,151 

1,421 

1 
._ 

I 
I 

30°c 

-_ 

2,650 2,664 2,685 

0,705 0,6944 0,684O 

1,144 1,136 1,124 

1,413 ,1,404 1,395 

I 

_____--. 

35OC 

-___ 

- 

4o"c 

--____- 

Nous constatorlc que l'influence d'un atome de home sur 

l'indice de rrjfrac-tion cst s&rieureS celle d'un atome de chl.ore, 

elle-m&me superieure 2 celle d'un atome de fluor, en effet : 

T 
> K& > KF 

Nous constatons, en outre, que la variation des contributions 

d'un atome donnk, en fonction de la tempgrature T, est lirkaire. Les 

Cquations obtenues par rggression linkaire et donnant la variation 

des Ki en fonction de T sont donnees dans le tableau III. Elles sont 

obtenues avec an ccefficient de corrGlation supgrieur A 0,99. 

TABLEPU III 

T 
Variation de Ki en fonction de la tempkature T 

-- 

Ki 

i-T 

Ki = f(T) 

KC 
3,035.10-3T + 2,561 

KF 
-1,826.10-3T + 0,758 

KC1 
-1,773.10-3T + 1,196 

K Br 
-1,G91.10-3T + 1,463 

L_- 
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CCS bquations noes permc>ttent done de calculcr Its contribution 

2 20°C. On TV-ouve ICC, valeurs suivantes : Kz"= 

I:fy = 1,161 et K 
20 

2,622 ; Xc’= 0,7215 ; 

Br 
= 1,429. On coI1state, cn outre, quc la variation 

IdKi/dT/ est plus klcvde pour l.'atome de fluor, que pour cclle de 

Cl., puis pour cclle de Br. 

Ncus avons testd notre mgthode a 20°C suz 13 composBs dont les 

valcurs des indices de r&fraction ont et& mesurees et sont donnees 

dans la littgrature (Tableau IV - colonne 2). Nous comparons ces 

valeurs 2 celles calccllhes par la r&?&ode des contributions de grou- 

pcs h partir de 1'6quation (4) (colonr,c 3) st 2 celles calcul&es par 

notre mkthode & pal-tir de I'gquation (5) (colonne 4). Dans le pre- 

mier cas, on constate quc les &arts enlre valeurs expCrimentales 

et valeurs cal.cul&es ont une valeur moyenne de 1,27% tandis que, 

dans la mtthode que n3us proposons ici, la valeur moyenne des &arts 

n'est que de 0,308. Remarqcons Qgalement que la precision des cal- 

tills effectuGs 5 partir de I'bquation (5) est meilleure que celle 

obtenue avac l'&quation (1) de L3rentz-Lorentz pour laquelle les 
I 
ecarts calculGs su?: 5 valeurs, pour des compos@s dont nous connais- 

sons la masse volumique, sont de 1,2%. Ce resultat confirme done 

la validit de la loi donnGe par 1'Gquation (5), dans le cas d'al- 

canes perhalogbn6s. 

Le contrijle de la purete dcs divers composes prkpards a kt4 

reali& par analyse '%hromatographi.e en phase vapeur"et par rgsonance 

magnbtique nuclgaire. 

Le chromatographe utilise est un appareil Perkin Elmer F30 Cqui- 

pB d'un dcStecteur il ioni.sant de flamme (colonnes OVl ou 0V17 & 25% 

de graisse de silicone sur chromosorb G : longueur ggale ?i 1 metre 

et diami?tre egal 2 l/8 de pouce). Le dkbit du gaz vecteur (azote) 

est egai. j 30m3 par minute. 

Les spectres de RNY du 19 
F ont &tb enregistrfSs sur un appareil 

Varian EM390 et ceux de masse sur un appareil CEC 21110C. 
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La mesuro dcs indices dc refrac-tion a et6 effectu6e sur un i-6- 

fractom&tre universe1 O.P.L. commercialise par la Societe SOPELEM. 

Pour des valeurs comprises entre 1,3 et 1,7, la precision est de 

+ 0,00015. - 

E'ar regressions multilineaires sur un microordinateur APPLE II, 

nous avons ca1cul.G les divers coefficients relatifs a la contribu- 

tion de chacun des atomes. 

Telomerisation de CF,=CFCI par catalvse redox 

Les reactions sont effect&es dans les memes conditions que celle: 

dhcrites dans !.a litterature [9] . L,a purification de chaquc compose 

a et_& realisee essentiellement par distillation. Les caractkristiques 

des prcduits isoles sont identiqucs a celles decrites dans la litte- 

rature [9 2 111. 

Telomerisation de CF =CF 
2-2 

avec CC1 4 par catalyse redox 

Bans un autoclave en acier, on introduit 1620g de CC14, 500ml 

de CH3CN, 1,46g de E'eC13 et 1,91g de benzo5nc. On ajoute alors 336,7g 

de C2F* et on chauffe a 14O'C. Le degri? d'avancement de la reaction 

est suivi. >;,r contr6le de la pressi.on. 

AprPs traitemznt du brut rdactionnel par lavages successifs .?I 

HCl (lo%), h l’eau et avec une solution saturee de Na2C03, nous 

irvsil s is016 1.e.s produits par c~istillation. 

Tetrachloro-1,3,3,3 tetrafluoro-1,1,2,2 propane 6 

Eb760 
=112-114'C 

RMN '9F : systeme A2B2. La partie A (2F) est centree a 61,7.10 -6 

et la partie B a 108,8.10-6 (2F) 

Masse : 217(50), 182(6), 163(13), 147(19), 132(25), 117(55), 

101(22), 85(100), 82(35), 47(16). 
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CONCLUSION 

L'analyse de diverses theories reliant la variation de l'indice 

de refraction ? la composition d'halogenoalcanes nous a permis de 

donner une loi simple qui permet de determiner, a priori, l'indice 

de refraction a diverses temperatures et, ceci, avec une bonne pre- 

cisior,. 
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