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SUMMARY 

The acrylic ester F2C=CF-C02CD3 is prepared from a mixture of difluo- 

rotetrachloroethanes CFCI2-CFCI2 and CF2CI-CCI3. The dehalogenation of these 

Freons, followed by the addition of CFCl3 by means of AICIS leads to a mixture of 

chlorofluoropropanes. The hydrolysis with oleum gives the acid chlorides which 

are then esterified by CD30D. The dehalogenation of the mixture by the zinc 

stirred in oxalic acid enables isolation of the expected ester by distillation. This 
20 

compound, the refractive index of which nD = 1.3667 does not show a major absorp- 

tion in the near infra-red between 0.6 and 1.4 urn. Thus the corresponding polymer 

is likely to provide a good material for the core of optical fibers. 

RESUME 

L’ester acrylique F2C=CF-C02CD3 est prepare B partir d’un melange 

de diflu,rotetdloroethanes CFC12-CFC12 et CF2CI-CC13. La deshalogenation de 

ces Freons, suivie de I’addition du CFC13 au moyen de AIC13 conduit a un melange 

de chlorofluoropropanes dont I’hydrolyse par I’oleum donne les chlorures d’acides 

esterifies ensuite par CD30D. La deshalogenation du melange par le zinc active 

par I’acide oxalique permet d’isoler I’ester attendu par distillation. Ce compose, 
20 

d’indice de refraction nD =1,3667, ne presente pas d’absorption notable dans le 
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proche infrarouge entre 0,6 et 1,4um, le polymbre correspondant est done sus- 

ceptible de constituer un bon materiau pour coeurs de fibres optiques tout plastique. 

INTRODUCTION 

Nous avons vu que l'introduction d'atomes d'halogenes dans les 

polymeres amorphes contribue a diminuer leur absorption dans le proche 

infrarouge diminuant ainsi l'attenuation lorsque le polymere est 

utilise dans les composants optiques passifs [l]. Les composes a base 

de liaisons carbone deuterium ont une transmission nettement amelioree 

dans le spectre visible, mais reste encore faible dans le proche IR ; 

c'est le cas du PM&IA-d8 121. On sait d'autre part que l'introduction 

d'atomes beaucoup plus lourds que le deuterium d&place considerablement 

les bandes d'absorption dues aux liaisons C-X, et done, par exemple, que 

la substitution par des atomes de fluor va ameliorer la transparence 

non seulement dans le visible, mais aussi, dans le proche IR [271. En 

ce qui nous concerne, nous nous interessons aux monomeres acryliques ne 

comportant pas d'atome d'hydrogene tel que CF2=CF-C02CD3 [3]. Dans ce 

domaine on connait essentiellement les r&cents travaux de la Societe 

Japonaise DAIKIN KOGYO [4]. En effet, les auteurs prdparent une serie 

d'a-fluoroacrylates deuteries parmi lesquels on remarque l'acrylate 

CD2=CF-C02CD3. 11s soulignent l'inter& de tels monomeres pour acceder 

a des materiaux optiques susceptibles d'btre utilises dans le coeur de 

fibres optiques plus resistants a la temperature et ayant de meilleures 

proprietes mecaniques que leurs homologues PM&IA-d8. 11 a etb montr6 par 

de recents travaux de NTT [2] que la fluoration de styrene diminuait 

l'absorption d'eau qui est un absorbant du proche IR ; on peut done 

penser que nos produits auront une reprise d'eau moins grande que leurs 

homologues methacryliques hydrogenes ou deuteries. Enfin, on sait que 

les $,@,a-trifluoroacrylates peuvent conduire a des polymeres diffi- 

cilement et en presence de rayons y s'il s'tagit de faire une homopoly- 

merisation [5] et quantitativement dans des conditions drastiques (3000 

atm.,160°C) [6]. Les copolymerisations sont plus faciles et donnent des 

polymeres interessants pour notre objectif avec notamment des fluoro- 

olefines [7]. Nous pensons que le monomere CF2=CF-CO2CD3 constituera 

une bonne optimisation par rapport aux monomeres precedents, en ce qui 

concerne les propridtds optiques. 
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RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Nous avons releve dans la litterature quatre mdthodes 

permettant d'acceder aux trifluoroacrylates. 

La premiere de ces methodes fait intervenir des derives 

organometalliques du trifluoroethylene [8] ,[9],[10]. Ainsi le compose 

CF2=CF Metal soumis a une carbonation donne l'acide trifluoroacry- 

lique. 

La deuxieme permet d'obtenir les composes CF2=CF-C02R 

par pyrolyse de succinates du type FOC-CF2-CF2-C02R [ll], [12] 06 

R est un groupement alkyle. 

La troisieme methode fait intervenir des derivees propa- 

noFques a partir desquels on effectue une reaction d'elimination 

de FBr, HF ou Cl2 [13], [14], [15]. Par exemple RENDALL et Coil. 

preparent le compose CF2=CF C02CH3 a partir de CF3-CFH-C02CH3 par 

elimination de HF a tres haute temperature (6OO'C a 8OO'C). 11 

faut accorder une mention particuliere aux travaux de PALETA et 

POSTA qui, d&s 1966, mettent au point les bases de la reaction 

CFCl=CFCl + CFC13 en presence de A1C13 [16] ce qui permet d'obtenir 

les matieres premieres pour l'obtention de CF2=CF-C02R. 

Enfin la quatrieme methode est celle d&rite par DEDEK 

et Coil. 1191 qui p&parent le produit CF2Br-CFX-CH=CH2 (X=Cl,F) 

par telomerisation de CF2Br-CFXBr avec l'ethylene, ensuite une 

oxydation et une esterification conduisent au compose CF2=CFC02CH3. 

Notre objectif consiste a effectuer la synthese du compose 

CF2=CF-C02CD3, avec un rendement convenable et par une methode suf- 

fisamment interessante sur le plan economique pour stre mise en 

oeuvre industriellement. 
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Pour cela, nous disposons conune produits de depart d'un 

melange des composes CFC12-CFC12 12 et CF2Cl-CC13 1 b (F 112 de la 

sociCt6 ATOCHEM) dans les proportions respectives de 65 % et 35 %. 

Par la suite de rGactions prkvues (voir Figure 1) le compose 15 est 

susceptible de conduire au produit attendu cependant le fait que nous 

disposions d'un melange de deux reactifs nous oblige B travailler 

sur des melanges de derives de ces halogknoalcanes et ZI effectuer 

pour chaque produit l'identification rigoureuse lors des diverses 

etapes. 

Le melange la + lb est soumis B la dkchloration par le zinc -- 
et l'on obtient avec un rendement de 90 % un nouveau melange de deux 

composes insatures contenant 65 % de compost CFCl=CFCl 3 et 35 % 

de 2b CF2=CC12. - 

On fait rCagir sur ce nouveau melange 2a + 2b le monofluo- -- 

rotrichlorom6thane en presence de chlorure d'aluminium. 

On obtient ainsi un melange de produits constitu6 par 75 % de compos& 

de formule brute C3F3C15 [ll] et 25 % d'une autre skrie de compos6s 

de formule brute C3F2C16, le taux de conversion a partir du melange 

2a + 2b Btant de 90 %. - - La composition finale est done la suivante : 

- CFC12-CFCl - CFCIZ 3a - 

C3F3C15: _ 
CF2Cl 

CF3 - 

- CFCl - CC13 3b - 

ccl2 - ccl3 3c - 
- CFC12 - CF2 - Ccl3 3d - 

- CFC12 - CFCl - Ccl3 3a' 

C3F2C16: - CF2Cl - Ccl2 - Ccl3 3b' 

- Ccl3 - CF2 - Ccl3 3d' 

18 % 

43 % 

21 % 

18 % 

49 % 

20 % 

31 % 

Les compos6s 3a et 3d proviennent de l'addition de CFC13 respective- -- 

ment sur les ol6fines 2a et 2b apr&s la coupure de la liaison C-Cl -- 

et les composGs 3b et 3c de l'addition de ce m&me tGlog&ne aprbs -- 
coupure de la liaison C-F les deux coupures dtant possibles en pre- 

sence de A1C13. 
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Le dernier groupe de produits est derive du premier 3a' provenant 

vraisemblablement de 2, 3b' de 3b et 3d' de 3d par substitution ---- 

d'un atome de fluor des groupements -CFCl- ou CFC12 par un atome de 

chlore comme nous l'avons montre, par exemple, dans le cas du com- 

pose g [13, 203. 

La separation entre les composes 3a a 3d d'une part, et les -- 
composes 3a' a 3d' d'autre part, -- se fait simplement par distillation. 

La troisieme etape consiste a hydrolyser les groupements 

-CC13 des composes 3a h 3d par l'oleum [201. A 120" C, pendant 10 -- 
h environ, on realise la reaction, puis on distille un melange de 

chlorures d'acides de formule brute C3F3C130 entre 80 et 90" C sous 

la pression atmospherique, le rendement est de 80 %. Les trois com- 

poses CF2Cl-CFCl-COCl 4J, CF3CClZCOCl 4c et CFC12-CFZCOCl 4d d&i- - - 
vent respectivement de 3J, 3c et 3d. Le produit 3, dans ces condi- -- 
tions, ne peut @tre hydrolyse. On realise ensuite l'esterification 

de ces chlorures d'acides par le methanol-d4 et l'on obtient respec- 

tivement de faGon quantitative les trois esters attendus CFZCl-CFCl- 

COZCD3 z, CF3CClZ-COZCD3 5c et CFClZ-CFZ-COZCD3 5d La derniere - : 
etape consiste a faire la deshalogenation de 5b _* Nous disposons pour 

cela de plusieurs methodes. Tout d'abord B partir des derives du phos- 

phore tels que P(OEt)3 [21, 221 sur des composes polychlorofluores 

et P(g)3 1231 et ensuite, plus couramment, a partir du zinc [24]. 

Nous avons essay6 les diverses methodes citees soit directement telles 

qu'elles sont d&rites, soit en modifiant les conditions en solvant 

(ether diisopropylique par exemple au lieu de l'ether ethylique) ou 

en cocatalyseur (dopage avec 5 % de cuivre dans la deshalogenation 

par le zinc). Le meilleur rendement que nous avons obtenu est de 50 

% ; il est rdalise dans la reaction de dechloration effect&e par 

le zinc dans l'ether Bthylique apres activation de Zn in situ par 

l'acide oxalique. Ainsi, a partir du compose 2, on obtient l'ester 

CF2XFCOZCD3 6 par distillation B 85" c sous 760 torrs , les autres 

composes 2 et 5d presents en melange avec 5b ne peuvent Bvidemment - - 
pas reagir avec le zinc et restent dans le residu de distillation 

puisque leur point d'ebullition est de 125" C a la pression atmos- 

pherique. 
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La quantite de 'compose 6 obtenu depend de la proportion - 
d'acide oxalique introduite dans le milieu cependant un exces de cet 

acide est nuisible car il favorise la substitution des atomes de 

chlore par des atomes d'hydrogene. Cette reaction parasite a notam- 

ment et& montree dans le cas de l'ester CF3-CC12-C02CD3 5c qui con- - 
duit a l'ester 1 CF3-CH2-C02CD3. 

Enfin sur la fraction secondaire des composes w, 3b' et 

3d' precedemment isolee, la m@me suite de reactions que precedemment 

est realisbe. Le compose 3d' ne peut conduire a l'ester insature, 

le compose 3b’ qui est dans les plus faibles proportions dans le me- 

lange ne nous a pas permis d'acceder au derive attendu CF2=CCl-C02CD3 

par contre, B partir de x, nous avons bien obtenu les deux esters 

CFCl=CF-C02CD3 cis 8 et trans 2. 

NOUS avons identifie les composes decrits ci-dessus essen- 

tiellement par FAIN du 1qF et du 13C. Dans le cas des melanges, dont 

les constituants sont souvent impossibles a s&parer totalement nous 

avons, dans la plupart des cas, enrichi par distillation en l’un 

d’eux. Ceci nous a permis de donner avec precision tous les deplace- 

ments chimiques et constantes de couplage specifiques a chacun d’eux. 

Ces valeurs sont repartees dans la partie experimentale cependant 

nous donnons ici, B titre de references, celles qui concernent les 

produits principaux de la filiere conduisant a l’ester 5. 

Ainsi le compose 2a CFCl=CFCl existe sous les formes E qui - 
donne un signal a 121 ppm et Z a 106 ppm ces composes etant symetri- 

ques. En ce qui concerne le compose 2, en RMN du 19F (reference 

CFCl31, on obtient un systeme normal ABX dont la partie X le -CFCl- 

central resone a 115 ppm. et les parties A et B respectivement & 57,7 

et 57,6 ppm (JAX = 13 Hz, JBX = 3,4 Hz et JAB = 154 Hz). 

pour le chlorure d'acide 4b on constate en RMN du 19 F un - 
blindage du systeme ABX car k3 = 70,5 = 123,5 ppm et en 

RMN du I3 

ppm et 6, 

C on a une variation importante du d&placement chimique du 

carbone fonctionnel qui passe de 96 a 163,24 ppm. En ce qui concerne 

l'ester 5b les spectres sont comparables a ceux du chlorure d'acide - 
4b mais on les voit apparaitre en RMN du 

13 C - le signal du CD3 a 

53,75 ppm (Jc_D = 32,19 HZ). Enfin les caracteristiques du produit 

final 5 sont repartees dans le tableau 1. 
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TABLEAU I 

Caracteristiques spectrales du compose 6 

13C 

19F 

IR 

Fb, Pa 

/ 

Fc 

C4=C3 -,;2 -O-CID3 

0 

* 

6CI 
= 51,39 heptuplet Jc _D= 23,19 Hz 

1 

= 159 J 
C2-Fa 

= 26,85 Hz 

doublet d&triple J 
C2-Fb 

= 7,32 Hz 

ou 
J = 7,32 Hz C2-Fc 

EC3 
= 121,95 

JC3-Fa 
= 238,037 Hz 

doublet &double redkdouble 

JC3-Fc 
= 39,063 Hz 

JC3-Fb 
= 19,531 Hz 

JC3-Fc 
= 19,531 Hz 

J 
C3-Fb 

= 39,063 Hz 

&C4 
=158,05 J 

C4-Fb 
= 300,293 Hz 

triplet dedouble J 
C4-Fc 

= 300,293 Hz 

J 
C4-F, 

= 41,504 Hz 

= 183 J 
Fa-Fb 

= 39 Hz 

doublet rededouble JF _F = 121,5 Hz 
a c 

6Fb 
= 87 J 

Fb-Fc 
= 27 Hz 

% = 98 

vc=o 
= 1760 cm-' 

= 1780 cm 
-1 

"c=c 

vC-D 
entre 2000 cm -1 

et 2300 cm -I 

Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm. 



159 

Afin de conclure sur les proprietes optiques de l'ester 

il convient maintenant d'analyser son absorption en infrarouge et 

son indice de refraction. 

6 - 

En ce qui concerne l'absorption en I.R. nous avons reprd- 

sentd celle-ci dans la region 0,8 a 2 wrn sur la figure 2. Nous la 

comparons avec l'absorption du Mkhacrylate de Mdthyle. On constate 

que l'ester 5 ne presente aucune absorption entre 0,6 et 1,4 urn et 

que celle-ci est tres faible entre 1,4 et 2 brn lorsqu'on la compare 

a celle du MMA de reference. Nous avons done, comme prevu, prepare 

un monombre particulierement bien adapt& pour la rdalisation de fi- 

bres optiques tout plastique et dont l'attenuation intrinseque sera 

suffisamment faible pour acceder a des fibres performantes. 

20 
L'indice de refraction nD = I,3667 est faible, comme on 

pouvait s'y attendre, compte tenu du taux ae fluor dleve de la 

molecule. Cependant nous avons montre qu'il existe des monomeres 

fluores dont l'indice de refraction est encore plus faible [1,25]. 

Nous avons report6 certaines valeurs connues dans le tableau 2 des 
20 

indices de refraction nD de certaines acrylates et carbonates de 

vinyle fluores. 

Tableau 2 

Indices de refraction d'acrylates et de carbonates de vinyle fluores 

Monomere fluorh 

H2C = CH-C02CH2CH2-C6F3 1,338 

H2C=CH-CO2-CH2-C7F15 1,328 

H2C=CH-EO2-CH2-(CF2-CF2)n-H n= 1 1,3588 

H2C=CH-0-CO-0-C2H4-C6Fl3 1,3441 

H2C=CH-0-CO-0-CH2-CF3 1,3552 

H2C=C(CH3)-C02CH2CF3 1,3624 

20 
"D 

Ref. 

25 

25 

26 

25 

25 

26 

On sait par ailleurs que les indices de refraction des po- 

lymhes subissent gheralement une augmentation de 0,05 h 0,07 par 

rapport B ceux des monomeres [261. Ceci permet done de prevoir le 
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AbS 

Itoe 410 &/cm * 
;: 

Trifluoroacrylate de Trideuterw i! 
0,8.- rr&hyle p 1, 

$$ I A 
I’ ;/’ 

0,6-- 
‘? 

I 
I 
: 

0,4" I 
I 
I 

,d 

or2 ,q : 
. C.,h ; ‘LJ’ 
*_ PWJ 

---.a4_____.’ 
or0 I 1 , I 
800 1140 1480 1820 2160 2500 A 

AbS 
3,00c f30 dB/cm 

hW.hacrylate de rkthyle 
2,4 . 

I,8 - 

1,2 - 

800 1040 1280 1520 1760 2000 x 

Fig. 2.Spectre NIR du TFAMD et du MMA entre 0,8 pm et 2,0 km 

respectivement en ordonnde de 0 dB/cm a 10 dB/cm et 

0 dB/cm a 30 dB/cm. Le niveau d'absorption de base 

correspond en particulier aux pertes par diffusion et 

aux reflexions de Fresnel (de l'ordre de 2.10 -2 D.O.) 



161 

domaine d'utilisation des polymeres correspondants et le polymere 

contenant F2C=CF-C02CD3 peut done Ctre utilise pour la realisation 

de caeurs de fibres optiques tandis que les polymeres correspondants 

aux monombres du Tableau 2 peuvent Ctre utilises pour la realisation 

des gaines. 

CONCLUSION 

Nous avons realise la synthese de l'ester acrylique perfluo- 

rodeuterie FzC=CF-C02CD3. L'analyse de son absorption dans le proche 

infrarouge et la comparaison de son indice de refraction avec ceux 

d'autres acrylates ou carbonates d'alcools fluores & chaine longue per- 

mettent de conclure que le polymere correspondant peut constituer un 

bon materiau pour la rdalisation de cceurs de fibres optiques tout 

plastique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres dans le proche infrarouge ont 4th obtenus 

avec un appareil VARIAN CARY 2300 et les spectres IR classiques avec 

un spectrophotometre PERKIN ELMER 398. 

Les spectres de RMN du 
1 H ont 6th obtenus avec un appareil 

VARIAN EM 360 en utilisant le TMS comme reference interne. Les spec- 

tres de RMN du 19 F ont etd enregistres sur un appareil VARIAN EM 390 

dont la frequence est dgale a 84,67 MHz. Les deplacements chimiques 

sont exprimes en p.p.m_ par rapport a CFC13 et sont comptes positi- 

vement a champ croissant. 

Les spectres de RMN du 
13 C ont et& enregistres sur un appa- 

reil BRUCKER W.P. 80. (reference TMS). Tous les deplacements chimi- 

que (6) sont exprimes en ppm. 

Les chromatographies en phase vapeur ont bte realisees au 

moyen d'un chromatographe GIRDEL, serie 30, B ddtecteur a ionisation 

de flamme, muni d'un integrateur HEWLETT PACKARD, serie 3390 A. La 

colonne utilisee est du type FFAP (pour les composes acides) d'une 
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longueur de 1 m, de diametre interieur l/8 de pouce, remplie d'une 

phase stationnaire chromosorb GAW DMCS 80/100, impregnee de 5 % 

d'une phase liquide FFPA, avec comme gaz vecteur l'azote SOUS pres- 

sion d'entree de 0,5 bar. Pour contr6ler la purete des esters, nous 

utilisons des colonnes OVl ou 0V17, de 'Jongueur 1 m, de diametre inte- 

rieur l/8 de pouce garniesd'une phase stationnaire a 2,5 % de grais- 

se de silicone sur chromosorb G. 

Les indices de refraction a 20" C ont et6 mesures avec 

un refractometre universe1 O.P.L. commercialise par la societe SOPE- 

LEM. Pour les valeurs de l'indice de refraction comprises entre 1,3 

et 1,7 la precision est de t 0,00015. 

Deshalogenation du melange de chlorofluoroethane 

Dans un ballon a deux tubulures muni d'un refrigerant et 

d'une ampoule a brome, 3 moles de zinc et 250 cm3 d'ethanol sont pre- 

chauffes a 70" C pendant une demi heure. Puis quelques cm3 de FL12 

sont verses dans le melange. Une fois la reaction amorcee, c'est-a- 

dire A l'apparition d'un reflux a la temperature de 20" C, le restant 

du Fl12 dilue avec l'ethanol est ajoute (au total deux moles). On 

distille h la pression atmospherique et le distillat recupere est 

purifie des traces d'ethanol par distillation sur P2O5. Le melange 

initial 65/35 (observe par RMN du 19F) est transform6 en melange 

d'olefines CFCl=CFCl 2a et CF2=CC12 2b dans les proportions initiales - - 
avec un rendement de 90 %. 

compose 2b F2C = CC12 

(a) (1) (2) 

RMN 19F (ref. CFC13) Fa = 88.10-(j (s) 

RMN 13C (ref. TMS) 
6c1 

= 154,47.10-b (t) 

SC* = 89,41.10-f' (t) 
JCIFa' 28g Hz 

JC2Fa 
= 44 Hz 

Addition de CFC13 sur le melange 2a et 2b par AlC13 - - 

La r&action d'addition du CFC13 (distill8 au prealable sur 

P205) sur le melange des deux olefines 2 et 2 s'effectue par AlC13 

dans les conditions molaires suivantes : 

(CFC13)/(2a + 2b) = 2 et (CFCl3)/(AlCl3) = 10 -- 
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Le melange reactionnel est laisse 12 heures a une tempkra- 

ture comprise entre 20" et 25" C. Ensuite le melange est filtre, lave 

a l'eau et distill6 : on obtient deux fractions, controlees en CPV, 

l'une de point d'ebullition 50-55" C sous 20 torrs et de formule bru- 

autre de point d'hbullition 80- 

C3F2C16 constituant les 25 % 

te C3F3C15 environ 75 % du total, 1 

85OC sous 20 torr de formule brute 

restants. 

(1) (2) (3) 
Composk 3a C12CF - CFCl - CFCl, 

(a) (b) 

RMN 19F (r6f. CFC13) 

6 
a = 60,6 

'b = 116,9 

FU4N du 13C (ref. TMS) 

‘ 

(c) 

6Cl = 117,9 

= 110,78 

(3) 
Compose 3b ClCF(a)F(b) 

RMN 13C (ref. TMS) 

6 
c1 

= 96,Ol 

6C2 = 110,67 

6C3 = 125,71 

(d) 

(t) 

(d,dd) 

(drdd) 

(2) 
CF(x)Cl -';;I 

3 

(d,dt) 

(d,dt) 

(t,dd) 

Compose 3d 
1 2 3 

C12CF - CF2 - CC13 

(b) (a) 
HMN EF (ref CFC13) -- 

&a = 103 (d) 

'b = 63. (t) 

J 
ab = 15 Hz 

J 
'lFa 

= 310,12 Hz 

JCIFb 
= 33 Hz 

J 
'ZFb 

= 273,8 Hz 

J 
C2Fa 

= 27,5 Hz 

J 
_CIF* 

= 

JC,Fb= 

JC2Fx = 
JC2Fb= 

JC3Fb = 

JC3Fx= 

33 Hz 

3,3 Hz 

273,8 Hz 

30,8 Hz 

304,6 Hz 

35,2 Hz 

Jab = 6 Hz 
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Rm gc (ref TMS) -- 

6CI 
= 115,91 (d,dt) J 

CF 
= 309 Hz 

JC 1 F b= 38,5 Hz 

&c2 
= 112,15 (t,dd) ' a= 

JC F 
273,8 Hz 

J 2a= 29,7 Hz 
CF 

6C3 
= 93,l (t> 2 b= 

Jc3Fa 
35,75 Hz 

Cornposh 3a' CFC12 - CFCl - CC13 

(a> (b) 
6 
a = 57,7 (d) Jab = 14,8 Hz 

'b = 108,75 (d) 

Compose 3b' CF2Cl - CC12 - CC13 

(a> 

m19z 'a = 54 (S) 

Composb 3d1 CC13-CF2-CC13 

(a> 

RMN eF 
6 
a = 97,25 

-- (S) 

Synthese de chlorures d'acide 

Au melange d'isomeres C3F3C15, nous ajoutons 300 g d'oleum 

20 % et une quantite catalytique d'oxyde mercurique. 

Le temps de reaction est fixe a 12 heures et la temperature 

a 120" c. 

Les differents chlorures d'acide de formule brute C3F3C130 

sont obtenus par distillation directe du melange reactionnel. Une 

fraction Eb760 = 82-89" C (180 g soit 0,83 mole) correspondant B un 

rendement de 80 %, est recueillie puis analysee par RMN l9F et 13C. 

Nous constatons que le produit 3 a CFC12-CFCl-CFC12 n'ap- 

parait plus dans la fraction obtenue, il n'a done pas subi de trans- 

formation et il reste dans le residu de distillation, etant donne 

sa temperature d'ebullition 150° C sous 760 mm de mercure. Remarquons 
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que dans le cas oii l'on disposerait de FREON 112 symktrique pur, 

c'est au niveau de cette Gtape que se produit la purification du pro- 

duit 4b CF2Cl-CFCl-COCl. Les proportions en chlorures d'acide 4b, 

4c, 4d sont respectivement 58 %, 25 % et 17 %. 

3 (2) (1) 
Compose 4b F2CCl - CFCl - COCl 

(a,b) (xl 

RMN 13C 

% = 163,24 . 1O-6 (d) JCIFx = 36,6 Hz 

273,5 Hz 

6C2 
= 102,22.10-6 (d,dt) 

Jc2yx = 

J 
C2Fb 

= 33 Hz 

= 122,79.10-6 (t,dd) JC3Fb = 301,50 Hz 

JC3Fx = 33 Hz 

Compose 4c 
(3) (2) (1) 
CF3 -CC12 - COCl 

RMN XF 'F = 76,2 . 10-6 (s) -- 

W13C 6c = 162,6.10-6 

6 '= 108.10-6 (9) JC2F - gc2= 26.4 Hz 

c3 
120,5.10-6 (q) 

JC3F 
= 283,7 Hz 

Compose 4d 
(3) (2) (1) 

C12CF - CF2 - COCl 

(b) (a> 

w l9F ia = 108,5.10-6 (d) &b = 7 Hz -- 
b = 73,2.10-6 (t) 

RMN GC -- 
bCI = 162.4.10-6 (t) JC,Fa= 38,5 Hz 

&C2 
= lo9,2.1o-6 (t,dd) +a= 273 Hz 

113,7 10-6 (d,dt) 
JC2Fb 

= 31 Hz 
6C3 = JC3Fa = 35,2 Hz 

JC3Fb 
= 306 Hz 
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D) Synthese d'esters chlorofluores a p artir - du methanol D4 

La synthese des esters chlorofluores s'effectue en addition- 

nant au melange des chlorures d'acide le methanol D4 (exces 40 % soit 

1,lO mole). Cette addition est exothermique, il faut done refroidir 

le melange reactionnel. Ensuite, il est laisse 12 heures a tempera- 

ture ambiante. Puis le melange est 1avC a l'eau, la phase organique 

est sechee puis distillee. Pour 215 g de chlorures 4 on obtient 193 g 

d'esters 2 (Eb20 = 38" c). L'analyse RMN du 19F nous donne la ProPor- 

tion relative entre les trois esters 5&, 2, 5d respectivement 55 %, - 
28 % et 17 %. 

Compose 5b 

(a,b) (xl 
F2CCl - CFCl - CO2 - CD3 

(4) (3) (2) (1) 

RMN !?!F 'b, 'a centre a 66.10m6 -- 
6, centre a 125.10-6 

RMN UC - 

6CI 
= 53,75.10-6 (septuplet) 

Jc D 
= 32,2 Hz 

dC2 
= 160,78. 10-6 (d) JC'FX = 27,5 Hz 

6C3 
= 1oo,93.1o-6 (d,dt) JC;FX = 299,l Hz 

= 123,14.10-6 (t,dd) 
JC F 

= 31,9 Hz 

6C4 
3 h=~301,3 

JC F 
Hz 

J 4 h= 33 Hz 

C4Fx 

Compose SC CF3 - CC12 - CO2CD3 

(a) 

RMN XF -- 
'a = 76.10-6 (s) 

Compose 5d Cl2CF - CF2 - CO2CD3 

(a) (b) 

RMN 2F -- 
'a = 72.10-6 (t) 

'b = 112,6.10-6 (d) 

J ab = 10,5 Hz 
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Synthese du trifluoroacrylate de methyle trideuterie 

50 g d'ester trideuterie (0,23 M), 50 g de zinc (0,77 M) 

et 9 g d'acide oxalique (0,l m) sent places dans 100 cm3 d'bther 

ethylique et chauffes ZI reflux. 

Apres un temps de reaction de 12 heures, le melange reac- 

tionnel est filtre puis distille. 

On r&up&r-e 17 g de trifluoroacrylate de methyle trideuterie 

(0,12 m) (Eb = 85" C) soit un rendement 

Compose 7 

(a> (b) 

CF3 - CH2 - CO2 - CD3 

(4) (3) (2) (1) 

RMN fiF -_ 
'a = 66 

RMN &I -- 
\ = 3,25 

RMN EC -_ 6C = 50,93 

' = 164,4 
X 
6c = 38,59 

&Cd 3 = 123,58 

(t> 

(q) 

(heptuplet) 

(q) 

(q) 

(q) 

Compose 8 Cl F (a) 

(RI 
\ / 

c=c 

(b) F d4) (3)' CC2CD3 

'a = 96.75 Cd) 

6b = 154,5 Cd) 

(2) (1) 

de 50 %. 

J 
F-H = 10,3 Hz 

J 
H-F = 10,3 Hz 

JC += 23,l Hz 
1 

JCZFa 
= 3.3 Hz 

JC3Fa 
= 31,9 Hz 

= 275 Hz 
JC.4Fa 

Jab = 131,4 Hz 
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X13C 
9 = 52 

% 
= 157,5 

JC F 
= 29,7 Hz 

2 
JC F 

a = 7,7 Hz 

&Cc3 = 137,2 JC 2 F b= 246,3 Hz 

3 b= 39 Hz 

% 
= 148 

JC F 
= 51,7 Hz 

4 JC4Fb a= 312,3 Hz 

Compose 9 - (blF\ F (a> 

(2) c = c' 

C1' (4) (3pC02_CD3 

(2) (1) 

RMN BF -- 
&a = 83 

'b = 145.10-6 

RMN l3c 

6C = 52 

' 6C2 = 158,6 

6 = 
c3 

135,3 

&C4 = 145,9 

J ab = 18,4 Hz 

= 27,5 Hz 
JCIFa 

= 6,6 Hz 
JC2Fb 

= 
JC3Fa 

260,6 Hz 

= 
JC3FlJ 

20 Hz 

JC4Fa= 34'1 Hz = 
JC4Fh 

310,l Hz 
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