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Abstract

The synthesis of highly fluorinated telomers by thermal telomerization of trifluoroethylene with branched (i-C;F;I, CsF;,CFICF;) or linear
(C4Fol, C4FyCH,CF,I) fluoroalkyl iodides is presented. All these telomerizations led to the first three telomeric adducts with high Rgl
conversion, Interestingly, the monoadduct was composed of two isomers R:CF,CFHI (1) and R:CFHCF,I (2}, the ratio of which depends
upon the electrophilicity of the radical Rge. The more electrophilic this radical, the higher the amount of isomer 2, according to a mechanism
that responds to both the polar and the mesomeric effects for growing radicals.

Résumé

La synthese de télomeres & haute teneur en fluor obtenus par télomérisation thermique du trifluoroéthyléne avec des iodures de perfluoroalkyle
ramifiés (i-C;F;1, CsF,;CFICF;) ou linéaires (C,Fol, C,FoCH,CF,I) est décrite. Tous ces télogénes conduisent aux trois premiers adduits
avec une bonne conversion. Il est intéressant de remarquer que chaque monoadduit est composé de deux isoméres RzCF,CFHI (1) et
ReCFHCF;l (2), dont les proportions dépendent de I’électrophilie du radical Rge. Plus ce dernier est électrophile, plus important est le

pourcentage de I'isomere 2, d’aprés un mécanisme qui répond a la fois aux effets polaire et mésomere des radicaux en croissance.

Keywords: Telomerization; Trifluoroethylene; Perfluoroalkyl iodides; Thermal initiation; Fluorinated cotelomers; NMR spectroscopy

1. Introduction

Contrairement au tétrafluoroéthylene (TFE, CF,=CF,) et
au fluorure de vinylidéne (VDF, CH,=CF,) qui ont été sou-
vent étudiés en té€lomérisation et en polymérisation, le tri-
fluoroéthylene, CHF=CF,, (VF;) n’a fait I’objet que d’un
petit nombre de travaux (Tableau 1).

Le trifluoroéthylene présente, en effet, un aspect dissy-
métrique particulierement intéressant. Tedder et Walton ont
montré la présence d’adduits inverses lors de la télomérisation
photochimique du VF; avec le tribromofluorométhane [1]
ou lors de la télomérisation radicalaire du VF; avec le tétra-
bromométhane et le bromoforme [2]. Haszeldine [3-6] a
étudié la télomérisation de ce monomere avec différents
télogenes fluorés (CF;l, i-C;F;1) et a montré que la présence
d’adduit inverse était majoritaire lors de la télomérisation
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thermique par rapport a la télomérisation photochimique. Bis-
sel [7] a étudi€ la té€lomérisation par catalyse rédox du tri-
fluoroéthylene avec ICl en présence de sels de métaux de
transition (FeCl;) et a observé la présence d’un seul isomere
(CICF,CFHI). On peut aussi citer les travaux de Kotora et
Hajek [8], Anhudinov et al. [9] et Cosca [ 10] concernant
I’utilisation d’autres télogénes halogénés. Harris et Stacey
[11,12] ont montré que la télomérisation de ce monomeére
avec des thiols (CF;SH) sous UV conduisait a la formation
de I’1someére majoritaire CF;SCHFCF,H a 98%. Par ailleurs,
par réaction photochimique de disulfures fluorés, Haran et
Sharp [13] ont obtenu les sept premiers adduits du télomere
CF;S(CF,CFH),SCF; sans donner de précision sur leur
structure.

Nous remarquons donc que peu de travaux concernent
I'utilisation d’iodures de perfluoroalkyle comme agents té-
logenes et dans ce cas 1’amorgage photochimique a été le plus
souvent employé. Dans le but de préparer des composés &



238

Tableau 1

Télomérisation du trifluoroéthylene avec différents télogénes

J. Balagué et al. / Journal of Fluorine Chemistry 73 (1995) 237-245

Télogenes Amorgage Télomeres Références

CFBr; hy CFBr,CFHCF,Br (maj.) [1]
CFBr,CF,CFHBr (min.)

CBry, CHBry (‘Bu0), CBr;CFHCF,Br (maj.) [2]
CBr;CF,CFHBr (min.)

CF;], (CF;),CFI Thermique (190 °C) ReCHFCF,I (85%) [3-6,16])
ReCF,CHFI (15%)

CF,1, (CF;),CFI hy RECHFCF,I (96%) [3-6]
RECF,CFHI (4%)

IC1 hy CICF,CFHI 7

CCl, Cu, Ru, Pd CC1;CHFCE,Cl [8]
CCI,CF,CFHCI1

CICE,CFCIC,F,1 DBP? (3h; 110 °C) CICF,CFCIC,F,(CFHCF,), I (n=1, 2, 3) 9]
Rg, o:(CFHCE,),,_,CF,CFHI

CF,Br, DBP* (4 h; 100 °C) CF,BrCF,CFHBr [10]
CF,BrCFHCF,Br

CF;SH hy CF;SCFHCF,H (98%) [11,12]
CF;SCF,CFH, (2%)

H,S Rayons X HCF,CFHSH (85%) [13]

H,CFCF,SH (15%)

* DBP=péroxyde de dibenzoyle.

haute teneur en fluor, nous nous proposons d’étudier la télo-
mérisation du VF; avec des iodures de perfluoroalkyle liné-
aires et ramifiés, par amorgage thermique.

Les télogeénes utilisés sont le C,Fol et 1I'i-C3F;I com-
merciaux, et nous avons employé C,F,CH,CF,l et
CFsCFE,CF(CF;)I préparés dans les travaux précédents
[14,15].

2. Résultats et discussion
2.1. Télomérisation du VF ; avec des Ryl

La télomérisation a été effectuée dans des autoclaves a des
températures variant de 200 & 225 °C, avec un rapport molaire
initial R,

( _ [Télogéne]o)
° VR

variant de 0,4 4 1,2 (Tableau 2).

Dans ces conditions, nous obtenons les cinq premiers
adduits avec les pourcentages suivants: 62% de télomeres
monoadduit (n=1), 30% de télomeres diadduit (n=2) et
8% de télomeres de masses plus €levées.

Nous avons principalement utilisé comme télogéne 1'io-
dure de n-perfluorobutyle (C,Fol) et I'iodure d’isoperfiuo-
ropropyle (i-C;F-I) et les réactions sont les suivantes:

C,Fyl + CFH=CF, 2, C.Fo(VFy),1
(1,n)

i-C,F,] + CFH=CF, —> i-C5F,(VF;),1
(3,n)

Nous pouvons remarquer dans le Tableau 2 que la tempé-
rature a une grande influence sur la conversion du télogene.
En effet, 2 203 °C, 65% de Rgl réagit tandis qu’a 223 °C la
conversion atteint 82%. Cependant, nous remarquons que
cette oléfine réagit moins efficacement que le VDF, pour
lequel le rendement dés 200 °C était pratiquement quantitatif
[14].

Comme I’ont montré nos travaux antérieurs sur le VDF, la
conversion en Rgl semble étre [égerement supérieure lorsque
le télogéne ramifié (i-C;F;I) est utilisé. Ceci peut étre ex-
pliqué par la meilleure réactivité du dérivé ramifié pour lequel
I’énergie de la liaison C-I est plus faible a cause des deux
groupements CF; électroattracteurs.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que les chromato-
grammes CPV des adduits (1,1); (1,2); (1,3); (3,1);
(3,2); (3,3) et supérieurs montrent deux séries de pics.
Chaque signal (Fig. 1) correspondant aux différents adduits
est composé de deux pics (un pic de grande intensité ‘épaulé’
d’un petit pic d’intensité plus faible).

Le premier adduit a été isolé puis purifié par rectification.
Par ailleurs, dans le but de confirmer sa structure, la réduction
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Tableau 2
Effets de la température sur la t€lomérisation du VF; avec le C,Fl, I'i-C;F,1, le C,Fo( VDF)I et le C,Fo(HFP)I
Expérience Télogéne Ry T t %o n=1 %o n=2 %o n>3 Conversion n=1°¢ n=2°
(°C) (h) Rel (%)
1 C Fol 0,40 203 15 75,2 20,1 4,7 65,0 45,0 7,5
2 C4Fl 0,80 210 17 67,2 27,0 5,8 75,0 35.0 8,0
3 C,Fol 1,14 223 15 62,7 30,0 73 82,0 41,0 10,0
4 i-C3F,1 0,60 206 16 45,0 40,0 15,0 87,0 26,3 248
5 i-C;F,1 1,05 220 15 78,0 19,0 3,0 92,0 41,1 11,5
6 C,Fo(VDF)I? 1,20 205 15 65,0 20,2 14,8 80,0 40,0 10,0
7 C,Fy(HFP)I® 1,10 205 16 71,0 22,0 7,0 85,0 39,0 10,5

# Structure: C,FoCH,CF.I.
® Structure: C,F,CF,CF(CF;)1.
¢ Rendement aprés distillation.

sélective de 1’atome d’iode en hydrogéne a été effectuée,
uniquement pour le composé linéaire (1,n), en présence
d’hydrure de tributylétain selon le schéma réactionnel sui-
vant:

CoFy(VEy) I ——2, CFo(VE;),H
(2,n)

Cette réaction de réduction que nous avons déja décrite est
quantitative,

2.2. Caractérisation des monoadduits (1, 1) et (1', 1)

Comme dans de nombreux cas de télomeres issus du VF;
cités précédemment, le monoadduit (1, 1) est composé de
deux isomeres: le monoadduit normal C,F;CFHCF,I (1, 1)
et le monoadduit inverse C,F;CF,CFHI (1’,1).

En RMN 'H, le proton du groupement CFH de I’adduit
normal (1, 1) centré a 5,1 ppm, couple avec I’atome de fluor
avec une constante de couplage *Jyr =J, = 44,0 Hz, puis se
détriple avec les atomes de fluor du groupement CF,1 adjacent
(CJur=J,=14,8 Hz) et redétriple enfin avec le CF,
(*Jue=J3=3,2 Hz) selon le schéma suivant:

J h

/iy

C3F7 _CFZ— CI:_ Cle ('L_l)

F

Le proton de 1’adduit inverse (1’, 1) centré a 7,2 ppm,
forme un doublet dédoublé dont les constantes de couplage
sont J, =48,5 Hz et J,=20,0 Hz:

F r h
|
CyFg— |C_ (I?— I .1
F H
N
I

En RMN F (Tableau 3), le CFH de I’adduit normal
(1, 1) est tres blindé et se retrouve a — 193,1 ppm sous la
forme d’un multiplet complexe. Le groupement CF,]l, adja-
cent & un carbone assymétrique, est centré a — 54,5 ppm sous
la forme de la partie AB d’un systtme ABX de constante
Jag=197,0 Hz, J,x=16,0 Hz, Jgx=17,2 Hz et Jgu=17,0

Hz:
17,2
1.1

2F

VF3 CaFol
4._

C4Fg CFHCF,1I
6_ - |
C4F4CF, CFHI
8._
C4Fg(CFHCF )1
10+ CaFg(CFCFH), I
12 CaFg(CFHCF,) 51
C4Fg(CFoCFH) I

'%
16

Fig. 1. Chromatogramme CPV du brut de 1’addition de C,F,l sur le VF,
(T=210°C,t=15h,R,=038).
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Tableau 3
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Caractérisation RMN 'H et '°F des monoadduits (1, 1) et (1, 1) provenant de la télomérisation du VF; avec le C,F,l et des carbures (2, 1) et (2°,1) *

Télomere (1, 1) CF; CF, CF,
RMN ‘?F —81,5 —126,8 ~1245
RMN 'H

Télomere (1', 1) CF; CF, CF,
RMN *F —81,5 —-126,8 —1245
RMN 'H

Carbure (2, 1) CF, CF, CF,
RMN F ~814 -126,0 —1235
RMN 'H

Carby;g 2, 1) CF,, CF, CF,
RMN F.. . -814 —126,0 —1235

RMN'H -

CF, CHF CF,l
—122,7 —~193,1 (m) —54,5 (systeme ABX)
5,1 (d.dt.dt, J,=440,
J,=148,J,=32)
CF, CF, CHFI
—122,0 -116,0 (systeme ABX) —167,7 (m)
7.2 (d.dd, J,=48,5,
J,=20,0)
CF, CHF CF,H
—123,0 ~210,5 —135,5 (“pseudo AB’)
5,7 (d.dm, 2Jyp=49,0) 6,6 (t.dd.dd, >Jyr=49,5,
3-’}«1}-‘: 10,1, 3Jm-l= 3.2)
CF, CF, CFH,
—121,1 ~126,3 —188,2
5,1 (d.dt, 2z=49,0,
e=127)

*Spectres RMN "H: référence, TMS. Spectres RMN 'F: référence, CFCl;

Le spectre RMN '°F de I’isomere inverse (1', 1) présente
un multipletcomplexe centré a — 167,7 ppm attribué au grou-
pement CFHI (partie X) et un systeme AB centré a ~116,0
ppm correspondant au groupement difluorométhyléne en
de I’atome d’iode.

A partir des intégrations des signaux spécifiques de chaque
isomere observeés sur les spectres RMN 'H et '°F, nous

Tableau 4 s
Caractérisation RMN H et °F des monoadduits (3,1) et (3’, 1) prove-
nant de la télomérisation du VF; avec I'i-C3F,1 #

Télomere CF,

3,1
CF CFH CF,l
CF; : )
RMN °F -76.4
—186,9 —-191,9 —~542
—-73,1 ) (systeme ABX)
RMN'H 5.3 (d.dd.dd.dd,
2T =431,
3 Jure =160,
=82,
s =4.5)
Télomere CF;
(3.1
CF CF, CFHI
CF;
RMN "F —-76,4
—186,9 ~-107,0 —164,3
-73.1 (systeme ABX)
RMN 'H 7,3 (d.dd,
2Jr=49,1,
3 ue=21,0)

* Spectres RMN 'H: référence, TMS. Spectres RMN 'F: référence,
CFCl;; 8 en ppm, J en Hz.

den ppm, J en Hz.

pouvons déduire que le télomere issu de la monoaddition du
C,F,l sur le VF; contient 25% d’adduit inverse.

2.3. Caractérisation des carbures (2, 1) et (2', 1)

Le spectre RMN 'H (Tableau 3) du monoadduit réduit
montre plusieurs signaux. Pour le composé réduit normal
(2,1), le CF,H résonne sous la forme d’un systeme parfai-
tement symétrique centré & 6,6 ppm: un triplet (2/y=49,5
Hz) dédoublé par le fluor central (3= 10,1 Hz) redédou-
blé par le proton central (*/i;=3,2 Hz). Le CFH, résonne 2
5,7 ppm sous la forme d’un doublet (%3 =49,0 Hz) démul-
tiplié par les atomes de fluor du groupement CF, adjacent. Le
spectre RMN 'H du monoadduit réduit inverse (2’, 1) pré-
sente un doublet (2,5 =49,0 Hz) détriplé (*Jyr= 12,7 Hz)
attribué au groupement CFH, terminal, centré 4 5,1 ppm.

En nous basant sur les intégrations des signaux correspon-
dant aux déplacements chimiques des groupements CFH et
CF, des deux isoméres observés sur les spectres RMN 'H et
PE nous trouvons 29% d’adduit inverse, et ceci est en bon
accord avec le pourcentage trouvé ci-dessus.

2.4. Caractérisation des monoadduits (3, 1) et (3', 1)

Pour le composé ramifié (3, 1), le spectre RMN 'H (Ta-
bleau 4) montre deux séries de pics. Le premier groupe est
attribué aux signaux du composé normal (3, 1) sous la forme
d’un doublet (*Jye, =43,1 Hz) dédoublé (*Jyyp, = 16,0 Hz)
dédoublé (*Jyup.=8,2 Hz) et redédoublé (*Jyp,=4,5 Hz)
centré a 5,3 ppm:

CF3 F FA FB
\éiC—C—I 3,0
/T ’

CF, H F¢
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Table 5

Caractérisation RMN 'H et '°F des monoadduits (4, 1) et (4’, 1) provenant de la télomérisation du VF; avec le C,Fo( VDF)I *

Télomére CF, CF, CF, CF, CH,

4,1)

RMN®F  —81,5 —1265 —1250 —1125

RMN 'H 2,9 (qi, *Jue=16.0)
Télomere CF, CF, CF, CF, CH,

4'.1)

RMN™F —81,5 —1265 —1250 —1125

RMN 'H 2,9 (qi, *Jur=16,0)

CF, CFH CF.I
—103,5 (systeme AB, —190,1 (m) —55,0 (systeme AB,
Jap=1292,0) Jap=201,0)
4,9 (d.dm, 2Jyp=43,1)
CF, CF, CFHI
-112,2 —117,0 (systéme AB, —167,0 (m)

Jap=290,0)

7.2 (d.dd, 2z =470,
> =20,5)

2 Spectres RMN 'H: référence, TMS. Spectres RMN '°F: référence, CFCly; 8 en ppm, J en Hz.

La seconde série provient du composé inverse (3', 1) qui
présente, comme son homologue linéaire (1', 1), un doublet
dédoublé centré 4 7,3 ppm.

En RMN F (Tableau 4), le CF,I de I’adduit normal
(3, 1) présente aussi I’aspect de la partie AB d’un systeme
ABX (J,g =201 Hz) centré 3 —54,2 ppm; tout comme le
CF, en Bde ’iode du composé (3', 1) centré a — 107,0 ppm
(J=280Hz).

Les intégrations des signaux correspondant aux déplace-
ments chimiques des groupements CFH et CF, des deux
isomeres observés sur les spectres RMN 'H et '°F indiquent
une valeur de /1% d’adduit inverse.

2.5. Syntheése de cotélomeres fluorés par étapes

De récents travaux ont montré qu’il était possible de télo-
mériser différents monomeres fluorés [fluorure de vinyl-
idéne, CH,=CF,, (VDF) [14] et hexafluoropropéne,
CF(CF;)=CF,, (HFP) [15]] avec divers iodures de per-
fluoroalkyle. Afin de synthétiser de nouveaux cotélomeres
fluorés, il nous a paru intéressant de télomériser le trifluoro-
éthylene avec ces télomeres—télogenes.

2.5.1. A partir du C,F(VDF)I

La télomérisation a été effectuée en autoclave et notre but
était d’obtenir le composé de monoaddition de fagon majo-
ritaire:

C.Fo(CH,CF,) I+ CHF=CF, —>

C,Fy(CH,CF,) (VE;)I
(4,n)

D’apres le Tableau 2, nous remarquons que le rendement
du monoadduit (4,1) est pratiquement identique a celui
obtenu a partir du C,Fol, ce qui est surprenant, car la présence
du groupement méthyleéne en B3 de I’atome d’iode aurait di
faire chuter la réactivité du télogene C,F,CH,CF,l.

Le spectre RMN 'H (Tableau 5) montre que le groupement
CH, du télogene, centré a 3,5 ppm, subit un blindage et se
retrouve a 2,9 ppm a cause de la présence du VF; qui éloigne

I’effet inductif de I’atome d’1ode. Le proton du motif VF; de
I’adduit normal (4, 1) résonne a 4,9 ppm sous la forme d’un
doublet démultiplié, tandis que le proton de I’adduit inverse
(4', 1) résonne a 7,2 ppm sous la forme attendue d’un doublet
dédoublé.

En RMN "F (Tableau 5), le groupement CF, du télogéne
centré a — 38,1 ppm subit aussi un blindage important et se
retrouve a — 103,5 ppm sous la forme d’un systéme AB (cette
forme de signal n’est pas surprenante car les groupements
CF, des télomeres de I'HFP présentaient en RMN '°F des
systemes AB méme éloignés du carbone assymétrique [ 15]).
De méme, les groupements CF, de I’adduit normal et de
I’isomere inverse du VF; résonnent respectivementa — 55,0
et —117,0 sous la forme de systemes AB.

A partir du rapport des intégrations des signaux caracté-
ristiques des spectres RMN 'H et '°F, nous trouvons 40%
d’adduit inverse.

2.5.2. A partir du C,F(HFP)I

Comme précédemment, la télomérisation a été effectuée
en autoclave et notre choix s’est porté sur I’obtention majo-
ritaire du composé de monoaddition:

A
C4F9(CF2$F) I1+CHF=CF, — C4F9(CF2$F) (VEy)I

CF3 CF3
(5,n)

D’apres le Tableau 2 et comme dans les réactions précé-
dentes, nous remarquons que le rendement en n=1 est pra-
tiquement identique a celui provenant du C,Fl. Ce résultat,
assez surprenant, peut s’expliquer par I’effet du CF; latéral
électronégatif fragilisant la liaison C-I qui contreba-
lance son encombrement stérique.

En RMN 'H (Tableau 6), le proton de 1’adduit normal
(5, 1) résonne a 5,3 ppm sous la forme d’un doublet démul-
tiplié. Par contre, le proton de 1’adduit inverse forme un
doublet (%, =47,1 Hz) dédoublé (*Jyy, = 22,2 Hz) redé-
doublé (*Jyp.= 6,4 Hz) centré 2 7,2 ppm:
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Tableau 6
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Caractérisation RMN 'H et '°F des monoadduits (5, 1) et (5', 1) issus de la télomérisation du VF; avec le C,Fo( HFP)I ®

Télomere  CF, CF, CF, CF, CF,
5, 1)
RMN"F  -812 -1270 -1235 -1226  —1135
RMN 'H
Télomere  CF, CF, CF, CF, CF,
(5. 1)
RMN'F  -812  -1270 —1235 —1226  —1092
RMN 'H

CF CFH CE,l
CF,
—1863et —189,0  —1875 ~53,0
—T1,0et —74,2

5,3 (d.dm, 2y =44,6)
CF CF, CFHI
CF,
—147,0 —~116,0 ~164,1
—71,0

7,2 (d.dd.dd, 2y, =47.1,
Vire =222, M =64)

2 Spectres RMN 'H: référence, TMS. Spectres RMN '°F: référence, CFCl; 8 en ppm, J en Hz.

3
Jurc

Fc

C4F9_ CFz— (ljF'_ (lj_ (|:I

CF3 FB H

N

3]

HFB

En RMN '°F (Tableau 6), la présence des deux atomes de

carbone asymétriques explique 1’observation de deux pics

pour les groupements CF et CF; provenant de I"'HFP respec-

tivement centrés & —186,3 et —189,0 ppm, et a —71,0 et

—74,2 ppm.

Les intégrations des spectres RMN 'H et '°F montrent la

présence de 7% d’adduit inverse.

2.6. Réactivité et électrophilie

D’ apres nos résultats, nous pouvons remarquer que la pro-
portion d’adduit inverse est trés importante pour le composé
contenant un motif VDF (40%), diminue pour le composé
lindaire (25%) et devient trés faible pour les composés
ramifiés (11% et 7%).

D’autre part, les travaux d’Haszeldine mentionnent que le
radical RkCFHCEF, - est plus stable que le radical RgCF,CFH -
[3].

Un facteur déterminant doit &tre le caractere électrophile
des radicaux: les radicaux i-C;F; - eti-C;F,(HFP) - sont cer-
tainement plus électrophiles que les radicaux C,Fo- et
gﬂFg(\gIQF) . Or le VF; est polarisé selon ['écriture
CFH=CF,, montrant que le c6t¢ CFH a la plus forte densité
électronique, mais pas aussi marqué que pour le c6té CH, du
VDF. Ainsi le radical télogene réagira préférentiellement sur
le c&té CFH mais aussi, et de fagon non négligeable, sur le
coté CF,, car la différence de densité électronique est assez
faible. En outre, le facteur ‘géne stérique’ doit aussi influencer
car le coté CF, est plus volumineux que le c6té CHF. D’ail-

leurs, la structure du polytriflucroéthyléne étudiée par Bovey
[17] montre aussi des enchainements téte—queue.

S444+4+ O— o+
C4F9CF2?}1 + C}{F::(}% —>
CF,
C4F9CF2(|:FCFHCF2- + C4F9CF2(|:FCF2CFH-
CF, CF,
(93%) (T%)
CF,
N S+++ & o+
/CF- + CFH=CF, —™
CF;
CF; CF;
AN
\CFCFHCF2~ + /CFCFQCFH~
CF, CF;
(90%) (10%)

54 + 5= 6+
C3F7 CFz' + CFH=CF2—)
C,F,CFHCF, - + C,F,CF,CFH-
(75%) (25%)

5+ S— 5+
C,F,CH, CF,- + CHF=CF, —

C.F,CH,CF,CHFCF, - + C,F,CH,CF,CF,CHF -
(60%) (40%)

Ainsi, la réaction se fait selon I'échelle d’électrophilie
décroissante suivante:

CSFI 1$F s> (CF3) 2CF s> C4F9 <> C4F9CH2CF2 °
CFs3

Ces travaux sont en accord avec ceux de Tedder et Walton
[1,2,16,18-29] qui ont étudié la télomérisation de divers
monomeres fluorés avec des Rzl (et aussi Rg I, RgBr, Ry )
linéaires et ramifiés, et ont montré que 1’attaque se faisait sur
le coté le plus hydrogéné:
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CH,=CF, CHF=CF,
CE;- 1:0,032 1:0,42
CF;(CFz)QCFZ . 1:0,007 1:0,24
CF,(CF,)CF,- 1:0,006 1:0,22
(CF;),CF- 1:0,001 1:0,06

Cette étude confirme aussi les résultats de Brace [30] qui
montraient la meilleure réactivité de (CF;),CFI sur C,F,l
par rapport a diverses oléfines (e.g., cyclohexene), liés d’une
part a ‘la pression stérique’ de la liaison C—1, a cause des deux
groupements CF; adjacent et d’ autre part 2 la stabilisation par
résonance.

3. Partie expérimentale

Le perfluoro-1-iodobutane (C4F,I) a été gracieusement
fourni par la société Elf-Atochem, tandis que le perfluoro-2-
iodopropane (i-C;F;I) et le trifluoroéthyléne (VF;) ont été
achetés aupres de la société Fluorochem.

La télomérisation du VF; a été effectuée en autoclave Has-
telloy (C 726) de 200 ou 500 mi. Apres introduction des
télogénes, 1’autoclave est refroidi par un mélange acétone/
azote liquide (7= —80 °C). Apres avoir effectué une série
vide-azote, le VF; est introduit. Aprés réaction, ’autoclave
est refroidi jusqu’a température ambiante, puis plongé dans
de la glace afin d’évacuer ’exces de VF; qui n’a pas réagi.
Le brut est ensuite filtré puis distillé et rectifié si nécessaire.

Les rendements, pour le télomére monoadduit, sont cal-
culés selon la formule: Rdt. = [ (nbre. mol n=1)/(nbre. mol
Rel) 1 X 100.

Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont été
réalisées a ’aide d’un appareil Delsi (modele 330) équipé
d’un détecteur a ionisation de flamme, et d’une colonne SE30
(2 10% sur Chromosorb WHP 80-100 de 3 m de longueur
et 1/8&me de pouce de diametre). Le gaz vecteur était ’azote
a 0,5 bar de pression et les températures du détecteur et de
I'injecteur étaient respectivement de 260 °C et 255 °C. La
programmation de la température était de 15 °C min ™' de 50
2250 °C. Les chromatogrammes ont été enregistrés a 1’aide
d’un intégrateur Hewlett Packard (modéle 3390) qui calcu-
lait automatiquement 1’aire de chaque pic sur le chromato-
gramme.

La réduction du groupement C-I en C-H a été effectuée
sous azote pendant 30 min & température ambiante, en pré-
sence de SnBu;H additionné goutte a goutte sur le Rgl, avec
un rapport [SnBusH]/[RgI] équimolaire. Aprés réaction,
nous avons récupéré la phase inférieure correspondant au
télomere réduit.

Les différents télomeres ont été caractérisés par RMN 'H
et '°F a température ambiante. Les spectres RMN 'H, '°F et
13C ont été effectués sur des spectrometres Bruker AC-250
ou AC-200 avec du chloroforme deutérié comme solvant
(dans le cas des composés réduits, le solvant employé était

de I’acétone deutériée). Pour les spectres RMN 'H, la réfé-
rence était le TMS, alors que pour les spectres RMN '°F, la
référence était le CFCl;. Les lettres s, d et m désignent res-
pectivement singulet, doublet, multiplet (par exemple:
d.dm = doublet démultiplié).

Les constantes de couplage et les déplacements chimiques
sont donnés respectivement en hertz (Hz) et ppm.

Les analyses centésimales (détermination des divers pour-
centages) ont été effectuées au Laboratoire Central d’ Ana-
lyse de 'ENSCM.

3.1. Synthése du C ,F,CHFCH,I (1, 1), du C,F,CF,CFHI
(', 1), du C,F,CHFCF,CHFCF,I (1, 2) et du
C,F,CHFCF,CF,CFHI (1', 2) par télomérisation
thermique

Le C,Fol (100 g, 0,29 mol) est introduit dans 1’autoclave
et ce dernier est refroidi par un mélange acétone/azote
liquide, puis pesé. Apres avoir effectué le vide et fait passer
un courant d’azote dans le réacteur, le trifluoroéthyléne (20,5
2. 0,25 mol) y est introduit (par différence de masse, nous
avons la quantité de monomere introduit). L’autoclave est
ensuite chauffé dans un bain d’huile silicone 4 223 °C pendant
15 h, I’agitation étant assurée par un barreau magnétique.
Apres réaction, ’autoclave est refroidi dans de la glace et,
apres avoir été dégazé, ouvert. Le brut réactionnel (liquide
violet) est filtré, et le filtrat est analysé par CPV et ensuite
distillé. Les produits purs obtenus aprés distillation sont alors
caractérisés par RMN 'H et 'F.

1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,6,6-Dodécafluoro-6-iodohexane,
C,F,CHFCF,I (1,1), et 1,1,1,2,2,3,3,4,4,55,6-dodéca-
fluoro-6-iodohexane, C,FoCF,CFHI (1’, 1): Eb=34-36°C/
20 mmHg; rendement=41% (m=51 g). RMN 'H et °F:
voir Tableau 3. Analyse centésimale: Calculé pour C4F,HI:
C, 16,84; F, 53,27%. Trouvé: C, 16,12; F, 54,04%.

1,1,1,2,2,3.3.4,4,5,6,6,7,8,8-Pentadécafiuoro-8-iodooc-
tane, C,F;CHFCF,CHECF.I (1,2), et 1,1,1,2,2,3,3,44,5,
6,6,7,7,8-pentadécafluoro-8-iodooctane, C,F,CHFCF,CF,-
CFHI (1', 2): Eb=65-67 °C/20 mmHg; rendement= 10%
(m=15 g). Analyse centésimale: Calculé pour CgFsH,I: C,
18,83; F, 55,88%. Trouvé: C, 19,11; F, 55,02%.

3.2. Synthese de I'i-C3;F,CHFCF,I (3, 1) et de
Ui-C,F,CF,CFHI (3', 1) par télomérisation thermique

Comme précédemment, nous introduisons dans 1’auto-
clave le VF; (22,6 g, 0,28 mol) et I’i-C;F;1 (50 g, 0,17 mol).
Apres 15 h 4206 °C, I’autoclave est refroidi dans de la glace
et, apres avoir été dégazé, ouvert. Le brut réactionnel (liquide
violet) est filtré, et le filtrat est analysé par CPV et ensuite
distillé. Les produits purs obtenus aprés distillation sont alors
caractérisés par RMN 'H et 'F.

2-Trifluorométhyl-1,1,1,2,3,4,4-heptafluoro-4-iodobu-
tane, i-C;F,CHFCF,I (3,1), et 2-trifluorométhyl-1,1,1,
2,3,3,4-heptafluoro-4-iodobutane, i-C;F,CF,CFHI (3',1):
Eb=65-67 °C/760 mmHg; rendement=26,3% (m= 16,9
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g). RMN 'H et F: voir Tableau 4. Analyse centésimale:
Calculé pour CsF,HI: C, 15,89; F, 50,27%. Trouvé: C, 15,16;
F, 51,15%.

3.3. Synthése du C,Fo(VDF)CHFCF,I (4, 1) et du
C,Fy(VDF)CF,CFHI (4, 1) par télomérisation thermique

En suivant le méme protocole expérimental, le
C,F,(VDF)I (50 g, 0,12 mol) et le trifluoroéthylene (8 g,
0,1 mol) sont introduits dans un autoclave qui est ensuite
chauffé 4 205 °C pendant 20 h.

1,1,1,2,2,3,3,4,4,6,6,7,8,8-Tétradécafluoro-8-iodooctane,
C,F,CH,CF,CFHCF,I (4,1), et 1,1,1,2,2,3,3.4,4,6,6,
7.7,8-tétradécafluoro-8-iodooctane, C,F,CH,CF,CF,CFHI
(4',1): Eb=48-50 °C/20 mmHg; rendement=40%
(m=23,6 g). RMN 'H et '°F: voir Tableau 5. Analyse cen-
tésimale: Calculé pour CgF ,H;l: C, 19,53; F, 54,06%.
Trouvé: C, 20,12; F, 55,11%.

3.4. Synthése du C F,CF,CF(CF;)CHFCF,I (5, 1) et du
C.F,CF,CF(CF;)CF,CFHI (5', 1) par télomérisation
thermique

En suivant le méme protocole expérimental, nous avons
introduit le C,F;(HFP)I (50 g, 0,1 mol) et le trifluoroéthy-
léne (7 g, 0,09 mol) dans un autoclave chauffé ensuite a 205
°C pendant 20 h.

3-Trifluorométhyl-1,1,2,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-pentadé-
cafluoro-1-iodooctane, C,F;CF,CF(CF,;)CHFCF,I (5,1),
et 3-trifluorométhyl-1,2,2,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-pentadéca-
fluoro-1-iodooctane, C,F,CF,CF(CF;)CF,CFHI (5',1):
Eb=69-72 °C/20 mmHg; rendement=45% (m=22,3 g).
RMN 'H et 'F: voir Tableau 6. Analyse centésimale: Calculé
pour CyF HI: C, 18,70; F, 59,17%. Trouvé: C, 18,02; F,
60,14%.

3.5. Réduction du C,F,CHFCF,I (1, 1) en C,FoCHFCF,H
2,1)

L’hydrure de tributylétain (6,4 g, 22,0 mmol) est ajouté
goutte a goutte au mélange 1,1) et 1’, 1 (8,6 g, 20,0 mmol)
pendant 30 min sous azote. Apres séparation des deux phases,
la phase inférieure conduit, avec une conversion quantitative,
au carbure attendu 2,1 avec 95% de pureté, Eb=61 °C.
Analyse centésimale: Calculé pour C.F,H,: C, 23.86; F,
75,47%. Trouvé: C, 24,51, F, 76,34%.

4. Conclusion

Lors de ce travail, nous avons synthétisé de nouveaux
télomeres linéaires ou ramifiés du trifluoroéthyléne. Bien que
la plupart des travaux de la littérature ait été effectuée par
voie photochimique, nous avons montré qu’il était possible

de télomériser le VF; par voie thermique avec de bons ren-
dements, et cette derniére permet d’obtenir une distribution
télomere avec les cinq premiers adduits.

Le monoadduit est composé des deux isomeres provenant
de la moins bonne nucléophilie du c6té CFH du VF;, par
rapport a celle du CH, du VDF. De plus, le caractere €lectro-
phile marqué des télogénes ramifiés [ C,FyCF,CF(CF;)I et
i-C3F,I} conduisent a une plus faible proportion d’adduit
inverse que celle obtenue a partir du C,F,l, et surtout que
celle obtenue a partir du C,FgCH,CF,l. D’autre part, le VF;
est moins réactif que le VDF, plus réactif que I’'HFP, mais
semble présenter la méme réactivité vis-a-vis du C,Fol,
CsF,,CFI(CF,) et C,F;CH,CF,l, puisque les taux de con-
version sont similaires.
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