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Abstract

The synthesis of highly fluorinated telomers via the thermal telomerization of hexafluoropropene with branched [ (CF;),CFI] or linear (n-
C4Fol or n-C¢F, ;1) perfluoroalkyl iodides is described. Both linear telogens led to the first three adducts with a high C,F,, ,,I conversion.
Interestingly, the monoadduct was composed of a major normal C,F,, , ,CF,CFICF; isomer and a minor reverse C,F,,, CF(CF;)CF,I
telomer whose ratio depended on the temperature. The activation energy for the process was determined as 27 kJ mol~'. However, when
(CF;),CFI was involved as the telogen in a similar reaction, the normal monoadduct was produced selectively but only in 8% telogen
conversion. All these telomers were reduced to R.C;F(H, the 'H and 'F NMR spectra of which confirmed the structure of each derivative.

Résumé

La synthése de télomeres hautement fluorés préparée par télomérisation thermique de I’hexafluoropropéne avec des iodures de perfluo-
roalkyle ramifié [ (CF;),CFI] ou linéaires (n-C4Fol et n-C¢F5l) est présentée. Les télogénes linéaires conduisent aux trois premiers adduits
avec une haute conversion en C,F,, . |I. Il est intéressant de remarquer que le monoadduit est composé d’un isomére majoritaire ‘normal’ de
structure C,F,, , ;CF,CFICF; et d’un isomere minoritaire C,F,, , ,CF(CF;)CFl, dont le rapport dépend de la température. L.’énergie d’acti-
vation a été déterminée, égale 2 27 kJ mol ~ . Cependant, lorsque ( CF;),CFl est utilisé comme agent de transfert dans des conditions similaires,
le monoadduit ‘normal’ est produit sélectivement avec seulement 8% de conversion en télogéne. Tous ces télomeéres ont &té réduits en ReC3FgH

dont les caractéristiques en RMN du 'H et du '°F confirment la structure de ces produits.

Keywords: Hexafluoropropene: Perfluoroalkyl iodides: Telomerization; Activation energy: NMR:; Reverse adduct

1. Introduction

Parmi les nombreux monomeres fluorés existants (fluorure
de vinylidéne, chlorotrifluoroéthylene, tétrafiuoroéthylene),
1I’hexafluoropropéne, CF,=CFCF; (HFP), est celui dont la
télomérisation est la plus délicate. En effet, si les articles et
brevets mentionnant la cotélomérisation de I"'HFP avec
d’autres oléfines fluorées sont Iégion, il n’en est pas de méme
pour son ‘*homo’ télomérisation. Cela proviendrait du fait que
C,Fs est une oléfine difficilement homopolymérisable, du
moins en présence de radicaux libres [ 1 ] comme I’ontprouvé
certaines études (rypp=0) [2]. L homopolymérisation de
I'HFP semble trés hypothétique; a notre connaissance une
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seule étude apparait concluante et conduit a des masses €le-
vées lorsque les pressions d’utilisations sont supérieures a
10° Pa [3].

Divers travaux de télomérisation de I"'HFP sont résumés
dans le Tableau 1. Nous observons que les seuls travaux en
télomérisation rédox ont été réalisés par Jacger [4] en pré-
sence de sels d’yttrium.

En télomérisation radicalaire, Werner et Massone [ 8] ont
utilisé un peracide carboxylique fluoré comme amorceur, tan-
dis que Chambers et Grievson [ 10] et Haszeldine etal. [11]
ont utilisé des peroxydes.

De méme, en télomérisation photochimique [5-71, il faut
surtout noter les travaux de Haszeldine [ 7] qui utilise le CF;l
comme télogene, ainsi que ceux de Chambers et al. [9] en
électrochimie.
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Tableau |
Télomérisation de 1’hexafluoropropéne avec différents télogenes

Télogenes Initiation Structure des télomeres Références
(CF;),CFl YCl., NH.C,H,OH (CF,) ,CF(C.Fy),NHC,H,I (n=1-3) [4]
CF;SSCF, uv CF,SCF,CF(CF;)SCF, [5]
PH, uv PH,CF,CF(CF;)H (66%), [6]
PH,CF(CF;)CF,H (34%)
CF;l (Y A<3000 A, n=1; [71
A>3000 A, n=1-2
C,Fsl C,Xa,.,.COH CoFs(CyF,) 1 (8]
(X=H,F.Cl),
électrochimie, [9]
rayons y ou peroxydes, [10]
CoF, (T=440°C)
ROH thermique (280 °C), HOR,R,CF,CFHCF;, [11]
[R=Me, Et, 'Pr, peroxydes (150 °C), CF,CFCF;CR,R,OH
Bu, (CF,),CFH. UV (96 h)
CF,CH,]
ICl thermique (98 °C) CF,CFICF,CI (92%), [12]
CF;CFCICF,I (8%)
Rl thermique (200 °C) Rp(CF,CFCF,),I (n=1-10) [7,13-15]
(Rpl = CF;l, C5F1, Ro=1-10 [16,17]
CF,CICFCIL, ...)
1(C,F,),1 thermique (210 °C) 1(CyF,) ,,(CoFy), (CiFe) 1 [18]
(n=2-4) (m=0-2,n=2-4,p=1-2)
CF,;Br, CF,Br,, thermique (250 °C) Re(CyF¢),Br (n=1-6) [19]
CF;CF,CF,Br R,=1-5

Par contre, en télomérisation thermique, Haszeldine [7]
ainsi que Hauptschein et al. [12-15,17,19,20] ont effectué
de nombreux travaux en présence de Rgl et RgBr. L’origi-
nalité de la t€lomérisation thermique repose sur le fait que le
mécanisme d’une telle réaction ne procéde pas par propaga-
tion de chaine. Les auteurs [13] ont suggéré que le méca-
nisme est en fait constitué par une succession d’étapes d'ad-
ditions selon le schéma réactionnel suivant:

n-C;F,1+ CF,=CFCF, — n-C,F,CF,CF(CF,)I

n-C,F,CF,CF(CF;)1 + CF,=CFCF, —»
n-C,F,[CE,CF(CF;) 1,1 ...

Kirschenbaum et al. [14] pensent que chaque étape im-
plique un complexe d’addition de type:

CF:;CF?_CFE ------- 'I

CF, -~ "CFCF,

De méme, les travaux de Tonelli et Tortelli [ 18] proposent
un mécanisme ‘stepwise’ lors de la synthése de composés
diiodés. Nous pouvons aussi citer les travaux importants de
Caporiccio et al. sur la télomérisation de I"'HFP avec diffé-
rents télogénes diiodés [21] ou avec des télogenes a extré-

mités CFCII [ 16]. L’objectif de cet article concerne la syn-
these de nouveaux télomeres perfluoroiodés préparés par
télomérisation de I’HFP avec des Rl linéaires (n-C,Fql, n-
CcF)3l) et ramifié (i-C;F;1).

2. Résultats et discussion
2.1. Télomérisation de I'HFP avec des télogénes linéaires

2.1.1. A partir du C,Fyl
(a) Résultats et interprétation thermodynamique

Les travaux d’Hauptschein et al. [13,14] ainsi que ceux
d’Haszeldine [7] se limitant a des températures de 1’ordre de
200 °C, nous avons essayé des réactions a plus hautes tem-
pératures. Les réactions de télomérisation ont été effectuées
en autoclave a des températures allant de 190 a 260 °C avec
un rapport molaire initial R,

_ [télogeéne],
(HFP],

0

proche de 1 (Tableau 2). Dans ces conditions, nous avons
obtenu les trois premiers adduits dont le monoadduit majo-
ritairement.
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Tableau 2

Effets du temps et de la température sur la télomérisation de I'HFP avec le C,Fyl, le CoF |l et I'i-C3F1

Télogenes Ro T ! n=1 n=2 n=3 Conversion
°C) (h) (%) (%) (%) Rel (%)
C,Fol 0,7 190 75 87.5 12,5 0 45
C,F,l 0,7 205 75 87.0 13,0 0 50
C,F,l 1.8 220 75 90.5 9.5 0 62
C,Fql 1.1 230 75 78,5 19,5 2,0 73
C Fql 1.1 240 75 84,6 12,8 2,6 83
C,Fql 1.1 250 75 83.6 13,6 2.8 90
C,Fol 1.0 255 75 87,0 10,7 23 93
CeF 3l 1.0 240 75 71.1 21,6 73 75
CgF 5l 1,1 248 75 78,0 17.6 44 83
CeF,sl 0.9 265 75 76 20,0 4,0 92
CGF sl 0,8 256 75 70 294 0,6 94
1-C;F,1 1.3 230 75 90 10,0 0 30
i-C3F,1 1.0 250 75 91.2 8,8 0 36
i-CF; 1 1.0 190 75 100,0 0 0 11
i-C3F,1 0,5 205 48 87.0 13,0 0 30
100
s
R
=
4
60
—a—  Conversion en C FyI
——e—  Conversion en C¢F,51
40 ——a—-  Conversion en i-C;F,1
20 1
T

26C 280

T (O

Fig. 1. Effet de la température sur la conversion en télogenes.

Tableau 3
Pourcentage de monoadduit inverse (I’ .1) en fonction de la température

Température Adduit inverse
°C) (%)

200 10

230 4

255 1

C,Fol + HFP —> C,F,(HFP),1
(I n)

D’apres les résultats du Tableau 2, nous pouvons noter
I’influence de la température sur la conversion en R.I (Fig.
1). En effet, si les conversions en Rl (50%) sont faibles
jusqu’a 210 °C, nous remarquons une évolution de ces der-
niéres pour atteindre un maximum vers 260 °C (conversion
en ReI=93%).

En ce qui concerne la structure des téloméres obtenus, nous
pouvons nous attendre a la présence de deux téloméres:
CFCF,CF(CF;)I (I, 1) et CF,CF(CF;)CF,I (I',1),
comme ’avait montré Probst et Von Werner [22] lors de la
télomérisation de I'HFP avec le C,F;I. Une étude sur le pour-
centage d’adduit inverse (I, 1), en fonction de la tempéra-
ture montre que ce dernier diminue lorsque la température
augmente (Tableau 3).

Nous avons souhaité déterminer 1’énergie d’activation de
cette réaction et pour cela avons réalisé des réactions a dif-
férentes températures. Si ’on considére la formation de
I’adduit normal [N] et de ’adduit inverse [I], nous pouvons
écrire:

Normal [N]

Rel + HFP<
R] [M]

Inverse [I]
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Fig. 2. Courbe de I’adduit inverse en fonction de la température.

d[N] _
dt
d[I]

4 =k,[R][M]

Nk =R ta
STS T =, e

—-E
Si k=A, exp[ﬁ'—]

t k,=A I)I —=2 '
[S) €X ,
2 2 RT

on obtient I’équation suivante:

og— =— — —
(1} RT

ki[R][M]

+Cte

Lorsque nous tragons log([N]/[I]) en fonction de 1/T
d’apres les données du Tableau 3, nous obtenons une droite
(Fig. 2) d’équation: y= —3351,8x + 8,0381. Nous trouvons
donc AE=27,867 kJ mol ~".

Tedder et Walton [ 23—29] ontréalisé de nombreux travaux
sur la détermination des énergies d’activation (£,) de I'ad-

Tableau 4

dition de RI (linéaires ou ramifiés) sur des oléfines fluorées
(VF, VDF, VF; et TFE); mais nous remarquons que peu
d’études similaires ont été entreprises sur I'HFP. A notre
connaissance, le seul travail effectué a consisté a connaitre
I’énergie d’activation (E,) de I’addition de Cl;C- sélective-
ment sur le coté CF, de I"'HFP égale a 38,8 kJ mol ! [27].
La valeur de A E, que nous avons déterminée est supérieure
a celles de toutes les additions de Rgl, méme les plus rami-
fiées, sur les autres oléfines fluorées. Les auteurs ont montré
les sites d’attaque préférentiels de chaque oléfine par les Rg-
et ont ainsi calculé la différence d’énergie d’activation lors
des réactions des Rgl sur ’un ou I'autre c6té du monomere
(Tableau 4). Ces résultats démontrent que deux €tats de
transition différents interviennent, correspondant aux addi-
tions téte ou queue représentées par les schémas suivants (ce
sont des états de transition o représentant les points de bar-
riere de potentiel les plus élevés pour les deux procédés):

IS —A N — A N\

U Rp- - CF==CF,
CF, CF,

Etat de transition ¢
pour l'addition téte

Etat de transition G
pour l'addition queue

Nous remarquons que cette énergie augmente au fur et a
mesure que le radical Rg- est encombré, li€ a son caractere
de plus en plus électrophile, ce qui confirme la facilité de la
réaction CCls - + HFP par rapport 2 Rg- + HFP.

1l est intéressant de noter que I'HFP est un monomere trés
électrophile, certainement le plus électrophile de tous les
monomeres fluorés [30] et est polarisé de facon suivante:

5+ 5
CF,= C‘F
CF3

L’addition de divers mercaptans CF;SH, CF,CH,SH et
CH,SH sur I'HFP a donné des proportions relatives d’iso-

Energies d’activation (k) mol~') de CI,C- et des Rg- avec différentes oléfines fluorées [A E= (E - E,) — (E' — E,), E.= E, de I'éthyltne]

CFH=CH, CH,=CF, CHF=CF, CF,=CF, CF,=CF(CF;)
CFH=CH, CH,=CF, CHF=CF, CF,=CF(CF;)
ci,c- 84 56 - 12,2 164 12.2 38,8
AE=28 AE=42
F.C- 8.0 2,1 5.0 134 8,0 113 7.1 -
AE=59 AE=84 AE=33
CF;CF,- 105 25 50 155 92 13,9 6,3 -
AE=80 AE=105 AE=4]
C,FCF,- 134 34 71 22,7 13,0 17,2 89 -
AE=100 AE=156 AE=42
(CF,),CF- 147 34 50 252 11,3 172 143 -
AE-113 AE=202 AE=59
(CF,)4C- 18,1 42 46 12,6 23,1 17.2 -
AE-139 AE-105
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meres normaux et inverses respectivement de 45:55, 70:30 et
91:9 [31]. Ces résultats peuvent Etre corrélés aux €lectro-
philies relatives des radicaux RS- dont I'ordre décroissant
est le suivant CF;S - > CF;CH,S - > CH,S -.

La formation de I’adduit inverse RSCF(CF;)CF,H est la
moins favorisée a cause de I’effet stérique préconisé par un
concept de la stabilité du radical intermédiaire suggéré par
Haszeldine:

D’autre part, nous avons récemment mis en évidence
I’addition de IC,F,CH,CF-I sur 'HFP qui a conduit sélec-
tivement au télomere IC,F,CH,CF,CF,CF(CF;)I car ce
monomere a un caractére €lectrophile et réagit donc sur le
cOté le moins électrophile de ce télogéne en attaquant le site
ReCH,CF,I [32].

(b) Caractérisation des monoadduits (I, 1) et (I', 1) er de
leurs carbures (II, 1) et (1I'. 1)

Afin de confirmer la structure des difiérents adduits, nous
avons effectué une réduction de ces télomeres en présence de
SnBu;H:

C.Fo(HFP),1 —, C,F,(HFP),H
(Il n)

Il est intéressant de remarquer que le spectre RMN '"“F
(Tableau 5) du monoadduit (I, 1) montre que les quatre
groupements difluorométhylenes résonnent sous forme de
systemes AB présentant chacun une constante de couplage
égale a 294 Hz. Ceci est tout a fait original par rapport a la
forme des signaux des groupements CF, du C4F 51 qui appa-
raissent sous la forme de singulets. Cette série de systéme AB
peut étre expliquée par la présence d’un carbone asymétrique
adjacent 4 I'atome d’iode volumineux qui fige la molécule.

Pour le monoadduit inverse (I, 1) la présence de pics a &
—51,0 et —163,0 ppm confirme, en accord avec les travaux
de Tortelli et Tonelli [ 18], la présence d’un CF,I et du CF
en B de 'iode.

Lors d’une récente étude effectuée au laboratoire [33],
Boulahia a synthétisé le produit de monoaddition du IC F,I
sur I'HFP. Dans le Tableau 6, nous donnons la structure des
deux télomeres.

Nous remarquons une nette différence en ce qui concernc
les positions des pics des systemes AB. Pour le composé (X)),
il semblerait que la libre rotation des carbones soit bloquée
entre les positions a et b, et qu’elle soit libre ailleurs; ceci est
dii a la présence d’un carbone asymétrique et a I’encombre-
ment des atomes d’iode.

Le spectre RMN "H du télomere réduit (II, 1) présente un
systeme complexe centré a § 6,1 ppm. En effet, le proton est
couplé (dédoublé) avec le fluor géminé pour I’adduit normal
avec une constante de couplage de J, =42,3 Hz classique. Il

est ensuite dédoublé par le fluor F, (J,=18,0 Hz) puis
déquadruplé par les CF; (J,=6,0 Hz) et enfin redédoublé
par le fluor Fg (J,=3,0 Hz):

En ce qui concerne I’adduit inverse réduit (II', 1), on
observe un triplet (J;=53,4 Hz) dédoublé (J,=5,3 Hz),
centré a 8 6,6 ppm, correspondant a la structure:

I,
F

|
R.— C— CF,— H

| 2
CF, Iy

L’intégration de ces deux signaux a 86,1 et 6,6 ppm donne
avec précision le pourcentage des deux isomeéres.

En RMN '"“F, nous remarquons le blindage du CF de
I’adduit normal (I1, 1) qui passede 6 — 145,9a —215,0 ppm
ainsi que celui de I’adduit inverse (II', 1) qui passe de &
— 163,02 — 189,9 ppm. De méme le CF, en BdeI'iode passe
de 6 —107,9 ppm a4 8 —122,8 ppm pour le composé II, 1,
ainsi que le CF, en a de 'iode du composé II', 1 qui subit
un blindage important, de 8 — 51,0 ppm a —132,5 ppm. De
plus, il faut noter, lorsque 1I’on passe du télomere iodé (I', 1)
au télomere réduit (II, 1), la disparition des systcmes AB au
profit de singulets:

Molécule figée Possibilité de libre rotation
Réduction

CFJCF:CF:CFZCFZCF'I _— CF;CF:CFZCFZCECI -H

Systemes AB CFy Singulets ChH

(c¢) Caractérisation du diadduit (I, 2)

En ce qui concerne le composé (1, 2), I’analyse RMN s’est
avérée plus complexe. En effet, I’ajout d’une deuxi¢me molé-
cule d’HFP faisait passer a quatre le nombre d’isomeres pos-
sibles provenant des processus suivants: (i) addition normale
sur adduit normal (n—-n); (ii) addition normale sur adduit
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Tableau 6

Caractéristiques RMN '°F des composés de monoaddition de I'HFP avec le C,F,l et I'IC,Fgl

Télomere RMN '°F (8, ppm)
a b d e f g
a b ¢ d e f
ICF2CF2CF2CF2CF2|CFI -59.0 - 13,1 - 120,1 - 1212 -107.3 —145,6 —743
AB AB
(X) CF3 g
a b ¢ d e f
CF;CFZCFZCFZCH‘CFI —-822 -127.5 123.6 -1204 -1079 — 1459 -73,9
AB AB AB AB
(Y) CFig

inverse (i-n); (iii) addition inverse sur adduit normal (n-
i); et (iv) addition inverse sur adduit inverse (i-1).

Le diadduit formé aprés réaction a 255 °C présente la struc-
ture n—n. En effet, ’absence d’un pic 2 6 —51.0 ppm, ca-
ractéristique du groupement CF,I { 18], prouve I’absence des
composés n—i et i—-i. En RMN YF (Tableau 5), nous remar-
quons la présence d’un doublet a 8 — 152,3 ppm attribué au
CFI (présence d’un carbone asymétrique, donc diastéréoiso-
mere ). D’ autre part, le diadduit présentant deux groupements
CF,; vicinaux est improbable a cause des effets stériques. Ceci
confirme les travaux de Tortelli et Tonelli [ 18] qui avaient
montré, lors de la télomérisation de I’HFP avec IC,Fgl, que
la proportion d’isomeres présentant deux unités HFP consé-
cutives avec ce type de structure était négligeable.

2.1.2. A partir du C4F, .1
Apres avoir étudié le C,Fyl, nous avons étudié le CiF ;]
dans les mémes conditions:

A
C4F;1+ HFP — C.F,,(HFP),1
(I, n)

A la vue des résultats du Tableau 2, nous remarquons que
les conversions en Rg] augmentent lorsque la température
croit (Fig. 1) et ce pratiquement dans les mémes proportions
que pour le C,F,l.

(a) Caractérisation des monoadduits (II1, 1) et (III', 1) et de
leurs carbures (IV, 1) et (IV', 1)

Les spectres RMN 'F (Tableau 7) confirment la structure.
avec comme précédemment, la présence de systémes AB
(J=290Hz) pour les groupements difluorométhylénes. Afin
de confirmer la structure, une réduction a été effectuée sur le
monoadduit (III, 1):

CeFy (HFP), ] =, ¢ (F,,(HFP),H
(IV,n)

En ce qui concerne le composé (IV, 1), le spectre RMN
'H (Tableau 7) montre la présence d’un systéme complexe
centré a 8 6,0 ppm.

2.2. Télomérisation de I'HFP avec des télogénes ramifiés

Les résultats de la télomérisation de I'HFP (Tableau 2)
avec I’iodure d’isoperfluoropropyle (i-C4F;I) sont confor-

mes 2 la littérature. En effet, les rendements obtenus sont trés
faibles (R=8%) et la conversion en Rl est trés mauvaise.

i-C,Fy1 + HFP — i-C,F,(HFP), I
(V,n)

Sur les deux isomeres possibles, (CF;),CFCF,CF(CF;)1
(V, 1) et (CF;),CFCF(CF;)CF,I (V', 1), nous n’obtenons
pratiquement que 1’adduit normal (V, 1). En effet, I’encom-
brement stérique parait tre le facteur déterminant pour ne
pas obtenir I'isomere (V', 1).

2.2.1. Caractérisation du monoadduit (V, 1)

En RMN "F (Tableau 8), le CF interne de 1'isomére
(V, 1) estcentré a 8 — 179,7 ppm tandis que le CFI se trouve
a b —147.6 ppm. Le CF, entre les deux atomes de carbone
asymétrique et pseudo-asymétrique apparait sous la forme
d’'un systtme AB complexe de constante de couplage
Jas=291 Hz

En effet, les atomes de fluors F, et Fg n’ont pas le méme
environnement chimique car la molécule est bloquée par
I"atome d’iode comme illustré par le schéma ci-apres (la
partie attribuée au F, est plus démultipliée que celle corres-
pondant au Fy car F, couple avec un nombre plus élevé
d’atomes de fluor):

FA
CF, CF,

Fg CFI(CF;)
F

En RMN "’C (Tableau 8), le groupement CF, forme un
triplet détriplé qui est ensuite partiellement ‘dédoublé’. Ceci
est ddi a ’anisotropie du carbone asymétrique.

2.2.2. Caractérisation du carbure (VL 1)
Comme précédemment, nous avons effectué une réduction
sé¢lective de I'isomere (V, 1) en présence de SnBu;H:

i-C4F, (HFP),] —=1, {.C,F,(HFP), H
(VL n)



=737

CFI

CF,

— 1457

CF,l
513

systeme AB
=705

—-108,0
CF

CF,
CF;

-59,9
systeme AB
CF,

CF,
—120.5

—113,1

CF,l

systeme AB
CF,

—114,1

CF,

systeme AB

—1222
CF,

CF,
-1230

—123.0

CF,

—123.,6
124.1

CF,
—124.1
systeme AB

CF,
CF,

systtme AB

-1273
CF,

CF,
- 1275

CF,

CF,
—822
CF,
~819
CF,
- %19

Caractérisation RMN 'H et '°F (8, ppm: J, Hz) des monoadduits provenant de la télomérisation de I'HFP avec le CoF,l

Table 7
Télogéne
RMN “F
Télomere
(I, 1)
RMN “F
Télomere
(I, 1)
RMN "F
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Sur le spectre RMN '°F (Tableau 8) de I'tsomere réduit
(VI, 1), les groupements CF internes et terminaux subissent
un blindage et se retrouvent respectivement centrés a o
— 186,5 et —210,6 ppm. Par contre, le groupement CF, appa-
rait sous la forme d’un systeéme AB enti¢rement ‘démultiplé’
de constante de couplage J,5 =306 Hz, dont les fréquences
de résonance des noyaux sont de § — 115,7 et —119,8 ppm.
En effet, la présence du proton terminal permet la libre rota-
tion de la molécule et donc la démultiplication du systeme
AB par les groupements CF; adjacents.

En RMN 'H, le signal caractéristique du proton terminal
apparait bien comme un systéme complexe centré & § 6,3

6.0 (d.dm)
6.4 (t.dd)

-2143
=715
1320

CF
CF,
CF,

—-71.0

2
CF,
- 1881

CF,
CF

2.3. Réuctivité de ' HFP

La faible réactivité de 'HFP vis-a-vis de 1'i-C;F;1 peut
provenir de I’encombrement du télogene et conduit donc a
un faible taux de conversion de 1’'1-C;F;1. Pour confirmer ce
résultat, nous avons réalisé la télomérisation de I’HFP avec
un autre télogéne encombré tel que C,Fo(HPF)I. Aprés48 h
a 200 °C, aucune trace de télomere C,Fo(HFP),I n’a été
observée, tandis qu’a 250 °C, 8% de diadduit a été formé.
Ceci montre a la fois la difficulté d’attaque du radical Rg-
- -, C(CF;)F- sur I'HFP et le fait que la télomérisation de I"HFP
a Lo ne se produit pas par un mécanisme par étape ( ‘stepwise’).

Ceci peut expliquer aussi la trés mauvaise réactivité de I' HFP

en copolymérisation (rygp =0). Ces résultats observés sont
en désaccord avec les travaux d’Hauptschein et al. [13] qui
parvenaient 2 additionner par étape deux motifs constitutifs
d"HFP avec des rendements assez intéressants.
d o Comparé aux travaux réalisés sur la télomérisation du VDF
\ [34]. le comportement de I’HFP est totalement différent car
ce monomere présente le groupement trifluorométhyle
encombrant. D’autre part, le radical C;F,CF, - est trés élec-
trophile et réagit sur le site CF, moins électrophile de I'HFP.
Les résultats obtenus sur la télomérisation du tétrafluoroéthy-
lene avec des Rl [35] montraient I’équiréactivité des télo-
‘ genes—télomeres et nous observons que pour 1’addition de
ces télogeénes sur 'HFP, n C F,, , I est nettement plus réactif
que n C,F,,, (HFP)L, lui-méme plus réactif que n
C.Fy, 1 (HFP) L.

2
- 116,6

CF,
CF,

CF,
CF

F,

1
CF,
1

CF,
CF,

CF,
CF,
|

\ 3. Partie expérimentale

Le perfluoro-1-iodobutane (C,FoI) et le perfluoro-1-
iodohexane (C.F ;1) ont été gracieusement fournis par la
société Elf Atochem tandis que le perfluoro-2-iodopropane
(1-C;F,I) est livré par Fluorochem.

La télomérisation de I'HFP a été effectuée en autoclaves
Hastelloy (C 276) de 200 ou 500 ml. Apres introduction des
télogenes, 1’autoclave est refroidi par un mélange acétone/
azote liquide (T= —80 °C). Apres avoir effectué une série
vide-azote, I'HFP est introduit. Apres réaction, I’autoclave

CF,
-81.0
CF.
-81.0

Carbure
(IV, 1)
RMN '°F
RMN 'H
Carbure
(IV', 1)
RMN YF
RMN 'H
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Tableau 8

Caractérisation RMN 'H, "*C et '°F (8, ppm: /. Hz) des monoadduits provenant de la téloménsation de I' HFP avec 1'i-C,F,1

Télogéne (CF‘\)g CFl1

RMN "F —75,0 (m) = 149.1 (m)

RMN "*C 120.0 (q.dd) 72,5 (d.dgi)
'/=288.0 /=269 4
J=128.8 =384

Télomere (CF.), CF

(V, 1)

RMN “F —74.3 (m) —179.7 (m)

RMN *C 1185 (q.dd) 91.0 (d.dsep)
'J=287.0 'J=2272
=268 J=320

Carbure (CF.), CF

(VL 1)

RMN "F —72.2 (m) - 186.5 (m)

RMN 'H

CF. CFl1
CF;
-91.0a —-111.2 —147,6 (m)
systeme AB —72,1 {m)
113.8 (t.dt.dm) 75,5 (d.dqi)
J=2240 '7=275.0
=286 37=37.1
120,0 (q.dd)
'7=285,0
3J=285
CF, CF H
CF,
—115,1a —1223 —-210,6 (m)
systeme AB — 74,5 (m)

6,3 (d.dm)

est refroidi jusqu’a température ambiante, puis plongé dans
de la glace afin d’évacuer I'exces d"HFP qui n’a pas réagi.

Le brut est ensuite filtré puis distillé et rectifié si nécessaire.

Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont été réa-
lisées a I’aide d’un appareil Delsi (modele 330) équipé d’un
détecteur a ionisation de flamme, et d’ une colonne SE30 (a
10% sur Chromosorb WHP 80/ 100 de 3 m de longueur et 1/
8eme de pouce de diametre). Le gaz vecteur était I'azote a
0,5 bar de pression et les températures du détecteur et de
Pinjecteur étaient respectivement de 260 °C et 255 °C. La
programmation de la température était de 15 °C min~ ! de 50
4 250 °C. Les chromatogrammes ont été tracés sur un inté-
grateur Hewlett Packard (modele 3390) qui calculait auto-
matiquement 1"aire de chaque pic sur le chromatogramme.

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

Les différents télomeres ont €té caractérisés par RMN 'H,
"F et '*C a température ambiante. Les spectres RMN 'H, '“F
et '*C 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 et '*C la
référence était le TMS, alors que pour les spectres RMN '“F,
la référence était le CFCl;. Les lettres s, d. t, q. gi, sep. m
désignent respectivement singulet, doublet. triplet, quadru-
plet, quintuplet, septuplet, multiplet (par cxample: “d.dm:
doublet démultipié’).

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

3.1. A partir du C,Fgl

3.1.1. Synthése du C,Fo(C:F )L (1, 1) et C.E(C3Fg)I (1, 2)
par télomérisation thermique

Le C,F,l (100 g, 0,29 mol) est introduit dans 1’autoclave
et ce dernier est refroidi par un mélange acétone/azote
liquide. Puis apres avoir effectué le vide et fait passer un
courant d’azote dans le réacteur, 1"hexafluoropropene (40 g,
0,27 mol) y est introduit. L’autoclave est ensuite chauffé
dans un bain d’huile silicone & 250 °C pendant 75 h. Apres
réaction, 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 apres distillation sont alors carac-
1érisés par RMN 'H et "°F.

2-Todoperfluoroheptane, C,F,( C5F)1 (I, 1): Eb=33°C/
20 mmHg; rendement=42%. RMN 'H et '°F: voir Tableau
S.

2-Todo-perfluoro(4-méthylnonane ), C4Fy (C;5F) 1 (1, 2),
et l-1odo-perfluoro(2,3-diméthyloctane), C,Fy(CsFq),l
(I', 2): Eb=159 °C/20 mmHg; rendement= 16%. RMN 'H
et '"F: voir Tableau 5.

3.2. A partir du CgF 51

3.2.1. Synthese du CoF ,5(Ci;F ) (I, 1) par télomérisation
thermique

En suivant le méme protocole expérimental, le C¢F 51 (100
g, 0,22 mol) et I’hexafluoropropane (33 g, 0,22 mol) sont
introduits dans un autoclave qui est ensuite chauffé a 240 °C
pendant 75 h.

1-lodo-perfluoro-1-méthyloctane, C¢F,5(C5F)1 (111, 1):
Eb =350 °C/20 mmHg; rendement =45%. RMN 'H et °F:
voir Tableau 6.
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3.3. A partir de I'i-C;F 1

3.3.1. Synthése de i-C,FAC;F) (V, 1) par télomérisation
thermique

En suivant le méme protocole expérimental, I'i-C;F;1 (30
g, 0,10 mol) et I’hexafluoropropane (12 g, 0,22 mol) sont
introduits dans un autoclave qui est ensuite chauffé a 230 °C
pendant 75 h.

2-lodo-perfluoro(4-méthylpentane ), i-CF,(CiF)1
(V,1): Eb=115 °C; rendement 8%. RMN 'H, ""F et '*C:
voir Tableau 8.

3.4. Réaction de réduction sélective

3.4.1. Synthese du carbure C,F (C,Fgs)H (II, 1)

Sous azote, 10 g de C,F,(C;F¢)1 (0,02 mol) sont intro-
duits dans un ballon et on ajoute goutte a goutte 5,8 ¢ de
SnBu;H (0,02 mol) a température ambiante. Au bout de 30
min, on récupere la phase inférieure avec une seringue qui
conduit au produit attendu avec une pureté supérieure a 95%.

3.4.2. Synthese du carbure i-C,FAC,Fs)H (VI, 1)

Sous azote et dans un bain de glace, 10 g de i-C;F,(C,F,)1
(0,022 mol) sont introduits dans un ballon et on ajoute goutte
a goutte 6,5 g de SnBu;H (0,022 mol). Au bout de 30 min,
on récupere la phase inférieure avec une seringue qui conduit
au produit attendu avec une pureté supérieure a 95%.

4. Conclusion

Dans cet article, nous avons étudié la télomérisation ther-
mique de 'HFP a différentes températures avec des télogenes
fluorés linéaires et ramifiés. La distribution téloméres mon-
trent les trois premiers adduits; le monoadduit comprend deux
isomeres, dont les proportions varient en fonction de la tem-
pérature de réaction, a 200 °C, la proportion d’adduit inverse
est de ’ordre de 10% et devient négligeable a partir de 255
°C. De plus, nous avons trouvé une différence d’énergic
d’activation (AE,) de I'ordre de 27 kJ mol ~ ', prouvant ainsi
la difficulté de réaliser cette réaction. En RMN '°F, les grou-
pements difluoroéthylenes du monoadduit résonnent sous
forme de systemes AB, dii a I’empéchement de la libre rota-
tion de la molécule par I’atome d’iode.

D’autre part, nous avons montré que les (élogenes
C,F., 1 étaient beaucoup plus réactifs que les télogenes
ramifiés C,F,, . ,CF,CF(CF;)I lors de la télomérisation de
I’HFP, a cause a la fois de la forte électrophilie du radical
issu du télogene et de la géne stérique du groupement CF,
latéral.
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