
Tetrahedron Letters No. 32, pp 887 - 890, 1973. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

TELOMERISATION DU MONOCHLOROTRIFLUOROETHYLENE AVEC LE TETRACHLORURE DE CARBONE 

B.BOUTEVIN et Y.PIETRASANTA 
Laboratoire de Chimie Appliquee 

Ecole Nationale Superieure de Chimie de Montpellier 
8, rue Ecole Normale - 34075 MONTPELLIER CEDEX 

(Received in France 1 Eebruary 1973; received in UX for prrblicafion 5 February 1973) 

La telom6risation du monochlorotrifluoroethylene avec le tetra- 

chlorure de carbone par catalyse redox de type ASSCHER et VOFSI (1) conduit B la 

synthese de t6lomeres de formule : CC13-(CF2-CFCl), - Cl selon l'equation : 

Ccl4 + n CF2=CFCl - CC13-(CF2-CFCl)n-C1 

Le systeme catalytique est constitue par le melange d'un se1 de 

fer (FeC13, 6H20), d'un chlorhydrate d'amine tertiaire (N(C2H5)3H+ Cl-), d'un re- 

ducteur (benzoine) et d'un solvant (ac6tonitrile). 

Les telomeres obtenus ont des valeurs de n comprises entre 1 et 

15. Les telomeres de n = 1 a n = 4 ont 6te isoles par distillation simple ; des 

coupes de distillation des telomeres n = 5 a n = 10 ont et6 obtenues par distil- 

lation moleculaire. 

L'analyse des spectres de masse montre, pour chaque valeur de n, 

la presence des deux telomeres isomeres : 

CC13-(CF2-CFCl)n-C1 (I) donnent le pit : = 101 correspondant a -CFCli' 

CC13-(CFCl-CF2),-Cl (II) donnent le pit % = 85 correspondant a -CF2Cl+' 

Les isomeres du type (I) sont preponderants (90%), le radical 

CC13 se fixe done preferentiellement sur le groupement CF2-.Ce rdsultat est en 

accord avec la theorie d'HASZELDINE (2) qui, dans la t&lomkisation photochimique 

de CF31 avec CF2=CFC1 demontre, par des m&thodes chimiques et spectrographiques 

(U.V.), que le radical CF; se fixe sur le groupement CF2-. 

L'obtention des isomeres de structure(I1) peut s'expliquer par la 

presence de FeC13 dans le systeme catalytique. En effet,HAUPTSCHEIN et ~011. (3) 
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signalent que dans l'addition thermique de ICl sur CF2=CFCl, la presence de 

FeC13 modifie le rapport des deux isomeres obtenus, et rend la reaction plus sp6- 

cifique. 11 est a noter d'autre part, que l'utilisation de sels analogues tels 

que AlC13, provoque l'isom6risation des chlorofluoropropanes (4) (5). 

Les pits parents des t6lomSres CC13 

a la coupure Cl- (CFCl-CF2Jn-Ccl:' 

-(CF2-CFC1)n-C1 correspondent 

et l'allure caracteristique de ces pits d&non- 

tre la presence des (n+?) atomes de chlore (6). 

Apres l'identification des produits de la r&action, l'influence 

du rapport molaire du monochlorotrifluoro6thyUne au t6trachlorure de carbone 

(r = (CF2=CFC1)/(CC14) a et6 envisagde. En effet, pour les valeurs comprises en- 

tre 0,2 et 2, les variations de r se repercutent sur la repartition des t6lomSres 

dont 1'6tude a 6t6 faite par chromatographie en phase gazeuse. La figure no 1 re- 

presente 1'6volution du pourcentage massique de t6lomke n en fonction de r ; 

elle est en accord avec les resultnts fournis par la littkature (7), dans le cas 

de taxogenes cornparables. 

Toutefois, la representation graphique (figure no 2) de 1'6volu- 

tion du pourcentage massique de telomke n en fonction de n, permet une meilleure 

comparaison de la variation des repartitions pour les valeurs de r Btudi6es. 11 

apparalt que pour une valeur de r don&e, les courbes presentent un maximum qui 

se deplace vers les valeurs de n 6lev6es lorsque r augmente ; la valeur de ce 

maximum diminue avec l'augmentation de r. Le degr6 de polymerisation moyen en 

nombre a Bt6 calcul6 pour chaque valeur de r : les rksultats sont report& dans 

la figure no 3. 

Ces resultats peuvent Btre utilis6.s pour orienter la synthese 

vers un telomere choisi ; en particulier, la synthese de t6lomkes de haut poids 

mol6culaire est favorisee par l'emploi de r 6lev6. 
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Le rendement de la reaction est calcule a partir de la masse 

en produits finis et des pourcentages massiques des differents telomeres donnes 

par les chromatogrammes. La valeur maximale du rendement est atteinte beaucoup 

plus rapidement Zi 130°C. En effet, les reactions effect&es Zi 110' et 13O'C mon- 

trent que le degre de polymerisation moyen en nombre, diminue lorsque la tempera- 

ture augmente (8). 

Les cin&iques permettent de calculer les coefficients signi- 

ficatifs de la reaction. Ce calcul est base sur le fait que le radical d'ordre n 

a deux possibilites de reaction et intervient, soit dans une &ape de transfert 

de charne (a) de constante de vitesse Ktr et d'energie d'activation Etr, soit 

dans une Btape de propagation (b) de constante 

vation E 
P 

: 

de vitesse Kp et d'energie d'acti- 

(a) Ccl,-(CF,-CFCl)n + Ccl4 
Ktr,Etr 

CC13-(CF2-CFCl),-Cl + Ccl; 

(b) CC13-(CF2-CFCl), + CF2=CFCl Kp,Ep CC13-(CF2-CFCl); + I 

Le rapport C, = Ktr/Kp est appele coefficient de transfert : 

il traduit la competition entre l'etape de transfert de chalne et l'btape de pro- 

pagation. Four le radical d'ordre n le coefficient de transfert peut Btre calcu- 

16 par la formule donnee par DAVID et GOSSELAIN (9) : 

Tn 
‘n= =m 

2 Ti 
'rm 

i=n 

Tn et Ti representent respectivement le pourcentage molaire en telomere n et i 

rm est le rapport molaire moyen. 

Le domaine d'application de cette formule exige que la valeur du rendement soit 

inferieure a 30 %. 

E 
D'apres l'bquation d'ARRHENIUS K = A.e -fiT, le coefficient 

Bnergetique AE,peut Btre calcule, les coefficients de transfert &ant respective- 

ment CA et Ci entre les deux temperatures Tl et T2. 

Lo& / cz, 
(BE), = Etr - Ep = 

m (Atr\ 

Les facteurs entropiques sont determines suivant l'equation : A, =\A) 
p n 

Les valeurs de ces coefficients : C,, 

de 1 a 7 sont report& dans le tableau suivant. 

AEdAn pour les telOm&eS 
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n 1 2 3 4 5 6 7 8 

cn 1lOY 0,36 0,41 0,44 0,45 0,4J 0,59 0,JS 0,92 

cn 130°c 0,45 0,63 0,72 O,J3 0,75 1,15 2,87 

(AE) .Kcal. 3,33 6,34 J,45 J,46 J,J4 10,2 20,5 

An 1o1O 1019 lo22 lo22 1023 1030 1061 

Les valeurs de C, inf6rieures a 1, surtout a llO°C, montrent que 

1'6tape de propagation est pr6ponderante (Kp>Ktr ). Ce resultat est en accord avec 

les valeurs positives de la variation d'energie (Etr>Ep). La tiXom6risation du 

styrene avec les halog6nomethanes par catalyse VOFSI (10) conduisait a des coef- 

ficients de transfert de valeur superieure a 1 et a des valeurs negatives pour 

(AE)~. La comparaison avec ces r&ultats montre que la t6lomiZrisation de CF2=CFC1 

avec Ccl4 est plus proche d'une polym6risation que celle du styrene. 
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