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La télomérisation de CF,=CFC1 avec CC14 catalysée par
un sel d'un métal de transition (FeCla) conduit aux té&loméres de formule générale
Cl—(CFCl-CFz)n-C013 (I) . La valeur du degré moyen de polymérisation en nombre
est liée au rapport molaire du taxogéne au télogéne (1). Nous é&tudions la trans-
formation des groupements terminaux des télom@res en groupements réactifs du
point de vue chimique.

Parmi les mé&thodes de transformation chimique (2), 1la
plus efficace est l'hydrolyse 3 1'ol&um. En effet, les groupements -CFClBr,
—CC13, -CFClz, -CFZCl sont difficilement hydrolysables, car leur stabilité
crolit lorsqu'augmente le nombre d'atomes de fluor. Yung K.KIM propose (3) l'échel-
le de réactivité suivante :

-CFC1Br > -ccly D> -CFCl, > =CF,Cl

PALETA et POSTA (4) par télomé&risation de CF,=CFCl avec
CCl4 (catalyse A1C13) obtiennent notamment le composé& de monoaddition (I,n=1),
dont 1'hydrolyse par l1'oléum 20 % en présence d'oxyde de mercure conduit au mono-
acide : CFC12—CF2—COZH. BARNHART (5), sans catalyseur, transforme les téloméres
Br-(CFCl-CFz)n-.CCl3 et Cl-(CFCl-CFz)n+l
Les conditions de ré&action décrites par ces auteurs ne permettent pas d'établir
une corré&lation entre la concentration de 1'ol&um utilisé (de O a 65% de SO3) et
la nature du groupement 3 hydrolyser. Ainsi BARNHART hydrolyse le groupement
-CFCl2 par 1l'cléum 10% (5) et les groupements —CCl3 ou -CFC1lBr par l'olé&um 20%(6).

-Cl en des m&langes de mono- et diacides.

La réaction avec l'oléum 20% des composés (I) nous per-
met de préparer sélectivement les monoacides (II) et les diacides (III) avec des
degrés de polymérisation n inférieurs ou &gaux & 5 et des rendements de 1l'ordre
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de 90%. Ces résultats sont susceptibles d'&tre &tendus 3 des coupes de distilla-
tion contenant des té&lom@res 3 degr&s de polymérisation n plus é&levés. Il est in-
téressant de noter ici la stabilité& de ces acides fluorés en milieu acide fort.
Ainsi, l'action de 1'ol&um 20% 3 140°C pendant 15 heures sur le groupement -CCl14
conduit aux monocacides (II) avec un rendement supé&rieur i 95%. L'hydrolyse simul-
tanée des deux extrémités -CC13 et-CFCl2 nécessite une température plus élevée de
l'ordre de 200°C et conduit 3 un mélange de mono- et diacide dans les proportions
respectives 20% et 80%. L'emploi de 1'oléum 65%, dans les mémes conditions de
réaction, n'accroft pas le rendement en diacide.

Un moyen d'obtenir quantitativement le diacide consiste
a4 transformer les groupements —CFCl, situ&s aux extrémit&s de la chaine en grou-
pements -CCl3 et ensuite 3 hydrolyser ces derniers. Nous avons transformé le
groupement -CFCl, en —CCl, par action du chlorure d'aluminium sur les composés
(I) et obtenu les compos&s (IV) avec un rendement de 95%. Nous avons vérifié pour
n §;5 que seul l'atome de fluor du groupement terminal -CFCl2 est substitué par
un atome de chlore, les atomes de fluor de la chaine ne sont pas touchés.

L'hydrolyse par 1'ol&um des produits (IV) nous a con-
duit 3 la synth&se sélective des diacides (III).

Nous avons identifié ces acides & partir de l'analyse
de leurs dérivés caractéristiques : sels d'anilinium, de S-benzylthiouronium et
amides. Les pourcentages respectifs en mono- et diacides sont détermin&és 3 partir
des bruts de réaction soit par acidimétrie, soit par chromatographie en phase ga-
geuse aprés estérification avec le n propanol.

Nous avons préparé les monoesters (V) et les diesters
(VI) avec d'excellents rendements, par action sur les acides soit du diazomé&thane
soit d'un alcool en présence d'acide sulfurique concentré. On peut les préparer
également par action d'un alcool sur le chlorure d'acide. La séparation des mo-
no- et diesters est plus difficile & ré&aliser que celle des mono- et diacides
correspondants. Cette difficulté augmenta avec l'allongement de la chaine chloro-
fluorée. Nous remarquons que cette séparation devient possible quand l'ester est
préparé 3 partir d'un alcool ayant un nombre d'atomes de carbone suffisamment
élevé.

L'action de l'ammoniac sur les mono- et diesters et de
1'ammoniaque sur leschloruresd'acide conduisent aux mono- et diamides de formules
respectives (VII) et (VIII).

Nous avons préparé les alcools primaires (IX) et (X)
par action de LiAlH4 sur les esters (V) et (VI), sur les chlorures d'’acide et
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SCHEMA REACTIONNEL GENERAL

Cl-(CFC1-CF,) -CONH, (VII)
Cl-(CFC1-CF,) ~-CH,-OH (IX) NH, Cl- (CFC1-CF,) ,-CO,R (V)
LiAlEX\\\\\\\\\ ROH
Cl-(CFC1-CF,) ,~CO,H  (II)
N
oldum 20%,140°C,15h
Cl-(CFC1-CF,) ~CCl, | (I)
AlCl,
v
oltum 20% C1,C-CF,= (CFC1-CF,) _,-CCly  (IV)
200°c
30h oléum 20%,140°C,15h
N2
—> HO,C~CF,~ (CFC1~CF,) _ -CO,H  (III)
NH,

LiAlH, ROH
HO-CH,~CF ,= (CFC1-CF,) _ -CH,-OH (X) RO,C~CF = (CFC1-CF,)  _;-CO,R (VI)
v

Hznoc-CFi4CFc1—CF2)n_l—COan (VIII)

R= -CH;, —CZHS, -nC3H, et 1 € n .6 5
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préférentiellement sur les acides (II) et (III). Pour une mole d'acide le rende-
ment en alcool s'accrolit de 30% (8) 3 90%, lorsque le nombre de moles d'hydrure
utilisé passe de 1 a 3.

L'étude des spectres de R.M.N. du proton montre gque les mé&thy-
l2nes de (IX)et (X) apparaissent sous forme d'un triplet de constante de couplage
J=15Hz correspondant au couplage de 2 atomes d'hydrogéne avec 2 atomes de fluor en
a. Les monoalcools et diols obtenus sont donc de la forme (IX) et (X).

Les valeurs du rapport F/Cl données par l'analyse &lémentaire
des diacides (III) permettent de leur attribuer la formule générale :
H02C-CF2-(CFCl-CFz)n_l—Cozﬂ et non la formule : HOZC-CFcl-(CFZ—CFCl)n_l—Cozﬂ.

Nous apportons donc la preuve chimique de la structure des té-
lomeres (I) et confirmons ainsi les conclusions tirées de l'interpré&tation des
spectres de masse (1).

Ainsi, par transformation chimique des extrémités de chaine
des té&loméres (I) nous avons obtenu et isolé des composés difonctionnels : des
dichlorures d'acides, des diacides, des diesters, des diols et des diamires. Ces
composés chlorofluorés sont de nouveaux monom@res pour des polycondensations.
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