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La t6lomkisation de CF2XFCl avec Ccl4 catalysee par 

un se1 d'un metal de transition (FeC13) conduit aux t&lom&res de formule g&kale 

Cl-(CFCl-CF2),-Ccl3 (I). La valeur du degr6 moyen de polymkisation en nomhre 

est li6e au rapport molaire du taxogene au telogene (1). Nous Btudions la trans- 

formation des groupements terminaux des tBlomi?res en groupements reactifs du 

point de vue chimique. 

Parmi les m&hodes de transformation chimique (2), la 

plus efficace est l'hydrolyse a l'olikun. En effet, les groupements -CFClBr, 

-CC13, -CFC12, -CF2Cl sont difficilement hydrolysahles, car leur stahilit6 

croft lorsqu'augmente le nomhre d'atomes de fluor. Yung K.KIM propose (3) l'lchel- 

le de reactivite suivante : 

-CFClBr 
> 

-ccl3 > -CFC12 > -CF2C1 

PALETA et POSTA (4) par telomkisation de CF2=CFCl avec 

Ccl4 (catalyse A1C13) obtiennent notamment le compose de monoaddition (I,n=l), 

dont l'hydrolyse par l'ol&nn 20 % en presence d'oxyde de mercure conduit au mono- 

acide : CFC12-CF2-C02H. BARNHART (5), sans catalyseur, transforme les tOlomPres 

Br-(CFC1-CF2)n-CC13 et C1-(CFC1-CF2)n+I -Cl en des melanges de mono- et diacides. 

Les conditions de reaction d&rites par ces auteurs ne permettent pas d'etahllr 

une corr6lation entre la concentration de l'ol&.nn utilise (de 0 8 65% de S03) et 

la nature du groupement Zl hydrolyser. Ainsi BARNHART hydrolyse le groupement 

-CFC12 par 1'018um 10% (5) et les groupements -Ccl3 ou -CFClBr par 1'016um 20%(6). 

La reaction avec l'oleum 20% des compos6s (I) nous per- 

met de preparer s6lectivement les monoacides (II) et les diacides (III) avec des 

degres de polym6risation n infkieurs ou Bgaux 8 5 et des rendements de l'ordre 
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de 90%. Ces r6sultats sont susceptibles d'Stre 6tendus a des coupes de distilla- 

tion contenant des t6lomkes 3 degr6s de polymkisation n plus BlevBs. 11 est in 

tilressant de noter ici la stabilit6 de ces acldes fluorBs en milieu acide fort. 

Ainsi, l'action de 1'016um 20% a 140°C pendant 15 heures sur le groupement -CC15 

conduit aux monoacides (II) avec un rendement supkieur a 95%. L'hydrolyse simul- 

tar&e aes deux extr6mit6s -CC19 et-CFC12 n6cessite une tempkature plus 6lev6e de 

l'ordre de 200°C et conduit a un melange de mono- et diacide dans les proportions 

respectives 20% et 80%. L'emploi de 1'016um 65%, dans les memes conditions de 

reaction, n'accrolt pas le rendement en diacide. 

Un moyen d'obtenir quantitativement le diacide consiste 

a transformer les groupements -CFC12 situ& aux extr6mit6s de la chaine en grou- 

pements -CC19 et ensuite Zl hydrolyser ces derniers. Nous avons transform6 le 

groupement -CFC12 en -CC15 par action du chlorure d'aluminium sur les compos6s 

(I) et obtenu les compos6s (IV) avec un rendement de 95%. Nous avons v6rifi6 pour 

n \(5 que seul l'atome de fluor du groupement terminal -CFC12 est substitG par 

un atome de chlore, les atomes de fluor de la chaine ne sont pas touch6s. 

L'hydrolyse par 1'016um des produits (IV) nous a con- 

duit A la synthese selective des diacides (III). 

Nous avons identifi6 ces acides 3 partir de l'analyse 

de leurs derives caractkistiques : sels d'anilinium, de S-benzylthlouronium et 

amides. Les pourcentages respectifs en mono- et diacldes sont @termin& a partir 

des bruts de reaction soit par acidimetrie, soit par chromatographie en phase ga- 

seuse apres estkification avec le n propanol. 

Nous avons prepare les monoesters (V) et les diesters 

(VI) avec d'excellents rendements , par action sur les acides soit du diazom6thane 

soit d'un alcool en presence a'aciae sulfurique concentr6. On peut les pr6parer 

Bgalement par action d'un alcool sur le chlorure a'acide. La reparation des mo- 

no- et diesters est plus dlfficile 3 realiser que celle des mono- et diacldes 

correspondants. Cette difficult6 augmenta avec l'allongement de la chaine chloro- 

fluor6e. Nous remarquons que cette separation devient possible quand l'ester est 

prepare a partir d'un alcool ayant un nombre d'atomes de carbone suffisamment 

6lev6. 

L'action de l'anunoniac sur les mono- et &esters et de 

l'ammoniaque sur leschloruresd'acide condulsent aux mono- et diamides de for-mules 

respectives (VII) et (VIII). 

NOW avons prepare 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 REACTIONNFiL GENERAL 

Cl-(CFCl-CF$n-CHZ-OH (1x1 

,i,lH\ cl_(cFcl_c~~~n,o~H (II) yzcF"i'"" w, 

T 

oeeurn 20%,140*C,l5h 

I 
cl-(c~a-~~~),-cci~ (1) 

0JXum 20% 

2o0°c 

30h 

V 

C13C-CF2-(CFC1-CF2)n_1-CC13 (Iv) 

o&?um 20%,140*C,ISh 

NH3 

Ho-cH2-cF2- (cFc~-cF~)~_~-~H~-oH (x) R02C-CF2-(CFCl-CF2 

H2NOC-CF2"(CFCl 
V 
.- cF2)n_l-coNR2 (VIII) 

j H02C-CF2-(CFCl-CF2),_1_COZH (III) 

R= -CH3, -C2Hg, -nC3H, et l<n#S 
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pr6fkentiellement sur les acldes (II) et (III). Pour une mole d'acide le rende- 

ment en alcool s'accroxt de 30% (8) a 90%, lorsque le nombre de moles d'hydrure 

utilis6 passe de 1 ?A 3. 

L'Btude des spectres de R.M.N. du proton montre que les mgthy- 

lenes de (1X)et (X) apparaissent sous forme d'un triplet de constante de couplage 

J=15Hz correspondant au couplage de 2 atomes d'hydrogsne avec 2 atomes de fluor en 

a. Les monoalcools et dials obtenus sont done de la forme (IX) et (X). 

Les valeurs du rapport F/Cl don&es par l'analyse Blementaire 

des diacides (III) permettent de leur attribuer la formule generale : 

H02C-CF2-(CFC1-CF2)n_l -CO2H et non la formule : H02C-CFC1-(CF2-CFC1)n_1-C02H. 

Nous apportons done la preuve chimique de la structure des tB- 

lomeres (I) et confirmons ainsi les conclusions tir6es de l'interpr6tation des 

spectres de masse (1). 

Ainsi, par transformation chimique des extremites de chaine 

des telom&es (I) nous avons obtenu et is016 des compos6s difonctionnels : des 
dichlorures d'acides, des diacides, des diesters, des dials et des diamines. Ces 

compos6s chlorofluor6s sont de nouveaux monomeres pour des polycondensations. 
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