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Action of potassium fluoride on chlorofluorinated telaners 

of general fonwla Cl-(CFCl-CF2)n-CC13 leads to a mixture of perfluorinated 

cisiscma~~ ofinternalolefinswiththemxesubstitwadiscaerbeingpre~- 

derant. The influence of terperature andsolvanthas alsobeen studied. CMy 

reacticns carried out in tetramathylene sulfa or preferably in dirwthylsul- 

foxide leadtoperfluorinated alkenes. We suggestamachanismwith eliminaticn 

follckved by fluorination. 

RESUME 

L'action du fluorure de potassium sur les ti%an&res chlorofluo- 

r& de formule g&kale Cl-(CFC1-CF2)n-CC13 conduit a un aSlange d'isankes 

d'ol&fines inbarnes perfluorks de conformaticm cis, dent l'isanke le plus 

substituS se forms da fagcn pr6pondi5rante. L'influenoa de la terrp&atwa et 

du solvant sur la react&m a et6 Btudi~. Seules, les r6acticns effect&es 

dam lat&ramSthylSne sulfcme oude ptif&enaa dan.s Ifa dim5thyl.sulfoxyde 

ax&isentauxal&nes perfluor%. Lem5canismaprq0se pxrce type de tiac 

tion, faitinterveniruneBlimi.naticn suivied'w fluoration. 
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ITNTRODUCTION 

Les ol&fines perfluorees sont des compos&s tres utilises pour la 
synthese de nombreux d&-iv& fluorocarbon&s fonctionnels dont les applications 
sont multiples (agents tensioactifs et ignifuges, fluides dielectriques, produits 
pharmaceutiques, art&facts du sang . ..). Ce large domaine d'utilisation explique 
l'importance des travaux effect&s sur la synthese de ces composes. Ceux-ci sont 
principalement p&par&% par les methodes suivantes : 

- par &carboxylaticxr d'acides perfluor& (1,2), de leurs anhydri- 
des (3) ou de leurs sels de scxlkn et de potassium (4 a 81, 

- 3 partir d'icdures de perfluoroalkyle, soitpar action de lithi 
(9), soit par action d'organoma9n&iens (10,111, ou encore plus 
rkemnant, par act+i.on de couples n&alliques du type zincouivr~ 

(12), 

- par oligcxnkisation du t&rafluorc&hylGne (13) et de l'hexafluc 
prc@ne (14,15,16). 

La prGparation d'ol6fines perfluor&es par substitution halogene- 
fluor n'a 6t6 &tudi&e a notre connaissance que par PIERCE et co11.(17). Ainsi, 
l'action du fluorure de potassium dans le IMF sur des compos& de for-mule gbnCralc 
CFX2-(CFX)n-CF=CFX ou CFX2-(CFX),-CFX-CFX2 (X = Cl,Br ; n = 1 B 7) conduit aux oli 
fines perfluorges internes correspondantes. Ces auteurs notent Ggalement la pr&ser 
de compos&s perfluor& saturgs dans des rgactions voisines sur des haloalcanes de 
faible poids molkulaire (18). 

Nous nous sonmes int6res& B cette demiere m&thode qui nous sem 
ble plus avantageuse et plus simple que les autres. Nous dkrivons dans ce m&roirc 
les reactions de fluoration des tElomSres Cl-(CFCl-CF2),-CC13 (1,n) obtenus par 
tGlomGrisation du chlorotrifluoro6thylene avec le tctrachlorure de carbone (19). 

Le En des t8lomeres (1,n) obtenus est fonction des rapports mo- 
laires r = (CF2=CFCl)/(CCl4) et c = (FeCl$/(CF2=CFCl). Ainsi, avec r = 2 et 
c = 10-2, on obtient les t&lomeres (I) de mn voisin de 4 (19). 

Nous avons utilis6 comme agent fluorant, le fluorure de potassium, 
en solution dans le dimgthylsulfoxyde. La rgaction est effect&e B la pression at- 
mosphdrique B des temp&ratures comprises entre 140 et 19O'C. Compte tenu des bas 
points d'Gbullitiondes compos& perfluork correspondants, les t&lomeres (1,n) 
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utilis& ont des degr6s de polym6risation compris entre 3 et 6. Dans le cas oii 

l’agent de fluoration est en d6faut’, nous avons &galement utilis6 les compos6s 

(I,l) et (I,2). 

Lorsqu’on emploie un exces de 10% environ de fluorure de potassium, 

le t6lomere (1,n) est transform6 en un mElange d’olefines internes perfluor6es li- 

n6aires isomeres, avec un rendement voisin de 80%. Les produits secondaires de la 

Saction sont des ol6fines contenant un ou deux atomes de chlore que l’on peut re- 

cycler. 

Cl- (CFCl-CF2),- Ccl3 + x KF S 
‘Zn+l F4n+2 

x= 1,l (n+ 4) et n=386 

Les ol&fines sont extraites du milieu Sactionnel par distillation 

au fur et a mesure de leur formation. Les produits solides rkiduels sont constituk 

d’un m6lange de chlorure et de fluorure de potassium. En effet, les spectres X des 

sels isol& montrent essentiellement la presence de bandes a 14,15’, 20,30° et 

25,03’ caractgristiques de KCl. 

En chromatographie en phase vapeur (C.P.V.) les ol6fines mono et 

dichlor&es se &parent du m6lange des ol6fines internes perfluo&es, ce qui nous 

a permis d’isoler ces dernieres par C.P.V. pr6parative. Leur caractikisation est 

obtenue par les m6thodes d’analyses classiques : analyse 616mentaire, spectrogra- 

phie I.R., et de masse, et leurs structures ont &t& d&tennin6es sans ambiguit6 

par R.M.N. du “F (20). 

Ains i , le pourcentage des divers isomeres est determin6 par l’in- 

tegration des diffkents signaux des groupements trifluoromdthyles en extr6mit6 

de chalne (20). Dans le tableau I, nous donnons les glissements chimiques du grou- 

pement -CF3 en fonction de sa position par rapport a la double liaison. 

TABUAU I : GLISSEMENT CHIMIQUE DU GROUPEMENT CF3 EN FONCTION DU NCWBRE (4 DE 

GROUPEMNTS th ADJACENTS, 

X 0 1 22 

I I 72.73 
I 

87.88 
I 

83.84 

I I I I I 

* Les d&placements chimiques sont donn& en ppm (10m6) par rapport B CC13F avec 

CF3C02H comme rLf6rence externe, et sent compt6s positivement 2 champ croissant 
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Ainsi, pour le telomere (1,3) on obtient un melange de perfluoro- 

heptenes & 2 et 3 { (11.1) et (11.2) 1 (20)) dans les proportions 10/90. 

Cette reaction effect&e sur le telomere (1,4) conduit a un m&- 

lange de perfluorononenes 2,3 et 4 I(III.l), (111.2), (111.4)1, egalement de con- 

formation cis (20), dans les proportions respectives 10/30/60. - 

Lorsque le degr& de polymerisation des telomeres est superieur 

a 4, on n’observe plus la pr&sence d’isomere en position 2. L’isomere le plus 

inteme,thennodynamiquement le plus stable, se for-me alors de faGon p&pond&ante 

11 est mis en Evidence grhce au signal unique entre 83 et 84ppm. 

Afin de determiner les intermediaires reactionnels, nous avons 

Bgalement Salis la fluoration avec un d6faut de fluorure de potassium. Avec le 

compos& de monoaddition (I,l), nous observons dans ce cas la formation d’une ale- 

fine chlorofluor&e (V) : 

C12CF-CF2-Ccl3 + l.KFDMso 
150-160°C 

C12CF-CF=CC12 (V) 

7 heures 
13% 

Le compose (V) est identifie en RMN du 19 F par ces deux doublets 

(J = 18,3Hz) situ& respectivement ?i 62,6ppm et 106,2ppm. 

Avec le t6lomere (1,2), on obtient les divers compos& suivants : 

- produits Egers hautement fluor& 

- C12CF-CF2-CFCl-CF2-CC12H (VI) 

- C12CF-CF2-CFCl-CF=CC12 (VII) 

- C12CF-CF2-CCl=CF-CC12F (VIII) 

Le pourcentage des produits (VI) (VII) et (VIII) d6termin6 par 

C.P.V. varie suivant les conditions de reaction comae le montre le sch&ma ci-dessous 

(1,2) + (VI) + (VII) + (VIII) 

43,7% 14% 11,5% 19% 

(I ,2) 

5h/150°C 
(I,Z) + PI) + (VII) 

43,3% 9,3% 18,5% 
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En RW du proton le produit (VI) pr&sente un doublet d6doubld 

(J = 6Hz et J = 12Hz) centr6 a 6,27ppm, correspondant au couplage du proton en 

extremite de chalne avec les dew: atomes de fluor non equivalents en a du grou- 

pement -CC12H. D’autre part, ces caracteristiques C.P.V. et R.M.N. du 19 F sont 

identiques 3 celles de l’adduct l-2 du chlorofonne avec le chlorotrifluoro6thylene. 

Le spectre RMN du 19 F de l’olefine (VII) se presente sous fox-me 

d’un systeme complexe AFKYM dont les constantes de couplage et les deplacements 

chimiques sont don&s dans le tableau II. Nous avons egalement represent6 sur la 

figure 1 la construction du systeme A8 de ce compos6. 

Dans le tableau III, nous avons r&.ume les caractkistiques spec- 

trales de l’olefine (VIII). La structure fine de cet alcene a et& confirm&e par 

irradiation des noyaux 1 et 4. 

TAEWUJ II : STRUCTURE FINE DU PENTAU-ILC~-~,~,~,~,~ PENTAFLUORO-2,3,4,4,5 

PENTENE-1 (VII> 

3 :A :X Cl 
/ 

Cl-C - c - c - c=C 

;1 kB 
\ 

&l bM Cl 

Noyaux 

J% Hz 
A B X Y M 

A 267,2 3,9 7,9 16,9 

B 267,2 12,5 6,2 6,2 

X 3,9 12,5 13 18 

Y 7,9 6,2 13 6,2 

M 16,9 6,2 18 6,2 

6* 109,9 114,6 126,8 72,3 106,8 

+ Les ddplacements chimiques sent donnLs en ppm (10m6) par rapport B CC13F avec 

CF3COZH comme rgfdrence externe, et sont compt& positivement 1 champ croissant 

W' Les constantes de couplages J sent donnksen Hz. 
X-Y 
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Ill 

JAB = 267,Wz 

JpY = 7,9Hz 

JAM = 16,9Hz 

SPECTRE REEL 

II 

P 
JAB = 267,Mz 

JBY = 6,2Hz 

Jm 
= 6,2Hz 

I 

II 

ill 

FIGURE 1: cms~~~cr~m DU SYSIEME AB DU P~~ACHLO m-1,1,3,5,5 P ENTAEUDRO-2,3,4,4, 

PmTENE-1 (VII) 
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TASUAU 11 I : STRUCTURE DU PENTACHLCRO-~,~~3~5,5 PENTAFMRO-i,2&4,5 

PENT’kNE-2 (VI 1 I > 

3 F2 
Cl 

Cl-C-f 

!I F; 

-C=C&F4 

kl k3 dl 

Ncyaux Nonirradi& '--I--- AprSsirradiationde : --_-mm---___ 
1 4 &v 

triplet J1,2=J51,2,=9,4 

1 _ dkbuble J1,3 =21,2 indmngG 73,1 

J1,4’0 

doublet J2,1=J2:1=9,4 

2 d@ouble J2,3=30 do&let J2,3=30 inchange 105,2 

'2,4'O 

doublet J2:1=J2,1 =9,4 

2' dGdoubl& J2'3=31 ichang~ 105,2 , 
doublet J2;3=31 

J2:4=0 

doublet J3,1=21,2 
.dc&let J3,2=30 do&let J3,2=30 

3 
d&oublb J3,2=30 

97,l 
d&k&X J3,2,=31 

d&ioublB J3,2,=31 dMoubE J3,2,=31 

d&oubX J3,4=11,8 
d&IoubE J3 4=11,8 

I d@oubl~ J3,1=21,2 

do&let J4,3=11,8 

J4,2e 

4 J4,2'e inchang~ 61,2 

J4,1* 

* Les d~placements chimiques sont domes en ppm (10 +) p ar rapport 1 CCl_,F 

avec CF3C02H come rlf6rence externe, et sont compt& positivement 1 cham 

croissant. 

++ Les constantes de couplage .I sont don&es en Hz. 
X-Y 
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/T7ISCUSSION 

Ainsi, la concentration en agent fluorant influence particulib 
rement la reaction de fluoration. Ikux autres facteurs jouent Bgalement un r81e 
pr6pond&ant, il s'agit de la tempkature et du solvant dans lequel est effect&e 
la r&action. 

I. - ‘INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA VITESSE DE REACTION 

11 faut op6rer 2 une temperature suffisamnent 61evbe pour 
obtenir une vitesse de r&action appreciable. Des essais systkatiques effectues 
sur le t6lomere (1,4) indiquent que la fluoration intervient avec une vitesse 
lente 2 partir de 140°C. La temp&rature id6ale pour cette r&action se situe alors 
autour de 18O'C. Dans ces conditions, au bout de 4 heures, 90 P 95% du produit 
de dgpart sont transform&. 

La temp&ature de r&action est &galement fonction du degr6 de 
polym6risation du t&lomere. Ainsi, pour le compos& (1,Z) elle est voisine de 
14O"C, et pour les produits (1,3) et (1,4), elle est respectivement de 160 et 
18O'C. Pour les t6lomeres (I, n > S), la r6action de fluoration se fait 2 reflux 
du I&EGO. 

Il. - ZNFLUENCE DU SOLVANT 

D'apres la litt&rature (17,18), dans ce type de r&action, 
la vitesse de conversion et le rendement de la r&action sont extrEmement faibles 
en l'absence de solvant. Dans ce cas, la fluoration des t6lomSres (1,n) n'a pas 
lieu, mEme 2 des tempkatures sup&-ieures B 300°C. Cette r&action nkessite l'em- 
ploi de solvants polaires dont la constante dielectrique est sup6rieure 2 20. POUI 
notre part, le solvant donnant les meilleurs r6sultats est le dim6thylsulfoxyde 
(DMSO) . 

La quantiti? de IBE0 n'est pas 
soit maintenu B 1'6tat fluide et que le contact 
Pratiquement, on utilise deux 2 trois fois plus 
de potassium. 

importante pourvu que le melange 
entre les reactifs soit bien assu: 
de solvant, en poids, que de fluo: 

Des essais de fluoration ont Sgalement et6 effect&s d ans le N 
dim&hylformami de (D.M.F.), 1'6thylene glycol, les di et tri&hyEne, glycols et 1: 
t&tram&hyEne sulfone (sulfolane). 

Lorsqu'on emploie le D.M.F. comae solvant, contrairement aux r6. 
sultats attendus (17), la r&action de fluoration ne se fait pas. 11 semble a prio. 



que ceci soit dfi B deux facteurs agissant probablement dans le m&e sens. D’une 

part, la constante di6lectrique et le moment dipolaire plus faibles pour le DMF 

que pour le NO (21)) et d’autre part, le point d’gbullition relativement bas du 

BlF qui ne pennet pas d’atteindre une temperature suffisante pour assurer la fluo- 

ration. 
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L’emploi de glycols ne permet 6galement pas la substitution des 

atomes de chlore, m&e dans des conditions drastiques (3 heures P 3oO’C). Aussi, 

avons nous envisage l’utilisation d’un cocatalyseur tel que le fluorure ferrique 

FeF3. En effet l’ion Fe 3+ a la propri6tg de complexer les groupements trichloro- 

m&hyles, diminuant ainsi l’energie de liaison C-Cl (22). M$me dans ces conditions, 

la fluoration ne se fait pas, mais on constate la substitution d’un atome de chlore 

du groupement trichlorc&thyle terminal par un atome d’hydrogene. Par exemple avec 

le t6lomere (1,2) on obtient le compos& (VI), identifi6 pr6&demment, avec un ren- 

dement de 60%. 

Cl- (CFCl-CF2) 2-CC13 
KF/FeF3 

l Cl- (CFCl-CF2) 2-CC12H (VI) 
TEG/7h/170°C 

Enfin, les essais de fluoration dans la t&tra&thyl&ie sulfone 

demandent des conditions plus dures (200-25O’C pendant 7 heures) et donnent de 

moins bons rendements en ol6fines perfluorees qu’avec le DMSO. 

177.- ETUDE UU MECANZSME DE LA REACTION 

Ainsi, l’action du fluorure de potassium sur les alcanes 

(1,n) conduit dans tous les cas P des o16fines,contrairement aux rdsultats obtenus 

par PIERCE et ~011. (18) et par MAYNARD (23). 

Elle met done en jeu trois r6actions : 

- deshalog&aticn du carpose chlorofluoti satur6 

- substitution des atanes de &lore par de.5 atanes de fluor 

- isce&isaticn des ol~fines 

Ces &actions font intervenir des m&znismes deja COMUS que 

nous rappellerons ici brievement. 
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1'1 Mecanisme de SWARTS (241 ----_------------- 

Dans ce m&anisme, 1'6change d'halogenes 
fait intervenir un intermgdiaire cyclique a quatre membres entre un carbone sp3 
de la molkule organique et le fluorure mktallique : 

;c-Cl + MFx __) 
+6 /Cl. E 1 

C I' ‘*mx_, / .I.\ *' 
- ;C-F + MFx_,Cl 

F*' 

2") Wcanisme de MILLER (25 26) ___-_-_-_----__-____-2__ 

Ce mkanisme de substitution 
aux ol6fines fait intervenir un &tat de transition carbanionique et 

applicable 
l'olgfine 

halog&ofluor&e de d6part est susceptible de se fluorer tout en s'isom6risant : 

ZXY-C-C = CF2& __c 
I 

YX-C=f-CF3 

avec X,Y et 2 halogenes 

3O) Me'canisme de BURTON et HERKES (27) _--_-----~~~I_-__------------ 

Ce m&anisme d'isomkisation fait inter- 
venir un &tat de transition cyclique entre l'ol6fine et le fluorure mEtallique. 
Ainsi, pour le phenyl-2 heptafluorobutene-1, l'isomkisation en prkence d'ions 
fluorures conduit B la formation pr6pond&ante de l'isomere cis du ph&yl-2 hep- 
tafluorobutdne-2 : 

'SHS, ,F 'gH5\ ,F 

F /(SC:;' - 
c=c 

/ \ 

2%. F-ML 
CF3 CF3 

Dans notre cas la premiere &ape de la reaction est une Glimina- 
tion d'un atome de chlore du groupement trichlorom6thyle terminal. En effet, les 
halogenes de ce groupement sont tres mobiles du fait de l'intgraction stkique. 
Le carbanion ainsi form6 peut se Sarranger de deux manieres suivant que l'on es 
en prdsence d'un dGfaut ou d'un excbs de fluorure de potassium. 
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Si l'on a un defaut de KF, on observe la formation de produits 
de type (VI) et (VII) ainsi que nous l'avons vu pr&c&demment : 

Cl 
/ 

CQCF-CF2-CFCl-CF2-CCl2H C12CF-CF2-CFCl-CF=C 
\ 

(VI) (VII) Cl 

L'obtention du compos6 hydrogdnC (VI) m&e en quantit6 minori- 
taire peut s'expliquer par l'abstraction d'un proton au solvant par le carbanion 
(A). Une confirmation de ce type de &action est don&e lorsqu'on effectue la 
reaction du fluorure de potassium dans le LB60 sur le iodure de perfluorooctyle : 

'SF17' 
2KF/cMso 

- C8F17H (IX) 
14S'C/Sh 

On note dans ce cas l'absence totale d'olefines perfluorGes, 
ce qui indique que le carbanion difluorom&thyle est plus r&actif vis-a-vis du 
lM0 que son homologue chlor& (A). 

Le produit pr6pond6rant (VII) est obtenu par stabilisation du 
carbanion chlor6 (A) avec d6part d'un ion fluorure. 

tinti, l.a phti@~lre &tape de &ohation da tXorn&ti (l,nl tit 
la JohmcLtion d’ww o&!&e ckeokk te~~Cna&z queBe que 60.~2 la Longuewr de k 
chatne. 

Cette ol6fine est ensuite susceptible de s'isom6riser pour 

conduire B un alcbne-2 selon deux manieres : 
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(B) 

CQCF-CF2- f = f - CCQF CQCF-CF2- C = y - CCQF 
F F h 1F 

Les composds (VIII) et (X) proviennent de 1'6limination respec 
des atomes de fluor et de &lore du carbanion (B). Seul,le composd (VIII) a pu 6 
isol&, bien que sa formation soit a priori ctonnante. Cependant, si 
une nouvelle addition d'ion fluorure sur ce composB, le produit qui 
peut dtre que l'ol&fine (VIII) cornme le montre le sch6ma suivant : 

l'on envisag 
en dhoule n 

(VIII) 

7 8 F 
C12CF- F - 5: - k - CC12F 

I 
(C) 

F Cl k 

Par contre, le compos6 (X) ne peut dtre is016 car il r6agit 
immgdiatement avec les ions fluorures pr&sents dans le milieu pour conduire aux 
olefines perfluor6es par un mkanisme d'6limination des atomes de chlore du typf 
MILLERouBURTON. 
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Cette interprstation permet d’expliquer deux faits expgrimen- 

taux toujours observ6s au tours des r6actions de fluoration. 

1’) la prlsence d’olifines perfluor&es, r&me lorsqu ‘on utilise 

un &faut d’agent fluorant (Voie 3 conduisant aux 016fines 

perf luore'es) , 

2’) la pr&ence d’olt5fines monochlore’es quelles que soient les 

conditions de la &action (Voie 4 conokiisant aux 0Mfines 

poss&Iant un atome de chlore vinylique) . 

11 semble done que les atomes de chlore vinyliques ne puissent 

Qtre substitu6s par ce type de fluoration. Une confirmation de ce ph6nomene a 

Bt& obtenue en renouvelant trois fois l’operation de fluoration sur un m6lange 

d’olefines provenant du t&lomere (1,4) et en observant toujours pres de 12% d’al- 

cenes monochlor&s. 

Now avoti mis au point & synth&n d’oLZ@ned ~~YL&&WJLZ~A d 

doubk &a&on nub&L&Ge, patr &ohation de tUom2he6 chLo/ro@w~~ A~.~wL?.A. 

L’agent &LOJLT~~ e.mpkky& tit .&z @UO~LUL~ de poti6ium en ptraence de dimZa%y~- 

ouL6oxyde. Ce,Ue hhde noti a P~IUG.A de metthe en evidence ~‘exakwhditie 

kEaotivL.G du coup.& KFIDMSO, eA de v&ohinetc aitii da compodti jubqu’deoti 

~ab~ecl aph& ,1kan.56ohmtiov~b ckimique~ de .&WLS etiZmitti. 

Now avonh en otie phopobE te mEc.anhme de cette hEaction de 

@uotion Qti @i.t inte~~vevLin dam un p&zm.i~~ tempb une &ha&on de dtiha!.og& 

n&ion, ti ~ub~.tLhtLon da atomw de ckeo~~e ti e’oomZhintion de6 o.&$ineb in- 

tetrvenant au COU.U d’Sape6 uiW.&ewr~ n&on un mhzwhme dEctLit pa.t MlLLER et 

phZc&E pah BURTON, IW ce qui conce.kne &x wn&.gwu&ion da o.tZdineb. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN du 19 F ont dt6 enregistrk sur un appareil 

W&IAN E.M.390 travaillant B 84,67M_Iz. Les d6placements chimiques sont don&s en 

ppm par rapport 2 CC13F et sont compt&s positivement B champ croissant. 

Les spectres INN du ‘H ont 6t6 enregistr6s sur un spectrographe 

VARIANA.60 ; la rbf&ence inteme est le TMS. 
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Les spectrogrammes infrarouges ont et6 enregistres sur un spec- 

trophotometre BECKMANN ACCULAB 6. La position des bandes est donnee en cm -‘. Les 

lettres F,m,f signifient respectivement, intensitd forte, moyenne et faible. 

La chromatographie en phase vapeur a et6 r&alis&e sur un apparei 

PERKIN-ELMER F.30 avec un dstecteur ?i ionisation de flamme. L’enregistreur est 

un appareil PERKIN-ELMER RECORDER 56. Les conditions experimentales sont les sui- 

vantes : colonne OV.l et 0V.17 de longueur Im , diametre interieur : l/8 pouce, 

phase stationnaire graisse de silicone sur support chromosorb G, gaz vecteur : 

azote sous pression de 500KN/m2 et un debit de 3Oml/mn, temp&ature de l’injection 

3oO°C, temperature du d&tecteur : 3oO°C, temperature de la colonne : lmn 1 6O”C, 

puis progrannnation lingaire de 60 ?i 290°C, vitesse de montEe en tempgrature : 300/1 

Les spectres de masse ont et6 obtenus sur un appareil J.M.S.D. 

100 JBol. Le courant d’ionisation et l’energie d’ionisation sont respectivement 

Bgaux B 1COA et 70eV. Nous donnons les valeurs m/e des pits et,entre parentheses, 

l’abondance relative de chacun des pits par rapport B celui de base. 

Nous donnons dans le tableau ci-dessous le point d’ebullition 

et le temps de retention en CPV des differents telomeres Cl-(CFCl-CF2),-Ccl3 (1,n) 

isoles par distillation. 

(I,n) 
1 2 3 4 5 6 

n= 
7 

Tgb,/ h&I 85/20 120/20 95/0,02 125/0,01 150/0,01 185/0,01 220/O 

Temps r&ten- 
tion en mm 1 3 493 534 672 7 797 

HEPTACHLURO-1,1,3,5,7,7,7 PERFLUOROHEPTANE 117) ,n=3} 

iW&XSE -RF C7F9C17 

talc.% C 16,71 Cl 49,31 F 33,98 

Tr. 16,60 49,17 33,67 

IR dans CS2 



545 

OCTACffLURO-7,~,3,5,~,9,9,9 PERFLUORONONANE {fIl,n=41 

WAIXSEEIEMEMXIRE c9c18F12 

Calc.% C 17,44 Cl 45,77 F 36,79 
Tr. 17,22 45,34 36,54 

IRhsCS2 127Of,1190FF,112OF,109Cm,1055f,960F,89Qn,840F,780f,765f, 
75Of,710f,64Qn,60Qn,585m. 

NONACHLORO_I. 

ANAUSEEIEMENTAI~ CllCl9F15 

Calc.% C 17,92 Cl 43,38 F 38,69 
Tr. 17,78 43,42 38,19 

IRdans cs2 126OF,banck large entre 1203 et 11COFF,1085F,96W,89Qn, 
835F,78Of,725m,63Of,58Of. 

DECACHLURO-I,1,3,5,7,9,11,13,73,13 PERFLU0ROTRJDECANE I(l),n=6) 

ANALYSE -RE c13c110F18 

Calc.% C 18,28 Cl 41,61 F 40,lO 
Tr. 17,84 41,87 39,46 

IRdansCS2 127OF,bands large entre 1250 et llOCX?F,109CF,97CFF,89OF, 
84Qn,73Of,710f,640f,6Kh 

SYMffESE VE PERFLUOROOLEFINES 

Dans un ballon de 25Qnl sunrrx ti d'undrkantiuretd'un 
r&frig&ant ascendant, on place 2Og (0,032 xole) de t&xwke {(I) ,n=4), 16,46g 
(0,284 Nile) de flwxure de potassim et 5Cg (0,641 mole) de dirGthyhxii.foxyde. 
Q-I agite l.er&lange tiacticnneleton cfiauffe rapidemsnt jusqu'a 180°C. Unprc- 
duitinalore mnce a distiller auboutde15nm.ApreS 2h3Qnnde r&actiancn 
recuei1l.e 13,44g de ceprcduitdans le dkanteur. Ies analyses de ce produitmxk- 
tre qu'il contient 48% de perfluorontxhe 4, 24% de perfluorononhe 3, 8% de per- 
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fluxononhe 2, 12% de mxxxhlorcperfluoronodne et 2% de dichlorcperfluoronon~e. 

Les 0lGfines perfluor&es sont s6parGes par distillation. 

PERFLUOROHEPl-ENE 2 e/t 3 III) 

Ta,76o = 81’C 

ANALXSEELEMENTAIRE Y14 

Calc.% C 24,0 F 76,0 

Tr. 23,91 75,&J 

IRdansCS2 168Of,1335m,131Om,128Cm,123oFF,1215FF,119W,1145m, 

lllQn,105Of. 

a) PeAfgLlo~ohepme 2 (II-11 ___ ___-_-_ ______________ 

Signaux ?i 83,Tppm (3F) ; ia 129,7ppm (2F) ; I 127,7ppm (2F) 

a 121,5ppm (2F) ; a 161,7ppm (2F) et a 72,5 (3F). 

b) Pe~@~o~ohepme 3 (II-Z) --- _-_____ ____________- 

Signaux a 122,lppm (2F) ; ?I 131,7ppm (2F) ; ?I 83,7ppm (3F) 

Zi 124,W (2) ; a 87,5ppn (3F) ; a 159&m (2F). 

La structure fine des ccnpos&s (11-l) et (11-2) a d6ja St6 

c&rite dans un prGckkntn&dre (20). 

PERFLUORONONENE 2,3 e,t 4 (III) 

Tsb/760 
= 123OC 

ANALYSE EI.mEwrAIm 
‘$18 

Calc.% C 24,0 F 76,0 

Tr. 23,26 75,40 

IRdansCS2 
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a] Pe/qpomflonzn~ 3 (m-21 --_ ___________---------- 

Signaux a 121,2ppn (2F) ; 3 125,4ppm (2F') ; B 126,2ppm (2F) 

a 129,lFpm G!F) ; Zi 85plx-n (3F) ; a 124,4ppm (2F) ; a 

88,@pm WI : a 157,4ppm (2F). 

Signam a 121,2pFrm (2F) ; a 127,lpgm (2F) ; Zi 129,ipFan (2~) 

3 85&w (WI ; a 122,lppn (2F) ; 3 131,1p~an (2~) ; 

a 88,8ppm (3F) ; Zi 156,5pprn (2F). 

MELANGE DE PERFLUUROHEPTENE ET TIE PERFLUORONONENE VANS LES PROPORTIONS 40160 

MASSE 450(2,8 ; CgF18) ; 431(13,3 ; CgF17) : 381(5,3 : C8F15) ; 

350(6,7 ; C7F14) ; 331(40 ; Cf?13) ; 281(81,6 ; C6Fll) ; 

243(15 ; C6Fg) ; 231(95 ; C5Fg) ; 219(6,7 ; C4Fg) ; 

212(10 ; C5F8) ; 193(29,1 ; C5F7) ; 181(97 ; C4F7) ; 

169(45 i Cf7) ; 162(31,6 ; C4F6) ; 155(8,3 ; C5F5) ; 
143(33,3 ; c4F5) ; 131(95 ; C3F5) ; 124(11,6 ; C4F4) ; 

119(la, ; C2F5) ; loO(25 ; C2F4) ; 93(63,3 ; C3F3) ; 

69(98 ; CF,). 

MELANGE DE PERFLUOROTRZUECANE,PERFLUOROPENTADECANE et de PERFLUOROHEPTAVECANE 

MASSE 831(13,1 ; C1F33) : 781(6,2 ; C16F31) i 731(19,1 ; C15F2g) ; 

681(11 ; Cl4F27) ; 631(21,8 ; Cl3E'2s) ; 581(28,1 ; Cl9231 ; 
531(35 ; CllF21) ; 481(37,5 ; CloFlg) ; 431(40,6 ; C9F17) ; 

381(41 ; C8F15) ; 331(45,3 ; C,F13) ; 281(46,9 : C6F11) : 

243(44,3 ; C6Fg' ; 231(29,7 ; C5Fg) ; 212(10 ; C5F8' ; 

193(25,3 ; C5F7) i 181(46,5 ; C4F7) ; 169(48,4 ; C3F7) ; 

162(56,2 ; C4F6) ; 155(7,8 ; C5F5) ; 143(15,6 ; C4F5) ; 

131(51,5 ; C3F5, ; 124(6 ; C4F4) ; 119(57,8 ; C2F5) ; 

100(37,5 ; C2F4) ; 93(17,2 ; C3F3) ; 69(100 ; CF3). 
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(VI TETRACffLORO-1,1,3,3 QIFLUORO-2,3 PRCJPENE I 

ANAUSE ExAEwwIMRE C3C14F2 

Calc.% C 16,66 F 17,59 Cl 65,74 

Tr. 16,42 17,04 65,92 

IR 1635m,1420f,1270F,117Ckn,112OFF,109Cm,101OF,960FF,820_730F 

7cOF,59Qn. 

( VI ) PENTACff LORO- 1, I, 3,5,5 HEXAFLUORO- 2,2,3,4,4,5 HYDROGEN& I PENTANE 

ANALXSE ELEMENTAIRE C5C15F6H 

Calc.% C 17,02 F 32,34 Cl 50,35 H 0,28 

Tr. 16,84 32,81 49,90 0,38 

La W@J d.e ce arqxd Z BM d&rite dans un p&&dent mire (22). 

(VII) PENTACHLORO-1,1,3,5,5 PENTAFLUORO-2,3,4,4,5 PENTENE-I 

ANALYSE -AIRE! CgF5C15 

Calc.% C 18,07 F 28,61 Cl 53,31 

Tr. 17,92 28,47 5?,24 
La RMN de ce rxmpos& est d&rite dans la partie tMorique. 

(VIII) PENTACHLORO-1,1,3,5,5 PENTAFLUORO-7,2,4,4,5 PENTENE-2-C7S 

ANI&YSE EuMEnTAIRE CgF5C15 

Calc.% C 18,07 F 28,61 Cl 53,31 

Tr. 18,02 28,72 51,90 

IR dans CHC13 299Of,1640f,1403f,129Cm,1170F,1130F,1085F,102Qn,97OF, 

89OF,82OF. 
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(IX) I-ffYUROGENOPERFLUOROOCTANE 

ANALYSE EzimENTAIm %Fl$ 

Fum 19F 

Calc.% C 22,85 F 76,90 H 0,24 
m. 22,53 76,lO 0,41. 

triplet d&rip16 (int6gration 3F', 6 = 83pp, J = 10,8Hz, 
J = 1,5Hz) ; multiplet (int6gration 4F, 6 = 123ppm) ; mul- 
tiplet (int&ration 2F, 6 = 123,3p1xn) ; rmltiplet (irk& 
gratiun 2F, 6 = 124,5p1mn) ; rrarltiplet (int@ration 2F, 
6 = 131ppm3 ; multiplet (irk&ration 2F, 6 = 138,5-139,2ppm). 

EP@I du 'H triplet (J = 5Hz) ; d&rip16 (J = 51Hz) cent& 3 6ppm. 
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