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SUMMARY 

Synthesis of fluorinated diols using telomers as starting 

studied. Thus chemical transformation of difunctional telomers 

R02C-CF2-(CFCl-CF2),-CO2R (1,n) (n = I,2 ; R = H or -CH3) leads 

following series of diols : 

(II ,n) HOCH2-CF2-(CFX-CF2),-CH20H (n = 1,2 ; X = H or Cl) 

compounds was 

to the 

(111,n) et (IV,n) R-CO-CF2-(CFCl-CF2),-CO-R (n = 1,2 ; R = -0-CH2-CH20H, -NH-CH2-CH2 

Addition of 1,1,1,3,3,3 hexachloro 2,2 difluoro propane by redox catalysis 

on functionalized alkenes of general formula CH2=CH-G (G = -0-CO-CH3, 

-CH2-O-CO-CH3, -C02CH3, -CH20H, -C02CH2-CH20H) leads to the corresponding 

difunctional products G-CHCl-CH2-CC12-CF2-CC12-CH2-CHCl-G (V). Kinetic 

study shows that the reaction proceeds in two steps : formation of the 

monoadduct which then reacts with the monomer to give the difunctional 

compound. 

Reduction (when G = -CH2-0-CO-CH3, -0-CO-CH3, -C02CH3) or hydrolysis 

(when G = -CH2-0-CO-CH3) of compounds (V) leads to the two following 

diols : 

HOCH2-CHCl-CH2-CC12-CF2-CC12-CH2-CHCl-CH20H 

HOCH2-CH2-CC12-CF2-CC12-CH2-CH20H 
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RESUME 

La synthesede di olsfluores a partir de telomeres a et@ etudiee. Ainsi, 

la transformation chimique des telomeres difonctionnels 

R02C-CF2-(CFCl-CF2),-CO2R (I,n)(n = 1,2 ; R = H ou -CH3) a permis de 

preparer la serie dediols suivants : 

(11,n) HOCH2-CF2-(CFX-CF2),-CH20H (n = 1,2 ; X = H ou Cl) 

(III,n) et (IV,n) R-CO-CF2-(CFCl-CF2),-CO-R (n = 1,2 ; R = -0-CH2-CH2-OH, 

-NH-CH2-CH20H) 

L'additiondel'hexachloro 1,1,1,3,3,3 difluoro 2,2 propane par catalyse 

redox sur des alcenes fonctionnalises du type CH2=CH-G (G = -0-CO-CH3, 

-CH2-0-CO-CH3, -C02CH3, -CH20H, -C02-CH2-CH20H) conduit aux composes 

difonctionnels C-CHCl-CH2-CC12-CF2-CC12-CH2-CHCl-G (V) correspondants. 

Une etude cinetique montre que la reaction Fro&de en deux temps : for- 

mation du produit de monoaddition qui reagit ensuite sur le monomere 

pour donner le compose difonctionnel attendu. 

La reduction (quand G = -CH2-0-CO-CH3, -0-CO-CH3, -C02CH3) ou l'hydrolyse 

(quand G = -CH2-0-CO-CH3) des composes (V) conduit aux deux diols suivants : 

HOCH2-CHCl-CH2-CC12-CF2-CC12-CH2-CHCl-CH20H 

HOCH2-CH2-CC12-CF2-CC12-CH2-CH20H 

Les dials fluor6s sont des compos6s trSs utilis&s pour la 

synthsse de polycondensats dont les applications sont varises : adhE- 

sifs 2 basse tempgrature, liants pour propergols solides . . . 

Leur synthZse a fait l’objet de nombreux travaux. 11s ont 

bt6 pr6par6s essentiellement par : 

- reaction de composes organometalliques avec des esters (l), 

- reduction catalytique de 6-dicetones (2), 

- condensation de type aldolique (3), 

- hydrolyse d'haloalcanes (4), 

- fluoration de diols halogenes (5) et par hydrolyse d'epo- 

xydes fluores (6,7). 
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Cependant, la majorit& des travaux r6alis6s Porte sur la 

reduction de diacides fluores ou des dichlorures correspondants au 

moyen de l’aluminohydrure de lithium (8 2 12). 

Nous nous intgressons ici B la preparation de diols chlo- 

rofluor6s par les methodes classiques d’une part, et Zi partir de la 

telom6risation par catalyse r&dox de compos6s fonctionnels, d’autre 

part. 

R~SULTATS ET DISCUSSION 

r SYNTffESE DE D10L.S FLUORES A PARTIR DE COMPOSES DIFONCT70NNELS 

1 ‘pa& k.Pduction de diac-iden.Au tours de pr&c&dents travaux (13) nous 

avons r6alis6 la synth&se de produits difonctionnels de formule g&- 

nCrale : R02C-CF2-(CFCl-CF2),-CO2R I (1,n) ; (n=l ,2 ; R=H ou -CH3) 1. 

Par rEaction de AlLiH4 sur les t6lomdres {(I,n) ; R=H} nous avons 

pr&parB la s6rie de diols : HOCH2-CF2-(CFX-CF2)n-CH20H I(II,n) ; 

X=Cl ou H}. 
Nous avons montr: que les structures des diols obtenus 

dgpendent essentiellement de la temp6rature de reaction : 

- 2 la temperature ambiante (13) nous avons obtenu les 

diols chlorofluor6s {(II,n) ; X=Cl} alors qu’8 partir de 40°C (14) 

la r6action conduit uniquement aux diols hydrog&nofluor6s {(II,n) ; 

X=H]. Ces derniers sont cristallisGs, alors que leurs homologues 

chlores sont des liquides de viscosit6 croissante avec n. 11s pre- 

sentent en outre un interet du point de vue spectrographic R.M.N. 

En effet, par exemple, le spectre du pentafluoro 2,2,3,4,4 pentane 

diol 1,s C(II,l) ; X=H1 se pr&sente sous forme d’un systPme complexe 

2 10 spins h6tGronuclGaires. En R.M.N. du proton le systgme de type 

A4Y est repr6sent6 sur la figure 1. La partie Y est dBtaill6e dans 

la figure 2. Du fait de la presence du carbone pseudo asymetrique 

central, les atomes de fluor des groupements difluorom6thylSnes si- 

tu&s en a ne sont pas Gquivalents. Les constantes de couplage Hy-F, 

et HY-F D sont done diffgrentes et valent respectivement 13,s et 10Hz. 

Le signal de H est done un doublet d&triple d6tripl6 dGquintupl6. 

En R7M.N. du 19 F (figure 3) le systgme est de type C2D2X 

d&coup16 par les protons A et Y. Ce syst&me est trSs complexe car 

la partie CD comporte 48 bandes th&oriques et la partie X 24 bandes. 

La largeur du signal du noyau X ne permet pas d’effectuer l’irradia- 

tion de ce noyau et par suite de resoudre complStement le systsme. 

Nous trouvons cependant la valeur classique JCpD = 270Hz pour le 

couplage C-D d’un systbme C-D-X dans ce type de t6lomSre (15). 
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H du pentafluoro 2,2,3,4,4 pentane dial I,5 
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Fig. 2. RMN du 'H du pentafluoro 2,2,3,4,4 pentane diol I,5 
Etalement de la partie Y. 
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t-------c-- GPPm 
Ill,5 112 112,5 113 113,5 114 114,5 

Fig. 3a. Spectre R.M.N. du 
19 

F du pentafluoro 2,2,3,4,4 pentane diol 
1,5 : a) Etalement de la partie C.D. 

3 i GPPm 
219,5 220 220,5 

Fig. 3b. Spectre R.M.N. du 
19 F du pentafluoro 2,2,3,4,4 pentane dial 

I,5 : b) Etalememt de la partie X. 

Z’pah entkhihication de diaciden. Par r&action de 1’6thylSne glycol sur 

les diacides (1,n) nous avons pu pr6parer avec des rendements voi- 

sins de 75% la s6rie de diols : 

L’avancement de la r&action est contr616e par la mesure 

de la quantit& d’eau form&e et par chromatographie en phase vapeur 

(C.P.V.). 
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L'infrarouge et la R.M.N. du proton confirme la structure 

des diols obtenus. En infrarouge on observe les bandes de vibrations 

des hydroxyles et des carbonyles situGes respectivement a 3600-3100cm- 

et a 1780cm -1 . En R.M.N. on observe un systeme A2B, centre a 4,2ppm i 
et un singulet dQ aux protons hydroxyles qui se d&place par dilution. 

Nous avons 6galement essay& de synthetiser les diols (111,n) 

par transestgrification des diesters (1,n). Cependant, cette r&ac- 

tion effectude en presence des catalyseurs classiques de transesteri- 

fication (Sb203/litharge, ou T~(OBU)~) ne permet pas d'obtenir les 

diols dGsires. La faible reactivitg des esters (1,n) est vraisembla- 

blement due a la pr&sence des atomes d'halogenes situes en ~1 de la 

fonction carbonyle (16). 

3*pak amidi~icatian de dientehn. La synthese d'alcools (17) et de diols 

halog&n&s (16) par r&action de l'.Gthanol amine sur des esters est 

connue. Nous avons etudi6 cette r&action sur les diesters methyli- 

ques {(I,n) ; n=l,Z} : 

CH302C-CF2-(CFCl-CF2),-C02CH3 + NH2-CH2-CH2OH 

CHC13 

I 

5O"C/8h 

HOCH2-CH2-NH-CO-CF2-(CFCl-CF2)n-CO-NH-CH2-CH20H {(IV,n) ; n=1,21 

85% 

En l'absence de solvant la r&action, tres exothermique, 

conduit a des produits de d6composition. Par contre, dans le chlo- 

roforme on peut contrcler la temperature et l'on obtient facilement 

les diols desires. La fin de la reaction est dGterminee en R.M.N. 

par la disparition des signaux correspondants aux groupements m&thy- 

liques des diesters de depart qui resonnent a 3,8ppm. 

Une confirmation de la structure de ces diols est donn&e 

en spectrographic I.R. qui montre la prgsence de fonctions hydroxyles 

et carbonyles de type amide a 1690cm -1 . Cette derniere adsorption su- 
bit un effet bathochrome de l'ordre de 80cm -1 par rapport B la fonc- 
tion carbonyle de l'ester de depart. 
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71. SYNTHESE DE DlO1.S FLUORES PAR CATALYSE REDOX 

Cette m&thode consiste a utiliser des telogenes fluor6s 
avec des monomeres comportant une fonction alcool ou un groupement 
susceptible d'&tre transform6 en alcool. Ainsi JAEGER (18) a pu 
preparer des monoalcools de formule F-(CF2)x-CH2-CHI-CH2OH par t&- 
lom6risation de iodures de perfluoroalkyle avec l'alcool allylique. 
Plus recemment, BOUTEVIN et ~011. (19) ont mis en evidence la reac- 
tivit& d'agents t6logenes possgdant une extremite du type -CF2-CC13 
sur des monomeres tels que l'acetate de vinyle ou l'acetate d'allyle 
permettant d'obtenir ensuite les alcools par transformation chimique 
des monoac6tates. 

Nous avons utilis6 cette methode pour pr&parer des diols 
fluor6s par addition de l'hexachloro 1,1,1,3,3,3 difluoro 2,2 
propane (13) successivement sur l'acgtate de vinyle, l'acetate d'al- 

lyle, l'alcool allylique, l'acrylate de m&thyle et l'acrylate de 2 
hydroxy6thyle : 

CC13-CF2-Ccl3 + CH2=CH- G 

_/ 

\ . . . . . \ . \ 

CH2=CH- G 'a 
ic1 3-CF2-CC12-CH2-CHC1-G -p. G-CHCl-CH2-CC12-CF2-CCl2-CH2-CHCl- 

avec G = -0-CO-CH3 ; -CH2-0-CO-CH3 ; -CH20H ; -C02CH3 ; 

-C02-CH2-CH20H 

Le systeme catalytique employ& est de type r&dox (20). 
11 contient en solution 2.10b2 molaire dans l'acgtonitrile ou le 
propionitrile un mglange equimolaire de trichlorure ferrique et de 
benzoine ou le chlorure cuivrique. Les r&actions sont effectu&es 
B la pression atmospherique dans l'acetonitrile a l'&bullition (8O'C) 
ou a reflux du propionitrile (95'C), ou bien sous pression dans des 
tubes de CARIUS scell&s a une temp6rature voisine de 125'C. Les r6- 
sultats que nous avons obtenus sont donnes dans les tableaux I et II. 
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DISCUSSION 

L’examen des resultats exposes dans 

conduit a faire les remarques suivantes : 

les tableaux I et II 

- on trouve, dans la plupart des cas, le compose resultant 

de l'addition sur une seule extremite du telogene, 

- seuls, l'acrylate de 2 hydroxyethyle et l'alcool allylique 

conduisent directement en totalite ou partiellement aux 

diols desires, 

- l'orientation de l'addition depend essentiellement de 

la temperature et, dans une moindre mesure, du rapport 

molaire r = Cmonomere~/Ctelogene~, 

- pour les monomeres allyliques on sait (19) que le cata- 

lyseur redox n'a pas d'influence sur le m,, des telomeres 

obtenus car la propagation est rapidement interrompue par 

transfert des radicaux au chlorure metallique compte tenu 

des constantes de transfert tres @levees (21). 

Jo IndPuence du kapp 04X moLai4e 4 nu4 L’ohientation de La hPaction - 

Les r&sultats montrent qu’ il est ngcessaire 

d’op&rer avec des rapports superieurs B 2 pour obtenir les compos&s 

difonctionnels en quantite appreciable. Nous avons reprgsente sur la 

figure 4 1’Gvolution de l’addition de l’acetate d’allyle sur 

CC15-CF2-Ccl3 pour r = 2,5. On constate que la vitesse de formation 

du monoacetate (V) est beaucoup plus grande que celle du diacgtate 

(VI). L’agent telogene ne rgagit done dans un premier temps que par 

une seule de ses extrgmitgs trichloromGthyles jusqu’a un taux de 

transformation de 70%. Le compose (V) ainsi obtenu disparait en- 

suite au profit du diacgtate (VI). Ceci est confirm& par le fait 

que lorsqu’on emploie un rapport r = 1,2, c’est-a-dire lorsqu’on 

a un defaut de monomer-e la rgaction s’arr$te au monoadduct faute de 

t&logene (figure 5). Par contre, si l’on remet en r&action le mono- 

acetate (V) avec 1’acGtate d’allyle (expGrience no 8), on obtient 

rapidement le diac&tate (VI). On constate que Le monoacPtate IV) 

ent done moinn bon agcnR tUogPne gue 1’hexachLoho J,J,1,3,3,3 

did.tuo/ro 2,2 phopanc, certainement B cause de la diminution de l’ef- 

fet attracteur, sur le groupement trichloromGthyle. Cette remarque 

s’applique egalement aux autres monomeres que nous avons utilises. 
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Fig. 4. TElom&risation de 1'acEtate d'allyle avec l'hexachloro 
1,1,1,3,3,3 difluoro 2,2 propane : r=2,5 ; 0=95'C 
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Fig. 5. Tglomgrisation de l'acgtate d'allyle avec l'hexachloro 
1,1,1,3,3,3 difluoro 2,2 propane : r=l,2 ; 0=95"C 



408 

2' ln@uence de La tempbatufie huh k'ohientation de la hPacLLon 

La temperature a une influence dgterminante sur 

le rdsultat des reactions En effet, la temperature 

minimum permettant d'obtenir les compos6s de diaddition se situe au- 

dessus de 9O'C. Dans tous les cas, au-dessous de cette tempgrature, 

nous n'obtenons que les composes monofonctionnels. Le seuil d'amor- 

gage de la reaction avec un telogene du type CC13-CF2-CC12-CH2-CHCl- G 

est done superieur 2 celui de la reaction avec l'hexachloro 1,1,1,3,3,3 

difluoro 2,2 propane. 

Une augmentation de la temperature permet d'accelerer de 

facon notable la reaction. Cependant, dans la plupart des cas, on 

est limit& par la degradation des produits form6s. Ceci est parti- 

culierement le cas de l'acetate de vinyle ou au-dessus de 9O'C on 

assiste a une decomposition tr&s rapide notamment par deshydrohalo- 

gcnation. 

3' Thannjiohmationn chimiques des t&!,OmghG diaonctionneRn 

Nous avons essentiellement utilise deux 

methodes (19) : la rgduction des fonctions acetate par A1LiH4 et 
l'hydrolyse acide en milieu methanolique. Ces reactions effectuees 

sur le diacetate d'allyle (VI) conduisent au diol (XIV) : 

Les diols obtenus ont une structure identique a ceux pre- 

pares par addition de CC13-CF2-Ccl3 sur l'alcool allylique 

mais, tandis que le rendement de cette reaction est de 10% (22), celui 

de la synthese des diols (XIV) 5 partir de l'ac6tate d'allyle est voi- 

sin de 35%. 

La reaction de NaBH4 ou l'hydrolyse acide sur les telomeres 

de l'acetate de vinyle conduisant respectivement a des alcools a-8 

insatures et 5 des dicetals (19), nous avons egalement utilise A1LiH4 

qui r6agit sur les diacetates (VIII) dans les m&mes conditions que 

prkedemment et conduit quantitativement au diol (XV) : 

HOCH2-CH2-CC12-CF2-CC12-CH2-CH20H 

La r&action dans les mEmes conditions de l'aluminohydrure 

de lithium sur le diester (X) conduit au diol (XIV) : 

HOCH2-CHC1-CH2-CC12-CF2-CC12-CH2-CHCl-CH20H 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de R.M.N. du " F ont Gte enregistres sur un 
appareil VARIAN EM 390 travaillant B 84,67MHz. Les d6placements 
chimiques sont donn6s en ppm par rapport a CC13F et sont comptes 
positivement ?i champ croissant. 

Les spectres de R.M.N. du 'H ont &t6 enregistrGs sur un 
spectrographe A 60 ; la rgference interne est le T.M.S. 

Les spectrogrammes infrarouges ont &t& enregistres sur un 
spectrophotometre BECKMANN ACCULAB 6. La position des bandes est don- 

-1 n6e en cm . Les lettres : F,m et f signifient respectivement : in- 
tensit forte, moyenne et faible. 

La chromatographie en phase vapeur a &te r&alis&e sur un 
appareil PERKIN-ELMER F 30 avec un detecteur Zi ionisation de flammes. 
Les conditions expGrimentales sont les-suivantes : colonne OV 1, pha- 
se stationnaire : graisse de silicone, gaz vecteur-azote, d&bit 30ml/s, 
temperatures d'injection 300°C, du d&tecteur 300°C, de la colonne : 
programmation 1inCaire de 60°C a 290°C (30'c/mn). 

Les analyses ont Gt& effectuees au Service Central de Mi- 
croanalyse du C.N.R.S., division de Montpellier - E.N.S.C.M. 

Les points de fusion non corriges ont &tg d&terminGs en 
capillaire a l'aide de l'appareil du Dr. TOTTOLI. 

Les r&actions effectu6es en pression le sont dans des tu- 
bes de CARIUS en verre Pyrex (@ = 23mm, L = 26mm). 11s sont placgs 
dans un autoclave PROLABO B agitation par balancement et regulation 
de temperature. 

Cheoho 3 pcnta6koho 2,2,3,4,4 pentune dioa.tte 1,s de bib hydho- 
xq 2’ Pthyee (217-11 

Analyse C9H10Cl F5°6 

Calc. % C 31,35 H 2,90 Cl lo,30 F 27,57 
Tr. 30,98 2,93 lo,62 27,24 

IR dans CHC13 : 3600(m), 3550-3100 (bande large), 2940(m), 2880(f), 
1780(FF), 1670(m), 1450(f), 1380(m), 1310(F), 1240(F), 
llBO(FF), 1140(F), 1080(m), 970(f), 945(f), 880(f), 
830(f). 

RMN du 'H dans CDC13 : systsme A2B2 (4H) centr6 a 4,16ppm 
singulet (1H) ?i 3,Bppm qui se deplace par 
dilution 
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U_ich1o&o 3,s oc-ta~luuha 2,2,3,4,4,5,6,6 heptanedioate I,7 de b-i6 

hydhoxy 2' ZthyLe (711,ZJ 

Analyse ___- CllH10C12F806 

Calc.4, C 28,63 11 2,16 Cl 15,40 F 32,97 

Tr. 29,Ol 2,22 15,98 32,06 

IR dans CHC13 : identique B celui du compose (111,l) 
- 

RMN dans CDC13 : identique Si celui du compose (III,l) 

(bib N hydtioxy 2' hthqLJ chLaho 3 pLnJk~kuCJh0 2,2,3,4,4 pentane 

diamide 1,5 (IV,I) 

Tf = 85°C 

Analyse C9HlZCl F504Nz 

Calc.% C 31,53 H 3,50 Cl lo,36 F 27,73 N 8,17 

Tr. 31,69 3,61 10,23 27,42 8,37 

IR (KBr): 3500-3200 (bande large), 3080(f), 2990(f), 2960(m), 

2880(f), 1690(FF), 1550(F), 1480(f), 1440(m), 1380(f), 

1300(m), 1220(F), 1170(F), 1130(F), 1090(f), 1060(m), 

1050(f), 1035(m), 945(m), 850(f), 815(m). 

RMN du ' H dans CD3 CO CD3 : systeme A2B2 (4H) centr& a 3,67ppm 

massif (ZH) a 4,1ppm qui se d6place 

par dilution 

(bin N hydhoxy 2' BthyL) dicheoho 3,5 octafjLuo/ro 2,2,3,4,4,5,6,6 

heptane diamide I,7 [IV,2) 

Tf = 105°C 

Analyse CllH12C12F804N2 

Calc.% C 28,76 H 2,Ol Cl 15,46 F 33,ll N 6,lO 

Tr. 28,91 2,14 15,02 32,65 6,43 

IR (KBr): identique a celui du composd (IV,l) 

RMN du 'H dans CD3COCD3 : identique B celui du cornposE (IV,l) 
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Ac&Late de L’haxachLo,w 2,4,4,6,6,6 did&uoho 5,5 hexyLe (VI 

T 
eb/O ,Ol torr 

= 112Oc 

Analyse .-___ C8H8C16F202 

Calc.% C 24,80 H 4,06 Cl 55,03 F 9,81 

Tr. 25 ,oz 2,30 54,79 9,79 

IR. dans CHC13 : 3005 (m) , 2960(m) ,1745(FF), 1460(f), 1430(m), 

1385(F), 1370(F), 1240(FF), 1180(m), 1150(m), 

1140(m), 1100(f), 1050(F), 1000 (f), 985(m), 

930(f), 910(m), 880(f), 845(F), 820(F). 

RMN du ‘H dans CDC13: singulet (3H) B 2,2ppm 

doublet (2H) 3 3, lphm J = 4Hz 

massif complexe (3H) B 4,45ppm 

Diac2fate 1,9 de L’hexachLoko 2,4,4,6,6,8 did&o&o 5,5 nonyLCne (VI) - 

Analyse ‘1 3H1 6C16F204 

Calc.% C 32,03 H 3,28 Cl 43,73 F 7,80 

Tr. 32,34 3,39 43,59 7,87 

IR dans CHC13 : identique ?i celui du compose (V) 

RMN du ‘H dans CDC13 : identique a celui du compos& (V) 

AcQtate de. L’hexachloao 1,3,3,5,5,5 dLdLuako 4,4 pentyfLe (VII) 

Analyse 
C7H6C16F202 

Calc.% C 22,52 H 1,60 Cl 57,lO F lo,18 

Tr. 22,84 1 ,78 56,78 9,85 

IR dans CHC13 : 2940(m), 2850(f), 1745(FF), 1435(F), 1370(m), 
- 

1270(m), 1250(m), 1165(F), 1010(f), 980(f), 860(f). 

RMN du ‘H dans CDC13 : systeme ABX partie AB (2H) 

uA=3,60ppm, vB=3,04ppm, JAB=lSHz 

partie X (1H) a 4,76ppm, JAX=5,1Hz, JBX=2,9Hz 
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f)iacEtate I,7 de e'hexachCo&o J,3,3,5,5,7 did-koho 4,4 heptyk!Pne (VIII) __-- 

Analyse -___ CllH12C16F204 

Calc.% C 28,76 H 2,61 Cl 46,40 F 8,27 
Tr. 28,04 2,98 45,96 8,80 

IR dans CHC13 : identique a celui du composi: (VII) 

RMN du 'H dans CDCl, : identique a celui du compos& (VII) 

Hexachbo~o 2,4,4,6,6,6 di@uoho 5,5 hexanoate de mdfhykc (1x1 

T Eb/0,02 torr = 118'C 

Analyse 
C7H6C16F202 

Calc.% C 22,52 H 1,60 Cl 57,lO F lo,18 

10.10 Tr. 21,98 1,82 57,83 

IR dans Ccl4 : 2980(m), 1750(FF), 1400(f), 1380(f 
1310(f), 1260(m), 1250(m), 1220(f) 
1165(F), 1150(m), 1140(f), 1100(f) 

I, 1330(f), 
, 1180(FF), 
, 1020(F), 850(F). 

RMN du 1 
H dans CHC13 : singulet (3H) a 3,83ppm 

systsme ABX : partie AB (2H) 
vA=3,77ppm, vB=3,23ppm, JAB=15Hz 
partie X (1H) ?i 4,58ppm, 
JAX=7,35Hz, JBy=3,65Hz 2 

Hexachktoho 2,4,4,6,6,8 di@uoko 5,5 nonanedioate de m&thyLe (Xl 

Analyse 
C11H12C16F204 

Calc.% C 28,75 H 2,60 Cl 46,40 F 8,27 
Tr. 28,92 2,71 45,97 7,88 

IR dam Ccl4 : identique a celui du compos& (IX) 

RMN du 1 H dans CHC13 : identique a celui du compos& (IX) 
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HexachLam 2,4,4,6,6,6 diZjLuoho 5,5 hexanoate d'hydhoxy 2' EthyLe (Xl) 

Analyse C8H8C16F203 

Calc.% C 23,82 H 1,98 Cl 52,85 F 9,42 
Tr. 24,02 2,07 52,53 9,14 

IR dans CHC13 : 3600(m), 3550-3100 (bande large), 3000(m), 2950(F), 
1760(FF), 1420(m), 1360(F), 1325(m), 1250(F), 
1170(FF), 1080(m), 1020(f), 860(f), 840(F). 

RMN du 'H dans CDC13 : systeme ABX : partie AB (2H) 
vA=3,77ppm, vB=3,05ppm, JAB=15Hz 
partie X (1H) a 4,80ppm, JAX=3,03ppm 
JBX=1,97ppm 
systeme A2B2 (4H) centre Zi 4,lSppm 
1 singulet (lH).qui se dgplace par dilution. 

ffc.xachLoho 2,4,4,6,6,ti did’luoho 5,5 nonanedioate d'hydkoxy 2' 
PthyLe (XI'IJ 

T eb/O,Ol torr = 149Oc 

Analyse C13H16C16F206 

Calc. 9, C 30,05 H 3,OS Cl 41,04 F 7,32 
Tr. 29,46 2,94 42,36 7,Ol 

IR dans CHC13 : identique a celui du produit (XI) 

RMN du 'H dans CDC13 : identique ?i celui du produit (XI) 

hexach1oto 2,4,4,6,6,6 didkoho 5,s hexanoL (XI171 

Analyse C6H6C16F20 

Calc.% C 20,86 H 1,73 Cl 61,73 F 11,Ol 
Tr. 20,21 2,04 61,Ol 11,80 

IR dans CHC13 : 3600(m), 3500-3100 (bande large), 2970(m), 2940(m), 
1470(m), 1430(m), 1400(F), 1300(f), 1270(f), 1230(F), 
1190(F), 1150(F), 1070(F), 1030(m), 1000(F), 970(f), 
920(m), 870(m), 850(FF), 830(F). 
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RMN du 1 H dans CDC13 : 1 massif complexe (ZH) centre Si 3,1ppm 

1 doublet (2H) 2 3,85ppm J = 2Hz 

1 singulet (1H) 2 4,7ppm qui se deplace 

par dilution 

1 singulet Glargi (1H) 5 4,Sppm 

Transformations chimiques des telomeres difonctionnels 

- La reduction par AlLiH4 des diacetates (VI) s'opere dans 

l'ether anhydre a 0°C. 

Le diacetate est ajoute goutte a goutte. La reaction est 

poursuivie pendant 15mn apres la fin de l'addition. On effectue alors 

immediatement la destruction de l'hydrure en exces. 

- L'hydrolyse acide est realisee au reflux du methanol avec 

un rapport molaire acide sulfurique-diacetate @gal a 2. 

- Les telomeres de l'acetate de vinyle et de l'acrylate 

de methyle sont reduits par AlLiH4 dans l'ether anhydre 

a 30°C. 

hexach1otLo 2,4,4,6,6,b diabuoho 5,5 nonane dio& (XIV) 

Analyse C9H12C16F202 

Calc.% C 26,80 H 2,97 Cl 52,85 F 9!43 

Tr. 27,12 3,14 52,04 9398 

IR dans CHC13 : identique 2 celui du compose (XIII) 

. 
RMN du 'H dans CDC13 : identique 2 celui du produit (XIII) 

ththachCo&o 3,3,5,5 di@uoho 4,4 heptane dioL (XV) 

Analyse C7H10C14F202 

Calc.% C 27,45 H 3,26 Cl 46,40 F 12,42 

Tr. 27,20 3,20 46,65 12,63 

IR dans CHC13 : 3550(m), 3500-3100 (bande large), 2970(m), 2920(m), 

1460(m), 1430(m), 1370(m), 1280(m), 1250(F), 1210(F), 

1170(FF), 1100(m), 1070(m), 1010(m), 900(f), 860(f), 

840(f). 

RMN du 'H dans CHC13 : systeme A2B2 (4H) centr& 2 3,45ppm 

1 singulet (1H) 2 3,60ppm qui se d&lace 

par dilution 
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CONCLUSION 

Au COU~A de ten thavaux noun avonA ZtudiP p.tunieu4.n mEthoden 

de dynth2he. dc dio& d-Cuotr$s. A pah-tik de ttetom?h&A didonctionneld 

RU2C-CF2-(CFC&CF2)n-C02R (n=l,Z, R=H ou -CH3J noun avonh ph&pahc 

La hhhie. de dioLh QeuOhi?h hu-iwante : 

HO-CH2-CF2-(CFX-CF2)n-CH#)ff (n=1,2 ; X=CL ou H) 

R-CO-CF2-(CFC&CF2Jn-CO-R 

I 

n=I,Z 

R = -O-CH2-CH@H au -NH-CH2-CH20H 

NOUA avond Zgalemenf: &tudiP t'addition pat cataCysc hEdox de 

t’hexachto4o 1,1,1,3,3,3 di~duotro 2,2 phopane huh dive44 monomhheh 

Winy.ktqUeh atLy.t?iqU&h ou achyeiquch. L'Ctude cingtique den hPUCtiOn4 

mOnthe que .t’obtention deb pkoduith di,(onctionn&h pUhhe dann un phe- 

mien ternpn pa4 Sa dohmation deh componZn de monoaddition qui 4Zagin- 

bent enhuite 4Uh iTe monom84c pouh donne4 Len phoduitn di6onctionneln 

attenduh. 

La tMomZ4ination pa4 cataP.yhe hedox appahaLt done comme 

une methode pahticu~i~4cment nimpk?e et ,jaciLe 2i meAt4e en oeuvlte 

pouh ph!?pUheh den dia.& dtuOhC?h e-t p&n gCin&halcment den compod??n 

di6onc.tionncLh ~Luo4~4. 
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