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SYNTHESE DE COMPOSES PHOSPHONIQUES A 
CHAINE CHLOROFLUOREE-PARTIE I11 

B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD et Y. PIETRASANTA 

Laboratoire de Chimie Appliqute, Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de 
Montpellier, 8, rue Ecole Normale-34075 Montpellier Cedex 

(Received November ZI, 1983; mfinalforni Februuty 14, 1984) 

Preparation of compounds containing chlorofluorinated chains and -CH,I or -CH,-CH= 
CH-CH,CI end groups was carried out either through classical chemical synthesis on using telomeriza- 
tion of CI,C-(CF2-CFCl),-Cl and CF3-CC1, with butadiene. Triethylphosphite does not react upon 
telomers presenting an iodinated termination even i f  it is a -CH,-CH,-I end group. 

Contrasting with this behaviour, butadiene derivatives lead to the expected phosphonates, when the 
chain contains three halogenated C atoms: R,,,,-CCl 2-CH2-CH=CH-CH2-P(0)(OEt), with 
R,,,, = -CF,, -CF2-CFCl,. For the higher homologs, dienes are formed following the action of 
P(OEt), upon the -CFCI group present in the chain. 

INTRODUCTION 

Les produits phosphones trouvent toujours de nombreuses applications dans les 
domaines de l’ignifugation et de l’extinction, soit comme additifs’., soit directement 
lies chimiquement a des structures po lymere~ .~?~  

Dans un memoire pre~edent,~ nous nous sommes intiressks a la synthese de 
composes a chaine chlorofluork comportant une extrkmite phosphonique. Pour cela, 
nous avons mis en oeuvre les reactions de Kinnear et Perren6 et de 
Michaelis-Arbuzov7 sur les ttlomeres 1, n C1 ,C-(CF2-CFCl),-Cl. La premiere 
reaction ne conduit jamais aux composes attendus, par contre, la seconde conduit a 
partir du monoadduit precedent, a l’olefine phosphonee C1 , FC-CF= 
CCl-P(O)(OEt),. En aucun cas, nous n’avons pu acceder aux composes vises a 
chaine chlorofluork saturee. Le phosphite de triethyle se comporte comme un agent 
de deshalogenation. Afin de favoriser la reaction de phosphonation, nous envisa- 
geons ici l’activation de l’extremite halogenee du telomere. En effet, d’apres 
Kosolapoff et Maier,8 les groupements -CH,I ou -CH=CH-CH,Cl, doivent 
Ctre plus reactifs que les trichloromethyles. 

1. 
ACTION DU PHOSPHITE DE TRIETHYLE 

SYNTHESE DES DERIVES A EXTREMITE IODOMETHYLEE ET 

A partir des alcools F-(CF,),-CH,OH, Tiers et colL9 ont prepare les derives iodes 
correspondants F-(CF,),-CH,I ( n  = 3,5,7), par reactions successives du chlo- 
rure de tosyle dans l’eau, puis de l’iodure de sodium dans le diethylene glycol. Edge11 
et Parts” preparent le tosylate dans la pyridine, celle-ci permettant d’eliminer l’acide 
chlorhydrique sous forme de chlorhydrate de pyridine. 
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198 B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD ET Y. PIETRASANTA 

Boutevin et coll.” ont prepare le compose I,1 CFC1,-CF,-CCl, et l’alcool 
correspondant CFC1,-CF,-CH,OH 2 par action de AlLiH, sur l’acide 
CFC1,-CF,-CO,H derive de 1 , l  par action de l’oleum a 20%.12 A partir de 
l’alcool2 nous avons prepare le derive iode 4 par les reactions suivantes: 

TsC1/C6H5N NaI/T.  E .G . 
Mt : 80% Mt : 60% 

crC12-CF2-CEi20H * cFcl2-cF2-CH2urS - cFcl2-CF2cH2I 

2 3 4 

Nous preferons preparer le derive iode dans le triethyltne glycol (T.E.G.) car le 
diethylene glycol donne du dioxane difficile a separer du produit 4. En outre, ce 
procede permet d’obtenir directement ce compose par distillation a partir du milieu 
reactionnel. 

Le phosphite de trikthyle m i s  en reaction, aussi bien avec le tosylate 3 qu’avec le 
derive iode 4, ne conduit pas au phosphonate attendu quelles que soient les 
conditions de la reaction. Nous constatons, par consequent, que le groupement 
-CH,I lie a un groupement -CF2- n’est pas suffisamment reactif. I1 est donc 
necessaire d’eloigner l’atome d’iode de la chaine fluoree. Nous avons donc fait reagir 
P(OEt), sur le compose C,F,,-CH2-CH,I, mais nous n’avons pas davantage 
obtenu le phosphonate correspondant. I1 convient donc de trouver un meilleur 
moyen d’activation de l’extremite de chaine des composes fluores. 

2. 
ACTION DU PHOSPHITE DE TRIETHYLE 

SYNTHESE DES DERIVES CHLOROFLUORES DU BUTADIENE ET 

La reaction de Michaelis-Arbuzov s’applique bien a des composes possedant un 
atome d’halogtne en position allylique8 comme nous l’avons d’ailleurs verifie dans le 
cas du bromure d’a l l~ le .~  Par la reaction de telomerisation au moyen de la catalyse 
rkdox, il nous est possible d’introduire un chlore allylique en ex t rh i te  de chaine. 
Pour cela, selon la mkthode de Antoine et ~011.’~ nous effectuons la monoaddition 
des telogenes l ,n  et de CF3-CC13 sur le butaditne. On obtient respectivement les 
composes 5, n et 6 selon les reactions suivantes: 

C u C 1 2  CH3CN 

7 C1-  (CFC1-CF2-)  CC13 + CH2=CH-CH=CH2 

1, n 
C 1 -  (CFC1-CF2)  ; CC152-CH2-CH=CH-CH2C1 

5, n 
C u C 1 2  CH3CN 

--7 CF3-CC13 + CHZ=CH-CH-CH2 

CF3-CC12-CH2-CH=CH-CH2C1 

6 
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Telogenes CF3CCI3 1 ,1  4 2 193 194 
Telomeres 6 591 5,2 593 5,4 
Rendement %I 90 85 70 58 45 

La reaction de telomerisation est rtalisee a 130 O C pendant 14 h avec les derives 
du cuivre c o m e  catalyseurs qui permettent d’obtenir selectivement les composes de 
monoaddition. Les rapports du monomere et du catalyseur au telogbne sont respec- 
tivement de 1.1 et L‘influence de la longueur de la chaine chlorofluork sur le 
taux de conversion du telogene est reportee dans le Tableau I. 

On constate une diminution logique de rendement avec la longueur de la chaine. 
Les structures des composes 5, n et 6 sont essentiellement determinks par R.M.N. 

du proton et du 19F. Les glissements chimiques sont indiquks dans le Tableau 11 
ceux des protons etant reperes par rapport au T.M.S. et ceux des atomes de fluor par 
rapport a CFCl 3 .  

En R.M.N. du I9F, il faut noter, d’une part, que l’allure des signaux n’est pas 
modifite ce qui confirme l’addition du butadiene sur les groupements CCl,. Rappe- 
Ions en effet qu’un couplage J3F-H est de l’ordre de 10 Hz et qu’un couplage 
J4F-H est pratiquement nul, or, aucun couplage supplementaire n’apparait. D’autre 
part, le groupement -CF2- en a du groupement dichloromethylene subit un 
blindage de 3 a lop6  pour les composes 5 , l  et de 14 - lop6 pour le compost 6. 

En R.M.N. du proton, on observe trois types de signaux pour les composes 6 et 
5 , l  (Figure 1). Les premiers, vers 3 lop6, correspondent au methylene en LY du 
groupement -CCl,--, les seconds a 4 . l op6  se rapportent au groupement -CH,Cl 
et les derniers a 5.9 . correspondent aux deux protons ethyleniques. Les 
hauteurs d’integration respectives dans le rapport l/l/l, de ces difftrents signaux, 
confirment l’addition en 1-4 du butadiene. 

Action du phosphite de triethyle sur les composes 5 , l  et 6:  
Les composes de faible masse moleculaire 6 et 5 , l  s’averent &re de bons reactifs 

dans la reaction de Michaelis-Arbuzov. En effet, ils conduisent respectivement et 

TABLEAU I1 

CF3-CCI3 
Compose 83.7 

6 F,C-CCI 2-CH,-CH=CH-CH,CI 
69.3 3.04 5.9 5.9 4.05 

4 1  CI,C-CF2-CFCI, 
106.9 (d) 64.6 (t) 

5,1 CIH ~C-CH=CH-CH~--Cl~C-CF~-CFCI 2 
104 (d) 64.6 (t) 

1.2 CI ,C-CF2-CFCI-CF2-CFCl, 
(m) (m) (m) (m) 

592 CIH 2C-CH=CH-CH2-CI 2CI-CF2-CFCl-CF2-CFC12 
(m) (m) (m) (m) 
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200 B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD ET Y. PIETRASANTA 

/’ I 
I I ’  I I I I I I 

6 5 4 3 ? 1 O(ppm) 

I I I I 

FIGURE 1 RMN du ‘H des composcs CFC1,-CF,-CC1,-CH,-CH=CHCH,Cl 5,1  et 
CF~-CCl2-CH,-CH=CH-CH~C16. 

presque quantitativement aux phosphonates 7 et 8: 

CFC12-CF2-CC12-CH2-CH=CH-CH2C1 + P(0C H 
,,3-/ 

591 
CFC12-CF2-CC12-CH2-CH=CH-CH2-PO(OC2H5)2 + C2H5C1 

7 

G CF -CC12-CH -CH=CH-CH2C1 + P (OC2H5) 3 2 

6 
CF3-CC12-CH2-CH=CH-CH2-P ( 0 )  (OC2H5) + C2H5C1 

8 

La structure de ces deux composes est etablie par R.M.N. du proton (Figure 2). 
En effet, le signal sit& a 4 lop6 relatif au groupement CH,C1 des reactifs 5,1 et 6 
subit un blindage de 1.5 . lop6 et se presente sous la forme d’un doublet dtdouble 
dont rune des constantes de couplage, celle de 22.5 Hz, est caracteristique d’un 
couplage hydrogene-phosphore gemines. Les groupements -C, H, donnent un 
triplet (J = 7 Hz) a 1.28 * et un quadruplet (J = 7 Hz) dedouble ( J  = 7 Hz) 
par I’atome de phosphore 4.04 10 -6. Ceci est donc bien caracttristique de 
l’introduction du groupement didthylphosphonate en bout de chaine. Par contre, 
pour les telomeres d’ordre superieur, on observe la formation lente (50% au bout de 
24 h) d’une serie de produits dont les temps de retention en CPV sont inferieurs a 
ceux des telomeres de depart. L‘analyse fine de la structure a ete realiste sur les 
derives du telomere 1,2. En effet, le produit de la reaction, purifie par distillation, 
repond a la formule brute C,H,C15F5 par analyse elementaire, ce qui correspond a 
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I I I I I I I I 1 I I I 
4 3 2 1 O(ppm) 

I 

6 5 
I I I I I I I I 1 I I I 

4 3 2 1 O(ppm) 

I 

6 5 

FIGURE 2 RMN du ‘H des composes CFC12-CF2-CC12-CH2-CH=CH-CH2-P(0)(OC2H5)2 
7. CF3-CF2-CCI 2-CH2--CH=CH-CH2-P(O)(OC, H,) 2 8. 

la perte d’une molecule de FC1 par rapport au produit initial. Parmi les deux 
structures suivantes: 

9 CFCl2-CF=CF-CF2-CCl2-CH2-CH=CH-CH2C1 

et 

10 CFC12-CF2-CF=CF-CC12-CH2-CH=CH-CH2C1 

le detail des deplacements chimiques et des constantes de couplage sont indiques 
dans le Tableau 111. 
La R.M.N. du fluor montre sans ambigulte que le produit de la reaction est un 
melange de ces deux composes dans les proportions respectives de 60 et 40%. 
Chaque compose prksente trois series de signaux l’un compris entre -60 et -70 . 
lop6  caracteristique du groupement -CFCl,, l’autre entre - 100 et - 110 . 
caracteristique des groupements -CF2- et enfin, le dernier, entre - 140 et - 150 . 
10p6correspondant aux atomes de fluor fixes sur les doubles liaisons. 

Deux remarques fondamentales sont a faire. Tout d’abord les deux atomes de 
fluor sur la double liaison sont en position trans comme le montre la valeur tres 
Clevee de la constante de couplage JAB de l’ordre de 145 Hz pour chaque compose. 
Ensuite, la position de la double liaison est determinee tres nettement en considerant 
I’allure du signal du groupement -CFcC1,. Dans le compose 9, il s’agit d’un 
doublet dedouble alors que dans le compost 10, il s’agit d’un triplet dtdouble 
dedouble ce qui montre la prksence du -CF2- en a (J de l’ordre de 10 Hz). 
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202 B. BOUTEVIN. Y. HERVAUD ET Y. PIETRASANTA 

TABLEAU I11 

Deplacements chimiques et constantes de couplage des composes 9 et 10 

Compose 9 
VC = -65.9 V B  = - 145.7 
(d) JcB = 55.2 (d) JAR = 147 

(d) JBc = 55.2 
(d) J C A  = 18 (t) J B D  = 9.75 

vA = - 142 

(t)  JAD = 28.5 
(d) JAc = 18 

V A  = -148.8 
(d) JAB = 145 
(t)  JAB = 10.5 
(d) JAc = 8.25 

(d) JAB = 147 
V” = - 108.8 
(d) J D B  = 9.75 
(d) JDA = 2H.5 

Compose 10 
v B  = - 135.5 
(d) JAB = 145 
(t) JB, = 30 
(d) JBc = 12 

VC = - 13.9 
(t) JcD = 12 

(d) J C A  = 8.25 
(d) JcB = 12 

VD = -11H.X 

(d) JDc = 12 
(d) JDB = 30 

(d) JDA = 10.5 

Ces olefines proviennent necessairement de l’attaque, par le P(OEt),, de la liaison 
C-C1 du groupement -CFCl de la chaine chlorofluork. Le carbanion ainsi forme 
se stabilise par l’elimination d‘un ion F’ de l’un des deux groupements 
difluoromkthylknes adjacents puisque Yon est en milieu aprotique. Ce mkanisme est 
a rapprocher de celui que l’on rencontre lors de la reaction du fluorure de potassium, 
dans le DMSO, sur les tklomeres 1, n.14 

CONCLUSION 

Au cours de cette etude, nous avons ete amenes a mettre au point la synthese de 
nouveaux produits a chaine chlorofluork susceptibles de presenter une reactivite 
accrue vis-a-vis du phosphite de trikthyle. Ainsi par transformations chimiques des 
telomeres du chlorotrifluoroethylene avec le tetrachlorure de carbone, nous avons 
prepare des composes possedant un groupement iodomethyle terminal. Par ailleurs, 
la tdlomerisation redox entre les tdomeres du CTFE et le butadiene nous a conduit a 
une sene de telomeres chlorofluores contenant le groupement -CH=CH-CH,Cl 
en bout de chaine. Si le phosphte de tritthyle ne reagit pas sur les derives iodts, il 
reagit par contre, sur ces compses comportant un chlore allylique pourvu qu’il 
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s’agisse de produits comportant un seul maillon -CF,-CFCl--. Par contre, lorsqu’il 
y a au moins deux motifs chlorofluores, on assiste uniquement a des reactions de 
deshalogenation. On montre par spectrographie R.M.N. du I9F que celles-ci sont 
stereoselectives et conduisent a des olefines trans. Enfin, d partir des resultats 
obtenus ici et dam une etude anterie~re,~ nous pouvons etablir une echelle de 
reactivitt croissante du phosphite de triethyle sur divers groupements halogenes soit 
pour l’obtention de phosphonates, soit pour celle d’olefines: 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses elementaires ont ete effectuees au Service Central de Mmoanalyse du C.N.R.S., division de 
Montpellier a 1’E.N.S.C.M. 

Les spectres Infrarouge ont ete obtenus a I’aide d’un spectrophotometre Beckman Acculab 6. La 
position des bandes est donnee en cm-’ avec une incertitude de 52.5 cm-’. Les lettres FF, F, m et f 
signifient respectivement, intensite tres forte, forte moyenne et faible. 

Les spectres R.M.N. du proton ont ete enregistres soit sur un spectrophotographe Varian A60, soit sur 
un appareil Varian HA 100 (reference interne TMS). 

Les spectres R.M.N. du 19F ont ete enregistres sur un spectrophotographe Jeol PS 100, couple sur un 
calculateur EC 100 (heterolock externe reference interne) et sur un appareil Varian EM 390. La reference 
interne utilisee est CFCI,. Les constantes de couplage sont donnees en Hertz (Hz). 

Les deplacements chimiques ( 6 )  sont exprimes en (ppm) et sont comptes negativement a champ 
croissant pour les R.M.N. du I9F. 

Les spectres de masse ont ete realists sur un appareil CEC 21-llOC a double focalisation, muni d’une 
source a ionisation et d’un systeme d’introduction directe. Le courant d’ionisation et I’energie d’ionisation 
sont respectivement egaux a 100 A et 70 ou 75 eV. La temperature de la source varie selon le produit a 
analyser. Nous donnons pour les principaux pics les valeurs m/e et entre parenthese leur abondance 
relative par rapport au pic de base. 

Les points de fusion, non corriges, ont ete determines en capillaire a I’aide de l’appareil du Dr. Tottoli, 
La chromatographie en phase vapeur (CPV) a ete realisee a l’aide de l’appareil Perkin-Elmer F-30, 

equipe d’un detecteur a ionisation de flamme et d’un programrnateur de temperature. Les colonnes 
utilisees sont du type OV 1 ou OV 17 (25% de graisse silicone sur chromosorb G) de longueur 1 m et de 
diametre 1/8 de pouce. Le debit du gaz vecteur (azote) est de 30 cm3/mn. 

Les reactions de telomerisation ont principalement ete effectuees dans des tubes de Carius en Pyrex 
(epaisseur: 2 mm, longueur: 260 mm, diametre exterieur: 23 ou 45 mm). Apres introduction des reactifs et 
refroidissement dans un melange acetone<arboglace pour les monomeres volatils, les tubes sont scelles et 
places dans les cavites d’un bloc en aluminium qui est introduit dans un four Prolabo agite par 
balancement et muni d’un systeme de regulation de temperature. Apres reaction, les tubes sont ouverts 
apres avoir ete refroidis tout d’abord a l’air puis dans l’azote liquide. 

Les bruts reactionnels issus d’une catalyse redox sont laves deux fois avec une solution d’HC1 0.1N. 
puis neutralises par une solution saturee de Na,CO, et enfin, laves a I’eau jusqu’a neutralite. 

Prepurution du tosylate 3. 1 mole d‘alcool 2 (167 g) et 1.2 mole de chlorure de tosyle (228.5 g) sont 
diluees dans 450 g de pyridine. Le melange est agite a temperature ambiante pendant 2 a 3 h puis refroidi 
( T  = 0 ” C). Le chlorhydrate de pyridinium est filtre et la pyridine restante est eliminee par plusieurs 
lavages a I’eau. Apres extraction de la phase organique a I’ether, celle-ci est sechee sur sulfate de sodium et 
concentree. Par distillation sous vide, on obtient 270 g de tosylate 3 (80%). 

Purutoluene sulfonate de dichloro-3,3 trrfluoro-2,2,3 propane 3. Ebl mm = 160 “C; F = 40 “C. Analyse 
C,oH,Cl,F,O,S: Calc. %: C, 35.60; H, 2.67; Cl, 21.07; F, 16.91. Tr.: C, 35.57; H, 2.71; C1, 20.93; F, 
17.34. IR (CS,): 2950 f, 1500 f, 1375 FF, 1285 m, 1235 F, 1185 FF, 1170 FF, 1155 f, 1145 f, 1090 F, 1070 
F, 1040 FF, 970 f, 950 F, 900 FF, 850 F, 810 F, 780 FF, 720 m, 700 f, 660 F. RMN du ‘H (CCI,): 1 

Hz; 1 systeme AA’BB’ (4 H) a 7.55; JAB = 8.5 Hz. Rhh diiBF: 1 triplet detriple (1 I!) a -74.4 et 1 
singulet (3 H) a 2.47,l triplet dtdoublt (2 H) a 4.51; J C F  --CH 

triplet dedouble a -120.6; JcFcI , -cF,  = 9.5 Hz; J,-F,-CH, = 13.5 Hz; JCp-I,-CF,-CH, = 0.7 Hz. 

= 13.5 Hz; JCFCIT-CF --CH2-o = 0.7 
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Prepurution du compose iodomethyli 4. Dans un ballon muni d'un refrigerant et d'une colonne de 
distillation, on fait reagr 0.15 mole d'iodure de sodium (22.5 g) et 0.1 mole de tosylate 4 (33.7 g) diluees 
dans 150 ml de triethylene glycol. On reglc la temperature (environ 160 O C) de favon a maintenir unc 
distillation reguliere du produit iode qui se forme. En fin de reaction, on augmente legerement la 
temperature (18OOC) et on recupere alors 17 g de produit 5 pur (60%). 

Dichloro-l,l trifluoro-1,2.2 iOd0-3 propune 4. Eb760 ,,,,,, = 150OC. Analyse C,H,CI,F31: calc. %: c, 
12.20; H, 0.67; F, 19.37. Tr.: C, 12.32; H, 0.73; F, 19.84. IR(CS,): 3020 f, 2990 f, 1235 FF, 1215 F, 1150 
m, 1140 F, 1100 f, 1075 FF, 1065 F, 1050 FF, 905 FF, 885 FF, 865 FF, 725 F. RMN du "F (CCl,): 1 
triplet detriple (1 F) a - 72.79 et 1 doublet detriple (2 F) a - 107.97; JcF C'F2 = 8.75 Hz; JCFpcF pCH, 
= 0.5 Hz; JcF --CH = 18.8 Hz. Masse: 296(4); 294(22); 292(35); 260(4); 259(2); 258(12); 257(5); f39(1); 
237(3); 191(ldt)); lgO(5); 177(8); 167(19); 165(30); 141(21); 133(4); 131(12); 127(31); 113(4); l l l(11);  
105(4); 103(20); lOl(30); 95(17); 87(15); 85(46); 77(4); 75(8); 69(21); 67(33); 64(58); 51(15); 49(8). 

Telomerisution du hutudihe uoec des telogenes chlorofluorks. Les reactions ont ete effectuees dans dcs 
tubes de Carius contenant 0.5 mole de telogene (CF,-CCl, ou produit 1,n), 0.55 mole de butadikne, 
5 . mole de catalyseur (CuCl,, 2H,O ou CuCI) et 50 a 60 g d'acetonitrile. Apres 14 h de chauffe a 
130 O C, les bruts reactionnels sont traites selon le mode operatoire deja decrit. Dans tous les cas, lc 
solvant et le tklogene qui n'a pas reagi sont separes par distillation. Les telomeres sont soit purifies par 
distillation sous vide plus pousse, soit par chromatographie sur colonne de silice. Ce dernier mode de 
purification a surtout ete applique aux telomeres 5,n avec n > 3 pour lesquels la distillation necessiterait 
une temperature de chauffe elevee susceptible de les degrader. La purete des produits est contralee par 
CPV sur colonne OV,, les temps de retention des differents telomeres sont precises dans le texte. 

Les telomeres l , n  utilises presentent en CPV les temps de retention suivants: 1.1, 1.5 mn; 1.2, 2.5 mn; 
1.3, 3.5 mn, 1.4, 4.5 mn. 

Trichloro-1.5,5 tri/luoro-6,6,6 hexene-2 6. Eb,, m m  = 92OC. Analyse C,H,Cl,F3: Calc. %: C, 29.81; H, 
2.48; C1, 44.10; F, 23.60. Tr.: C, 30.25; H, 2.71; C1, 44.05; F, 22.88. IR (CCI,): 2970 f, 2950 f, 1390 f, 
1375 m, 1290 f,  1260 FF, 1210 FF, 1180 FF, 1080 m, 1040 F, 970 F, 960 F, 920 m, 880 f, 850 f, 710 F. 
RMN du 'H et du "F (CCI,): Les spectres sont decrits dans la partie theorique. 

Pe,ituchloro-l,5,5,7.7 trifluoro-6,6.7 heptene-2 5 , l .  Ebzo ,,,,,, = l lO°C. CPV: temps de retention 3.9 mn. 
Analyse C,H,CI,F,: Calc. 5%: C, 25.87; H, 1.85; Cl, 54.70; F, 17.57. Tr.: C, 26.08; H, 2.14; CI, 55.35; F, 
17.16. IR (CCI,): 2970 f, 1440 f ,  1425 f, 1250 m, 1200 m, 1160 FF, 1140 m, 1100 FF, 1075 F, 960 F, 930 
F, 900 FF, 875 F, 685 F. RMN du 'H et du "F (CC1,): Les spectres sont decrits dans la partie theoriquc. 

He.wuchloro-l,5,5,7,9.9 he?tufIuoro-6,6,7,8,8,9 nonkne-2 5,2. Ebo,", ,,,,,, = 72O C. CPV: temps de rcten- 
tion 4.9 mn. Analyse CYH,CI6F6: Calc. 8 :  C, 24.49; H, 1.36; C1, 48.30; F, 25.85. Tr.: C, 24.17; H, 1.55; 
C1,48.79; F. 24.95. IR (CCl,): 2970 f, 1440 f ,  1425 m, 1250 F, 1190 FF, 1175 F, 1140 F, 1115 m, 1100 m, 
1060 FF, 890 F, 865 F. RMN du 'H et du "F (CCI,): Les spectres sont decrits dans la partic theorique. 

Ttlomi.res 5,3 et 5,4. Ces produits presentent les mCmes caracteristiqucs spcctrales (IR et RMN du 
proton) que les homologues inferieurs ( n  = 1 et 2). Leur purete n'etant pas rigoureuse. nous n'avons pas 
etudie leur spectre RMN du "F N leur composition elementaire. Ce sont essentiellement la CPV et la 
RMN du proton qui nous ont permis de les identifier. Les temps de retention sont respectivcmcnt de 6 et 
7 mn. 

B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD ET Y. PIETRASANTA 

Action de P ( O E t ) ,  sur les tilomeres 6 et 5,n. Pour les composes 6 et 5,n, nous avons opere dans lcs 
conditions analogues a celles deja adoptees pour le telomere 1 , l .  C'est-a-dire, qu'a 1 mole de reactif 
halogene, on ajoute 1.1 mole de P(OEt), et ce melange est agite et chauffe a 14k150 OC pendant 1 h. En 
effct, la reaction est plus rapide qu'avec le telomere 1,1 et les rcndements sont de 80 a 90%. Les 
phosphonates 7 et 8 ont ete isoles par distillation sous vide. Dans le cas dcs telomeres 5, n avec n > 2, les 
melanges reactionnels ont ete portes 24 h a 150 O C. Les analyses CPV nous ont montre la presence de 
nouveaux produits dont les temps de retention sont legerement plus courts que ceux des telomeres 
chlorofluores. Par distillation, nous avons isole le melange des isomeres 9 et 10. 

Melunge des dienes chlorofluores 9 ef 10. EbzO ,,,,,, = 90 OC. Analyse C,H6Cl,F5: Calc. %: C, 27.94; H, 
1.55; CI, 45.92; F, 24.58. Tr.: C, 27.79; H, 1.56; CI, 44.81; F, 24.69. IR (CCI,): 3970 f ,  1790 f, 1440 f ,  
1425 in, 1340 in, 1290 f, 1230 FF, 1180 FF, 1140 F, 1090 FF, 970 F, 900 FF, 830 FF, 690 F. RMN du 'H: 
1 massif (2 H) centre a 5.95; 1 massif (2 H) centre 4.15; 1 massif (2 H) entre 3.2 et 3.4. RMN du I9F: 
decrit dans la partie theorique. 
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