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SYNTHESE DE COMPOSES PHOSPHONIQUES A
CHAINE CHLOROFLUOREE—PARTIE III

B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD et Y. PIETRASANTA

Laboratoire de Chimie Appliquée, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Montpellier, 8, rue Ecole Normale-34075 Montpellier Cedex

{ Received November 21, 1983; in final form February 14, 1984)

Preparation of compounds containing chlorofluorinated chains and —CH,I or —CH,—CH=
CH—CH, (I end groups was carried out either through classical chemical synthesis on using telomeriza-
tion of C1,C—(CF,—CFCl),—Cl and CF;—CCl, with butadiene. Triethylphosphite does not react upon
telomers presenting an iodinated termination even if it is a —CH,—CH,—1I end group.

Contrasting with this behaviour, butadiene derivatives lead to the expected phosphonates, when the
chain contains three halogenated C atoms: Ry —CCl,—CH,—CH=CH-—CH,—P(O)(OEt), with
Rg ¢y = —CF;, —CF,—CFCl,. For the higher homologs, dienes are formed following the action of
P(OEt)3 upon the —CFCl1 group present in the chain.

INTRODUCTION

Les produits phosphonés trouvent toujours de nombreuses applications dans les
domaines de I'ignifugation et de I'extinction, soit comme additifs"? soit directement
liés chimiquement 2 des structures polyméres.”*

Dans un mémoire précédent,® nous nous sommes intéressés a la synthése de
composés a chaine chlorofluorée comportant une extrémité phosphonique. Pour cela,
nous avons mis en oeuvre les réactions de Kinnear et Perren® et de
Michaélis-Arbuzov’ sur les téloméres 1,n Cl,C—(CE,—CFCl),—Cl. La premiére
réaction ne conduit jamais aux composés attendus, par contre, la seconde conduit a
partir du monoadduit précédent, & loléfine phosphonée Cl,FC—CF=
CCl—P(O)OEt),. En aucun cas, nous n’avons pu accéder aux composés visés a
chaine chlorofluorée saturée. Le phosphite de triéthyle se comporte comme un agent
de déshalogénation. Afin de favoriser la réaction de phosphonation, nous envisa-
geons ici l'activation de l'extrémité halogénée du télomére. En effet, d’aprés
Kosolapoff et Maier,® les groupements —CH,I ou —CH=CH—CH,Cl, doivent
étre plus réactifs que les trichlorométhyles.

1. SYNTHESE DES DERIVES A EXTREMITE IODOMETHYLEE ET
ACTION DU PHOSPHITE DE TRIETHYLE

A partir des alcools F—(CF,),—CH,OH, Tiers et coll.? ont préparé les dérivés iodés
correspondants F—(CF,),—CH,1 (n = 3,5,7), par réactions successives du chlo-
rure de tosyle dans I’eau, puis de Iiodure de sodium dans le diéthyléne glycol. Edgell
et Parts'® préparent le tosylate dans la pyridine, celle-ci permettant d’éliminer 'acide
chlorhydrique sous forme de chlorhydrate de pyridine.

197
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Boutevin et coll.' ont préparé le composé I,1 CFCl,—CF,—CCl, et Palcool
correspondant CFCl,—CF,—CH,0H 2 par action de AILiH, sur Pacide
CFC1,—CF,—CO,H dérivé de 1,1 par action de l'oléum i 20%.!* A partir de
I'alcool 2 nous avons préparé le dérivé iodé 4 par les réactions suivantes:

TsC1/CcH:N Nai/T.E.G.
CFC1,~CF,~CH, 0 ——————> CFCL,~CF,~CH, 0TS —————— CFC1,~CF,~CH,1
RAt : 80% Rit : 60%
2 3 4

Nous préférons préparer le dérivé iodé dans le triéthyléne glycol (T.E.G.) car le
diéthyléne glycol donne du dioxane difficile & séparer du produit 4. En outre, ce
procédé permet d’obtenir directement ce composé par distillation 4 partir du milieu
réactionnel.

Le phosphite de triéthyle mis en réaction, aussi bien avec le tosylate 3 qu’avec le
dérivé iodé 4, ne conduit pas au phosphonate attendu quelles que soient les
conditions de la réaction. Nous constatons, par conséquent, que le groupement
—CH,I 1i¢ a4 un groupement —CF,— n’est pas suffisamment réactif. Il est donc
nécessaire d’éloigner 'atome d’iode de la chaine fluorée. Nous avons donc fait réagir
P(OEt), sur le compos¢ C,F;—CH,—CH,I, mais nous n’avons pas davantage
obtenu le phosphonate correspondant. Il convient donc de trouver un meilleur
moyen d’activation de I'extrémité de chaine des composés fluorés.

2. SYNTHESE DES DERIVES CHLOROFLUORES DU BUTADIENE ET
ACTION DU PHOSPHITE DE TRIETHYLE

La réaction de Michaélis-Arbuzov s’applique bien a des composés possédant un
atome d’halogéne en position allylique® comme nous I'avons d’ailleurs vérifi¢ dans le
cas du bromure d’allyle.’ Par la réaction de télomérisation au moyen de la catalyse
rédox, il nous est possible d’introduire un chlore allylique en extrémité de chaine.
Pour cela, selon la méthode de Antoine et coll.!* nous effectuons la monoaddition
des télogenes 1,n et de CE,—CCl; sur le butadiéne. On obtient respectivement les
composés 5, n et 6 selon les réactions suivantes:

CuCl, , CHLCN
C1-(CFC1-CF,-)  CCl, + CH,=CH-CH=CH, /

Ln
Cl-(CFCl—CFZ)E CCLZ—CHz—CH=CH-CH2Cl
5,n

CuCl2 ’ CH3CN

CF3~CC13 + CH2=CH-CH-CH2

CF3-CC12—CH —CH=CH—CH2C1

2
6
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TABLEAU I
Télogenes CE,CCl, 1L,1 1,2 1,3 1,4
Téloméres 6 51 5,2 53 5,4
Rendement % 90 85 70 58 45

La réaction de télomérisation est réalisée & 130°C pendant 14 h avec les dérivés
du cuivre comme catalyseurs qui permettent d’obtenir sélectivement les composés de
monoaddition. Les rapports du monomere et du catalyseur au télogéne sont respec-
tivement de 1.1 et 10 2. L’influence de la longueur de la chaine chlorofluorée sur le
taux de conversion du télogéne est reportée dans le Tableau L.

On constate une diminution logique de rendement avec la longueur de la chaine.

Les structures des composés 5, n et 6 sont essentiellement déterminées par R.M.N.
du proton et du '°F. Les glissements chimiques sont indiqués dans le Tableau II
ceux des protons étant repérés par rapport au T.M.S. et ceux des atomes de fluor par
rapport a CFCl;.

En R.M.N. du ' F, il faut noter, d’une part, que l'allure des signaux n’est pas
modifiée ce qui confirme I'addition du butadiéne sur les groupements CCl,. Rappe-
lons en effet qu'un couplage J°F—H est de T'ordre de 10 Hz et qu'un couplage
J*F—H est pratiquement nul, or, aucun couplage supplémentaire n’apparait. D’autre
part, le groupement —CF,— en a du groupement dichlorométhyléne subit un
blindage de 3 - 10~ ¢ pour les composés 5,1 et de 14 - 10~¢ pour le composé 6.

En R.M.N. du proton, on observe trois types de signaux pour les composés 6 et
5,1 (Figure 1). Les premiers, vers 3 - 1079, correspondent au méthyléne en « du
groupement —CCl,—, les seconds 4 4 - 10~ se rapportent au groupement —CH,Cl
et les derniers & 5.9 - 107° correspondent aux deux protons éthyléniques. Les
hauteurs d’intégration respectives dans le rapport 1/1/1, de ces différents signaux,
confirment I’addition en 1-4 du butadiéne.

Action du phosphite de triéthyle sur les composés 5,1 et 6.

Les composés de faible masse moléculaire 6 et 5,1 s’avérent étre de bons réactifs
dans la réaction de Michaélis-Arbuzov. En effet, ils conduisent respectivement et

TABLEAU II
CF—CCl,
Compose 83.7
6 F,C—CCl,—CH,—CH=CH—CH,Cl
69.3 304 59 59 405
1,1 C1,C—CFR—CFCl,
106.9 (d) 64.6 (1)
51 CIH,C—-CH=CH—CH,—C1,C—CF,—CFC(Cl,
104 (d) 64.6 (1)
12 C1,C—CF,—CFCI—CF,—CF(l,

(m) (m) (m) (m)
52 CIH,C—CH=CH—CH,—Cl,Cl—CF,—CFCl—CF,- CFCl,
(m (m @m (m)
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6 5 4 3 2 1 O(ppm)

FIGURE 1 RMN du 'H des composés CFCl,—CF,—CCl,—CH,—CH=CHCH,Cl 51 et
CF,—CCl,—CH,—CH=CH—CH,C! 6.

presque quantitativement aux phosphonates 7 et 8:

CFCl2—CF2—CC12-CH2-CH=CH-CH2C1 + P(OC2H5)3 ——7
51

CFCl2—CF2—CC12-CH2—CH=CH—CH2—PO(OC2H5)2 + C2H5C1
7
-CCl.,-CH,-CH=CH-CH,C1 + P(OC2H5)3

3 2 2 2 - 7
¢ 4

CF —CClz—CH2—CH=CH—~CH2—P(O) (0C2H5)2 + C2H5Cl

CF

3
8

La structure de ces deux composés est établie par R.M.N. du proton (Figure 2).
En effet, le signal situé & 4 - 10~ ¢ relatif au groupement CH,Cl des réactifs 5,1 et 6
subit un blindage de 1.5 - 107° et se présente sous la forme d’un doublet dédoublé
dont l'une des constantes de couplage, celle de 22.5 Hz, est caractéristique d’un
couplage hydrogéne—phosphore géminés. Les groupements —C,H; donnent un
triplet (J = 7 Hz) 2 1.28 - 107 et un quadruplet (J = 7 Hz) dédoublé (J = 7 Hz)
par l'atome de phosphore 4 4.04 - 10 7% Ceci est donc bien caractéristique de
Pintroduction du groupement diéthylphosphonate en bout de chaine. Par contre,
pour les téloméres d’ordre supérieur, on observe la formation lente (50% au bout de
24 h) d’une série de produits dont les temps de rétention en CPV sont inférieurs a
ceux des télomeres de départ. L’analyse fine de la structure a été réalisée sur les
dérivés du télomeére 1,2. En effet, le produit de la réaction, purifié par distillation,
répond & la formule brute CyH(Cl F; par analyse élémentaire, ce qui correspond a
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FIGURE2 RMN du 'H des composés CFCl,—CF,—CCl,—CH,—CH=—CH—CH,—P(0O)0C,H,),
7. CFy— CF,— CCl,—CH,—CH=CH—CH,—P(0)(0C, H,), 8.

la perte d’'une molécule de FCl par rapport au produit initial. Parmi les deux
structures suivantes:

9 CFCl 2-CF=CF-CF2—CC1 2—CH2‘CH=CH-CH2C1

et

10 CFC1 2-CF2—CF=CF—CC1 2—CH2—CH=CH-CH2C1

le détail des déplacements chimiques et des constantes de couplage sont indiqués
dans le Tableau III

La R.M.N. du fluor montre sans ambiguité que le produit de la réaction est un
mélange de ces deux composés dans les proportions respectives de 60 et 40%.
Chaque composé présente trois séries de signaux I'un compris entre —60 et —70 -
10" © caractéristique du groupement —CFCl,, l'autre entre —100 et —110 - 1076
caractéristique des groupements —CF,— et enfin, le dernier, entre —140 et —150 -
10~ ®correspondant aux atomes de fluor fixés sur les doubles liaisons.

Deux remarques fondamentales sont & faire. Tout d’abord les deux atomes de
fluor sur la double liaison sont en position trans comme le montre la valeur trés
élevée de la constante de couplage J,5 de U'ordre de 145 Hz pour chaque composé.
Ensuite, la position de la double liaison est déterminée trés nettement en considérant
Pallure du signal du groupement —CF-Cl,. Dans le composé¢ 9, il s’agit d’un
doublet dédoublé alors que dans le composé 10, il s’agit d’un triplet dédoublé
dédoublé ce qui montre la présence du —CF,— en a (J de 'ordre de 10 Hz).



09: 50 30 January 2011

Downl oaded At:

202 B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD ET Y. PIETRASANTA

TABLEAU HI

Déplacements chimiques et constantes de couplage des composés 9 et 10

Composé 9
ve = —659 vg = —145.7
(d) Jop = 552 (d) Jap = 147
(d) Jca =18 (t) Jgp = 9.75
(d) Jgc = 55.2
Cl,CF F
27T C s B
/ c=c

FA CFZD_CCl -C H6—Cl
vy = —142 vp = —108.8
(d) Jup = 147 (d) Jpg = 9.75
(t) Jop = 285 (d) Jpa = 28.5
(d) Jac =18

Composé 10
vy = —1488 vy = —1355
(d) Jpp = 145 (d) Jap = 145
(t) Jog = 105 () Jgp = 30
(d) Jac = 8.25 (d) Jgc = 12
FA -C H6Cl
c=C
CF.Cl,~-CF
c--2 25

ve = —739 vp = —118.8
(t) Jop = 12 (d) Jpp = 30
(d) Jep = 12 (d) Jpc = 12
(d) Jca = 825 (d) Jpa = 10.5

Ces oléfines proviennent nécessairement de ’attaque, par le P(OEt),, de la liaison
C—Cl du groupement —CFCl de la chaine chlorofluorée. Le carbanion ainsi formé
se stabilise par Iélimination d’un ion F’ de I'un des deux groupements
difluorométhylénes adjacents puisque P'on est en milieu aprotique. Ce mécanisme est
a rapprocher de celui que I'on rencontre lors de la réaction du fluorure de potassium,
dans le DMSO, sur les téloméres 1,n.'

CONCLUSION

Au cours de cette €tude, nous avons été amenés a mettre au point la synthése de
nouveaux produits & chaine chlorofluorée susceptibles de présenter une réactivité
accrue vis-a-vis du phosphite de triéthyle. Ainsi par transformations chimiques des
téloméres du chlorotrifluoroéthyléne avec le tétrachlorure de carbone, nous avons
préparé des composés possédant un groupement iodométhyle terminal. Par ailleurs,
la télomérisation redox entre les téloméres du CTFE et le butadiéne nous a conduit a
une série de télomeéres chlorofluorés contenant le groupement —CH=CH—CH,CI
en bout de chaine. Si le phosphite de triéthyle ne réagit pas sur les dérivés iodés, il
réagit par contre, sur ces compsés 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 chlorofluorés, on assiste uniquement a des réactions de
déshalogénation. On montre par spectrographie R.M.N. du F que celles-ci sont
stéreosélectives et conduisent & des oléfines trans. Enfin, A partir des résultats
obtenus ici et dans une étude antérieure,” nous pouvons établir une échelle de
réactivité croissante du phosphite de triéthyle sur divers groupements halogénés soit
pour l'obtention de phosphonates, soit pour celle d’oléfines:

—(CH2)I = =-CFC1
1 ou 2

5 < —CC12‘ < 'CClB < -CHZ—CH=CH--CH2C1 < -CFCl-

PARTIE EXPERIMENTALE

Les analyses €lémentaires ont été effectuées au Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., division de
Montpellier 2 PEN.S.CM.

Les spectres Infrarouge ont été obtenus & l'aide d’un spectrophotomeétre Beckman Acculab 6. La
position des bandes est donnée en cm ™' avec une incertitude de +2.5 em™'. Les lettres FF, F, m et f
signifient respectivement, intensité tres forte, forte moyenne et faible.

Les spectres R M.N. du proton ont été enregistrés soit sur un spectrophotographe Varian A60, soit sur
un appareil Varian HA 100 (référence interne TMS).

Les spectres R.M.N. du '°F ont été enregistrés sur un spectrophotographe Jeol PS 100, couplé sur un
calculateur EC 100 (heterolock externe référence interne) et sur un appareil Varian EM 390. La référence
interne utilisée est CFCl;. Les constantes de couplage sont données en Hertz (Hz).

Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en 10 % (ppm) et sont comptés négativement a champ
croissant pour les RM.N. du °F.

Les spectres de masse ont été réalisés sur un appareil CEC 21-110C a double focalisation, muni d*une
source 2 ionisation et d’un systéme d’introduction directe. Le courant d’ionisation et 'énergie d’ionisation
sont respectivement égaux a 100 A et 70 ou 75 eV. La température de la source varie selon le produit 2
analyser. Nous donnons pour les principaux pics les valeurs m/e et entre parenthése leur abondance
relative par rapport au pic de base.

Les points de fusion, non corrigés, ont été déterminés en capillaire 2 l'aide de 'appareil du Dr. Tottoli.

La chromatographie en phase vapeur (CPV) a été réalisée a I'aide de 'appareil Perkin-Elmer F-30,
équipé d'un détecteur & ionisation de flamme et d’un programmateur de température. Les colonnes
utilisées 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 débit du gaz vecteur (azote) est de 30 cm®/mn.

Les réactions de télomérisation ont principalement été effectuées dans des tubes de Carius en pyrex
(épaisseur: 2 mm, longueur: 260 mm, diamétre extérieur: 23 ou 45 mm). Apres introduction des réactifs et
refroidissement dans un mélange acétone—carboglace pour les monoméres volatils, les tubes sont scellés et
placés dans les cavités d’'un bloc en aluminium qui est introduit dans un four Prolabo agité par
balancement et muni d’un systéme de régulation de température. Aprés réaction, les tubes sont ouverts
aprés avoir été refroidis tout d’abord a I'air puis dans I'azote liquide.

Les bruts réactionnels issus d’une catalyse rédox sont lavés deux fois avec une solution d’HCl 0.1N,
puis neutralisés par une solution saturée de Na,COj; et enfin, lavés & I'eau jusqu’a neutralité.

Préparation du tosylate 3. 1 mole d’alcool 2 (167 g) et 1.2 mole de chlorure de tosyle (228.5 g) sont
diluées dans 450 g de pyridine. Le mélange est agité a température ambiante pendant 2 & 3 h puis refroidi
(T = 0°C). Le chlorhydrate de pyridinium est filtré et la pyridine restante est éliminée par plusieurs
lavages a I'eau. Aprés extraction de la phase organique a I'éther, celle-ci est séchée sur sulfate de sodium et
concentrée. Par distillation sous vide, on obtient 270 g de tosylate 3 (80%).

Paratoluéne sulfonate de dichloro-3,3 trifluoro-2,2,3 propane 3. Ebq ;. =160°C; F = 40°C. Analyse
C,0HyC1, F,0,8: Cale. %: C, 35.60; H, 2.67; Cl, 21.07; F, 16.91. Tr.: C, 35.57; H, 2.71; Cl, 20.93; F,
17.34. IR (CS,): 2950 £, 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 (CCl,): 1
Singulel 3 H) a247,1 triplct dédoublé (2 H) 4451 ‘,CF —'CHZ*Q =135 Hz; JCFCIZ-CF —CH,—0 = 0.7
Hz; 1 systéme AA'BB’ (4 H) a4 7.55; Jo5 = 8.5 Hz. RMN du F: 1 triplet détriple (1 F) a —744 et 1
trlplet dédoublé a _1206, JCFCIZ~CFZ =95 HZ, JCF27CH2 =135 HZ, JCFC];*CFZ—CHZ = 0.7 Hz.
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Préparation du composé iodométhylé 4. Dans un ballon muni d’un réfrigérant et d’une colonne de
distillation, on fait réagir 0.15 mole d’iodure de sodium (22.5 g) et 0.1 mole de tosylate 4 (33.7 g) diluées
dans 150 ml de triéthyiéne glycol. On reégle la température (environ 160 ° C) de fagon 4 maintenir unc
distillation réguliere du produit iodé qui se forme. En fin de réaction, on augmente légérement la
température (180 °C) et on récupére alors 17 g de produit 5 pur (60%).

Dichloro-1,1 trifluoro-1,2,2 iodo-3 propane 4. Ebsgy mm = 150°C. Analyse C;H,Cl, KL Cale. %: C,
12.20; H, 0.67; F,19.37. Tr.: C, 12.32; H, 0.73; F, 19.84. IR(CS,): 3020 f, 299G f, 1235 FF, 1215 F, 1150
m, 1140 F, 1100 £, 1075 FF, 1065 F, 1050 FF, 905 FF, 885 FF, 865 FF, 725 F. RMN du "*F (CCl,): |
triplet détriplé (1 F)a —72.79 et 1 doublet détriplé (2 F) a —107.97; Jeg. cr, = 8.75 Hz! Jop_cr,—cn,
= 0.5 Hz; Jep, o, = 18.8 Hz. Masse: 296(4); 294(22); 292(35); 260¢4); 259(2); 258(12); 257(5); 239(1):
237(3): 191(100): 190(5); 177(8); 167(19); 165(30); 141(21); 133(4); 131(12); 127(31); 113(4); 111(11);
105(4); 103(20); 101(30); 95(17); 87(15); 85(46); T7(4); T5(8); 69(21); 67(33); 64(58); 51(15); 49(8).

Télomérisation du butadiene avec des télogenes chlorofluorés. Les réactions ont été effectuées dans des
tubes de Carius contenant 0.5 mole de télogéne (CE;—CCl; ou produit 1,n), 0.55 mole de butadiéne,
5. 1073 mole de catalyseur (CuCl,, 2H,0 ou CuCl) et 50 4 60 g d’acétonitrile. Aprés 14 h de chauffe 2
130°C, les bruts réactionnels sont traités selon le mode opératoire déja décrit. Dans tous les cas, le
solvant et le télogéne qui n’a pas réagi sont séparés par distillation. Les téloméres sont soit purifiés par
distillation sous vide plus poussé, soit par chromatographie sur colonne de silice. Ce dernier mode de
purification a surtout été appliqué aux téloméres 5,n avec n > 3 pour lesquels la distillation nécessiterait
une température de chauffe élevée susceptible de les dégrader. La pureté des produits est contrdlée par
CPV sur colonne OV, les temps de rétention des différents télomeéres sont précisés dans le texte.

Les télomeres 1,n utilisés présentent en CPV les temps de rétention suivants: 1.1, 1.5 mn; 1.2, 2.5 mn;
1.3,3.5 mn, 1.4, 45 mn.

Trichloro-1,5,5 trifluoro-6,6,6 hexéne-2 6. Ebyy o = 92°C. Analyse CoH¢Cl3F;: Cale. %: C, 29.81; H,
2.48; Cl, 44.10; F, 23.60. Tr.: C, 30.25; H, 2.71; C], 44.05; F, 22.88. IR (CCl,): 2970 f, 2950 {, 1390 f,
1375 m, 1290 {, 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 (CCl,): Les spectres sont décrits dans la partie théorique.

Pentachloro-1,5,5,7.7 trifluoro-6,6,7 hepténe-2 §,1.  Ebsy iy, = 110 °C. CPV: temps de rétention 3.9 mn.
Analyse C;H,CIF;: Cale. %: C, 25.87; H, 1.85; Cl, 54.70; F, 17.57. Tr.: C, 26.08; H, 2.14; C], 55.35; F,
17.16. IR (CCl,): 2970 £, 1440 f, 1425 £, 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 (CCl,): Les spectres sont décrits dans la partie théorique.

Hexachloro-1,5,5,7,9,9 hexafluoro-6,6,7,8,8,9 nonéne-2 5,2. Ebgg qmm = 72°C. CPV: temps de réten-
tion 4.9 mn. Analyse C4H,CI¢F,: Calc. %: C, 24.49; H, 1.36; Cl, 48.30; F, 25.85. Tr.: C, 24.17; H, 1.55;
Cl, 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 (CCl,): Les spectres sont décrits dans la partic théorique.

Télomeres 5,3 et 5,4. Ces produits présentent les mémes caractéristiques spectrales (IR et RMN du
proton) que les homologues inférieurs (# = 1 et 2). Leur pureté n'étant pas rigoureuse, nous n’avons pas
étudié leur spectre RMN du 'F ni leur composition élémentaire. Ce sont essentiellement la CPV et la
RMN du proton qui nous ont permis de les identifier. Les temps de rétention sont respectivement de 6 et
7 mn.

Action de P(OELt)y sur les téloméres 6 et S,n. Pour les composés 6 et 5,n, nous avons opéré dans les
conditions analogues & celles déja adoptées pour le télomére 1,1. Clest-a-dire, qu'a 1 mole de réactif
halogéné, on ajoute 1.1 mole de P(OEt); et ce mélange est agité et chauffé 4 140-150°C pendant 1 h. En
effet, la réaction est plus rapide qu'avec le télomére 1,1 et les rendements sont de 80 4 90%. Les
phosphonates 7 et 8 ont été isolés par distillation sous vide. Dans le cas des télomeres 5,n avec n > 2, les
mélanges réactionnels ont été portés 24 h 4 150 °C. Les analyses CPV nous ont montré la présence de
nouveaux produits dont les temps de rétention sont légérement plus courts que ceux des télomeres
chlorofluorés. Par distillation, nous avons isol¢ le mélange des isoméres 9 et 10.

Meélange des dienes chloroftuorés 9 et 10.  Eby, 0 = 90 °C. Analyse CoH(CIsFs: Cale. %: C, 27.94; H,
1.55; Cl, 45.92; F, 24.58. Tr.: C, 27.79; H, 1.56; Cl, 44.81; F, 24.69. IR (CCl,): 3970 {, 1790 f, 1440 f,
1425 m, 1340 m, 1290 f, 1230 FF, 1180 FF, 1140 F, 1050 FF, 970 F, 900 FF, 830 FF, 690 F. RMN du 'H:
1 massif (2 H) centré a 5.95; 1 massif (2 H) centré a 4.15; 1 massif (2 H) entre 3.2 et 3.4. RMN du '°F;
décrit dans la partie théorique.
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