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SYNTHESE DE COMPOSES PHOSPHONIQUES 
A CHAINE CHLOROFLUOREE 

PARTIE I 

B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD et Y. PIGTRASANTA 

Laboratoire de Chimie Appliqute, Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de 
Monrpellier, 8, rue Ecole Normale-34075 MONTPELLIER Ckdex 

(Received February 23, 1981: in final form June 3, 1981) 

The Redox catalysis and free-radical telomerizations of di- and trichloromethylphosphonyl dichlorides 
and their esters with chlorotrifluoroethylene (CTFE) were studied. Also investigated was phosphonation 
of telomers of CTFE and carbon tetrachloride using Kinnear-Perren and Michaelis-Arbuzov methods. 
Phosphonic compounds containing chlorofluorinated blocks are obtained with these two methods. By- 
products are described and explained using known mechanisms. 

INTRODUCTION 

Les produits phosphoris trouvent des applications dans les domaines de l’ignifuga- 
tion et de l’extinction.’ De plus, les acides fluorks’ carboxyliques ou sulfoniques 
sont utilisis comme agents d’extinction de feux d’hydrocarbures, h cause de leurs fai- 
bles tensions s~perficielles~ et de leurs grandes stabilitis chimiques et thermiques. 

Les composes, de formule RF,cI-P(O)Z~ avec Z = CI,OR,OH,ONa et R F , ~  une 
chaine chlorofluorie, sont trks peu dicrits dans la littirature, mais devraient trouver 
de bonnes applications dans le domaine de I’extinction des feux d’hydrocarbures 
compte tenu de leur ~ t ruc ture .~  

I1 nous a donc paru intkressant d’introduire des groupements phosphoniques sur 
l’extrkmitk des chaines chlorofluorkes au moyen des rkactions de tklomirisation 
d’une part, et de certaines rkactions de phosphonation d’autre part. 

I TELOMERISATION DU CHLOROTRIFLUOROETHYLENE AVEC DES 
TELOGENES PHOSPHONIQUES 

Des tilomkres phosphonks ont bti obtenus par Corallo et Piktrasanta’ en faisant 
rkagir des dkrivbs de I’acide trichloromithyl phosphonique utilisks comme tilogknes 
sur divers taxogknes hydrocarbonis, en particulier des diknes non conjuguis selon le 
schima: 

CHCI-CH2-CC12-P(O)Z2 
/ 

CHZ=CH-Q-CH=CH2 + 2 ccI,-p(o)z2 - Q 
‘CHCI-CH~-CCI~-P(O)Z~ 

avec Z = C I , O C ~ H S , O C ~ H ~  
Q = -(CH2)n,-C6H4-r -C-(O-CHZ-CHZ)~-O-C- etc . . . 

0 
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374 B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD et Y. PIGTRASANTA 

Cette rkaction effectuke avec un catalyseur Rkdox conduit en gknkral dans ce cas, 
aux composks de monoaddition du tklogtne sur chaque double liaison. 

Le chlorotrifl uorokthyftne (CTFE) a ktk tklomkrisk avec le dichlorure de trichlo- 
romkthyl phosphonyle (TPD) par Asscher et Rosin6 et avec I’oxychlorure de phos- 
phore par Barnhart,’ mais il ne nous a pas ktC possible de reproduire ces rksultats. 
Nous ktudions ici la rkaction de tilomkrisation du CTFE par les dkrivts de l’acide 
trichloromkthyl phosphonique. 

La tklomkrisation par catalyse ridox, en prisence de sels de fer ou de cuivre, du 
CTFE avec CCls-P(O)(OEt)2 ne conduit pas aux composks attendus. Corallo et 
Piitrasanta ont montrk que l’ordre de rkactivitk des tklogknes phosphonks ktudiks 
est le suivant: 

CI3C-P(O)C12 > CCI3--P(O)CI(OEt) > CCIJ-P(O)(OE~)~ 
1 2 3 

Toutefois, la rkaction effectuke avec les tklogtnes 1 et 2 ne donne pas de meilleurs 
rksultats. Le TPD Ctant connu comme tklogtne peu rkactif d’une part’ et le CTFE 
comme taxogkne peu rkactif d’autre part,’ nous avons pensi que le catalyseur 
ridox n’est pas adapt6 la rkaction de ces deux composks. 

TilomCrisation par Catalyse Radicalaire 

Nous avons alors mis en oeuvre la tklomkrisation du CTFE en utilisant le pkroxyde 
de benzoyle comme amorceur. Afin de prtvoir les possibilitks de rkaction du CTFE 
avec les di et trichloromkthylphosphonates, nous avons, dans un premier temps, ktu- 
dik la rkaction de ce monomtre avec le chloroforme et le tktrachlorure de carbone. 

Les rkactions sont effectukes en tenant compte des rapports molaires R et co dkfi- 
nis comme suit: 

- 4  et CO=- (Bz202) (lo-’ < co < (CC14) R=-- 
(CTFE) (CTFE) 

Dans ces conditions, les tklomtres 4,n CCI~-(CF2-CF~,-Cl sont insolubles, 
et nous n’avons pu faire une estimation expkrimentale du DP,, qu’a partir de I’ana- 
lyse Clkmentaire. En effet, si l’on compare les valeurs trouvkes par les taux de F,Cl 
et C les valeurs calculkes, on constate qu’elles sont du mZme ordre. 

Dans le cas de la tklomirisation du chloroforme avec leCTFE, deja ktudike par 
Moore,” nous obtenons des tklomtres plus Ikgers, dont le DP,, dttermink par GPC 
el analyse iltmentaire est de l’ordre de 9 dans les mGmes conditions que prCcCdem- 
ment. Le rendement est de 30% et l’application de l’kquation de Mayo” conduit a 
une valeur de 0.028 de la constante de transfert au chloroforme. Dans le cas du 
tktrachlorure de carbone cette mZme constante est de 0.013.12 

Les produits 5, obtenus ont la formule gknkrale: 

H-(CFCI-CF2)n-CCI3 

Une confirmation de la position du proton sur ces tClomkres a Ctt obtenue par 
RMN d u  19F, notamment sur le composk 5,l identique B celui dtcrit par B. Boute- 
vin et ~ 0 1 1 . : ’ ~  

H-CFCI-CF2-CC13 
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COMPOSBS PHOSPHONIQUES CHLOROFLUORBE 315 

Ainsi, en tklomkrisation radicalaire, le CTFE conduit a des composks de poids 
molkculaires relativement klevks et d’autre part, la rupture des liaisons C-H est fa- 
vorisie par rapport a celle des liaisons C-Cl lorsque ces deux liaisons coexistent 
dans une mgme molicule. 

Avec le TPD et le dichlorure de dichloromkthyl phosphonyle 6 (DPD) les rkac- 
tions effectuies dans les mgmes conditions conduisent respectivement aux composks 
7,n et 8 , n :  

CI-(CFCI-CF2)n-CC12-P(O)Cl~ 7,n 

H-(CFCI-CF2)~-CC12-P(O)C12 8,n 

Les z, sont cependant plus klevks et donc plus difficiles a kvaluer en analyse cen- 
tksimale. 11s sont respectivement de l’ordre de 100 et 35, ce qui correspond a des 
constantes de transfert CDPD = 70. Cependant, comme dans 
le cas des tklomtres 7,n ces composks sont insolubles dans les solvants organiques 
ce qui limite beaucoup les possibilitks d’application dans le domaine des light- 
waters; c’est la raison pour laquelle nous avons entrepris l’ktude des rkactions de 
phosphonation des composks chlorofluoris. 

et CTPD c= 25. 

I1 REACTIONS D E  PHOSPHONATION SUR LES DERIVES 
CHLOROFLUORES 

Pour fixer un groupement phosphonique sur l’une des extrimitks des tklomkres 
chlorofluorks 4,n, nous avons mis en oeuvre les reactions de Kinnear et Perren14 et 
de Michaelis-Arbuzov.’5 Les composks 4,n sont preparks par la tklomkrisation par 
catalyse rkdox16 et ont des degris de polymkrisation compris entre 1 et 10. 

Sur un dkrivk chlori R-Cl, l’action du trichlorure de phosphore en prksence de 
chlorure d’aluminium conduit un complexe halophosphorane qui, aprts hydrolyse 
donne un  dichlorure de phosphonyle. 

+7Hz0 2 
RCI + AICh + PCL - (R-PCI3, AICI4) -RP(0)C12 + 2HCl + A1C13, 6 H 2 0  

A partir du CC14 et CHCls, nous obtenons quantitativement le TPD 1 et DPD 6. 
Nous avons tout d’abord appliqui la rkaction aux substrats chlorofluoris simples 
suivants: 

CFzCI-CFC12 9, CF3-CCI3 10, CFC12-CF2-CC13 4,1, 

CCls-CC13 11, CCI3-CF2-CC13 12,l 

L’itude des conditions de la rkaction de Kinnear et Perren nous conduit aux con- 
clusions suivantes: 

-1es atomes de fluor situks en extrkmitk de chaine sont systimatiquement sub- 
stituis par des atomes de chlore, compte tenu de la prisence d’AICl3. Ainsi, les com- 
posis 9 et 10 sont transformks en hexachlorokthane 11, et le tklomkre 4, I donne le 
compost 12, l .  Ceci est conforme aux resultats de Boutevin et c01l.l~ concernant 
l’isomkrisation du produit 9 en 10 et sur la transformation des tklomtres 4,n en 12,n. 

-1es composks 11 ou 12, 1 et d’une faGon ginirale ceux posskdant un groupement 
trichloromithyle en extrkmitk de chaine ne conduisent pas aux phosphonates atten- 
dus dans la riaction de Kinnear et Perren. 
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376 B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD et Y. PIETRASANTA 

La riaction de Michaelis-Arbuzov consiste a faire riagir un phosphite de trialkyle 
sur un dirivk halogini R’X. 

P(0R)s R’X - R’-P(O)(OR)z + RX 

Par exemple, lorsqu’on fait riagir le tktrachlorure de carbone d’une part, et le 
bromure d’allyle d’autre part, sur le phosphite de trikthyle nous obtenons avec de 
tres bons rendements les phosphonates 3 et 13 attendus: 

CH2=CH-CH2-PO(OEt)2 13 

Par contre, dans le cas du taomkre chlorofluori 4,1, la rbaction est plus complexe 
et conduit simultaniment B plusieurs produits 15 A 20 qui ont pu ktre isolks. 

CzHsCI 

CFCIz-CF=CClz 

15 
16 
17 
18 

4 1  14 

La structure des produits 16 et 20 
R.M.N. du fluor 19. 

L P(O)(OCzHs), 19 L CFC12-CF=CCI-P(O)(OC~H~)~ 20 

a i t 6  confirmbe surtout par les itudes de 

La dkshalogknation du tilomkre 4,l peut, a priori, conduire aux isomkres 16a et 
16b: 

CFCkCF-CC13 CFCIz-CF=CC12 
16a 16b 

L’allure du spectre correspondant au produit 16 est caractiristique de l’isomkre b. 
En effet, le diplacement chimique observi 6 -63.2 ppm est voisin de celui dkja ob- 
servk pour 4,1 (-64.3 ppm) et correspond bien a un groupement CFC12. 

En ce qui concerne le composi 20, l’itude de R.M.N. confirme la fixation du 
groupement phosphonique a la place de l’un des deux atomes de chlore vinyliques 
de 16. En effet, l’allure gintrale du spectre de 20 est semblable i celle de 16, si ce 
n’est un  dkdoublement des signaux dO la prisence du phosphore. Les constantes 
de couplage J F ~  correspondantes sont respectivement de 2.3 et 7.5 Hz. Notons que 
dans le cas du compost CC~~=CFB-CFAC~-P(O)(OE~)*, I’atome FA risonerait 
entre -100 et -140 ppm, et son couplage avec le phosphore serait supirieur a 
50 Hz ce que nous n’observons pas. 

La R.M.N. du ”F, comportant les mkmes signaux que celle du composi 4,1, celle 
du proton montrant la prksence du groupe Cthyle et l’analyse ilimentaire permet- 
tent de confirmer la formule 17. 

Nous notons que, quelles que soient les conditions de la riaction, les produits prk- 
pondkrants sont 16 et 20 qui prksentent tous deux une insaturation. 

Divers auteurs ont mis en ividence le r61e de P(0Et)s comme agent de dbshalogk- 
nation. On peut citer en effet les rkacticlns suivantes: 

18 
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COMPOSCS PHOSPHONIQUES CHLOROFLUORGE 311 

P(OEth 
(20) CF2Br-CFCIBr - CF2=CFCI 

P(OEth 
(20) CF~Cl-CFCI-CF2-CFC12 - CF2=CF-CFz-CFC12 

CF~I-CFI-CF=CF~ (25%) 

CF2I-CF2-CF=CF-P(O)(OEt)z (32%) 
WOE[), 

(21) CF21-CF2-CFCI-CF2CI 

P(ORh 
(22) F-(CF2-CFCIJ,-F - F-{CF=CF)n-F + nF--P(O)(OR)z + nRCl 

R = butyle 

Le phosphite de trikthyle peut donc intervenir comme agent de dkshalogknation 
d’une part, ou comme agent de phosphonation d’autre part. Suivant l’ordre dans 
lequel interviennent ces deux riactions, on peut envisager les deux voies indiqukes 
sur le schkma suivant conduisant au composk 20 et faisant intervenir le passage par 
le carbanion CFC12-CF2-CCl~: 

CFC12-CF2-CCls 
IP(OEth -y( CFC12-CFz-CCl:) 

voie b \ voie a 

CFClz-CFz=CC12 CFC~~--CF~-CCI~-PO(OE~)Z 

P ( 0 E A  A O E t h  

CFCIz-CF=CCI-PO(OEt)2 
20 

Plusieurs arguments nous permettent de supposer que le mkcanisme se fait par 1~ 
voie a.  En effet, nous n’avons jamais observk la prksence de phosphonate saturk, 
par contre, le composk 16 existe dans le milieu et nous avons vkrifik, qu’en prbence 
de P(OEt)3 il conduit bien lui-mtme au composk 20. 

L’hypothkse de la formation du carbanion initial nous parait t tre confirmke par 
la prksence du composk 17 qui correspond l’alkylation du composk halogkni de 
depart par EtCl. La prksence du produit 18 s’explique par le rkarrangement 
d’Arbuzov, en prbsence de chlorure d’Cthyle sur P(OEt)3 et le phosphate 19 par 
l’oxydation de ce mtme phosphite. 

Avec le tklomtre 4,2, aucune rkaction n’a lieu pour des tempkratures infkrieures 
ou kgales a 150°C. Par contre, lorsque P(0Et)s est ajoutk goutte a goutte sur le tklo- 
mkre prkalablement chauffk a 180”C, on constate un dkgagement de chlorure 
d’kthyle et la formation du composk CI-{CFCI-CF~)~-CC~~-C~HS 21, avec un 
rendement de 70%. 

Ce produit 21 a ktk isolk par distillation sous vide et analysk par C.P.V., R.M.N. 
du proton et du fluor. Le spectre R.M.N. du fluor est analogue a celui du tklomkre 
4,n et en R.M.N. du proton il n’y a aucune dkmultiplication des signaux relatifs au 
groupement kthyle. La position de ce groupement C2Hs a donc ktk  dkterminke sans 
ambiguitk. En effet, s’il ttait situk en a d’un groupement -CFCI- ou -CF2--, 
nous observerions des constantes de couplages F-H au moins kgales A 10 Hz, ce 
qui modifierait l’allure des spectres. 
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CONCLUSION 

B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD et Y. PIETRASANTA 

La synthtse de phosphonates 5 chaine chlorofluorte a ttk envisagke par deux mtth- 
odes. Tout d’abord, la rtaction de ttlowtrisation du chlorotrifluorotthyltne (CTFE) 
avec des ttlogtnes phosphonis n’a pas lieu par catalyse Rtdox, mais conduit par 
contre a des composts de masse moliculaire relativement ilevte par amorGage radi- 
calaire. ce s  rtactions nous ont permis de dtterminer les valeurs des constantes de 
transfert au CTFE des tilogtnes CC14, CHClj,  CCI3-PO(OEt)2 et H-CClz- 

Ensuite, nous avons t tudii  successivement les riactions de Kinnear-Perren et de 
Michaelis-Arbuzov sur les tilomtres du CTFE avec cc14. La premitre rtaction ne 
favorise que les rtactions de substitution des atomes de fluor en extrkmitt de chaine 
par des atomes de chlore. La deuxitme rtaction, permet dans certains cas, d’accider 
a des phosphonates chlorofluoris, notamment insaturts, dont nous avons pu inter- 
priter la formation par l’ktude du mkcanisme de la rkaction. 

PO(0Et)z. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses klkmentaires ont k t k  effectukes au Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., division de 
Montpellier B 1’E.N.S.C.M. 

Aprts la formule brute des produits nous donnons entre parentheses leur masse molaire 0.1 g prts. 
Les spectres Infra-rouge ont k tk  obtenus B I’aide d‘un spectrophotomttre Beckman Acculab 6. La posi- 

tion des bandes est donnke en cm-’ avec une incertitude de f2,5 cm-’. Les lettres FF,  F ,  m et f signifient 
respectivement, intensitk trks forte, forte, moyenne et faible. 

Les spectres RMN du proton ont it6 enregistrks soit sur un spectrophotographe Varian A60, soit sur 
un appareil Varian HA 100 (rkfkrence interne TMS). 

Les spectres RMN du I9F ont ktk enregistrks sur un spectrophotographe Jeol PS 100, couplk sur un 
calculateur EC 100 (hktkrolock externe-rkfkrence interne) et sur un appareil Varian EM 390. Les rkfi- 
rences internes utiliskes sont respectivement CFCll. Les constantes de couplage sont donnkes en Hertz 
(Hz). 

Les dkplacements chimiques (6) sont exprimks en (ppm) et sont comptks nkgativement a champ 
croissant. 

Les spectres de masse ont ktk rkalisks sur un appareil CEC 21-1 1OC B double focalisation, muni d‘une 
source B ionisation et d’un systtme d’introduction directe. Le courant d’ionisation et I’knergie d’ionisa- 
tion sont respectivement kgaux a 100 A et 70 ou 75 eV. La tempirature de la source varie selon le pro- 
duit B analyser. Nous donnons pour les principaux pics les valeurs m / e  et entre parenthtses leur abon- 
dance relative par rapport au pic de base. 

l’aide de I’appareil du Dr. Tottoli. 
I’aide de I’appareil Perkin-Elmer F-30, 

kquipk d’un dktecteur ionisation de flamme et d’un programmateur de tempkrature. Les colonnes uti- 
liskes sont du type OV 1 ou OV 17 (25% de graisse silicone sur Chromosorb G)  de longueur 1 m et de 
diamttre 118 de pouce. Le dkbit du gaz vecteur (azote) est de 30 cm3/mn. 

La chromatographie par permiation de gel (GPC) semi-prkparative ou analytique est rkaliske i l’aide 
d’un appareil Waters ASS.M 6000 A, kquipk de 4 colonnes microstyragel (10’ A, 500 A et 2 X 100 A) et 
d’un dktecteur rkfi_actom&rique diffkrentiel. Le solvant d’klution est le tktrahydrofuranne. Les masses 
moyennes Mn et Mp sont donnkes B partir d’un ktalonnage obtenu grlce B des ktalons polystyrknes 
commercialisks par la Sociktk Waters. 

Les dichlorures de phosphonyle 1 et 6 ont ktk prkparks selon la mkthode dkcrite par Kinnear et PerrenI4 
respectivement a partir de tktrachlorure de carbone et de chloroforme. 

Les phosphonates de dikthyle 3 et 13 sont prepares B partir de phosphite de trikthyle et respectivement 
de tktrachlorure de carbone et de bromure d’allyle selon la mkthode de Michaelis-Arbuzov.15 

Les points de fusion, non corrigks, ont ktk  determinks en capillaire 
La chromatographie en phase vapeur (CPV) a ktk rkaliske 

Tilomkrisaiion Radicalaire du CTFE avec CC14 

Les rkactions ont ktk effectukes dans des tubes de Carius contenant par exemple 308 g de CC14, 41 g de 
CH,CN, 5.8 g de Bz202 et 58.2 g de CTFE. Les tubes sont portks B 110°C pendant 14 h. Aprts traite- 
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COMPOSES PHOSPHONIQUES CHLOROFLUOREE 379 

ment du brut rkactionnel, on kvapore I’exc‘es de CCI4 et de CH3CN. Le residu est skche pendant 24 h 
sous vide a 80°C. On obtient alors 23 g de tklomkres 4,n (30 < DP. < 50). Tilomhre 4,n (30 < DP. < 50). 
F = 250 a 255°C. 
Analyse: CI-(CFCI-CF2),-CCI3; Calc.% si n = 30 C 20.06 F 46.86 CI 33.08 

Tr. C 20.09 F 46.31 CI 33.82. 
IR (KBr): 1375f, 1260F, 1250 a 1100 large FF. 970F. 850m, 600m. 

Tilomirisarion Radicalaire du CTFE avec CHC13 

Si I’on utilise le chloroforme comme agent t&logkne (239 g) dans les mZmes conditions que preckdem- 
ment, on obtient 20 g de ttlomkres 5,n. 

Tilomhre 5,n (milange) 
Analyse: H-(CFCI--CFZ),-CCIJ; Calc.% si n = 9 C 19.52 F 43.92 CI 36.47 

Tr. C 19.48 F 43.99 C1 36.31. 
IR (KBd: 2990f, 2920f, 1375f, 1265F, 1210FF. 1160FF, 1090FF. 970F, 880F, 710f. 
GPC: M n  = 1160; Mp = 2088. 

La nature de la rupture ainsi que le sens de l’addition du ttlog‘ene ont e t i  determints a I’aide du com- 
pose 5 1 ,  

Titrachloro-l,1,1,3 trifluor0-2,3,3 propane 5,1 
Analyse: C,HCbF, (235.8); Calc.% C 15.25 H 0.43 F 24.15 

Tr. C 15.74 H 0.53 F 23.52. 
Masse: 205(0.8); 203(3.6); 201(8); 199(8.3); 123(21.6); 121(38.3); 119(96.7); 117(1OOj; 69(36.7); 67(85). 
RMN (cc14): CCII-CFA-CCIHY 

Eb20mm = 42°C. 

I I  
FB Fx 

RMN du proton: partie Y du s y s t h e  ABXY centree a 6.73: Jxy = 47 Hz; JAY f JBY = 14.3 Hz. 
RMN du I9F: systkme ABX didoublt par Y: 6~ = 107.0; 6~ = 123.6; 6x = 147.0; JAB = 251 Hz; JAX = 
11 Hz; JBX = 15 Hz; JAY = 0.8 Hz; JBY = 13.5 Hz; Jxy = 48 Hz. 

Tilomirisation Radicalaire du DPD et du TPD avec le CTFE 

Les reactions sont effectuees dans les m h e s  conditions que preckdemment. R = 4, C = lo-* et les pou- 
dres obtenues avec un rendement de 30 a 35% sont lavtes plusieurs fois a I’tther et analyskes. 

Tilomeres 7 ,n  (melange) 
Analyse: CI-(CFCI-CF~),-CC12P(0)C12; Calc. si n = 100 C 20.29 F 47.95 CI 31.36 P 0.26 

Tr. C 20.48 F 47.47 CI 31.26 P 0.25. 

Tilomires 8,n (melange) 
Analyse: H-(CFCI-CF2),-CC12P(0)C12; Calc.% si n = 30 C 19.80 F 46.25 C1 32.65 P 0.84 

Tr. C 20.18 F 46.60 CI 32.05 P 0.77. 

RCactions de Kinnear-Perren 

La reaction de Kinnear-Perren, app1iqui.e aux composes 9 et 10 conduit au compose 11 que nous avons 
identifit par CPV h I’aide de I’hexachloroethane Prolabo. 

A partir du tklomkre 4.1 nous avons obtenu le produit 12,l dija caractkrist par Boutevin et ~011.’~ 
Remarquons que les composts 11 et 12,l ne riagissent pas avec PCll et AICL. 

Action de P( OEt)3 sur le Tilomere 4,l 

On fait riagir 192.6 g de P(OEt)3 sur 236.5 g de tilomere 4 , l .  On peut, soit agiter ce melange en &levant 
la temptrature jusqu’~~140-150°C, soit ajouter lentement le phosphite de triithyle sur le derive halogen6 
prealablement chaufft a cette m5me temptrature. Dans les deux cas, I’tvolution de la reaction est suivie 
en CPV. Dans le second cas, aprks 5 heures de reaction a 140°C, on isole, soit par distillation, soit par 
chromatographie sur colonne de silice, les produits 16, 17, 18, 19 et 20. 
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L’bthylphosphonate de diithyle 18 et le phosphate d e  triithyle 19 ont it; identifies 8 I’aide des pro- 
duits Merck. 

Titrachloro-I,1,3.3 difluoropropi-ne 16 Eb160mm = 85°C. 
Analyse: C ~ C I ~ F I  (215.8); Calc.% C 16.66 CI 17.59 F 65.74 

Tr. C 16.83 CI 18.02 F 64.28. 
IR (CS2): 1635m, 1300f, 1270F, 1260f, 11701~1, 1125FF, 1095F. 1035111, 1010F, 970FF, 875111, 820FF, 
760f, 700FF, 585f. 
Masse: 220(2), 218(9), 216(19), 214(12), 185(4), 183(31), 181(97), 179(100), 121(7), 119(21), 117(22), 
113(15), 111(19), 105(6), 103(33), 105(54), 87(21), 85(66). 
RMN du I9F: 1 doublet ( IF)  a 62.3 et 1 doublet ( IF)  a 105.1 (JF-F = 18.5 Hz) (CCL). 

Trichloro-l.1,3 diji’uoro-2,3 propene-1 ylphosphonate de diithyle 20 EbO.05mm = 140°C. 
Analyse: C7Hl&13F203P (317.5); Calc.% C 26.46 H 3.15 C1 33.54 F 11.97 P 9.76 

Tr. C 26.23 H 3.15 CI 32.91 F 12.72 P 9.75. 
IR (CS2): 2965F. 1920m, 2885m, 1620m, 1390F, 1370m, 1290 B 1275FF, 1260F, 1165F, 1125F. 1095F, 
1050 a 1025FF, 975FF, 820FF, 765m, 700f, 600f, 535111. 
Masse: 320(4), 318(11), 316(11), 291(7), 290(6.5), 289(8), 288(6.5), 283(10), 281(15), 263(13), 262(8.5), 
261(13), 260(8.5), 255(23), 229(8), 227(43), 225(64), 209(9), 207(19), 205(1 l), 191(17), 189(48), 187(16), 
155(57), 137(18), 127(49), 125(33), 111(33), 109(100), 103(13), 101(22), 99(81), 93(23), 91(28), 85(23), 
83(16), 82(32), 81(98), 67(17), 65(65). 
RM,N du ‘H: 1 triplet (3H) a 1,4 et 1 quadruplet dtdoublt (2H) a 4.2 (CCI4): JCH>-CH, = 7.3 Hz; JPOCH~ 
= 8.9 Hz. 
RMN du I9F: 1 doublet dedoubli (1F) a 60.3 (JFF = 14.5 Hz et JF-p = 2.3 Hz) (CCI4) et 1 doublet d i -  
double a 98.7 (JFF = 14.5 Hz et JF-p = 7.5 Hz). 

Ti.trachloro-I,1,3,3 trifuoro-1,2,2 pentane 17 Eb20mm = 65°C. 
Analyse: C ~ H S C I ~ F ,  (263.9); Calc.% C 22.73 H 1.89 CI 53.78 F 21.59 

Tr. C 22.90 H 1.80 CI 52.58 F 21.45. 
RMN du ‘H: 1 quadruplet (2H) a 3.35 et I triplet (3H) a 1.35 (CCL): JCH*-CH? = 7.1 Hz. 

Action de P (  OEt) ,  sur le Tilomere 5,2 

Dans les conditions optratoires dija dtcrites a propos du ttlomkre 5,1, on fait riagir 0.11 mole (18.3 g) 
de P(0Et)l sur 0.1 mole (38.7 g) de ttlomkre 5,2. AprBs 24 heures de rtaction a 180°C, on distille le brut 
rtactionnel, ce qui nous conduit, outre le phosphite qui n’a pas rtagi, 

Pentachloro-l,1,3,5,5 hexajluoro-1,2,2,3,4,4 heptane 21 
Analyse: C ~ H S C I ~ F ~  (380.4); Calc.% C 22.07 H 1.31 CI 46.65 F 29.96 

Tr. C 21.92 H 1.50 CI 47.01 F 29.47. 
IR (CS2): 2985m, 2965f, 1385f. 1290f, 1250F, 1190FF, 1170F, 1145F, 1120FF, IIOOF, 910FF, 890FF, 
850F, SOOf, 74011-1, 660m, 635m. 
RMN du ‘H: 1 triplet (3H) a 1.35 et 1 quadruplet (2H) 

26 g de produit 21. 

EbzOmm = 95°C. 

2.43 JH-H = 7 Hz (CCL). 
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