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SYNTHESE DE COMPOSES PHOSPHONIQUES
A CHAINE CHLOROFLUOREE
PARTIE 1

B. BOUTEVIN, Y. HERVAUD et Y. PIETRASANTA

Laboratoire de Chimie Appliquée, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Montpellier, 8, rue Ecole Normale—34075 MONTPELLIER Cédex

(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 phosphorés trouvent des applications dans les domaines de I’ignifuga-
tion et de I'extinction.' De plus, les acides fluorés® carboxyliques ou sulfoniques
sont utilisés comme agents d’extinction de feux d’hydrocarbures, a cause de leurs fai-
bles tensions superficielles® et de leurs grandes stabilités chimiques et thermiques.

Les composés, de formule Rya—P(0)Z; avec Z = CI,OR,OH,ONa et Rr,c1 une
chaine chlorofluorée, sont trés peu décrits dans la littérature, mais devraient trouver
de bonnes applications dans le domaine de ’extinction des feux d’hydrocarbures
compte tenu de leur structure.*

Il nous a donc paru intéressant d’introduire des groupements phosphoniques sur
I’extrémité des chaines chlorofluorées au moyen des réactions de télomérisation
d’une part, et de certaines réactions de phosphonation d’autre part.

I TELOMERISATION DU CHLOROTRIFLUOROETHYLENE AVEC DES
TELOGENES PHOSPHONIQUES

Des téloméres phosphonés ont été obtenus par Corallo et Piétrasanta’ en faisant
réagir des dérivés de 'acide trichlorométhyl phosphonique utilisés comme télogenes
sur divers taxogenes hydrocarbonés, en particulier des dienes non conjugués selon le
schéma;

CHCl—CH,—CCL—P(0)Z,

CH,=CH—Q—CH==CH, + 2 CCL—P(0)Z; — Q
CHCI—CH,—CCl,—P(0)Z;

avec Z = CL,OC;H;,0C¢Hs
Q = —(CH;)p,—C¢Hs—, --(”:—(O——CHz—CHz),,—O———Icl— etc. ..
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Cette réaction effectuée avec un catalyseur Rédox conduit en général dans ce cas,
aux composés de monoaddition du télogene sur chaque double liaison.

Le chlorotrifluorcéthylene (CTFE) a été télomérisé avec le dichlorure de trichio-
rométhyl phosphonyle (TPD) par Asscher et Rosin® et avec I'oxychlorure de phos-
phore par Barnhart,” mais il ne nous a pas été possible de reproduire ces résultats.
Nous étudions ici la réaction de télomérisation du CTFE par les dérivés de I’acide
trichlorométhyl phosphonique.

‘La télomérisation par catalyse rédox, en présence de sels de fer ou de cuivre, du
CTFE avec CCl;—P(O)(OEt), ne conduit pas aux composés attendus. Corallo et
Piétrasanta ont montré que I'ordre de réactivité des télogénes phosphonés étudiés
est le suivant:

Cl;C—P(0)Cl; > CCl3—P(0O)CI(OEt) > CCl;—P(O)(OEt);
1 2 3

Toutefois, la réaction effectuée avec les télogenes 1 et 2 ne donne pas de meilleurs
résultats. Le TPD étant connu comme télogene peu réactif d’une part® et le CTFE
comme taxogéne peu réactif d’autre part,” nous avons pensé que le catalyseur
rédox n’est pas adapté a la réaction de ces deux composés.

Télomérisation par Catalyse Radicalaire

Nous avons alors mis en oeuvre la télomérisation du CTFE en utilisant le péroxyde
de benzoyle comme amorceur. Afin de prévoir les possibilités de réaction du CTFE
avec les di et trichlorométhylphosphonates, nous avons, dans un premier temps, étu-
dié la réaction de ce monomere avec le chloroforme et le tétrachlorure de carbone.

Les réactions sont effectuées en tenant compte des rapports molaires R et ¢o défi-
nis comme suit:

_(ccly _
" (CTFE)

_ (BZz 02)
" (CTFE)

Dans ces conditions, les télomeres 4,n CCl;—(CF,—CFCl),—Cl sont insolubles,
et nous n’avons pu faire une estimation expérimentale du DP, qu’a partir de I’ana-
lyse élémentaire. En effet, si I’on compare les valeurs trouvées par les taux de F,Cl
et C les valeurs calculées, on constate qu’elles sont du méme ordre.

Dans le cas de la télomérisation du chloroforme avec le CTFE, déja étudiée par
Moore,'® nous obtenons des télomeres plus légers, dont le DP, déterminé par GPC
et analyse €lémentaire est de I’ordre de 9 dans les mémes conditions que précédem-
ment. Le rendement est de 30% et I'application de 1’équation de Mayo'' conduit a
une valeur de 0.028 de la constante de transfert au chloroforme. Dans le cas du
tétrachlorure de carbone cette méme constante est de 0.013."

Les produits 5, obtenus ont la formule générale:

4 et ¢ (107" < e < 1079

H—(CFCI—CF;),—CCl;

Une confirmation de la position du proton sur ces télomeres a été obtenue par
RMN du “F, notamment sur le composé 5,1 identique a celui décrit par B. Boute-
vin et coll.:®

H—CFCl—CF,—CCl;
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Ainsi, en télomérisation radicalaire, le CTFE conduit a des composés de poids
moléculaires relativement élevés et d’autre part, la rupture des liaisons C—H est fa-
vorisée par rapport a celle des liaisons C—Cl lorsque ces deux liaisons coexistent
dans une meéme molécule.

Avec le TPD et le dichlorure de dichlorométhyl phosphonyle 6 (DPD) les réac-
tions effectuées dans les mémes conditions conduisent respectivement aux composés
T.net8n:

Cl—(CFCl—CF;),—CCl,—P(0)Cl, T,n
H—(CFCl—CF;),—CCl;—P(0)Cl 8.n

Les DP, sont cependant plus élevés et donc plus difficiles a évaluer en analyse cen-
tésimale. Ils sont respectivement de 'ordre de 100 et 35, ce qui correspond a des
constantes de transfert Cppp = 70.10™ et Crpp = 25.10™*. Cependant, comme dans
le cas des télomeres 7,n ces composés sont insolubles dans les solvants organiques
ce qui limite beaucoup les possibilités d’application dans le domaine des light-
waters; c’est la raison pour laquelle nous avons entrepris I’étude des réactions de
phosphonation des composés chlorofluorés.

I1 REACTIONS DE PHOSPHONATION SUR LES DERIVES
CHLOROFLUORES

Pour fixer un groupement phosphonique sur 'une des extrémités des télomeres
chiorofluorés 4,n, nous avons mis en oeuvre les réactions de Kinnear et Perren'® et
de Michaelis-Arbuzov.'* Les composés 4,n sont préparés par la télomérisation par
catalyse rédox'® et ont des degrés de polymérisation compris entre 1 et 10.

Sur un dérivé chloré R—ClI, I’action du trichlorure de phosphore en présence de
chlorure d’aluminium conduit a un complexe halophosphorane qui, aprés hydrolyse
donne un dichlorure de phosphonyle.

+7H,0

_
RCl + AICL; + PCl; — (R—PCls, AICL) R P(O)Cl; + 2HCl + AICl;, 6H20

A partir du CCly et CHCl3, nous obtenons quantitativement le TPD 1 et DPD 6.
Nous avons tout d’abord appliqué la réaction aux substrats chlorofluorés simples
suivants:

CF,Cl—CFCL, 9, CF;—CCl; 10, CFChL—CF,—CCl 4,1,
CCl3—CCl; 11, CCL3—CF,—CClh; 12,1

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

—Iles atomes de fluor situés en extrémité de chaine sont systématiquement sub-
stitués par des atomes de chlore, compte tenu de la présence d’AlCl;. Ainsi, les com-
posés 9 et 10 sont transformés en hexachloroéthane 11, et le télomere 4,1 donne le
composé 12,1. Ceci est conforme aux résultats de Boutevin et coll.'” concernant
Pisomérisation du produit 9 en 10 et sur la transformation des télomeres 4,7 en 12,n.

—Iles composés 11 ou 12, 1 et d’une fagon générale ceux possédant un groupement
trichlorométhyle en extrémité de chaine ne conduisent pas aux phosphonates atten-
dus dans la réaction de Kinnear et Perren.
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La réaction de Michaelis-Arbuzov consiste a faire réagir un phosphite de trialkyle
sur un deérivé halogéné R’X.

P(OR); + R’X — R'—P(0O)(OR); + RX

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

CH;=CH—CH,—PO(OEt), 13

Par contre, dans le cas du télomere chlorofluore 4,1, la réaction est plus complexe
et conduit simultanément a plusieurs produits 15 a 20 qui ont pu &tre isolés.

C.H;Cl 15
CFCl,—CF=CCl, 16
CFCl;—CF,;~CCl,—C,Hs 17
CFCl,—CF,—CCl;s + P(OC,Hs)s
C,Hs—P(0)(OC,Hs), 18
P(O)(OC:Hs)s 19

4.1 14
CFCl;—CF=CCIl—P(0)(OC:Hs), 20

La structure des produits 16 et 20 a été confirmée surtout par les études de
R.M.N. du fluor 19.

La déshalogénation du télomere 4,1 peut, a priori, conduire aux isomeres 16a et
16b:

CFClI=CF—CCl; CFCl,—CF=CCl,
16a 16b

L’allure du spectre correspondant au produit 16 est caractéristique de I'isomere b.
En effet, le déplacement chimique observé 4 —63.2 ppm est voisin de celui déja ob-
servé pour 4,1 (—64.3 ppm) et correspond bien a un groupement CFCl,."®

En ce qui concerne le composé 20, ’étude de R.M.N. confirme la fixation du
groupement phosphonique a la place de I'un des deux atomes de chlore vinyliques
de 16. En effet, I’allure générale du spectre de 20 est semblable a celle de 16, si ce
n’est un dedoublement des signaux di a la présence du phosphore. Les constantes
de couplage Jrp correspondantes sont respectivement de 2.3 et 7.5 Hz. Notons que
dans le cas du composé CCly==CFp—CFaCl—P(O)(OEt),, I'atome F4 résonerait
entre —100 et —140 ppm, et son couplage avec le phosphore serait supérieur a
50 Hz ce que nous n’observons pas.

La R.M.N. du "°F, comportant les mémes signaux que celle du composé 4,1, celle
du proton montrant la présence du groupe éthyle et 'analyse éléementaire permet-
tent de confirmer la formule 17.

Nous notons que, quelles que soient les conditions de la réaction, les produits pré-
pondérants sont 16 et 20 qui présentent tous deux une insaturation.

Divers auteurs ont mis en évidence le rble de P(OEt); comme agent de déshalogeé-
nation. On peut citer en effet les réactions suivantes:

P(OE
(19) CcCl—cCly -2 ccl,=cCl,
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P(OEt)s
(20) CF;Br—CFCIBr —— CF,=CFCl

P(OEt);
(20) CF;Cl—CFCI—CF,—CFCl; —2% CF,=CF—CF,—CFCl,

pogy), Chl—CF:—CF=CF:(25%)

21y CF;1—CF;—CFCI—CF,Cl ——
CF,I—CF,—CF=CF—P(O)(OEt): (32%)

P(OR);
(22) F—{CF;—CFCl},—F “2% F_{CF=CF},—F + nF—P(O)(OR), + nRCl

R = butyle

Le phosphite de triethyle peut donc intervenir comme agent de déshalogénation
d’une part, ou comme agent de phosphonation d’autre part. Suivant I'ordre dans
lequel interviennent ces deux réactions, on peut envisager les deux voies indiquées
sur le schéma suivant conduisant au composé 20 et faisant intervenir le passage par
le carbanion CFCl,—CF,—CCl3:

CFCl,—CF,—CCls
1?(05:),

{CFCl,—CF,—CCl8}

voie a —F voie b
CFCl,—CF,=CCl, ~_CFClL—CF»—CCl,—PO(OEt),
16 P(OE1); P(OEt)
CFCl;—CF=CCI—PO(OEt);

20

Plusieurs arguments nous permettent de supposer que le mécanisme se fait par .
voie a. En effet, nous n’avons jamais observé la présence de phosphonate saturé,
par contre, le composé 16 existe dans le milieu et nous avons vérifié, qu’en présence
de P(OEt); il conduit bien lui-méme au composé 20.

L’hypothese de la formation du carbanion initial nous parait étre confirmée par
la présence du composé 17 qui correspond a I'alkylation du composé halogéné de
départ par EtCl. La présence du produit 18 s’explique par le réarrangement
d’Arbuzov, en présence de chlorure d’éthyle sur P{(OEt); et le phosphate 19 par
I'oxydation de ce méme phosphite.

Avec le telomere 4,2, aucune réaction n’a lieu pour des températures inférieures
ou égales a 150°C. Par contre, lorsque P(OEt); est ajouté goutte a goutte sur le télo-
mere préalablement chauffé a 180°C, on constate un dégagement de chlorure
d’ethyle et la formation du composé Cl—{CFCl—CF,;},—CCl,—C,H; 21, avec un
rendement de 70%.

Ce produit 21 a été isolé par distillation sous vide et analysé par C.P.V., R M.N.
du proton et du fluor. Le spectre R.M.N. du fluor est analogue a celui du télomere
4,n et en R.M.N. du proton il n’y a aucune démultiplication des signaux relatifs au
groupement éthyle. La position de ce groupement C,Hs a donc été déterminée sans
ambiguité. En effet, s’il était situé¢ en a d’un groupement —CFCl— ou —CF;—,
nous observerions des constantes de couplages F—H au moins égales a 10 Hz, ce
qui modifierait ’allure des spectres.
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CONCLUSION

La synthese de phosphonates a chaine chlorofluorée a €té envisagée par deux méth-
odes. Tout d’abord, la réaction de télomérisation du chlorotrifluoroéthylene (CTFE)
avec des teélogenes phosphonés n’a pas lieu par catalyse Rédox, mais conduit par
contre a des composés de masse moléculaire relativement élevée par amorgage radi-
calaire. Ces réactions nous ont permis de déterminer les valeurs des constantes de
transfert au CTFE des télogenes CCl,, CHCI;, CCl;—PO(OEt); et H—CCl,—
PO(OEt),.

Ensuite, nous avons étudié successivement les réactions de Kinnear-Perren et de
Michaelis-Arbuzov sur les télomeres du CTFE avec CCly. La premiere réaction ne
favorise que les réactions de substitution des atomes de fluor en extrémité de chaine
par des-atomes de chlore. La deuxieme réaction, permet dans certains cas, d’acceder
a des phosphonates chlorofluorés, notamment insaturés, dont nous avons pu inter-
préter la formation par 1’étude du mécanisme de la réaction.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les analyses ¢élémentaires ont été effectuées au Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., division de
Montpellier a I'E.N.S.C.M.

Apres la formule brute des produits nous donnons entre parentheses leur masse molaire & 0.1 g pres.

Les spectres Infra-rouge ont été obtenus a 1"aide d'un spectrophotometre Beckman Acculab 6. La posi-
tion des bandes est donnée en cm™' avec une incertitude de 2,5 cm™'. Les lettres FF, F, m et f signifient
respectivement, intensité tres forte, forte, moyenne et faible.

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

Les spectres RMN du 'F ont &té enregistrés sur un spectrophotographe Jeol PS 100, couplé sur un
calculateur EC 100 (hétérolock externe-référence interne) et sur un appareil Varian EM 390. Les réfée-
rences internes utilisées sont respectivement CFCl;. Les constantes de couplage sont données en Hertz
(Hz).

Les deéplacements chimiques (8) sont exprimés en 107 (ppm) et sont comptés négativement a champ
croissant,

Les spectres de masse ont &té réalisés sur un appareil CEC 21-110C a double focalisation, muni d’une
source a ionisation et d’un systeme d’introduction directe. Le courant d’ionisation et I'énergie d’ionisa-
tion sont respectivement égaux & 100 A et 70 ou 75 eV. La température de la source varie selon le pro-
duit 4 analyser. Nous donnons pour les principaux pics les valeurs m/e et entre parenthéses leur abon-
dance relative par rapport au pic de base.

Les points de fusion, non corrigés, ont été determinés en capillaire a I'aide de 'appareil du Dr. Tottoli.

La chromatographie en phase vapeur (CPV) a é&té réalisée a 1'aide de I'appareil Perkin-Elmer F-30,
équipé d’un détecteur a ionisation de flamme et d’un programmateur de température. Les colonnes uti-
lisées 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.

La chromatographie par permeéation de gel (GPC) semi-préparative ou analytique est réalisée a 'aide
d’un appareil Waters ASS.M 6000 A, équipé de 4 colonnes microstyragel (10° A, 500 A et 2 X 100 A) et
d’un détecteur réfractométrique différentiel. Le solvant d'élution est le tétrahydrofuranne. Les masses
moyennes Mn et Mp sont données a partir d’un étalonnage obtenu grace 4 des étalons polystyrenes
commercialisés par la Société Waters.

Les dichlorures de phosphonyle 1 et 6 ont été préparés selon la méthode décrite par Kinnear et Perren'
respectivement a partir de tétrachlorure de carbone et de chloroforme.

Les phosphonates de diéthyle 3 et 13 sont préparés a partir de phosphite de triéthyle et respectivement
de tétrachlorure de carbone et de bromure d’allyle selon la méthode de Michaelis-Arbuzov."

Télomérisation Radicalaire du CTFE avec CCly

Les réactions ont été effectuées dans des tubes de Carius contenant par exemple 308 g de CCly, 41 g de
CH;CN, 5.8 g de Bz;O; et 58.2 g de CTFE. Les tubes sont portés a 110°C pendant 14 h. Apres traite-
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ment du brut réactionnel, on évapore I'exces de CCls et de CH3;CN. Le résidu est séché pendant 24 h
sous vide a 80°C. On obtient alors 23 g de télomeres 4,7 (30 < DP, < 50). Télomere 4,n (30 < DP, < 50).
F = 250 a 255°C.
Analyse: Cl—(CFCI—CF»),—CCl;; Cale.% si n = 30 C 20.06 F 46.86 Cl 33.08

Tr. C 20.09 F 46.31 CIl33.82.
IR (KBr): 1375f, 1260F, 1250 a 1100 large FF, 970F, 850m, 600m.

Télomérisation Radicalaire du CTFE avec CHCly

Si Pon utilise le chloroforme comme agent télogene (239 g) dans les mémes conditions que précédem-
ment, on obtient 20 g de télomeres 5,n.

Télomere 5,n (mélange)
Analyse: H—(CFCI—CF,),—CCls; Calc.% sin =9 C19.52 F 4392 Cl136.47
Tr. C 19.48 F 43.99 CI 36.31.
IR (KBr): 2990f, 2960f, 1375f, 1265F, 1210FF, 1160FF, 1090FF, 970F, 880F, 710f.
GPC: Mn = 1160, Mp = 2088.
La nature de la rupture ainsi que le sens de 'addition du télogene ont été déterminés a I'aide du com-
pose 5,1.

Tétrachloro-1,1,1,3 rrifluoro-2,3,3 propane 5,1 Ebsomm = 42°C.
Analyse; C;HCLF; (235.8); Cale.% C 1525 H 043 F 24.15
Tr. C 1574 H0.53 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(100); 69(36.7); 67(85).
RMN (CCl4): CCl;—?FA—]CC]HY

Fs Fx
RMN du proton: partie Y du systéeme ABXY centrée a 6.73: Jxy = 47 Hz; Jay + Jsy = 14.3 Hz.
RMN du "°F: systeme ABX dédoublé par Y: 8a = 107.0; 8s = 123.6; 6x = 147.0; Jap = 251 Hz; Jax =
11 Hz; Jgx = 15 Hz; Jay = 0.8 Hz; Jpy = 13.5 Hz; Jxy = 48 Hz.

Télomérisation Radicalaire du DPD et du TPD avec le CTFE

Les réactions sont effectuées dans les mémes conditions que précédemment. R = 4, C = 107 et les pou-
dres obtenues avec un rendement de 30 a 35% sont lavées plusieurs fois a I'ether et analysées.

Telomeres T.n (mélange)
Analyse: Cl—(CFCl—CF;),~CCLP(O)Cl;; Cale. si# =100 C 2029 F 4795 Cl131.36 PO0.26
Tr. C 2048 F 4747 C131.26 P0.25.

Telomeres 8,n (mélange)
Analyse: H—(CFCI—CF,),—CCIL,P(0)Cl;; Calc.% sin =30 C 19.80 F 4625 Cl32.65 P 0.84
Tr. C 20.18 F46.60 Cl132.05 PO0.77.

Réactions de Kinnear-Perren

La réaction de Kinnear-Perren, appliquée aux composés 9 et 10 conduit au composé 11 que nous avons
identifié par CPV a 'aide de I'hexachloroéthane Prolabo.
A partir du télomére 4,1 nous avons obtenu le produit 12,1 déja caractérisé par Boutevin et coll.'®
Remarquons que les composés 11 et 12,1 ne réagissent pas avec PCl; et AlICl;.

Action de P(OEt); sur le Télomere 4,1

On fait réagir 192.6 g de P(OEt); sur 236.5 g de télomere 4,1. On peut, soit agiter ce mélange en élevant
la température jusqu’a.140-150°C, soit ajouter lentement le phosphite de triéthyle sur le dérivé halogéne
préalablement chauffé a cetie méme température. Dans les deux cas, I'évolution de la réaction est suivie
en CPV. Dans le second cas, apres 5 heures de réaction 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’éthylphosphonate de diéthyle 18 et le phosphate de triéthyle 19 ont été identifiés a I'aide des pro-
duits Merck.

Tétrachloro-1,1,3,3 difluoropropéne 16 Ebisomm = 85°C.
Analyse: C;CI,F, (215.8); Cale.% C 16.66 Cl117.59 F 65.74
Tr. C16.83 Cl118.02 F 64.28.
IR (CS,): 1635m, 1300f, 1270F, 1260f, 1170m, 1125FF, 1095F, 1035m, 1010F, 970FF, 875m, 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 “F: 1 doublet (1F) a 62.3 et 1 doublet (1F) 4 105.1 (Jp-r = 18.5 Hz) (CCly).

Trichloro-1,1,3 difluoro-2,3 propene-1 yiphosphonate de diéthyle 20 Ebgosmm = 140°C.
Analyse: C;HoCliF2OsP (317.5); Cale. % € 2646 H 3.15 C133.54 F 11.97 P9.76

Tr. C2623 H315 (13291 F 1272 P9.75.
IR (CS;): 2965F, 1920m, 2885m, 1620m, 1390F, 1370m, 1290 a 1275FF, 1260F, 1165F, 1125F, 1095F,
1050 a4 1025FF, 975FF, 820FF, 765m, 700f, 600f, 535m.
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), 253(23), 229(8), 227(43), 225(64), 209(9), 207(19), 205(11), 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).
RMN du 'H: 1 triplet (3H) a 1,4 et 1 quadruplet dedoublé (2H) a 4.2 (CCls): Jem,—ca, = 7.3 Hz, Jpocu,
= 8.9 Hz.
RMN du F: 1 doublet dedoublé (1F) 4 60.3 (Jrr = 14.5 Hz et Jp-p = 2.3 Hz) (CCL) et 1 doublet dé-
doublé 4 98.7 (Jrr = 14.5 Hz et Jpp = 7.5 Hz).

Tétrachloro-1,1,3,3 trifluoro-1,2,2 pentane 17 Ebzomm = 65°C.
Analyse: CsHsClLF; (263.9); Cale.% C€22.73 H 1.89 C153.78 F 21.59
Tr. C2290 H1.80 Cl152.58 F 21.45.
RMN du 'H: 1 quadruplet (2H) & 3.35 et I triplet (3H) a 1.35 (CCL): Jem,—cn, = 7.1 Hz.

Action de P(OEt); sur le Télomere 5,2

Dans les conditions opératoires déja décrites a propos du télomere 8,1, on fait réagir 0.11 mole (18.3 g)
de P(OEt); sur 0.1 mole (38.7 g) de iélomere 5,2. Apres 24 heures de réaction a 180°C, on distille le brut
réactionnel, ce qui nous conduit, outre le phosphite qui n’a pas réagi, a 26 g de produit 21.

Pentachloro-1,1,3,5,5 hexafluoro-1,2,2,3,4,4 heptane 21 Ebjygmm = 95°C.
Analyse: C;HsClsFq (380.4); Cale.% C 2207 H 131 Cl146.65 F 2996
Tr. C2192 H 150 C147.01 F 29.47.
IR (CS;): 2985m, 2965f, 1385f, 1290f, 1250F, 1190FF, 1170F, 1145F, 1120FF, 1100F, 910FF, 890FF,
850F, 800f, 740m, 660m, 635m.
RMN du 'H: 1 triplet (3H) a 1.35 et 1 quadruplet (2H) 4 2.43 Jg-u = 7 Hz (CCly).
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