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Abstract-The reaction of bromine with chlorotrifluoroethylene yields an addition product BrCF,CFCIBr, which 
can be further transformed into BrCF,COOC2H, by hydrolysis with oleum and esterification. The mono-adduct 
ester, BrCH,CH,CFKOOC,H, is selectively obtained by ethylene telomerization in the presence of a radical 
initiator and ethyl bromodifluoroacetate as telogen; side-addition of two ethylene molecules cannot be completely 
avoided. The ester was dehydrobrominated with sodium ethanolate, yielding ethyl 2,2-difluoro-3-butenoate, 
CH&H-CF,COOC,H,. 

On connait deja un certain nombre de monomkres 
perfluorocarboxyliques’4 ou hydrofluorocarboxyliques’ 
qui peuvent etre homopolymCrisCs ou copolymCrisCs 
avec d’auties monomkres fluor&, comme le tetrafluoro- 
kthylbne, ou hydrocarbon&, comme l’kthyltne ou le 
sty&e. 

L’intCrCt d’un monomtre hydrofluorocarboxylique 
Aide dans une plus grande rCactivitC en polymkrisation 
de la double liaison hydrocarbonke par rapport B celle 
d’une double liaison fluorocarbonke. C’est la raison pour 
laquelle il Ctait intkressant de rkaliser la synthkse du 
difluoro-2,2 but&e - 3 - oate d’kthyle qui peut Ctre 
ensuite copolymCrisC avec le styrkne et le divinylben- 
zkne, pour donner finalement de nouvelles rksines 
utilisables, en particulier comme supports de cataly- 
seurs.6.7 

Synthkse du difluoro-2,2 but&e - 3 - oate d’kthyle 
L’addition du brome sur le chlorotrifluoroCthyltne 

conduit au trifluoro-1,12 dibromo-1,2 chloro-2 Cthane 1. 
Cette rkaction quantitative a lieu par un mkanisme 
radicalaire ntcessitant seultment une activation par un 
rayonnement dans le visible et elle est effectuke en 
l’absence de solvant. 

L’hydrolyse k l’oleum de 1, suivie de l’estkrification du 
produit par l’alcool tthylique, permet ensuite d’obtenir le 
bromodifluoroacktate d’kthyle 2. 

BrCF*-CFClBr - BrCF+ZOOC,H, 
2. C&OH 

1 2 

La rkaction est effectuke successivement par traite- 
ment avec de l’oleum g 40% en prksence d’une faible 
quantitt d’oxyde mercurique et par l’alcoolyse du flu- 
orure de bromodifluoroacktyle gazeux form&’ Dans ces 
conditions, en maintenant la tempkrature du mklange 
rkactionnel vers 75-80°C durant l’alcoolyse et en faisant 
rCagir le fluorure d’hydrog&ne form& avec du fluorure de 
potassium en suspension dans l’alcool, on peut obtenir 
exclusivement le composk 2 avec un rendement tlevt’ 
(Tableau 1). 

Tableau 1. Hydrolyse de BrCF,CFCIBr 

BrCF,CFCIBr HgO BrCF,COOC2H, Conversion 
Essai (g) (mole) (g) (9) (mole) (%)I 

1 200 0.723 2 111 0.546 75.6 
2 553 2 5 2% 1.46 73 
3 800 2.89 7 500 2.46 85 

Le rapport des concentrations initiales en rCactifs 
[SO,]/[BrCF,CFClBr,] = 1.5. TCmpkrature 75-8O”C; durCe 
d’hydrolyse: 20 h. 

tRCsultats dktermiks par chromatographie en phase gazeuse. 

En l’absence d’oxyde mercurique, la conversion est 
trts faible, alors qu’en prksence du se1 de mercure, la 
kaction est beaucoup plus rapide. Une temptrature 
Cgale 2 7%80°C et une duree de rkaction de l’ordre de 20 
heures suffisent pour hydrolyser 1. 

L’addition d’tthykne ?I l’ester 2 a Ctk effectuCe par 
voie radicalaire en utilisant le peroxyde de dibenzoyle 
selon des mtthodes antkrieures d&rites dans la lit- 
ti5rature.5.‘0 

BrCF,COOC2H5 + n-CHZ=CHZ+ 
+Br(CH,CH,).CF,COOC,H, 

3 

L’analyse du mklange rkactionnel par chromatographie 
en phase gazeuse indique la formation exclusive de 
tklomkres contenant une (31, n = 1) ou deux (&, n = 2) 
molkules d’Cthyl8ne. 

Les rksultats les plus significatifs sont rassembks dans 
le Tableau 2. 

Lors de la synthtse du produit d’addition 1: 1 soit (3,; 
n = l), on ne peut Cviter la formation d’un peu de 
tklomtre plus lourd, c’estkdire de produit d’addition 
I : 2, soit (3*; n = 2). Cependant, ce dernier composC peut 
Ctre sCparC par distillation sous pression rkduite des 
mklanges rkactionnels’ issus des tklomkrisations. Nean- 
moins, on remarque que le rapport (3,; n = 1)/(3*; n = 2) 
reste toujours suptrieur ou Cgal B 5.6, ce qui montre que 
les conditions opkratoires permettent d’orienter pref- 
Crentiellement la tklomkrisation vers la formation du 
composk (3,; n = l), but recherchk essentiellement au 
tours de cette Ctude. 
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Tableau 2. Addition de I’Cthylbne au bromodilluoroacktate d’kthyle (2) 

Essai 

Peroxyde D&e de Conv. de 2 % molaire de g de produit forme 
de benzoyle rbaction, h % molaire (5) par mole 

% pdsl2 H1: (8) 3 1 3, d’initiateur 

1 1.5 5 45 95 5 6613 
2 1.44 6 65 95 5 9436 
31 1.40 6 80 85 15 8637 
4t 2.69 2 85 90 10 8175 

Pression constante d’6thyBne 3.5 bar. 
tLes essais 3 et 4 ont QtC effectuks en recyclant I’ester 2 non transform6 et r&up&C par 

distillation du mtlange rtactionnel. 
SLes dukes de rkaction mention&es sont celles de chaque passage. 
BRksultats obtenus par chromatographie en phase gazeuse et v&it& par distillation. 

Le traitement du tklomkre (3,; n = l), par l’kthylate de 
sodium dans l’kthanol, ?I tempkrature ordinaire, permet 
d’obtenir, avec une trbs bonne conversion, le dtiuoro-2,2 
butkne-3-oate d’tthyle 4 (Tableau 3). 

BrCH2CH,CF,COOC2H,+CH,=CH-CF,COOC,H, 
3 4 (85%) 

+ C,H,OCH,CH,CF,OC,H, 
5 (15%) 

La prksence des deux atomes de fluor active le proton 
attach6 sur un carbone adjacent; elle favorise done l’at- 
taque par la base.” Le mkcanisme d’klimination d’ordre 2 
a lieu prtftrentiellement g la reaction parasite de sub- 
stitution nuclkophile d’ordre 1 qui donnerait le composC 
suivant: C,H,OCH,CH,CF$XJOC,H,. En fait, celui-ci se 
transforme en dikther 5 par dtcarbonylation lors de la 
&action. 

En conclusion, bien que la synth&se du ditluoro-2,2 
but&neJ-oate d’Cthyle nkcessite quatre &apes, nous 
avons pu atteindre une conversion totale Clevke, de 
l’ordre de 65%, avec obtention $ chaque Btape de com- 
posCs & haut degrC de puretk. 

Tableau 3. DCshydrobromation du dtiuoro-2,2 bromo-4 bu- 
tanoate d’bthyle (31; n = 1) 

3 4 Conversion 
Essai (8) (mole) (9) (mole) (%)t 

1 90 0.39 47.3 0.315 81 
2 100 0.433 55.2 0.368 85 
3 380 1.64 210 1.345 82 

[C,H,ONa]/[3,; II = l] = 1.15; [C*H,Na] = 2.2 M . 1-I; dbbit 
d’introduction de I’ester: 100 g h-‘; temperature: 20°C. 

tR&.ultats obtenus par chromatographie en phase gazeuse. 

PARTIE EXPEREWNTALE 

Les points d’tbullition ne sont pas corrigts. Les spectres 
d’absorption dans l’infra-rouge sont enregistrts sur un appareil 
Perkin-Elmer 457. Les spectres de rtsonance magnktique 
nuclkaire du proton sont mesures sur un Varian H 60. Les 
d&placements chimiques sont d&ermines en partie par million en 
utilisant I’hexam&hyldisiloxane comme riftrence interne (S 
Oppm) avec dkplacement positif du cBtC des champs faibles. 
L’indice de kfraction molaire (RM) est dttermint par I’Cquation 
de Lorentz-Lorentz” et iI est cornpar g la valeur cakulCe. 

Trilpuoro-1,1,2 dibromo-1,2 chloro-2 Dhane 1 
Dans un rkacteur en quartz on admet gazeux, au d&bit de 4 1. 

par heure, 340g (2.92mole) de chlorotrifluorotthyltne (de la 
SocW Matheson) dans 468 g (2.92 mole) de brome pur, maintenu 
B 20°C. En fin de rtaction, le liquide incolore est distill6 B 
pression atmosphkrique. On recueille 806 g (2.915 mole) de 1 pur. 
Eb 9FC; d (2O”C), 2.20; n, 1.424. Le spectre IR (pur) est 
conforme au spectre de rCf&ence Sadder. 

Bromodifluoroaclate d’ithyle 2 
Dans un ballon en verre, un mtlange de 800 g (2.89 mole) de 1, 

d’olkum 9 40% et de 7g d’oxyde mercurique est agitC et est 
maintenu 20 heures g 75°C par une calotte chauffante. Le gaz qui 
se d6gage (BrCF,CO*F) est pitgC dans de I’alcool Cthylique 
absolu. Par distillation de la phase organique sous argon B la 
pression atmosphkrique, aprhs extraction g I’eau de l’kthanol, on 
r&cup&e pur 5OOg (2.46 mole) de 2. Eb 112-114°C; d (20°C); 
1.5926; n, 1.388. Une bande intense B 1780cm-’ (GO) est 
prksente dans le spectra IR (pur). Le spectre de RMN du proton 
montre des bandes centrkes B 6 1.4 (3H, triplet) et 4.4 (2H, 
quadruplet). 

Dipuoro-2,f bromo-4 butanoate d’Uhyle (3,; n = 1) 
Dans un Gacteur en acier inoxydable de 250 ml pouvant tenir 

la pression equip6 d’un barreau magnktique, d’une entrde de gaz, 
d’un bouchon auto-btanche et d’instruments de mesure des pres- 
sion et tempkature, on introduit sous argon un mClange de 2 g de 
peroxyde de dibenzoyle dans 159 g (0.73 mole) de 2. Le rCacteur 
est ensuite purg6 21 1’Cthyltne et il est maintenu B 95°C sous 
pression constante d’kthyllme. La r&action est arr&tke et le 
mClange distillt a pression atmosphtrique, pour recueillir 2 non 
transform6 qui est alors recyclk dans le rkacteur. De cette faGon 
on transforme 406g (2 moles) de 2 en 35Og (152mole) de (3,; 
n = 1) et 52 g (0.2 mole) de (32; n = 2), recueillis purs aprbs distiI- 
lation fractionrke. (3,; n = l), Ebas 66°C; d (20°C) 1.4926; n, 
1.4215. Calc. pour C,H,BrF,O, RM, 39.33; Br, 34.6; trouvC RM, 
39.29; Br, 34.5%. Le spectre RMN du proton prksente des bandes 
centrdes g S 1.35 (3H, triplet), 2.7 (2H, multiplet de 9 raies), 3.45 
(2H, triplet) et ?I 4.3 (2H, quadruplet). (32; n = 2), Eb,,s 101°C; d 
(20°C) 1.4055; n, 1.442. Calc. pour CsH,,BrF,02 RM, 48.57; Br, 
30.88; trouvt RM, 48.75; Br, 31.86%. Le spectre RMN du proton 
est en accord avec la formule proposke. Le spectre d’absorption 
dans I’infra-rouge (pur) montre la prksence d’une bande intense g 
1770 cm-’ (GO). 

D$uoro-2,2 butkne-3-oate d’lhyle 4 
A une solution agitCe d’kthylate de sodium prdparke a partir de 

43.5 g (1.89 at g) de sodium mCtalIique et 860 ml d’bthanol absolu 
sont ajoutts 380g (1.64 mole) de (3,, n = 1). Aprbs r6action durant 
laquelle il se forme un prbcipiti blanc de bromure de sodium, le 
mClange est soumis B une tvaporation sous vide dans un piige 
refroidi par un melange d’ac&one et d’anhydride carbonique 
jusqu’8 I’obtention d’un rksidu solide. Par une premibre dis- 
tillation B pression atmosphCrique en prtsence d’hexane normal 
pour &miner I’alcool Bthylique sous forme d’un aztotrope 
Cthanol-hexane on r&up&e l’ester insaturt exempt d’alcool. Puis 
une distillation finale fournit, pur, 200 g (1.33 mole) de 4. Ebls 
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wl”C; d (20°C) 1.010; n, 1.3728. Calc. pour C,H,F,O, RM, ‘Y. K. Kim et 0. R. Pierce, J. Org. Chem. 34, 602 (1%9). 
31.10; C, 48.00; H, 5.33; F, 25.33; trouve RM, 31.01; C, 47.98; H, 61nstitut Francais du Petrole, Brevet Be/n. 838,397 (1975). 
5.39; F, 25.16%. Le spectre infra-rouge indique des bandes 
intenses a 1770 (GO) et a 1650 cm-’ (C=C). Le suectre de RMN 
du proton montre la’presence de bandes centrtes a 6 1.34 (3H, 
triplet), 4.3 (2H, quadruplet), 5.6 (IH, multiplet de 5 raies) et 5.9 
(ZH, multiplet de 10 raies). 
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