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R~sum~-L'hydrolyse par l'ol6um/~ 20% des t61om6res du chlorotrifluoro6thyl6ne pr6par6s avec CC14 
ou CCI3Br comme agents t61og6nes conduit /tune gamme de mono et diacides chlorofluorbs. Les 
conditions de y6action et notamment le r61e de l'oxyde mercurique employ6 comme catalyseur sont 
pr6cis6s. Les esters, amides et alcools d6rivbs des acides pr6c6dents sont 6galement synth6tis6s. 

I N T R O D U C T I O N  

Au cours d'6tudes pr6c6dentes, nous avons effectu6 
la synth~se des compos6s du type CC13--(CF2-- 
C F C l ) ~ X  avec X = C1 (I) et X = Br 0It, par t61o- 
m6risation du chlorotrifluoro6thyl~ne respectivement 
avec le t6trachlorure de carbone [1] et avec le bromo- 
trichlorom6thane, en pr6sence d'un catalyseur redox. 
Nous envisageons ici la transformation ¢himique des 
extr6mit6s de chalne de ces compos6s. Les domaines 
d'utilisation de ces t61om6res peuvent ainsi 6tre not- 
ablement 61argis. En effet, les produits (I) et (II) con- 
duisent fi des compos6s mono et difonctionnels utilis- 
ables comme greffons sur des polym6res troncs ou 
pour effectuer des polycondensations. La transforma- 
tion chimique des oligom6res chlorofluor6s a 6t6 
6tudi6e par de nombreux auteurs notamment les r6ac- 
tions de d6shalog6nation [2-6], et la transformation 
chimique des groupements iod6s [7-9]. 

A partir des t61om6res (I) et (II), seule la r6action 
d'hydrolyse par l'ol6um peut nous permettre 
d'acc6der fi des acides. Cette r6action est connue 
[10-14], cependant, la pr6sence d'atomes de fluor en 

des groupements ---CC13 ou --CFC12 diminue con- 
sid6rablement la r6activit6 de ces derniers ainsi que 
Nesmeyanov et al. [10] l'ont montr6. 

Nous retiendrons principalement de ces diverses 
6tudes les deux 6chelles de r6activit6 des groupements 
halog6nofluor6s vis-ii-vis des ol6ums. Paleta et al. 
[12] donnent la premi6re par ordre de r6activit6s 
d6croissantes: 

---CC13 > ---CFCI2 > --CFzCI.  

La seconde 6chelle, compl6mentaire de celle-ci, a 
6t6 6tablie par Kim [15] pour des groupements 
brom6s et d'apr6s les travaux de Barnhart [11]: 

- -CFCIBr  > --CC13 > CF2Br > -~CFBr (RF). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

I. Hydrolyse des composes (I) et de leurs d&iv~s 

Nous avons effectu6 les r6actions d'hydrolyse par 
l'ol6um [16] sur les compos6s (I) dont le degr6 de 

polymdrisation est infdrieur fi cinq, car ces derniers 
sont obtenus puts par simple distillation [1]. 

Les m~mes rdactions peuvent 6tre r6alisdes sur des 
m61anges de t61om6res lorsque nes t  sup6rieur h cinq 
et elles conduisent h des r6sultats analogues. 

Nous avons utilis6 successivement, comme agents 
hydrolysants, l'acide sulfurique, les m61anges sulfo- 
chromiques, les acides nitriques fumants ou non et 
les ol6ums entre 20 et 65%. Les temp6ratures de r6ac- 
tion varient entre 100 et 220 ° et le temps de r6action 
de quelques heures fi plusieurs jours. 

Dans ces conditions, seuls les oldums permettent 
la synth+se d'acides chlorofluor6s. Cependant, d6s les 
premiers essais, nous avons obtenu, fi partir des 
t61om6res (I), un m61ange de monoacides (III) et de 
diacides (IV). 

HO2C--{CF2--CFCI)~C1 
(III) 

CC13--(CF2--CFCI) --C1 ---, + 
(I) 

HOzC--(CFz--CFC1),_ I:~CF2--CO2H. 
(IV) 

La r6action des groupements --CC13 et --CFC12 
n'est donc pas sdlective dans ces conditions. D'autre 
part, les donn6es de la litt~rature ne sont pas suffisam- 
ment pr6cises pour effectuer les synthSses sp6cifiques 
qui nous int6ressent. En particulier, les r6sultats 
publi6s [1 1] concernent souvent des fractions de dis- 
tillation avec une certaine distribution moldculaire. 

Nous avons donc entrepris une 6tude syst6matique 
de l'hydrolyse par l'ol6um en faisant varier les divers 
facteurs de la r6action, "fi savoir: l'agitation du milieu, 
la concentration de l'oleum, la quantit6 d'ol6um, la 
temp6rature, le temps de la r6action et le catalyseur. 

Influence de l'agitation et ddtermination du temps 
global de rdaction. Les tdlom6res (I) et les oldums ne 
sont pas miscibles; la vitesse d'hydrolyse est donc 
fonction de la surface de contact entre les deux 
phases. Par contre, les halogdnures formds au cours 
de la r6action sont solubles dans 1'oldum et la dispari- 
tion des deux phases permet de repdrer la fin de la 
rdaction. Ceci nous a permis de d6terminer le temps 
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global de la r6action en fonction de la vitesse d'agi- 
tation du milieu qui doit ~tre suffisante. 

Influence de la concentration de l'oldum. La r6acti- 
vit6 des ol6ums, bien sup6rieure /t celle de l'acide 
sulfurique concentr6, n'est pas proportionnelle ~t la 
concentration en SO3 dans l'ol6um. Nous n'avons 
pas observ6 de grande diff6rence de r6activit6 entre 
l'ol6um 10~o et l'ol6um 65~ vis-/l-vis des t61om6res. 
Ce ph6nom6ne est 1i6 au fait que l'on diminue la tem- 
p6rature de la r6action lorsque le pourcentage de SO3 
augmente; les r6actions 6tant effectu6es sous la pres- 
sion atmosph6rique. Nous r6alisons done les hydro- 
lyses, de faqon syst6matique, avee l'acide de Nord- 
hausen (/l 20~ de SO3). 

Influence de la quantitd d'oldum. Les quantit6s 
d'ol6um 20~o utilis6es par les divers auteurs sont tr~s 
variables. Nous avons d6termin6 exp6rimentalement 
qu'il faut 150g d'ol6um 20~o (soit par mole de 
t61om6re, 0,4 mole de SO3 pour 1,2 mole d'acide sul- 
furique) pour hydrolyser le groupement -42C13. En 
pratique, nous utilisons 200g d'ol6um pour la 
synth6se des monoacides et 500 g pour celle des dia- 
cides. 

Influence de la tempdrature. La temp6rature mini- 
mum /~ laquelle la r6aetion se produit est de 100 °. 
Pour la pr6paration des monoacides, par hydrolyse 
du groupement --CC13, la temp6rature doit rester in- 
f6rieure ~t 150°; pour pr6parer les diacides, c'est-/l-dire 
pour hydrolyser en plus le groupement --CFC12, il 
faut une temp6rature sup6rieure/~ 200 °. 

Influence du catalyseur. Certains auteurs utilisent 
eomme catalyseurs des chlorures ou sulfates mereuri- 
ques [15], d'autres l'oxyde mereurique HgO [12]. 
C'est ce dernier que nous avons trouv6 le plus effieaee 
pour l'hydrolyse des t61om6res (I); il permet de 
diminuer, de fa~on tr6s sensible, le temps de r6action. 
De plus, l'utilisation de HgO acero~t la s61ectiTit6 de 
la r6action car, dans ee cas, la quantit6 de diacide 
form6 est n6gligeable. 

En r6sum6, nous avons pu d6terminer les meilleures 
conditions d'hydrolyse s61ective et quantitative des 
compos6s (I) en monoacides (III), par l'ol6um 20~, 
en pr6sence d'oxyde mercurique: temp6rature 130 °, 
temps de r6action 4 h, 200 g d'ol6um 20~o par mole 
de t61om6re. 

Les monoacides, purifi6s par distillation, sont des 
liquides incolores dont la viscosit6 augmente avec le 
degr6 de polym6risation. Ils ont 6t6 caract6ris6s par 
leurs sels d'anilinium: 

C I ~ ( C F C I ~ F 2 ) , - ' - C O  2 

+HaN--C6H5[(III~),n = 1] 

et de S benzylthiouronium: 

C1--(CFC1---CFz ),---CO 2 
+H/N---C--S--CH2--C6Hs[(IIIb), n < 5]. 

I 
NH2 

La synth6se directe des diacides (IV), en l'absenee 
de catalyseur, est effectu6e/~ 220 °, pendant 30 h, avec 
500 g d'ol6um 20~o par mole de t61om~re. 

Le taux de transformation est sup6rieur /t 95~o, 
cependant, on observe toujours la formation de 
monoacide correspondant. Les deux compos6s sont 
s6par6s par distillation et les fractions interm6diaires 
sont reeycl6es. 

Le rendement en diacide est de l'ordre de 50o/0 . 
Le mode de synth~se des diacides par hydrolyse 

des t61om+res n'6tant pas sufiisamment s61ectif, nous 
avons 6t6 amen6s/~ mettre au point une m6thode con- 
duisant aux diacides (IV) de faqon quantitative. Ceci 
est possible en transformant auparavant le groupe- 
ment ~ F C 1 2  en groupement plus r6aetif, tel que 
~CC13. On sait que le trichlorure d'aluminium a la 
propri6t6 d'isom6riser [17-19] et de substituer 
[20,21] les atomes de fluor et de chlore des alcanes 
chlorofluor6s. 

Nous avons 6tudi6 l'action de A1C13 sur les 
t61om~res (I). La r6action de substitution de l'atome 
de fluor du groupement ---CFC12 est totale en une 
heure, dans le t6trachlorure de carbone/~ l'6bullition. 
Les produits de la r6action ont la structure (V). Ces 
produits sont cristallisables d6s que nes t  sup6rieur 
/~ un, contrairement aux t61om6res de d6part. Cette 
propri6t6 est due vraisemblablement/t la sym6trie de 
la mol6cule. Ils sont extr~mement solubles dans tous 
les solvants organiques, y compris le pentane, ce qui 
rend impossible leur purification par recristallisation. 
Ils sont cependant faciles/t distiller. Le degr6 d'avan- 
cement de cette r6action est suivi par CPV: le temps 
de r6tention des compos6s (V) est plus grand que celui 
des t61om6res (I). D~s que 95~o du t61om6re (I) est 
transform6, on arr~te la r6aetion pour 6viter que les 
autres atomes de fluor de la chalne soient substitu6s 
/~ leur tour. 

La synth6se s61ective et quantitative des diacides 
(IV) est done possible par hydrolyse des compos6s 
(v). 

Les diacides (IV) sont purifi6s par distillation sous 
vide pouss& Ils ont 6t6 caract6ris6s par leur 6quiva- 
lent de neutralisation, leurs sels d'anilinium ou leurs 
esters m6thyliques. 

Nous avons soumis les compos6s (V)/~ l'hydrolyse 
par l'ol6um, dans les conditions d6finies pour la 

t 

Tableau 1. Synth6se des acides /t partir des t610m+res (I) 

HO2C--(CF2--CFCt)n-I--CF2--CO2H 
o t ~ u m ~ r )  

Ct--(CFCL--CF2) n --CCt~ 
/ 

(I) 
[ ot~urn, HgO 
t 

Ct--(CFCt --CFa)n-- CO2 H 
(]]I) 

CCta--(CFz--CFCL)n -I -- CF2--CCL3 
(Y) 

o[6um, HqO 

CCL~--(CFz--CFCt)n- 1--CF2--C02 H 
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prdparation des monoacides, en pr6sence d'oxyde 
mercurique; on obtient les monoacides (VI) CC13-- 
(CFz--CFC1), 1- -CFz--CO2H.  

Nous schdmatisons sur le Tableau 1 l'ensemble des 
r6actions que nous avons effectu6es pour r6aliser la 
synth6se des monoacides (III) et (VI) et des diacides 
(IV). 

II. Hydrolyse des tdlom~res (II) 

Barnhart et al. [111 ont 6tudi6 l'hydrolyse par les 
ol6ums des composts (II) qu'ils ont pr6par6s par 
t61om6risation radicalaire du CTFE avec CC13Br. 
L'hydrolyse m6nag6e conduit aux monoacides (VI) et 
l'hydrolyse effectu6e dans des conditions fortes aux 
diacides (IV). 

Cependant, les r6actions cit6es par ces auteurs ne 
sont pas quantitatives et les composds (VI) et (IV) 
sont identifids fi partir de fractions de distillation 
comportant des mOlanges d'acides. Nous avons 
appliqu6 les r6sultats, obtenus prOc6demment sur 
l'hydrolyse par l'oldum 20% des tdlomOres (I), pour 
transformer le compos6 [(II), n = 11, en 6tudiant plus 
spOcialement la sdlectivit6 de la rOaction sur les extr& 
mitOs. 

A la temp6rature de 150 °, pendant 20h, et avec 
500g d'ol6um 20~,,, par mole de tdlomOre (II), on 
obtient de fa¢on quantitative l'acide difluoromaloni- 
que [(lV), n = 1]. Ce rdsultat montre que le groupement 
- -CFCIBr  est beaucoup plus facile /~ hydrolyser que 
--CFC12. 

Cependant, les r6actions sont plus d61icates et on 
observe des d6gagements de brome pendant toute la 
dur6e de la manipulation. 

Lorsque la temp6rature est de 140 ° et, si l 'on 
emploie la moiti6 moins d'ol6um 20~,  la phase 
organique disparait en 3 h. Dans ce cas, le produit 
de la reaction est constitu6 par un m61ange, en 
proportions sensiblemcnt 6gales, de trois compos6s: 
le diacide [(IV), n = 11, le monoacide [(VI), n = 11 
et un nouveau monoacide [(VII), n = 11 
BrCFC1--CF2CO2H. A partir des esters 6thyliques 
de ces trois acides on a pu les  identifier et d6terminer 
leurs pourcentages respectifs par CPV. Ainsi, en l'ab- 
sence de catalyseur, le groupement --CC13 est aussi 
r6actif que --CFC1Br vis-~t-vis de l'ol6um. Ce r6sultat 
n'est pas en contradiction avec les travaux de Barn- 
hart [111 qui note la pr6sence de composts acides 
autres que les produits (VI), sans toutefois pr6ciser 
leur formule. 

Dans ces conditions, mais en pr6sence d'oxyde mer- 
curique, la r6action sur le compos6 (II) donne l'acide 
[(VII), n = l] dans une proportion sup6rieure/~ 90% 
par rapport aux autres acides. 

Dans ce cas, le groupement --CC13 est totalement 
hydrolys6 alors que - -CFC1Br reste pratiquement in- 
tact. 

Ce rdsultat est surprenant car il n'est pas conforme 
• ~ l'6chelle de r6activit6 de Kim 1-15]. Cependant Barn- 
hart n'utilise aucun catalyseur pour hydrolyser les 
halogdnoalcanes fluorOs. La rOactivit6 des groupe- 
ments halogOn6s vis-/~-vis des olOums est donc fonc- 
tion du catalyseur utilis6. 

En prOsence d'oxyde mercurique, nous proposons 
l'6chelle de rOactivite suivante: 

- - C C l  3 > - -CFC1Br ~> --CFC12. 

Le r61e du catalyseur est donc essentiel car il per- 
met de rendre la r6action s61ective pour la synth+se 
des monoacides. Ce r6sultat confirme nos travaux 
ant6rieurs sur l'hydrolyse des t61om6res (I). 

La transformation chimique des composts (II) nous 
a permis de pr6parer des nouveaux monoacides 
poss6dant ~ une extr6mit6 de cha~ne, un atome de 
brome tr6s r6actif. 

III. Transformation chimique des acides 

Les composts les plus utilishs pour les rdactions 
de greffage et de condensation sont les acides et les 
chlorures d'acide, mais aussi les esters, amines et 
alcools. Nous avons donc entrepris la synthhse de ces 
composts 'fi partir des acides que nous avons prOpards 
prOc~demment. 

Les chlorures d'acide peuvent ~tre obtenus directe- 
ment par extraction des bruts de r6action d'hydrolyse 
par l'ol6um, au moyen du CFzC1--CFC12 ou CCI 4, 
c'est-a-dire avec des solvants insolubles dans les 
ol6ums et qui ne r6agissent pas avec ces acides forts. 
Les chlorures d'acides sont cependant tr6s difficiles 
~i purifier par distillation, car ils sont tr6s instables, 
aussi nous les utilisons en solution. Ils peuvent ~tre 
obtenus par action de 802C12 OH C6HsCOC1 sur les 
acides. 

A partir des t61om6res (I), nous avons obtenu les 
monochlorures d'acide (VIII) et les dichlorures (IX). 

La synth6se des esters a 6t6 6tudi6e en particulier 
par Hauptschein et al. [-22-241. Les m6thodes utilis6es 
sont classiques, Cependant, ces auteurs ont remarqu6 
que les acides fluor6s sont capables d'autocatalyser 
la r6action, lorsqu'ils sont en exc6s, du fait de leur 
pK tr6s faible. Les catalyseurs utilis6s sont les 
acides chlorhydrique, sulfurique, p-tolu+ne sulfonique, 
fluorosulfonique et enfin l'anhydride trifluoroac6tique 
[-26]. On note que l'acide sulfurique donne les meil- 
leurs r6sultats [-25]. 

Nous avons utilis6 plusieurs m6thodes d'est6rifica- 
tion: 

l'action du diazom6thane sur les acides nous con- 
duit aux esters m6thyliques avec un excellent rende- 
ment, et cela permet un contr61e rapide, par CPV 
de ces esters, des r6actions d'hydrolyse par l'ol6um. 

l'action des alcools sur les chlorures d'acide chloro- 
fluor6s. Ces derniers sont obtenus soit directement 
par extraction des r6actions d'hydrolyse dans l'ol6um, 
soit apr6s r6action des acides avec les agents classi- 
ques. 

l 'action des alcools sur les acides en pr6sence 
d'acide sulfurique. Dans ce cas H2SO4 est en quantit6 
6quimolaire avec l'acide fluor6. 

Cette derni6re m6thode est directe, elle 6vite d'uti- 
liser un interm6diaire tel que le chlorure d'acide, et 
elle donne des rendements excellents. 

Nous avons est6rifi6 les monoacides (III), (VI), (VII) 
et les diacides (IV) avec des alcools ~ cha~ne hydrocar- 
bon6e ou chlorofluor6e et nous avons respectivement 
obtenu les esters (X)-(XIII). 

Nous nous sommes int6ress6s ensuite ~ la pr6pa- 
ration des amines. 

Husted et al. [29] ont pr6par6 la 1,l-dihydroper- 
fluoropropylamine par action de l'hydrure d'alu- 
minium lithium dans l'6ther 6thylique sur l'amide cor- 
respondante avec un rendement de 65~o. 
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Tableau 2. Synth6se des compos6s monofonctionnels pour n < 5 
X--(CFCL-CF2) n-CHzOH 

X=--CL (~iZI) T A!.LiH4 
/ 

X--(CFCt--CF 2 )n--CO2R 

NH3 ~ X = - - C L  (X') 

X=- -Sr  (Z]I)  
X -- (CFCL--CF2) n --CONH 2 ROH 

% .  
X= --eL (]troT) 

N 

~ ,H2S04 

X--(CFCt--C~)n--CO2H 

~ H z O  X=--Ct  (Trr) X=--Br('~l]~) 

X--(CFCt--CF2)n --COCL 
A X=--C[ (VTIT) 

I (2) SOzCtzoU CsH~COCL 
( 1 ) ot~um, HgO 

I X--(CFCt--CFz)n--CCt3 J 

X=--CL ( I )  1 
X=- -Br  (11-) ALCL3 

CC L3-- C F2 -- ( CFCL--CF2 )n_l --CCt3 

('E) 1 ot~urn, HgO 

/ 

CCL3-- CF z -  (CFCt--CFz)o. ~ --COCt 

H20 J ~ H  
~(" ROH _--- CCL3--CF2--(CFCI--CF2)n_ 1--C02R CCL~--CF2-- (CFCL--CFz)//-1 --C02H H 2 S04 

(~E) ('x'r) 

R= - -  CH3;--C2H5, - n C3H 7 et --CH 2 -  (CF2--CFCL)n--CI. 

Afin de pr6parer des amines chlorofluor6es, nous 
avons synth6tis6 les amides correspondantes par 
action de l'amoniac sur les chlorures d'acide 1-27] ou 
les esters 1-29]. La seconde m6thode donne des rende- 
ments (80%) beaucoup plus 61ev6s que la premi6re 
(50%0). En effet, dans le premier cas, on obtient des 
quantit6s importantes de sel d'amonium de racide. 

A partir des compos6s (X) et (XIII), nous avons 
obtenu respectivement les amides (XIV) et (XV). 

La r6duction de ces amides par A1LiH4 dans l'6ther 
6thylique ou dans le t&rahydrofuranne ne nous a pas 

permis de pr6parer les amines correspondantes, 
jusqu'5, pr6sent. Au contraire, nous avons observ6, au 
cours de ces exp6riences, la formation d'alcools chloro- 
fluor6s. 

La r6duction des esters (X) et (XIII) par A1LiH4 
conduit, sans difficult6, aux alcools (XVI) et (XVII) 
correspondants. Les rendements de ces r6actions sont 
tr6s 61ev6s contrairement ~ ceux de Husted et al. [29] 
qui sont inf6rieurs ~t 30%. 

Les diols (XVII) ne cristallisent pas, contrairement 
leurs homologues perfluor6s. 

Tableau 3. Synth6se des compos6s difonctionnels pour n < 5 

X--(CFCL--CF z )n- -eeL 3 
X = --eL ( I )  
X = - - B r  (]]) AtCL:I 

CC[3--CF2-- (CFCL --CF2) n_t-CCL 3 

('~r) 1 Ol~um 

CtOC--CF 2 -  (CFCL -- CF z )n- t -cOCt 

ROH IX) 

R02C --CF 2 --  (CFCt --CF 2 ) n -!--C02R 

('ERR) 1 NH:5 
H2NOC--CF2-- (CFCI--CF2) n- I--CON H 2 

(~]E) 

M\ 
HO2C--CF2-- (CFCL-- CF2) n_t --COzH 

(]~) I At LiH4 

HOH Z C--CFz--(CFCt --CF2) n- t--CH20H 

(3EVE) l ALLiH4 

HOH 2 C--CFz--(CFH - -  CF2) n-I--CH20H 
( XVHI I 

R= --CH3,--C2Hs, - - n C 3 H  7 
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Les quant i t es  d ' agen t  reduc teur  do iven t  ~tre s cm-  
pu leusemen t  respectees,  en effet, un  exces de ce reactif  
p r o v o q u e  la subs t i tu t ion  des a t o m e s  de chlore,  situes 
sur la cha~ne chlorof luoree ,  pa r  des a t omes  d 'hyd-  
rogene.  

N o u s  avons  utilis6 cette react ion,  en presence  d ' un  
large exces d ' a l u m i n o h y d r u r e  de l i thium, pour  
p repa re r  une nouvel le  serie de diols (XVIII). Ces diols 
cristallisent,  ce qui pe rme t  de les ob ten i r  pa r fa i t ement  
purs.  

Les syntheses  des composes  m o n o  et d i fonct ionnels  
sont  resumees  dans  les Tableaux  2 et 3. 

CONCLUSION 

L 'ac t ion  de l 'o leum sur les te lomeres  ob tenus  par  
reac t ion  du ch loro t r i f luoroe thy lene  avec CCI~ et  
CC13Br nous  a permis  d 'effectuer la synthese  d 'une  
serie de m o n o -  et de  diacides avec d 'excel lents  rende-  
ments .  La selectivit6 de la reac t ion  d 'hydro lyse  par  
l 'o leum a 6te 6tudiee, ce qui  nous  a condui t s  ~t pro-  
poser  une 6chelle de reactivite des g r o u p e m e n t s  
ha logenof luores  vis-~-vis de l 'o leum et de  preciser  l 'in- 
fluence de l 'oxyde mercur ique  employe  c o m m e  cataly-  
seur. A par t i r  de  ces acides,  nous  avons  p repare  les 
esters, amides  et a lcools  co r re spondan t s .  

N o u s  d i sposons  donc  d 'une  serie de composes  
m o n o -  et d i fonct ionnels  "fi longueur  de chai'ne variable 
et pa r fa i t ement  definie c o n t e n a n t  de 3 ~t 9 a t omes  
de carbone .  Ces composes  peuvent  ~tre consideres  
c o m m e  des in termedia i res  pour  la synthese de nou-  
veaux po lymeres  c o n t e n a n t  des sequences  ou des gref- 
fons chlorof luores .  En  effet, ces po lymeres  p o u r r o n t  
6tre ob tenus  soit pa r  greffage des c o m p o s e s  m o n o -  
fonct ionnels  sur des  po lymeres  troncs,  soit  pa r  poly-  
c o n d e n s a t i o n  des composes  difonct ionnels .  

PARTIE EXPER1MENTALE 

Les analyses ont 6t6 effectuees au Service Central de 
Microanalyse du C.N.R.S. division de Montpellier 
E.N.S.C.M. 

Les spectres i.r. ont 6t6 determines soit avec un spectro- 
photometre Beckman IR-8, soit avec un spectrophotometre 
PerkimElmer 257. La position des bandes est donnde en 
cm-~, avec une incertitude de l'ordre de _+ 2,5 cm-1. Les 
lettres FF, F, m et f signifient respectivement: intensite 
tres forte, forte, moyenne et faible. 

Les spectres RMN du proton ont 6t6 pris dans CCl  4 
avec un appareil Varian A60, reference interne TMS. Les 
glissements chimiques sont exprimds en 10-6. 

Les spectres RMN du fluor ont 6t~ pris dans CC14 avec 
un appareil Intek reference externe CFC13. 

Les spectres de masse ont 6t6 realis6s avec un appareil 
CEC 21-110C '5. double focalisation muni d'une source 5. 
ionisation et d'un systeme d'introduction directe. Le cour- 
ant d'ionisation et l'6nergie d'ionisation sont respective- 
ment 6gaux 5. 100 Ae t  5. 70 eV. La temperature de la source 
varie selon le produit "3 analyser. Nous donnons les valeurs 
m/e des pics et entre parentheses l 'abondance relative de 
chacun des pics par rapport 5. celui de base, ainsi que 
la formule brute des fragments lorsque cela ne presente 
pas d'ambigffite. 

La chromatographie en phase vapeur a 6t6 realisde 5. 
l'aide d'un appareil Aerograph Autoprep A-700 6quip6 de 
colonnes de I m dont la phase stationnaire est une graisse 
de silicone SE 30 '~ 5", sur chromosorb W. Le gaz vecteur 
utilis6 est l'hydrogene. 

R{actions d'hydrolyse par l'ol~urn 

Elles sont effectuees dans un ballon muni d'un refri- 
gerant efficace et d'un agitateur magnetique. Les rodages 
sont lubrifies avec de l'acide sulfurique. Les vapeurs sont 
piegees dans un barboteur contenant une solution alcaline. 
Le tdlomere, et l'oleum 20}o sont places dans le ballon 
avec, 6ventuellement, une quantit6 catalytique de HgO. On 
chauffe le mdlange en surveillant l'dvolution des deux 
phases. 

Lorsqu'on prepare les monoacides, on arr~te la reaction 
des que le melange est homogene. Si l'on ddsire obtenir 
les diacides, la reaction dure au moins 12 h. Le brut peut 
&re trait6 suivant deux procedds: 

ProcMJ A. On detruit l'oleum 20~,, par l'eau avec 
precautions. Les acides chlorofluords se decantent partielle- 
ment. La phase aqueuse est soumise 5. une extraction con- 
tinue par l'6ther pendant 20 h. Les phases organiques sont 
reunies, tres soigneusement sdchdes et le solvant est 
dvapore. 

Procid~ B. Ce proced6 permet la recuperation de Foldum 
et l'extraction directe des chlorures d'acide. On extrait 
quatre fois le brut de la reaction avec CC14 ou 
CFCla--CF2C1. Le solvant est partiellement 6vapor6, dans 
le cas o6 son point d'dbullition est suffisamment different 
de celui du chlorure d'acide. On peut alors soit estdrifier. 
hydrolyser par l'eau, preparer l'amide, ou bien les alcools. 

Les equivalents de neutralisation sont obtenus par 
dosage 5. la soude 0,1 N avec un pH mdtre Metrohm-E 
336 coupl6 5. une burette automatique. Les dosages sont 
effectues en milieu eau-+thanol 50:50. 

Les sels d'anilinium et de S benzylthiouronium sont 
prepares par les mdthodes classiques. 

Acide clichloro 3,3 perfluoropropanoique [(IIl), n = I] 

Eb760 = 170L 

Eq. neutralisation: Calc. = 197; Tr. = 196. RMN: un 
singulet 5. 8,25 10 -6. i.r.: 3668F, 3500F, 1765FF, II70FF, 
1090FF, 905FF. 

Sel d'anilinium [(III~), n = I] 

F(C2HsOH) = 142 °. 

Analyse: CgH8F3C12NO2; Calc.(% ) C 37,19, C1 24A, F 
19,61. Tr. C 37,5, C1 24,28, F 19,33. 

Acide trichloro 3,5,5 pe~fluoropentanoique [(III), n = 2] 

Eq. neutralisation: Calc. = 313,5; Tr. 312. i.r.: 3660F, 
3500F, 1765FF, l172FF, 1088FF, 902FF. 

Sel de S-benzyl-thiouronium [(IIIh), n = 2] 

F(c2,,oH) = 188". 

Analyse: C13F6C1302N2SHlI; Calc.(%[,) C 32,55, CI 
22,17, F 23,76, Tr. C 31,28, C1 22,1, F 23,25. 

Acide tdtrachloro 3,5,7,7 perfluoroheptanoique [-(III), n = 3] 

Eq. neutralisation: Calc. = 433; Tr. = 430. i.r.: sembl- 
able 5. [(III), n = 2] pour les bandes principales. 

Sel de S-benzyl-thiouronium [(IIIb), n = 3] 

F(c,H~om = 180. 

Analyse: C15FgC1402N2SH11; Calc.(?,~,) C 30,22, C1 
23.79, F 28,98, Tr. C 30, C1 23,97, F 28,58. 

Acide chloro 3 perfluoroglutarique [(IV), n = 2] 

Ebo,ol = 100 °. 

Eq. neutralisation: Calc. = 128; Tr. = 130. 
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Sel d'anilinium [(IV), n = 2] 

Ftc2rt,o, ) = 205-10 ° (d6composition). 

C 1 vFsC104N2H 16. 

Analyse: Calc.(Yo) C 46,1, CI 8,02, F 21,47, Tr. C 45,95, 
CI 8,13, F 20,39. 

R~action des tOlom&es (I) avec A1Cla 

On traite les t61om6res par A1CIa mole h mole ~ 80 ° 
dans le t6trachlorure de carbone en agitant vigoureuse- 
ment. La r6action est suivie par CPV. Lorsque le compos6 
(I) a disparu on d6truit par  l'eau, extrait par  l'6ther et 
concentre. Les produits sont distill6s sous 10 -2 torr. Le 
rendement est sup6rieur h 95~.  

Difluoro 2,2 perchloropropane [(V), n = 1] 

F = - 10°; Eb76 o = 192 °. 

Analyse: C3F2C16; Calc.(~o) C 12,54, F 13,24, C1 74,22, 
Tr. C 12,69, F 13,53, C1 74,41. 

Masse: 249(0,05; C3C15F2) -179(0,09; C3C13F2) 
- 132(0,18; C2F2C13) - 117(1; CC13) - 101(0,05; CFCI2) 
-82(0,13;  CC12). R M N  du 19F: (r6f6rence CFC13); 1 singu- 
let ~t 96.10 -6. 

Pentafluoro 2,2,3,4,4 perchloropentane [(V), n = 2] 

F~pe,,,a,~) = 42 ° Eb2o = 115 °. 

Analyse: C5F5C17; Calc.(yo) C 14,9, F 23,5, C1 61,4, Tr. 
15,4, F 23,0, C1 60,8. Masse: 400(0,01; C5F5C17) -365(0,03; 
C5F5C16) - 305(0,01 ; C5C17) - 256(0,01 ; C4C16) 
-249(0,01; C3F2C15) -233(0,04; CaFaC14) -217(0,07; 
C3F4Cla) -179(0,06; C3F2C13) -163(0,17; C3F4C12) 
-132(0,3;  C2F2C12) -117(1 ;  CCla) - 101(0,26; CFC12) 
-82(0,2;  CC12). RMN du 19F: (r6f6rence CFCI3); 1 multip- 
let "a 102.10 -6 (4 atomes de fluor), 1 triplet h 124.10 -6 
(1 atome de ftuor). 

Octafluoro 2,2,3,4,4,5,6,6 perchloroheptane [(V), n = 3] 

F = 8 0  ° Ebo.1 = 100 °. 
CvFaC18. 

Analyse: Calc.(Yo) C 16,15, F 29,23, CI 54,62, Tr. C 16,49, 
F 28,72, C1 55,07. 

Synth~se des chlorures d'acide 

Ils sont purifihs par distillation du mhlange chlorure 
d'acide CC14 ou CICFz--CC12F, obtenu selon le prochd6 
B de l 'hydrolyse par l 'ol6um. Nous les avons pr6par6s par  
action de SO2C12 ou C6HsCOC1 sur les acides [29]. 

Chlorure de l'acide chloro 2-perfluoroglutarique [(IX), 
n = 23 

Eb76 o = 103 °. 

Eq. neutralisation: Calc. = 75; Tr. = 78; Analyse: 
CsClaFsO2; Calc.(Yo) C 20,44, C1 36,27, F 32,37, Tr. C 
21,30, C1 36,02, F 31,33. 

Chlorure-de l'acide tetrachloro 3,5,7,7 perfluoroheptanoique 
[(VIII), n = 3] 

Fb20 = 72 °. 

Eq. neutralisation: Calc. = 224; Tr. = 227; Analyse: 
C7C15F90; Calc.(Yo) C 22,55, CI 47,65, F 25,5, Tr. C 22,15, 
C1 46,30, F 26,21. 

Synthbse des esters 
Sauf dans quelques cas particuliers, la synth6se des esters 

est r6alis6e en por tant  h reflux pendant  10 h une solution 
d'alcool (en exc6s) avec l'acide organique et l'acide sulfuri- 
que (mole h mole). 

Lorsque la r6action est termin6e on ajoute une mole 
d'eau par  mole d'acide sulfurique puis on chasse l'alcool 
sous vide. Le m61ange r6actionnel est alors extrait plusieurs 
fois par  de l'6ther puis la phase organique est distill6e pour 
recueillir l'ester pur. Les rendements sont compris entre 
90 et 95yo. 

Trichloro 3,3,3 difluoro 2,2 propanoate d'dthyle [(XI), 
n =  1] 

Eb20 = 72 °. 

Analyse: CsHsF2C1302; Calc.(~o) C 24,85, CI 44,10, F 
15,74, Tr. C 24,64, C1 43,80, F 16,02. Masse: 195(0,02; 
C3C13F20 ) - 177(0,02; C3C12F2OH ) - 167(0,27; C2F2C13) 
-148(0,03; C2C13F ) -141(0,03; CaCI2FO ) -132(1 ;  
C2F2C12) - 117(0,27; CC13) - 113(0,05; C2FC12) 
- 101(0,03; CFC12) - 85(0,03; CF2C1 ) - 82(0,2; CC12). 

Dichloro 3,3 trifluoro 2,3,3 propanoate d'dthyle [(X), n = 1] 

Eb76 o = 147 °. 

Analyse: CsHsFaC1202; Calc.(~o) C 26,69, C1 31,51, F 
25,33, Tr. C 26,60, C1 31,25, F 24,74. RMN:  Triplet /t 
1,38.10 -6 (J = 7Hz), quadruplet /l 4,42.10 -6 (d = 7Hz). 
i.r.: 2985m, 2940f, 2905f, 1775FF, 14751", 1448m, 1392m, 
372F, 1038FF, 1200F, 1170FF, l125FF, 1092FF, 1058F, 
1010F, 934F, 905FF, 875FF, 848F, 695FF. Masse: 
179(0,02; C3F3C120 ) - 161(0,03; CaC1F3OH ) - 151(0,1; 
C2C12F3) - 116(0,15; C2F3C1) - 101(0,12; CFCI2) - 83(1 ; 
CC12H). 

Bromo 3 chloro 3 trifluoro 2,2,3 propanoate d'dthyle [(XII), 
n =  1] 

Eb2o --- 75 °. 

Analyse: CsF3CIBrH502;  Calc.(Yo) C 22,3, H 1,86, F 
21,19, Tr. C 22,65, H 1,85, F 21,25. Masse: 267(<0,01; 
CsH4FaBrO2) -253 (<0 ,01 ;  C4F3H2C1BrO2) -233(0,01; 
CaF3CIBrO) - 195(0,35; C2F3CIBr ) - 176(0,05; 
C2F2CIBrO) -160(0,29; C2F3Br) -145(0,21; CFC1Br) 
- 116(1 ; C2F3C1 ). 

Difluoromalonate d'~thyle [(XIII), n = 1] 

Eb2o --- 58 °. 

Analyse: CvHIoO4F2; Calc.(~o) C 42,86, H 5,14, F 19,37, 
Tr. C 42,64, H 4,84, F 19,24. i.r.: 3002f, 2956m, 1785FF, 
1440m, 1312F, 1210F, 1176F, 1070f, 965m. 

Pentafluoro 2,2,3,4,4 chloro 3 glutarate de methyle [(XIII), 
n = 2] 

Eb20 = 105 °. 

Analyse: C7H604FsCl ;  Calc.(Yo) C 29,55, H 2,12, F 
33,38, Tr. C 29,10, H 2,08, F 32,58. RMN:  1 singulet h 
3,96.10 -6. i.r.: 3000f, 2955m, 2845f, 1785FF, 1440m, 1310F, 
1210F, 1175F, 1138m, l120m, 1070f, 1055f, 965m, 938f, 
915m. Masse: 225(0,04; CsFsC1OzHa) -221(0,05; 
C6FsC103H6) -205(0,4;  C6H6F602) -171(0,03; 
CsF4H302)  -147(0,06; C3F4C1) -131(0,12; C3F5) 
- 124(0,09; C4F4) - 116(0,07; C2FaCI) - 109(0,02; 
C3H3F202) - 101(0,03; CFC12) -93(0,04; C3Fa) 
-85(0,04;  CF2C1 ) -81(0,09;  C2F3) -69(0,06;  CF3) 
- 59(1 ; CO2CH3). 

Pentafluoro 2,2,3,4,4 chloro 3 glutarate de n propyle [(XIII), 
n = 2 ]  

Eb2o = 115 °. 

Analyse: Cl lH140~FsC1;  Calc.(~o) C 38,77, C1 10,43, F 
27,90, Tr. C 38,6, C1 11,61, F 27,60. 
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Nonafluoro 2,2,3,4,4,5,6,6,7 tetrachloro 3,5,7,7 heptanoate de 
m&hyle [(X), n = 3] 

Ebo, s = 77 °. 

Analyse :  C s H 3 0 2 F g C I 4 ;  Calc.('Yo) C 21,65, C1 31,95, F 
38,52, Tr. C 21,92, C1 30,92, F 38,36. i.r.: 2955m, 2845f, 
1768FF, 1438F, 1310FF, 1205FF, l l 8 0 F F ,  I I 20 F F ,  l l00f ,  
964FF,  895m, 710m. 

Octafluoro 2,2,3,4,4,5,6,6 dichloro 3,5 pimelate de m~thyle 
[(XIII), n = 33 

Fpenqan e = 5%58° ;  Ebo, ~ = 90-100  °. 

Analyse :  C 9 H 6 0 4 F s C I 2 ;  Calc.(~o) C 26,95, CI 17,68, F 
37,90, Tr.  C 26,78, CI 17,66, F 37,44. Masse :  415(0,05; 
M + CH3) - 365(0,05) - 341(0,05) - 321(0,32) - 225(0,05} 

- 209(0,05) - 205(0,05) - 190(0,09) - 171(0,05) - 163(0,05) 
- 159(0,05) - 147(0,22) - 143(0,09) - 131 (0,4) - 116(0,26) 
- 109(0,08) -97(0 ,08)  -93(0 ,14)  -85(0 ,13)  -81(0 ,55)  
- 78(0,08) - 74(0,08) - 69(0,2) - 59(1) - 45(0,3). 

Dichloro 3,3 perfluoro propanoate de dihydro 1,1 tetrachloro 
3,5,7,7 per[tuoro heptyle [(X), n = 1] 

Eb2o = 128 °. 

Analyse:  01oHeO2FlzC16;  Calc.(~o) C 20,19, C1 35,76, 
F 38,33, Tr.  C 20,98, Cl 34,83, F 38,51. R M N :  un  triplet 

4,92.10 6 ( j  = 13Hz).  i.r.: 2980f, 1792F, 1445f, 14001, 
1305F, 1235m, 1185F, 1120F, 1095F, 1060m, 1010f, 940m, 
895F. 

Synthbse des amides 
Les esters son t  soumis  ~ un  lent  ba rbo tage  d ' am o n iac  

sec p e n d a n t  30 min  ~. t emp6ra tu re  ambian te .  Les cr is taux 
blancs  appa ra i s sen t  aussi t6t .  Le  produi t  est ensui te  6vapor6 
sous  vide vers 50 ° pou r  chasser  l 'alcool form6. Les  amides  
sont  recristallis6es dans  le chloroforme.  

Dichloro 3,3 tr!fluoro 2,2,3 propionamide [(XIV), n = 1] 

F{cHc~,l = 9Y'; Rdt  = 88,5% h part i r  de Fester 6thylique. 

Analyse :  C 3 H z F 3 C I z N O ;  Calc.(>,;) C t8,39, F 29,08, C1 
36,18, Tr. C 18,44, F 28,93, C1 36,60. i.r.(KBr): 3380m, 
32701", 3200m, 1708FF, 1620m, 1422f, 1210m, I170F, 
1147m, 11201, 1090F, 910F, 890F, 862F, 782f. 732m, 664m, 
630m, 602m. Masse :  196(M + H;  0,05) - 1 9 5 ( M ;  0,05) 
- 175(0,05) - 160(0,05) - 159(0,11) - 151(0,05) - 132(0,15) 
- 132(0,15) - 125(0,05) - 116(0,85) - 101(0,37) -97(0 ,05)  
- 85(0,08) - 82(0,06) - 78(0,07) - 66(0,3) - 44(1). 

Dihydro 1,1 trifluoro 2,2,3 dichloro 3,3 propanol [(XVI), 
n =  1] 

Eb2o = 48 °. 

Analyse :  C3H3F3C120 ;  Calc.(To) C 19,7, H 1,65, F 31,15, 
Tr.  C 20,23, H 1,85, F 30,65. R M N :  1 triplet ~ 4,08.10 6 
(J = 14Hz),  1 singulet  qui se d6place par  dilution,  i.r.: 
3610F, 3350F, 2940m, 2880f, 1450m, 1362m, 1270m, 1230F, 
I180F, l I36FF,  1075FF, 1040F, 1004m, 934m. 894FF,  
845F. 

Dihydro hexafluoro 2,2,3,4,4,5 trichloro 3,5,5 pentanol 
[(XVI), n = 2] 

Eb2o = 72 °. 

Analyse:  C s H 3 F 6 C 1 3 0 ;  Calc.(~o) C 20,6, C1 3552,  F 
38,07, Tr. C 20,64, C1 35,22, F 38,63. R M N :  1 triplet 'a 
4,12.10 6 (J = 14Hz),  1 s ingulet  qui  se d6place par  dilu- 
tion. i.r.: 3612m, 3360F, 2970F, 2930m, 2870m, 1450m, 
1382m, 13501", 1265F, 1228F, l l 7 0 F F ,  1095FF, t045F,  
953F, 892F, 882F, 702F, 680F. Masse :  278(0,01; 
CsH2OFsC13)  -263(0 ,01 ;  CsH3OF6C12) -248(0 ,09 ;  
C,sFsCI3) -243 (0 ,01 ;  C s H 2 O F s C I z )  -232(0 ,06 ;  C4F6C12) 
-215(0 ,01)  -214(0 ,01)  - 195(0,03) - 179(0,02) - 163(0,04; 
C3F3C12) - 147(0,18; C3F4C1 ) - 131(0,2; C3F5) - 116(0,11; 
C2F3C1 ) - 101(0,12; CzF3C1 ) -93 (0 ,04 ;  C3F3) - 85(0,07; 
CFCI2) -81(0 ,11 ;  C2F3) -69 (0 ,06 ;  CF3) -61(0 ,07 ;  
C 2 H 2 F O )  - 49(0,08) - 31(1 ; CH2OH) .  

Tetrahydro 1,1,5,5 chloro 3, perfluoropentane diol 1,5 
[(XVII), n = 2] 

Ebo,l = 9 5 .  

Analyse :  C s F s C 1 H 6 0 2 ;  Calc.(~o) C 26,28, H 2,65, CI 
15,51, Tr.  C 26,82, H 2,59, C1 16,16. R M N  (ac6tone): 1 
triplet ~ 4,12-10 -6  (J = 14Hz),  1 s ingulet  qui se deplace 
par  di lut ion.  Masse :  229(0,06; M + H) -211(0 ,02)  
- 178(0,04) - 158(0,1) - 148(0,02) - 142(0,08) - 95(0,04) 
- 93(0,03) - 75(0,05) - 61(0,05) - 59(0,04) - 31(1). 

Tetrachloro 3,5,7,7 dihydro 1,1 perfluoroheptanol [(XVI), 
n = 3] 

Eb2o = 130 °. 

Analyse :  CTH3OC14F9; Calc.(~o) C 20,22, F 41,11, Tr.  
C 20,70, F 41,05. R M N :  1 triplet ~ 4,12-10 -6  (J = 14Hz),  
1 s ingulet  qui  se d6place par  dilution. 

Trichloro 3,5,5 perfluoro pentanamide [(XIV), n = 2] 

FicHcl3 ~ = 178°; Rdt  = 823~ h part i r  de l 'ester m6thyl ique.  

Analyse :  C s H z O F 6 C 1 3 N ;  Calc.(~o) C 19,22, CI 34,04, F 
36,49, Tr. C 19,34, CI 33,76, F 36,58. 

Chloro 3 perfluoro pentadiamide [(XV), n = 2] 

F~c~ct3~ = 125°; Rdt  = 6 3 ~  'a part i r  du diester 
m6thyl ique.  

Analyse :  C s H 4 N 2 O z F s C 1 ;  Calc.(~/o) C 23,58, N 11,0, F 
37,33, Tr. C 2354,  N 11,07, F 37,15. i.r.(KBr): 3438m, 33351", 
3252m, 3192m, 1706FF, 1610m. 1400f, 1238F, 1210f, I180F, 
1l 12m, 10681, 952F, 858f, 770F, 735f, 650f. Masse :  219(0,01) 
- 211 (0,03) - 192(0,04) - 191 (0,11) - 176(0,11) - 156(0,06) 
- 136(0,03) - 131(0,02) - 116(0,02) - 95(0,09) - 93(0,02) 
- 69(0,04) - 44(1). 

Synthbse des alcools 
La m6 thode  de r6duct ion  est celle d6crite par  H u s t ed  

et al. [29]. 

Tetrahydro 1,1,7,7 dichloro 3,5 perfluoroheptane diol 1,7 
[(XVII), n = 3] 

Ebo,o8 = 127 °. 

Analyse:  C T H 6 0 2 F s C I 2 ;  Calc.(>;) C 24,35, F 44,06, C1 
20,58, Tr. C 23,92, F 43,67, C1 21,05. R M N :  1 triplet 
4,1.10 -6  (J = 14 Hz). 1 singulet  qui se d6p!ace par  dilution. 

Pentahydro 1,1,3,5,5 perfluoropentane diol 1.5 [(XVIII), 
n = 2] 

Ebo, 1 = 88°; F =  69 70 ° . 

Analyse :  C s F s H T O z ;  Calc.(~o) C 30,94, F 48,94, C1 0, 
Tr.  C 30,86, F 48,75, C1 0. R M N :  1 triplet 5. 3,7.10 -6 
(J = 13,5 Hz), 1 s ingulet  qui  se d6place par  di lut ion,  I mas-  
sif (18 bandes  sym6tr iques)  centr6 ~t 5,28.10 6 
JHvgem. = 43 Hz  et Juv = 13,5 Hz. Masse :  195(MH+ ; 0,15) 
- 1 7 7 ( M - - O H ;  0,08) - 1 7 5 ( M - - F ;  0,08) - 157(0,38) 
- 155(0,36) - 1 4 4 ( M - - F - - C H 2 O H ;  0,85) - 124(0,98) 
- 1 1 3 ( C F H - - C F 2 - - C H 2 O H ;  0,94) - 105(0,55) -93(0 ,81)  
- 82(0,69) - 77(0,9) - 61(0,98) - 51(0,97) - 3 I ( C H 2 O H  ; 11. 
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Hexahydro 1,1,3,5,7,7 perfluoro heptane diol 1,7 [(XVIII), 
n = 3] 

Ebo,ol = 72 °. 

Analyse: CTHsFsO2; Calc.(%) C 30,43, F 57,07, C1 0, 
Tr. C 31,01, F 56,57, C1 0. RMN: Spectre identique au 
pr6cddent [(XVIII), n = 2]. 
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Abstract--Hydrolysis of the chlorotrifluoroethylene telomers (prepared with CC14 or CCla Br as telogen) 
by 20% oleum, led to a range of chlorofluorinated mono and diacids. The conditions of reaction 
and especially the role of mercuric oxyde used as catalyst are specified. The ester, amides and alcohol 
derivatives of these acids have also been synthesized. 


