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R6sum~-On a r6alis6 l'6tude de la r6activit6, dans des conditions de t61om6risation catalys6es par un 
syst~me redox, du styr6ne, de racrylonitrile et du monochlorotrifluoro6thyl6ne vis-~t-vis d'une s6rie de 
t61og6nes: les diff'erents chloro6thanes, le trichloroac6tate de m6thyle, le trichloro-l,l,2 trifluoro-l,2,2 
6thane et le dichloro-l,2 trifluoro-1,I,2 iodo 6thane. D'une mani6re g6n6rale le syst6me catalytique choisi 
conduit aux seuls compos6s de monoaddition, qui ont 6t6 isol6s et identifi6s. 

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

La t61om6risation est d6finie [1, 2] comme la r6action 
catalytique entre une mol6cule Y-Z appel6e t61og6ne et 
une ou plusieurs mol6cules d'un compos6 A polym6ris- 
able, nomm6 taxog6ne. Quelque soit le catalyseur 
utilis6, les produits obtenus sont du type Y-(A~Z, 
le degr6 de polym6risation nest faible et dans tousles 
cas inf~rieur ~ 200. Nous avons 6tudi6 la t61om~risa- 
tion par catalyse redox de taxog6nes tels que le styr6ne, 
l'acrylonitrile et le monochlorotrifluoro6thyl6ne par 
des t61og~nes de ta s6rie des halog6no6thanes; de tels 
t61og6nes ont 6t6 tr6s peu +tudi~s dans ces conditions 
catalytiques. L'utilisation du trichloroac6tate de 
m6thyle comme t61og6ne conduit directement ~. des 
t61om+res poss6dant une fonction r6active en bout de 
cha]ne et dont l'obtention par d'autres voles serait plus 
difficile. Les r6actions de t61om6risation entre le mono- 
chlorotrifluoro6thyl6ne et le trichloro-l,l,2 trifluoro- 
1,2,2 6thane et le dichloro- 1,2 trifluoro- 1,1,2 iodo6thane 
conduisent facilement dans les conditions exp6ri- 
mentales pr6cis6es ~ des compos6s connus mais obtenus 
par des m6thodes beaucoup plus longues. La r6activit6 
compar6e des diff6rents t61og6nes chlor6s sera 6tudi6e 
en fonction de leur structure dans un prochain 
m6moire [3]. 

D'une mani6re g6n6rale, le syst6me catalytique utilis6 
est constitu6 par le m61ange de chlorure cuivrique 
t6trahydrat6, de chlorhydrate de tri6thylamine et 
d'ac6tonitrile; il favorise selon Assher et Vofsi [4,5] 
la synth6se des compos6s d'addition 1:1. Toutes ces 
r6actions sont effectu6es en tube scell6 sous agitation 

120 ° pendant 24 hr. 

R E S U L T A T S  ET D I S C U S S I O N  

1. Tblombrisation du styrbne avec l'hexachlorokthane 
La t61om6risation du styr6ne avec l'hexachloro- 

6thane conduit h u n  compos6 unique dont l'analyse 
correspond ~t la formule brute du t61om6re n = 1, (I). 
Le spectre de masse de ce compos6 contient les pics 
m/e caract6ristiques suivants: 

D'une mani6re g~n6rale, la description compl6te des 
spectres de masses avec indication des abondances 
relatives par rapport au pic de base est effectu6e dans 
la partie exp6rimentale, nous signalons uniquement 
dans la partie th6orique les pics de masse corre- 
spondant ~. des ruptures caract6ristiques; l'allure de ces 
pics est fonction du nombre et de la nature des 
halog6nes [6] ce que nous indiquons entre parenth6ses: 
M + = 338 (6 cblores), 303 (5 chlores), 139 (1 chlore), 
125 (1 chlore). Ce qui permet I'attribution de la structure 
1 ~t ce t61om6re dont la formation correspond donc "~ 
la coupure de l'hexachloro6thane en CI" et C2C1;. 

2. Tblom~risation du styrbne avec le pentachlorobthane 

L'6tude en chromatographic en phase vapeur (CPV) 
du produit de la r6action met en 6vidence la pr6sence 
de deux compos6s de temps de retention tr6s voisins 
dans les proportions 90-10. Par distillation mol6c- 
ulaire, le compos6 pr6pond6rant a 6t6 isol6. Son analyse 
correspond ~ la formule brute C~oH,~CIs; le spectre de 
masse pr6sente les pics caract6ristiques m/e suivants 
304 (5 chlores), 269 (4 chlores), 125 (1 chlore) et 83 
(2 chlores); dans le spectre RMN on note la pr6sence 
d'un singulet ~. 6,2" l0 -6 correspondant au proton du 
groupement CHClz-CCIz. Ceci permet d'attribuer ace 
t61om+re la structure (II). Dans le spectre de masse 
d'un m61ange enrichi h 40 pour cent en deuxi~me 
compos6, on note les pics 187 (2 chlores) et 62 ( 1 chlore). 
L'analyse de ce m61ange correspond toujours ~ la 
formule brute C~oH~C15. On attribue la structure (III) 
"5. ce second produit. 

Les deux isom6res (II) et (III) r6sultent des deux 
ruptures possibles du t61og6ne CC13-CCI2H, c'est 
dire pour le compos6 (II) fi la formation des radicaux 
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Tableau 1. T61om6res obtenus ~ partir du styr6ne et des diff6rents halog6no6thanes 

CI--CH--CH2--CCI2--CCI 3 
I 
C~H~ 

(I) 

CI--CH--CH2--CCI~--CH2C1 
I 
C6H~ 

(IV) 

CI--CHmCH2--CCI2--CHCI 2 
I 
C~H~ 

(II) 

CI--CH--CH2--CHCI--CCI a 

CnH~ 
(III) 

CI-(~CH--CH 2-)-~-CCI2--CH a 
I 
C6H~ 

(V) n =  
(VI) n = 2 

libres CI" et CHCI2---CCI~, pour le compos6 (III) 
celle de CCI3--CC1H" et CI'; la premiere rupture 6tant 
toutefois tr6s largement pr6pond6rante. 

3. T~lom~risation du styr~ne avec les tbtrachloro~thanes 

La r6action de tOlom6risation avec le t6trachloro- 
l , l , l ,2 6thane conduit, dans les conditions exp6ri- 
mentales d6j~ pr6cis6es, /~ un m61ange du t61om6re 
n = l, (IV) et d'un compos6 que nous avons.s6par6 
par distillation mol6culaire, et identifi6 comme etant 
le diph6nyl-l,3 butane. L'analyse du compos~ (IV) 
correspond bien h la formule brute C~oHtoCl4; le 
spectre de masse pr6sente les pics role caract6ristiques 
suivants: 270 (4 chloresk 235 (3 chlores), 139 (l chlore), 
125 (1 chlore), dans le spectre RMN on note un 
doublet d6doubl6 centr6 ~t 3,88" [0 -6 caract6ristique 
des protons CC12--CH2CI. C'est donc la rupture 
Cl' CH2CI--CCI2 du t61og6ne qui a lieu uniquement 
dans ce cas. Quelle que soit la temp6rature de la r6ac- 
tion entre 80 et 150 °, on obtient toujours la formation 
du diph6nyl-l,3 but6ne a c6t6 du t61om6re (IV). On 
remarque d~ailleurs que r616vation de la temp6rature 
accroit la quantit6 relative de cette ol6fine. La pr6sence 
d'un tel compose a d6jh 6t6 rapport6e par Mayo [7] 
lors de l'6tude de la dim6risation du styr6ne; Pietra- 
santa et Rigal [8] ont not6 sa formation chaque fois 
que les r6actions de t61om6risation avec le styr6ne 
s'effectuent de fagon d6fectueuse. Avec le t6trachloro- 
1,1,2,2 6thane, aucune r6action d'addition sur le styr6ne 
n'a lieu. 

4. Tblombrisation du styrbne avec les trichlorobthanes 

Singalons que Chukovskaya et Freidlina [9] ont 
t6lom6ris6 le butadi6ne avec CH3--CC13 en pr6sence 
de fer pentacarbonyle dans l'isopropanol et ont obtenu 
[es compos6s: 

CHa--CCIz--(CaH6),--C1 avec n = l et 2. 

Quelles que soient les conditions exp6rimentales dans 
la r6action de t61om6risation du styr6ne nous obtenons 
avec un rendement tr6s faible un m61ange pr6sentant 
quatre pics en C.P.V. clans les proportions relatives: 
50, 30, 15,5. Le produit pr6pond6rant est identifi6 
comme 6tant le diph6nyl-l,3 but6ne pr6cOdemment 
signal& Le spectre de masse d'un m61ange enrichi 
80 pour cent en les trois autres compos~s pr6sente les 
pics caract6ristiques m/e suivants: 244 (l chlore), 236 

(3 chlores), 139 (1 chlore), 125 (1 chlore) et 97 (2 chlores) 
correspondants waisemblablement ~t la formation des 
t61om6res n = 1, (V) et n = 2, (VI). On constate que 
la rupture de CH3---CC13 se fait comme dans le cas 
de la catalyse avec Fe(CO)5 selon CH3--CCI~CI'. 

Remarquons que les r6actions, dans les m6mes condi- 
tions, du styr6ne avec le trichloro-l,l,2 6thane, le 
dichloro-l,l 6thane, le dichloro-l,2 6thane et le mono- 
chloro6thane ne donnent aucun produit d'addition. La 
t61om6risation de l'acrylonitrile et du monochloro- 
trifluoro6thyl6ne avec tous les  chloro6thanes pr6c6- 
dents ne donne lieu h aucune r6action dans les condi- 
tions exp6rimentales utilis6es. En pr6sence de peroxyde 
de benzoyle Afanas'ev et al. [10] ont obtenu le 
dichloro-l,2 butane par t61om6risation de l'6thyl6ne et 
du dichloro- 1,2 6thane. 

5. T~lorn~risation du styrene par le trichloroac~tate de 
m~thyle 

Freidlina et al. I[ l] ont 6tudi6 la t61om6risation de 
l'6thyl6ne par les trichloroac6tate de m6thyle et d'6thyle 
catalys6e par Fe(CO)5, Cr(CO)6 et le peroxyde de 
t-butyle. Ils obtiennent des t61om6res de structure 
CI--(CH2--CH2),--CC1E--COOR et des butyro- 
lactones chlor6es; cette lactonisation des t61om6res 
r6sultant de l'activit6 du m6tal pentacarbonyle est 
pr6dominante dans la t61om6risation avec le dichloro- 
ac6tate de m6thyte. Les compos6s de mono-addition 
du trichloroac6tate d'6thyle avec diff6rents compos6s 
insatur6s (acrylonytrile, acrylate d'6thyle, oct6ne-1, 
norborn6ne) ont 6t6 obtenus par Murai et al. [12] en 
utilisant comme syst6me catalytique des sels et oxydes 
cuivreux en pr6sence d'6thanol anhydre. 

Ayes le styr6ne, la technique exp6rimentale pr6- 
cedemment utilis6e (CuC12,4H20 ac6tonitrile en tube 
scell6) s'est av6r6e d61icate. En effet, une temp6rature 
de r6action sup6rieure/t 80 ° entraine une d6composi- 
tion partielle du t61om6re. A cette temp6rature, on 
obtient avec un rendement de 55 pour cent un com- 
pos6 (VII) correspondant h la formule brute 
C11H~tC130 2 dont on 6tablit la structure par la 
spectrom6trie de masse. On note, en effet les pics carac- 
t6ristiques m/e suivant: 280 (3 chlores), 125 (l chlore) 
59. Les spectres RMN et i.r. confirment 6galement la 
structure (VII) attribu6e/t ce t61om~re. 

Avec l'acrylonitrile comme taxog6ne, en tube scell6 
120 °, nous obtenons avec un rendement de 60 pour 
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cent un compos6 pr6sentant un seul pic en C.P.V, et 
dont l'analyse correspond h la formule brute 
C,H6C13NO 2. Le spectre de masse pr6sente les pics 
role caract6ristiques suivants: 229 (3 chlores), 170 (3 
chlores) et 74 (1 chlore), ce qui permet d'attribuer la 
structure (VIII) h ce t61om&e. Cette structure est 
d'aiileurs 6galement confirm6e par la pr6sence dans le 
spectre RMN d'un triplet (1 H) ~t 4,86-10 -6, d'un 
doublet d6doubl6 (2 H) centr6 ~ 3,6.10 - 6  et un singulet 
(3 H) fi 3,92' 10 -6. 

Nous avons repris le mode op6ratoire de Murai et al. 
[12-1 avec l'acrylonitrile et le trichloroac6tate de 
m6thyle au reflux des diff'erents solvants h la pression 
atmosph6rique en pr6sence de CuC1 ou CuCI2,4H20 
indiff6remment. Nous n'avons pas v6rifi6 dans ce cas 
l'observation de ces auteurs sur l'am61ioration du 
rendement par l'utilisation de sel cuivreux et de solvants 
anhydres. Nos diff&ents essais r6alis6s avec des r6actifs 
et les solvants anhydres ou non ont conduit aux 
mimes compos~s d'addition avec les mimes rendem- 
ment cet cela en pr6sence de sels cuivreux ou ciuvriques. 
Par contre la nature du solvant utilis6 n'est pas 
indiff6rente. 

En effet, la temp6rature de reflux du m6thanol s'av6re 
insuffisante pour que la r6action ait lieu, par contre 
dans l'6thanol on obtient un m61ange de deux produits 
dont l'un est identifi6 comme 6tant le t61om&e (IX) 
dont la synth6se a 6t6 r6alis6e par ailleurs en tube scell6 
entre racrylonitrile et le trichloroac&ate d'&hyle. Ce 
compos6 (IX) pr6sente en spectrom6trie de masse les 
pics caract6ristiques m/e suivants: 243 (chlores)~ 183 
(3 chlores), 74 (1 chlore). L'obtention des t61om&es 
(VIII) et (IX) est la preuve de l'existence d'une r6action 
de transest6rification simultan6e avec celle de t61om6ri- 
sation. En effet, l'6thanol n'est pas lui-m~me, un agent 
t61og6ne car le compos6 NC--CH2---CH2--O--CEH~ 
n'a jamais 6t6 observ6. On a 6tudi6 la variation des 
proportions relatives des t61om6res (VIII) et (IX) en 
fonction de la dur& de la r6action: apr6s 24hr les 
pourcentages sont de 18 et 82 pour cent; apr6s 36hr 
de 7 et 93 pour cent; apr6s 76 hr de 6 et 94 pour cent. 
L'6tat d'6quilibre est donc pratiquement atteint apr6s 
36 hr de r6action. Par contre, au reflux de l'&hanol et 
en pr6sence de tri&hylamine, la r6action de trans- 
est6rification du compos6 (VIII) est beaucoup plus 
rapide et devient totale en moins d'une heure. Les 
proportions relatives des t61om6res (VIII) et (IX) sont 

au bout de 5 min respectivement: 30-70, au bout de 
20 min: 10-90, et apr6s 45 min: 0-100. 

La t61om&isation du monochlortrifluoro6thyl6ne 
avec le trichloroac6tate de m6thyle en tube scell6 avec 
CuCI2, 4H20 dans l'ac~tonitrile conduit fi un compos6 
(X) dont l'analyse correspond ~ la formule brute 
C4HaO2CI4F 3. Sa structure est 6tablie par spectro- 
m&rie de masse, on note en effet les pics role suivants: 
233 (4 chlores), 163 (2 chlores), 101 (2 chiores) et 59. 

6. Tblombrisation du monochlorotrifluorobthylbne par le 
trichloro-1,2,2 trifluoro- l, 1,2 bthane 

Ce monom6re tr6s facilement polym6risable est 
reactif vis-A-vis des halog6nom6thanes et en particulier 
CC14 [13], par contre il ne donne aucune r6action avec 
tousles halog6no6thanes &udi6s jusqu'ici. Avec CuCI2, 
4H20 ~ 150 °, la t61om6risation de CF2~-----CF--C1 avec 
CF2Ct---CFC12 conduit avec un rendement de 30 pour 
cent ~ la synth(~se de 7 t6lom6res de formule g6n6rale: 

CI-(-CF2--CF-)~C1 avec 2 ~< m ~< 8. 
I 
C1 

En pr6sence de FeCI3,~,H20 fi 150 °, cinq t61om~res 
seulement sont obtenus. Nous avons isol6 et identifi6 
les t61om6res n = 1, (XI) et n = 2, (XII). Haszeldine [ 141 
avait d6jfi synth&is6 ces t61om6res en traitant les 
polym6res bruts C1--~CF2--CF)~--~ I par du chlorure sec 

I 
CI 

en pr6sence de 1,1,2-trichlorofluorom6thane sous agita- 
tion vigoureuse et exposition de sept jours ~t la lumi&e. 
Notre m6thode ~t l'avantage de conduire en une seule 
6tape aux m~mes compos6s. 

7. T~lombrisation du monochlorotrifluoro&hylbne par le 
dichloro-l,2 trifluoro-iodo-l,2,2 bthane 

Par catalyse VOFSI en pr6sence de sel cuivrique 
la temp6rature de 150 ° on obtient un m61ange pr& 
sentant sept pics en CPV correspondant vraisemblable- 
ment aux t61om&es de formul6: 

Ct--(-CF2--CF-~I avec 2 ~< m ~< 8. 

I 
CI 

Tableau 2. Diff6rents t61og6nes obtenus avec le trichloroac&ate de m6thyle 

CI--C H--CH 2 --CC12--COOCH 3 

C6H5 
(VII) 

CI--CF--CF2--CCI2--COOCH 3 

C1 
(X) 

CI--CH--CH 2--CC12--COOR 

CN 
(VIII) R = CH 3 

(IX) R = C2Hs 
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Tableau 3 

Taxog6ne CC[3----CCI 3 
T610g6ne 

CCI3---CHCI2 CCI3--CH2 CCI3-----COOCH 3 CF2---CF C F~- -C FI  
I I I I I 
CI CI CI 2 CI C1 

CoH.~---CH~-------CH2 n = 1 n = 1 n = 1 n = 1 0 0 

CN--CH~---CH2 0 0 0 n = 1 0 0 

CI--CF~------CF 2 0 0 0 n = 1 n = 1 n = I 
A A 

n = 8  n = 8  

On en d6duit les conclusions suivantes: (a) le styrene est r6actif avec les chloro6thanes, mais uniquement avec ceux 
poss~dant le groupement - -CCI  3; (b) dans les conditions d6finies CF2CI--CFCI2 et CF2CI--CFCI I r6agissent uniquement 
avec CF2~------CF--C1, c'est A dire avec un taxog~ne lui m6me halog6n~; (el le trichloroac6tate de m6thyle est r6actif vis-a-vis 
des trois taxog~nes ~tudi6s; (d) l'acrylonitrile et le monochlorotrifluoro6thyl~ne ne se montrent pas, dans les conditions 
exp&imentales utilis6es, r6actifs vis-A-vis des chloro6thanes. 

Haszeld ine  [ 14] avai t  ob t enu  ces compos6s  par  r6act ion 
de C F 2 C I - - C F C I I  en pr6sence d ' u n  exc6s de 
CF2~----CFCI sous  i r radia t ion u.v. p e n d a n t  t rois  jours .  

Ces deux  derniers  t610g6nes ne d o n n e n t  aucune  r6ac- 
t ion de t610m6risation avec le styr6ne et l 'acrylonitri le.  

CONCLUSION 

L 'ensemble  des  r6sultats ob tenus  est  r6surn6 dans  le 
Tableau  3. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion non corrig6s ont  6t6 d6termin6s en 
capillaire A l'aide de l'appareil du Dr. Tottoli. 

Les analyses ont 6t6 effectu6es au Service Central de 
Microanalyse du C.N.R.S. division de Montpellier 
E.N.S.C.M. 

Les spectres RMN ont 6t6 pris dans CCI 4 avec un 
appareil Varian A 60, r6f6rence interne T.M.S. Les glisse- 
ments chimiques sont exprim6s en 10 -6. 

Les spectres de masse ont 6t6 r6alis6s avec un appareil 
C.E.C. 21-110C A double focalisation muni d'une source A 
ionisation et d'un syst6me d'introduction directe. Le courant 
d'ionisation et l'6nergie d'ionisation sont respectivement 
6gaux A 100#A et ~ 70eV. La temp6rature de la source 
varie selon le produit A analyser. Nous donnons les valeurs 
m/e des pics eL entre parenth6ses, rabondance relative de 
chacun des pics par rapport A celui de base. 

La chromatographie en phase vapeur a 6t6 r6alis6e avec 
un appareil Aerograph, Autoprep A-700 avec un d6tecteur 
/t thermistances. Les conditions exp6rimentales sont les 
suivantes: longueur-de la colonne: 1 m. i.d.: 4,5 mm, phase 
stationnaire: graisse de silicone SE30  /~ 5 pour cent sur 
chomosorb, gaz vecteur: hydrog6ne, pression d'entr6e: 
2 kg/cm 2, d6bit: 20 ml/sec, temp6rature de l'injection: 280 °, 
du d6tecteur: 250 °, de la colonne: programmation balistique 
80°-340 ° 

D'une fa~:on g6n6rale, les r6actions de t61om6risation sont 
effectu6es dans des tubes de Carius en verre pyrex dont les 
caract6ristiques sont: dia.: 2,3mm, longueur: 260mm, 
6paisseur: 2 mm; ils sont plac6s dans un autoclave Prolabo 
A agitation par balancement et "/t r6gulation de temp6rature. 
Chaclue r6action de t61om~risation est effectu~e dans les 

conditions suivantes: 0,2 g CuC12,4H20 (0,97 mmole) et 0,2 g 
de chlorhydrate de tri6thylamine (I, 125 mmole) sont dissous 
dans 5 g, d'ac6tonitrile (0,12 mmole), 0,1 mole de taxog~ne 
et 0,1 mole de t~log+ne. La temperature et la dur6e de la 
r6action sont de 120 ° et 24hr, sauf sp6cifications partic- 
uli+res. Apr~s refroidissement A la temp6rature ambiante, le 
m61ange r6actionnel est lav6 par une solution d'acide 
chlorhydrique A 10 pour cent par une solution satur+e de 
carbonate de sodium et A reau. Le produit  est s6ch~; sont 
~vapor+s sous vide le solvant, le styr+ne et le t+log+ne qui 
n 'ont pas r6agi. Le produit  brut ainsi obtenu est +tudi6. 

Hexachloro- 1,1,1,2,2,4 phen yl-4 butane 1 

On obtient le t61om+re (I) avec un rendement de 70 pour 
cent. C.P.V. 1 picb. 3 min. 

Analyse. CIoHsCI ~. Calc. ~o: C35,19; C162,46; H2,35. 
Tr.: C 35.20; C162,35; H 2,45. RMN: doublet (2H) centr6 A 
3,44, triplet ( IH)/ t  5,38 et un massif complexe (5H) centr6 
A 7,33 (J~x = 5,83Hz). Masse: 350 (0,01), 348 (0,21), 346 
(0,52), 344 (2,3), 342 (5.1), 340 (7); M ÷ = 338 (3,5), 313 (0,01), 
311 (0,86), 309 (3,45), 307 (11), 305 (17,5), 303 (10,8), 166 (0,6), 
164 (3,6), 162 (6), 141 (1,6), 139 (4,8), 127 (33,4), 125 (100). 

Pentachloro- 1,1,2,2,4 phenyl-4 butane 2 

Le t61om6re (II) est obtenu avec un rendement de 51 pour 
cent. C.P.V.: 2 pics A 3 min et 3 min 05 sec correspondant aux 
t61om~res (II) et (III) dans les proportions relatives 90--10. 
Ebo.oo ~ ..... : 75 °. 

Analyse. C,0H~Cls.  Calc. ~o: C 39,15; H Z93; C157,9. Tr.: 
C39,1; H2,9; C158. RMN:  doublet d6doubl6 (2H) centr6 
A 3,22, triplet (IH) A 5,27, singulet (IH) h 6,2 et singulet 
(5H) A 7,28 (J~x = 6Hz). Masse: 314 (0.01), 312 (0,38), 310 
(1,23), 308 (4,22), 306 (6,50); M ÷ = 304 (4,21), 277 (0,23), 
275(1,37), 273 (6,85), 271 (14,5), 269 (9,6), 127 (33,4), 125 (100), 
123 (0,33), 121 (3,4), 119 (10,1), 117 (10,2), 87 (6,4), 85 (2,18), 
83 (6,62). 

Tbtrachloro- 1,2,2,4 phenyl-4 butane 4 

Le t6lom6re (IV) est obtenu avec un rendement de 31 pour 
cent. I1 est s6par6 du diph6nyl-1, I butane soit par distillation, 
soit par chromatographie sur colonne de silice (61uant: ~ther 
de p6trole). C.P.V.: I p ica  3min 25sec: Eb.,o, ,,: 140 °. 

Analyse. CIoH~oCl4. Calc.)~,: C44.11; H3,67; C152,20. 
Tr.: C 44,35; H 3,60; C151,95. RMN: doublet d6doubl6 (2H) 
centr6 ~'~ 3.15. doublet d~doubl6 ~2Ht centrt~ i~ 3.8~ 
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(J = 12Hz), triplet (IH) ~t 5,17 (JAx = 6,17Hz) et singulet 
(5H) b, 7,3. Masse: 278 (0,07), 276 (0,43), 274 (2,13), 272 (4,1); 
M ÷ = 270 (3), 241 (0,14), 239 (1,43), 237 (4,3), 235 (4,3), 203 
(0,43), 201 (2,58), 199 (4,3), 167 (0,64), 165 (3,84), 163 (6,4), 
153 (0,3), 151 (1,88), 149 (3,12), 141 (1), 139 (3), 127 (33,4), 
125 (100). 

Tblom~risation du styrene avec CHaCC13 

Le produi t  brut  obtenu pr6sente en CPV 4 pics de temps 
de r6tention: 2 min 05 sec, 3 min 20 sec, 4 min, 4 min 40 sec 
dans les proport ions respectives de 50, 30, 15, 5. Le composk 
de temps de r6tention 2 min 05 sec est le diph6nyl-l,3 butane 
pr6c6demment identifi& Le spectre de masse d 'un m61ange 
enrichi 5. 80 pour cent en les trois autres compos6s est le 
suivant. Masse: 246 (0,27), 244 (0,8), 242 (0,03), 236 (0,9), 
208 (11,27), 193 (11,4), 141 (5,17), 139 (15,5), 127 (8,5), 125 
(25,4), 105 (100), 101 (1,3), 99 (8,04), 97 (13,4). 

Diphenyl- 1,3 butbne 

I1 est isol6 par distillation, ou chromatographie sur 
colonne. Ebo,~5,or~: 110 °. i.r.: 3060F, 3030F, 2950F, 2900F, 
2860F, 1960F, 18601, 1780f, 1720f, 1600m, 1470F, 1445F, 
1070m, 1025m, 1010m, 960FF, 750FF, 690FF. RMN:  
doublet  (3H) centr6 it 1,45 (J = 7 Hz), massif complexe (1 H) 
entre 3,24 et 3,76, singulet (1H) 5. 6,28, singulet (IH) it 6,34, 
singulet (10H) ~t 7,16. Masse: M ÷ = 208 (100), 193 (78,3), 
81(39,1), 77 (34,8). 

Trichloro-2,2,4 phenyl-4 butanate de methyle 7 

On obtient  le compos6 (VII) avec un rendement de 55 pour 
cent. C.P.V.: 1 p ich  3min 30sec; Eb2ot,,r~: 180 °. 

Analyse. C l J H i l C13 02 .  Calc.~o: C 46,89; H 3,91 ; C137,85. 
Tr.: C 46,50; H 3,90; C137,80. RMN:  doublet d+doubl6 (2H) 
centr6 ~t 3,32 (J = 6,5 Hz) singulet (3H) h 3,55, triplet (IH) 
/t 5,19 (J = 6,5 Hz) et singulet (5H) b. 7,3. i.r. 3100f, 2960m, 
1820m, 1770FF, 1760FF, 1495m, 1455F, 1440F, 1325m, 
1310m, 1255F, 1200F, 1090m, 1040F, 1020F, 960f, 915f, 870f, 
850m, 690F. Masse: 286 (4,5), 284 (4,76), 282 (14,1); 
M ÷ = 280 (14,3), 211(5,7), 209 (17,1), 173 (17,1), 144 (58,8), 
142 (98), 141 (14,5), 139 (43,4), 127 (33,4), 125 (100), 59 (43). 

Trichloro-2,Z4 cyano-4 butanate de mbthyle 8 

Le t+lom6re (VIII) est obtenu avec un rendement de 60 
pour cent. C.P.V.: 1 pic & 3 min 15 sec; Ebz0,o~: 140 °. 

Analyse. C6H6CI3NO 2. Calc.%: C31,23; H2,6;  N6,1; 
C146,20. Tr.: C 3 l ;  H2,4;  N6,3; C146,1. RMN doublet 
d6doubl6 (2H) centr6 ~_ 3,6 (J = 7 Hz), singulet (3H) ~t 3,92 
triplet (1H) ~t 4,86 (J = 7Hz). i.r. 2960m, 28501", 2250f, 
1775FF, 1750FF, 15001, 1430FF, 1330m, 1270FF, 1240F, 
1230F, I I90F, I I70F, l l00rn, 1040F, 1020F, 1000m, 970rn, 
910m, 880rn, 860m, 840m, 680m. Masse: 176 (0,1), 174 (5,7), 
172 (16,5), 170 (17), 138 (1), 136 (7,5), 134 (10), 123 (0,1), 
121 (5), 119 (14), 117 (15), 98 (3,35), 100 (10), 91 (3,34), 
89 (100), 76 (10), 74(31), 59 (90), 31 (95). 

Trichloro-2,2,4 cyano-4 butanate d'bthyle 9 

De CuC12, , ,H20 (0,2 g) dissous dans 50 ml d'6thanol avec 
17,7 g de triehloroacktate de m&hyle et 5,3 g d'acrylonitrile 
sont mis en r6action dans un ballon b_ deux tubulures muni 
d 'un r6frig6rant et d 'un agitateur magn6tique. La dur6e de la 
r6action est de 20 hr au reflux. Le produit  obtenu est distill6 
et les t6lom6res (VIII) et (IX) sont isol6s. 

Produit9. C.P.V.: 1 pic& 3min21sec ;Ebzo , , , , :150  °, 

Analyse. CvHsCIaO2N. Calc.%: C 34,36; H 3,28; CI 43,55; 
N 5,73. Tr.: C 34,1 ; H 3,2; C143,35; N 5,8. R MN triplet (3H) 
~. 1,38 (J = 7,5 Hz), doublet d+doubl6 (2H) centr6 /t 3,27 
(J = 7, 5 Hz), doublet d6doubl6 (2H) centr6/l 4,36 (J = 7,5 Hz). 
triplet (IH) h 4,88 (J = 7,5 Hz), Masse: 176 (0,1), 174 (5,7), 
172 (16,5), 170 (17), 138 (1), 136 (7,5), 134 (10), 123 (0,2), 
121 (5,1), 119 (14), 117 (14,9), 98 (3,4), 100 (10), 91 (33), 
89 (100), 76 (30), 74 (10), 73 (90), 45 (90). 

T~trachloro-2,2,4,4 trifluoro-3,3,4 butanate de mbthyle 10 

C.P.V.: 1 pic ~t 1 min 50sec; Eb2o, , , :  70 °. 
Analyse. CsH3CI,,F3Oz. Calc.~o: C20,41; C148,30; 

F19,39. Tr.: C20,10; C148; F 19,2. Masse: 241(1), 239 (4), 
237(15), 235 (32), 233 (20), 167 (3), 169 (20), 171 (30), 105 (6), 
103 (40), 101 (60), 59 (100). 

T~trachloro-l,2,4,4 hexc~[luoro-l,l,2,3,4 butane 11 

C.P.V.: 1 min 20sec; Eb2o,o,: 50 °. 
Analyse. C4F'6C14. Calc.~o: C 15,78; F 37,5; C146,71. Tr.: 

C 14,9; F38;  C147,1. Masse: 273 (0,05), 271 (2), 269 (6), 
267 (6), 223 (0,5), 221 (2,7), 219 (7,8), 217 (8), 205 (1,05), 
203 (3,7), 201 (11), 167 (1,1), 165 (3,8), 163 (1l), 155 (2,2), 
153(7), 151 (20), 118(8,1), 116(25), 105(12), 103(70), 101 (95), 
87 (33), 85 (100), 68 (3,1), 66 (10). 

Pentachloro- 1,2,4,6,6 nonafluoro- 1,1,2,3,3,4,5,5,6 hexane 12 

C.P.V.: 2min ;  Eb2ot,,rr: 100 °. 
Analyse. CoFoCI 5. Calc.~o: C 17,1; F42,21; C140,66. Tr.: 

C 15,9; F44,1; C140. Masse: 426 (0,01), 424 (0,3), 422 (1), 
420 (1,6), 414 (0,95), 391 (0,05), 389 (0,3), 387 (1,5), 385 (3,3), 
383 (2), 341 (0,05), 339 (0,4), 337 (2), 335 (4), 333 (3,2), 
323(0,2), 321 (2), 319 (5,5), 317 (6), 273 (0,5), 271 (2,65), 
269 (7,7), 267 (8), 223 (0,5), 221 (3,3), 219 (9,8), 217 (10), 
205 (1), 203 (3,7), 201 (11), 167 (11), 165 (3,8), 163 (11), 
155 (2,2), 153 (7), 151 (20), 118 (8,1), 116 (25), 105 (12), 
103 (70), 101 (95), 87 (33), 85 (100), 68 (3,1), 66 (10). 
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Abstraet--A study has been made, under conditions for telomerization catalysed by a redox system, of 
the reactivities of styrene, acrylonitrile and monochlorotrifiuoroethylene with respect to some telogens 
viz various chloroethanes, methyl trichloroacetate, CCI2F.CCIF2 and CCIF2.CCIF1. Generally, the 
selected catalyst system led only to products of monoaddition; these products were isolated and identified. 

Sommario--In condizioni di telomerizzazione catalizzata da un sistema redox si 6 eseguito uno 
studio sulla reattivitfi dello stirene, acrilonitrile e monoclorotrifluoroetilene rispetto ad alcuni telogeni, 
cio6 vari cloroetani, metiltricloroacetati, CCI2F.CCIF2 e CCIF2 e CCIF2.CCIFI. In generale, il 
sistema catalizzatore prescelto ha condotto solamente a dei prodotti di monoaddizione, prodotti 
the sono stati isolati e identificati. 

Zusammenfassung--Unter Bedingungen fiir die Telomerisation unter tier Katalyse durch Redox-Systeme 
wurden die Reaktivit-titen von Styrol, Acrylnitril und Monochlortrifluor:,ithylen gegeniiber einigen 
Telogenen wi¢ verschiedenen Chlor~ithanen, Methyltrichloracetat, FCIzC--CCIF2 und F2CIC--CCIFJ 
untersucht. Das gewtihlte Katalysatorsystem ftihrte in allen Ftillen nut zu Monoadditionsprodukten. 
Diese Reaktionsprodukte wurden isolierte und identifiziert. 


