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LES FLUORATIONS COMPAREES DES CHLOROPYRIMIDINES ET DE LA CHLORGS-TRIAZINE 

EN MILIEU DE FLUORURJZ DE POTASSIUM SOLIDE 

J. HITZKE 

Institut Universitaire de Technologie, 67400 Strssbour~Illkirch (fiance) 

SUMMARY 

The fluorinations of tetrachloropyrimidine, 2,4,6-trichloropyrimidine 

and triohloro-s-triazine were carried out in sealed tubes with KF in 

presence of inert gas and then compared. The fluorinated derivatives 

C4FxClyN2 with x + y = 4, O&x(4 , C4HF Cl N with x + y = 3, OCxg3 
x Y2 

and C3FxClyN3 with x + y = 3, 0g.x 53 were obtained. The influence of 

contact time, temperature and concentration of the ion F- were investigated 

and compared; the molar yields were found to be always higher than 50$ in 

our experimental conditions. We compare with the fluorinations of 2,4 and 

4,6-dichloropyrimidine. It is possible to obtain directly, in good 

proportions, suoh fluorinated derivatives as +ohlorotrifluoropyrimidine, 

trifluoropyrimidine and others. At high temperature (400°C for 16h ), tetra- 

chloropyrimidine, in presenoe of KF, gave'products of pyrolysis and con- 

densation such as the fluorinated derivatives of C6C16 and C5C15N : C6FC1 
5 
, 

C 
62 4 
F Cl . . . or C5FC14N, C F Cl 

52 3 
N . . . 

INTFlODUCTION 

Lea methodes de fluoration utilisant KF 

Les divers proc6dk de fluoration deja mention&s pour fluorer C6C16 

et C5C15N I1 1 c2 3 c 3 1 L I 4 ont Btd appliques avec plus ou moine de suco~s 

aux pyrimidinea et triazines [5][6]. Pour les chloropyrimidines on a 

utilise KF dsns 1'BthylBneglycol [7] ou le t&ram&hyEne-sulfone (115OC 

a 160°c durant 7h) [8]. 

Cependant, afin d'obtenir des fluorations plus poussees aveo KF, il 

est necessaire de travailler B des tem$ratures plus Blev&es et en absence 
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de solvant. Ainsi pour le trichloro-s-triazine il faut travailler a 310°C 

(rendement = 64,1$ dont 5,4$ de trifluoro-s-triazine) [9] 101 p11; 

l'addition de Sb203 ou l'emploi de NH4P augmentent le rendement (90$) 191. 

Le melange de tetrafluoropyrimidine et de 5-chloro-2,4,6-trifluoropyrimi- 

dine est obtenu avec KF' solide [12] p3]. La tetrafluoropyrimidine a de 

m8me 8te obtenue aveo KF a 500°C (avec un rendement de 35% )[14] ou a 480°C 

(durant 42h) k5]. 

La trifluoropyrimidine peut de me^me 8tre prdparee avec KF anhydre en 

presence de Sb203 [16]; le rendement augmente de 48 & 71% en augmentant la 

temperature de 26OOC B 310°C. Boudakian et al. [17-J a 300 - 310°C a partir 

de la 2,4,6-trichloropyrimidine, obtiennent essentiellement la trifluoro- 

pyrimidine (90%) ( Kt? = 32g, trichloropyrimidine = 25g, 2h de reaction). 

M6thodes de fluoration diverses 

~a aussi la plupart des procedes de fluoration pour fluorer C6Cl6 et 

C5C15N ont Bte appliques avec plus ou moins de succes aux pyrimidines et 

triazines [5> Ainsi pour la 2,4,6-triohloro-s-triazine, particulierement 

activee par les trois atomes d'azote de sa molecule, on emploie SbF 
3 
en 

presence de SbC13 (rendement = 20 $ de monofluorctriazine) ou de Cl2 st 

SbC13 (rendement = 91s de trifluorotriazine)[l8] oU de SbC15 (rendement 

22 - 24% de tri- et difluorotriazine)bg]. De m8me AgF et AgF2 ont 6th 

utilises pour les pyrimidines p9] [20-J et les s-triazines[20] [?O]; 

cependant la regeneration de ces fluorures d'argent n'a PEG 6t6 d&rite et 

semble poser des problemes. 

Parmi les methodes diverses, citons encore la possibilite d'obtenir les 

derives fluores de C3C13N3 par l'utilisation de KS02F B l2O-15OV pour donner 

31$ de trifluoro- et 11% de difluorc-s-triazine f213. SF4 est utilisd en 

autoclave a 150-250°C pour dormer 40% de fluoro-s-triazine. Avec SF 
4 
et la 

4,6_dichloropyrimidine (P 150-250°C), on obtient jusqu'a 70% de 4,6-difluoro- 

Wrimidine; de m8me avec la 2,4,6-triohloropyrimidine, on obtient vers 2250~ 

WI melange de 2-fluoro-4,6-dichloropyrimidine et la 4-fluorc-2,6-dichloro- 

pyrimidine 1223. L'utilisation de ClF ou ClF3 avec C3C131V3 conduit B 32% de 

trifluoro-s-triazine ainsi qu*B d'autres produits fluores 

13 

r233* Alles et al. 

24 utilisent IiF de 30G500°C en prkence de A1203 pour la tktrachloropyr- 

imidine (et la trichloropyrimidine) pour obtenir 67% de 5_ohloro_2,4,6-tri- 

fluoropyrimidine, 33% de 5,6-dichloro-2,4_difluoropyrimidine et 65 de 

4,5,6-triohloro-2-fluoropyrimidine. 
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Des etudes precedentes, now retirons l'impression que chaque produit 

fluore peut gtre prepare par differentes methodes avec plus ou moins de 

reussite. De plus, si les rendements chromatographiques sont donnes, il 

manque souvent le rendement reel par rapport au produit de depart. Ceci 

nous a engage a proceder a une certaine mise au point de conditions experi- 

mentales concernant ces produits. 

des 

des 

Nous avons par ailleurs dejk don& quelques indications sur l'evolution 

proprietes physiques et ohimiques en fonction du degre de fluoration 

moXcules@]. 

LE3 CONDITIONS EXPJZRIMEXTALES 

des 

lea 

La technologie adoptee eat la mgme que celle dens [l]. Nous utilisons 

tubes en Pyrex de forte Bpaisseur avec un volume utile de 7 cm3 pour 

pyrimidines et 24 om3 pour lea triazines; nous scellons en presence 

d'un gaz inerte: 

I-~------- ---<3--_ toile metallique de 

se1 
(l@) 

protection 

gaz inerte 
I______._____-1 produits organiques 

condenses 

L'identification des composes organiques obtenus est ensuite realisee 

par la combinaison des differentes m6thodes analytiques: la ohromatographie 

et la methode du temoin interne, la R.M.N. du fluor et de l'hydrogene et 

par speotrometrie de masse [26] k7][2]. 

Z 

C‘ClF HNZ 
+2 

n 

C15HN2 ;nj 

1 h 1 
Fig.1 . Un exemple de chromatogramme 

Chromatogramme concernant les derives fluores de C4C13H N2 : colonne SE 30 

lO$ W 80/100, longueur = 4 m , gaz vecteur = H2, programmation de tern@- 

rature de 50 B 17OoC. Conditions experimentales: tube scelle de 7 om3 ;KE' 

set = lg ; C HClN 4 3 2 = 0,5g ; temperature et duree de la reaction: ph a 

100°C puis 2h20 a 3000~ ; rendement molaire 2 85% . 
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Remarquons pour le chromatogramme des d&iv& fluor6s de C Cl N 4 4 2, nous 

observons deux pios nettement different6 concernant C F Cl N 4 2 2 2 , ah-s gue 
pour les d&iv& fluores de C Cl RN 

4 3 2’ 
c'est le cas pour C4C12FHN2 . Le 

chromatogramme de6 derives fluords de C Cl N prdsente 3 pits nets. 
3 33 

Pour l'analyse quantitative en chromatographie en phase gazeuse, nous 

avons utilise la mdthode dite de "normalisation internell. La colonne utili- 

sde est une SE 30 10% W 80/10o de longueur 4 m en programmation de tempd- 

rature. Comme dens [l]et [2], la detection est faite au catharometre; les 

variations de conductibilite d'un oomposd a l'autre doivent &tre faibles, 

&ant don& que nos d&iv& fluords proviennent toujours de la m&me famille. 

Rappelons les formules des calculs utilisdes : 

le pourcentage de Si du i *me composant du melange est: 

A.i 
s, - 7 . 100 1 *i p aire du ieme pit 

In = nombre total des pits du 
chromatograrmne 

R0u.r le rendement molaire RM total de tous les oomposds obtenus, nous 

avons effectue le calcul suivant: 

RM = 
n - 3 ou 4 et correspondant au nombre 

d'atomes de ohlore pouvant &re 
substitud; 

Si - pourcentage d'aire chromatographique; 

IR = rendement pond&al ($); 

Mi = masse molaire du compose i 

MO = masse molaire du compose de depart. 

Pour le pourcentege de fluoration 

Fi 

8’ 
= aire chromatographique d'un compose 
fluord 

F. + l'aire du produit de depart 
ran8 f ormd en d&iv6 fluore. 

ETUDE COMPARATIVE DE L'INFLUENCE DE5 D IFFERENTSPARAMETRESREXT1ONNEL.S 

La fluoration en fonction de la temperature 

L'influenoe sur RM et 

Le simple exsmen des tableaux Ia , Ib et Ic permet de oonstater pour 

Rlc et eF uue variation similaire EL celle observde pour la pentachloropyri- 

dine [1][2]. Les rdsultats des tableaux Ib et Ic sont tr&s proches. 



Pour la tetrachloropyrimidine (C4C14N2) et la 2,4,6-trichloropyrimidine 

(C4HC13N2), on ne peut pas oonclure, la proportion de se1 KF set 

variant du simple au doublejnknmoins les r&ultats sont voisins. Sur lea 

tableaux IIIa et IIIb , nous observons des degr6s de fluoration analogues 

pour des proportions molaires similaires: par exemple, pour C4C14N2/KF = 

13,5*1W2 (tableau IIIa ), il reste 59% de C4C14N2 non trensformde (vF=41$); 

pour C4HC13N2/KF = 16 *IF2 (tableau IIIb), il reste 51% de C4HC13N2 non 

transform6 (FF = 49%). Cette similitude se reproduit pour d'autres valeurs 

molaires. Cependant les valeurs oorrespondantes de s sont sytdmatiquement 

plus faibles pour C4HC13N2 que pour C4C14N2 (tableaux IIIa et IIIb). Un 

assai avec C4H2 2 2 Cl N permet de constater que RR diminue encore avec le 

nombre d'atomes d'hydrogkne mais que FF reste pratiquement constant (cf{27]). 

L'influence SUT la distribution des d&iv& fluor& en fonction de la 

temperature 

NOUS remarquons encore dam les Fig.2a, 2b et 2c, la variation relative- 

ment importante dam la nature des produits fluor& obtenus en fonction de 

la temperature. Ceci indique qu'aux temperatures de travail, la cinetique 

des reactions est telle que l'on atteint trBs probablement les conditions 

d'dquilibre de la r&&ion dIechange F -+ Cl . 

En con&uence, nous pouvons preparer des melanges plus ou moins riohes 

en lkn des des constituants en faisant varier simplement le facteur temp& 

rature. Nous remarquons en particulier que le derive trifluor6 C ClF N est 

present en pourcentage predominant ( 66% B 400°C ); on peut oomp&er'oEci 

B C5C12F3N2 obtenu fr 90$ de puret6[1][2] ; il est probable qu'on peut 

augmenter la proportion de C4ClF3N2 en laissant r&a&r plus que 2h B 4OOV. 

De meme le oompose C4HClF2N2 est obtenu avec un rendement d'environ 40% 

a 400°C (Fig.2b ).On obtient une predominance de C RF N avec un temps de 
4 32 

r&&ion plus long i 400% ou en changeant les proportions comme nous le 

verrons. Comme pour les positions 3 et 5 de C5C15N [l], la position 5 de 

C4C14N2 est plus diffioile a substituer. 

Nous avons effectue une exp6rience durant 15h30 B 405T avec C4C14N2/KF 

I 13,4 l 1W2 molaire qui a permis d'obtenir C4ClF3N2 essentiellement mais 

aussi C4F4N2 ;cependant en meme temps onobtient des produits de thermolyse 

( masses I 74 et 78) et de condensation: notamment C Cl F , C Cl F 

C6C13F3 ,(C6C12F3)2 (diph6nyles) et les d&iv& perkal~g6nes6de41% iyridine. 

Les diphenyles proviennent probablement d'une reaction radicalaire des 

produits de la thermolyse.La formation de moldoules de oondensation C6C16 

peut correspondre aux sohdmas de rupture du type invoqud dam l'dtude de la 

degradation de oe type de moldcule en speotrom6rie de masse. 
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Ainsi C4C14N2 donne par ouverture du cycle en p de l'atome d'azote en f: 

Le cornposh II conduit, par perte successive de deux fragments C!fCl',- 

B C2C12 qui peut conduire par polycondensation a C6C16. La perte d'un 

fragment CNCl' peut oonduire B la pyridine. 

Chambers et al 28 pyrolysent la Mxafluoropyridazine (a 800~~ ) et 
*I: 1 

obtiennent dee derives fluor& de la pyrimidine et C6F6 . 

Influence comparative sur le rendement (RI) et 

fluoration (c ) en fonotion de la temp&ature 

le taux de 

Tableau Ia:C4C14N2 , 

C4C14Ndk-F = 6,7*1&, 

C4C14N2 = 1,2;*10_3mole, 

volume = 7 cm ; 

TOC : 200% : 300°C : 360°C : 400°C : 

%i : gl$ i 889 : 69% f 65% i 

Tableau Ib:C4HC13N2 , 

C4HC13N2/KF - 16010% 

C4HC13N2 = 2,;*,l0_3mole, 

volume = 7 cm , 

Tableau Io:C3C13N3, 

C3"13N3@' = 16*10-2, 

C3C13N3 = 5,6010-~ I 

volume I 24 cm 3. I 

T"C : 250 : 3co : 400 : 

RI 
: 
I 05,5$ f 85% f 

: 
73% : 

TV : 250 : 300 : 350 : 

I$,, ; 75% ; 73% i 65s i 

8 f 57% i 54% i- 64% i 
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k 

50 

40 

30 

20 

10 

0 3 C&N2 

> 
2OOv 3oov 360°C 400-z 

Fig.Pa. Distribution des produits fluor& d&iv& de C Cl N 
4 42; 

C4C14N2/KF - 6,7*10-2 , C4C14N2 - 1,2*10M3 mole , dur6e de la 

r&ction = 2 h ,volume = 7 cm3 . 

Banks et al. p5] ont realis des er$rienoes dans un autoclave, au- 

dessus de JIO'W avec un large exck de eel plus favorable B la fluoration 

(4IO'W , 22h, C4C14N2 = 0,495 mole, KF = 6,gO mole), pow obtenir 64 g de 

produit dont 43g (0,283 mole = 57% ) de C4F4N2 ; deux autres expdriences 

ont BtB r~alis~es par oet auteur , 8. 475 et 480~ (dur6e de la reaction 

lgh et.&Zh) pour obtenir 73 et 85% de C4F4N2. 

En ce qui ooncerne C3C13N3 (Fig.Pc), nous avons des phenom&nes ana- 

logues. Id , plus $e dans les oas prGo4dents (C4C14N2, C411C13N2), la 

concentration du se1 a une importance determinante. Avec la proportion 

utilisde (16*1W2 molaire), la fluoration n'avanoe gu&re au-delh de 

C3C12FN3 et C3ClF2N3 quelle que soit la temp&ature. Au contraire, la 

temperature favorise la deoomposition sans qu'il y ait fluoration pour 

autant. Ce corps donne d'ailleurs des d6pCts blanch&res le long du tube 

de rdaction, tant que la fluoration n'est que partielle; aux perfluorations 
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S 6c 

50 

2c 

2c 

2c 

IC 

a.+ 2 fluoro C4HC1$W2 

-4 3 4 fluoro CdHC12Fw~ 

Fig.Zb. Distrtition des produits fluords d&iv& de C4HC13N2 en 

fonotion de la tempdrature; C4HC13N2/W = 16*1(r2, C4HC13N2 

P 2,7*1r3 mole, duree de la reaction = ph , volume = 7 cm3. 

(obtention de C F N ), ce ph&om&ne ne s'observe pratiquement pas. Ceci 
333 

est probablement dd B des condensations analogues a oelles renoontrdes 

pour les moldoulee C6FxCly ou CsFxClyN ( x + y = 6 ou 5 ) b]. 

La fluoration en fonction du temps a 3OOOC 

L'influence sur s eteF (tableaux IIa , IIb et 110) 

Las tableaux II nous permettent de aonstater que lee valeurs de s 

trouvbes sont tr&s voisines pour IIa et IIb pour une m8me duree; pour QF 

oependant, nous avons des valeurs plus grendes pour IIa (C Cl N ) car la 4 42 
proportion de se1 y est plus dlev6e que pour ISb (C4HC13N2 ). Avec un 

temps de reaction plus long, la deoomposition s'accro$t_ (cf. IIa , 70 et 

65% pow s 1. 
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40 

30 

20 

10 

250°C 300% 

Fig.2~. Distribu~ des produite fluor6s cl&+& de C,Cl,N, en 

fonotion de la temp&ature; C Cl N /KF - l6.W2 molaire , 

C3C13N3 = 5,6*10-3 mole, 
3 33 

durde de la rkotion = 2 h ( volume 

- 24 03. 

Four IIc (C3C13N3) , lea valeurs de s sont plus faibles; c'est un 

phdnombne que now avons deja observe pour l'effet de la temperature. 

De meme pF est particulierement faible pour C3C13N3 et l*influenoe du 

faoteur ne joue pas tellement. Noua verrona que la ooncentration en 

se1 a une importanoe. 

La distribution de8 d&iv& fluor& en fonotion du tamps (Fig.3a , 

beto) 

h op&ent avec dee proportions molaires euffisantes, il est possible 

de fluorer et d'obtenir dee d&iv& prdalablement ohoisi. Ainsi, pour ph 

de rdaotion, nou8 obtenona eeeentiellement le monofluord (48 $ de C3FC12N3, 

Fig.b (41% de C4HC121W2, Fi.g.3b ) ou le mono- et difluord (38 et 344b, 

Fig.3a). Lee produite de depart (C4C14N2, C4HC13N2 et C3C13N3 ) 
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TABLEAU II 

Influence comparative SW rendement (RM) et la taux de 

fluoration pour les fluorations en fonction du temps B 300%. 

Tableau IIa:C4C14N2, 

C4C14N2/XF = 6,7*lo-2, 

C4C14N2 = 1,2 l 10'3mole, 

volume = 7 m3 8 

: 2h :4%5 : 5h :1p30 : 22h : 

RM i 88% i 77% 
: . . 
: 71% I7oz 

: 
I 65$ : 

?Fi 

. . 
88% i 94,5$: 96% i99$ I 100% I 

Tableau IIb:C4HC13N2, 

C4HC13N2/KF = 16~2, 

C4m13N2 = 2,7 l 1O-3mole, 
volume = 7 cm3; 

: 2h : 3hlo : 5h50 : 

Tableau IlorC3C13N3, 

C3C13N3jICF = 16-10-2, 

C3C13N3 = 5,6*10-3 mole, 

volume = 24 cm3 . 

: 2h : 4h : 7h : 

%I: 
: 

75% i 75% i 63% : 

tFi 
: : 

49% i 50s :72'$ : 

3 

% 
60 

50 

40 

30 

20. 

o => C4C14N2 

0 =a C4C13FN2 
0 + C4C12F2N2 

0 

10' 

n 
2 4 6 8 10 12. 14 16 18 20 22 

heurea 
Fig.3a . La fluoration de C4C14N2 en fonotion du temps ; C,Cl,N$I@ - 6,7*1(r2, 

c4c14N2 - 1.2010-3 mole , T- 300°C ,volume = 7 cm3 , 
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s 
60 

T 
fJ32-fluoro 

2 3 
Fig.3b; La fluoration de 

4 5 heuree 6 
C HC13N2 
9 

en fonation du tempa L 3i~1oC ; 

C.HC13N2/11F - 16*l(r , C4HC13N2 = 2,7*lCr3 mole, volume -Yom. 3 

60 

50 

40 

30 

20 

IO 

#-----..,,,, 
0 

*. 
*. 

. 
\ 
-\ 

x+ c3C13N3 
. . 03 C3C12P?J3 

l .yc ClF 
\ 3 $3 

C4HC12FN2 

c4m2m2 e =? C4HC13N2 

0 5$ C4HC12F'N2 

a+ C4HCu& 

I 

2 4 7 hewee 
Fig.30 . La fluoration de C3C13N3 en fonotion du tempe B 300% ; 

C 
3 33 
C1 N /IL?? - 16*1&, C3C13N3 * 5,6*lCr3mole, volume p 24cm3. 
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diminuent rdgulikement et n'existent pratiquement plus au bout de 5 a 6 

heures, sauf pour C Cl N qui ndcessite une concentration plus Blevde en 
3 33 

se1 afin d'obtenir une fluoration plus r@uliGre en fonotion du temps. Lea 

produits perfluor& C HF N 
4 32' 

C4ClF3N2 augmentent rGguli&rement: au bout 

de gh il est possible d*en avoir 25 B 35s pour aboutir vers 50$ B 2Zh 

(Fig.3a). Cependant ces valeurs sont t&s influerqables par la qua&it6 et 

la division du se1 present, oomme nous le verrons ci-apr&s. 

La fluoration en fonction des proportions relatives produit/sel. 

Notons d'abord qu'il n'est pas possible d'obtenir des perfluorations 

d&s que le rapport: substrat organique/KF d&passe une certaine proportion. 

Par exemple pour C4C14N2/KF > Z5*lP2 , il n'est pas possible d'obtenir des 

perfluorations car la quantitd de fluor eat alors insuffisante. 

TABLEAU III 

Influence sur le rendement (ILd) et le taux de fluoration (6) lore de la 

fluoration en fonotion des proportions relatives produit/sel B 300°C durant 2h. 

Tableau IIIa: C4C14N2, 

'4'lqN2 pi 3 1,2*1(Y3mole, 

volume =7om, 

T = 300% ; 

Tableau 1IIb:C HClN 
4 32' 

C4HC13N2 - 2,7*l(r3mole, 

volume - 7 om.3, 

T= 300% ; 

Tableau 1110 : C Cl N 
3 33' 

C3C13N3 = 5,6=10-3 mole, 

volume 0 24 cm3, 

T= 300% ; 

rapport : 3,~. : 6,7. : 13,s : 33,3. : 
molaire : 104 : 10-Z : lC-2 : lo_2: 

s i 80 i 88 ; 91 i 92 ; 

rapport : ,: : 
molaire : 4*1@2 : 8~2: l6W4 

RM : 
:65 

: : 
81,7 

: : 
85 

: : 

6 i 100 i 88 i 49 f 

rapport : : : : 
molaire : 4-1~~2 : 8*1P2:16*1P2: 

: : : : 
YF : 100 : 94 : 45 : 



En examinant les tableaux 111s et IIIb (nous oonstatons que lea valeurs 

sont t&s semblables sauf pour s = 65. Lee valenrs de PF pour IIIa et IIIb 

sont de &me tr& parall8les. 

h oe qui oonoerne 111~ (C3ClJN3), nous retrouvons des valeurs s plus 

faibles que dans IIIa et IIIb . Ceci peut s'expliquer par la valeur plus 

faible de la liaison C-N par rapport B la liaison C-C . 

Distribution des derives fluor& en fonotion de la quentitd de se1 

present (Fig& ,b et o ). 

11 n'est pas possible d'obtenir des perfluorations pour C4C14N2/KF = 

33.10-2, la qyantite de fluor present est insuffisante. Lee bonnes 

fluorations peuvent s'obtenir entre 13,5*1W2 et 6,7*l(r2molaire, c'est B 

dire 1 mole de chlore pour 2 ou 3 mole6 de fluor . Lee perfluorations 

s'obtienuent faailement pour 6,7*l(r2 molaire et au-del.&, c'est B dire pour 

1 mole (Cl) contre 4 moles (F). 

n 3 C4C12Fg2 

-10-2 mole C4C14N,#F -3 

Fig.&. La fluoration en 

T - 300°C, C$14N2 

volume-70 . 

fonction des proportions oroissantes de C4C14N2; 

I 1,2*1W3mole,durde de la rdaotion = 2h, 
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Les c&iv& monofluores peuvent gtre obtenus en grand pourcentage 

(C4HCl2m2 - 53% pre;.4b i C4C13R$ = 40%) Fig.4a ); Parmi les isomkes 

monofluor66, c'est la position 2 (Fig.4b) qui se subatitue le mieux et le 

d&iv6 oorrespondant est obtenu en grand pourcentage. Nous avona observe ce 

phenomene pour les fluorations en fonotion du temps et de la temp&ature. 

Las derives mono- et difluores de C3C13N3 peuvent de m8me &re obtenus en 

pourcentage Bleve (Fig.4c , C3C12FN3 ou C3ClF2N3 = 48 2r 54% ). 

Dans lee trois cas, aw concentrations Blevees en se1 , on aboutit aux 

d&iv& trifluortis (Fig.4a ,90$ de C4ClF3N2; Fi.g.4b, 37% de C4HF3N2; Fig.40, 

96% de C3F3N3). 

C13i I 

Ces valeurs se comparent utilement B celle pour C5C12F3N 

2 que nous avons aussi obtenu B 90% . 

P 
60 

50 

4P 

30 

20 

10 

Iaomkes: 

Q= 4-fluoro-C4HC12FN2 

2-fluoro-C4HC12FN2 

o = C4HC13N2 

q - C4HC12FN2 

A - C4"W2N2 

X = C4HF3N2 

l 1P2 mole C4HC13N2/KF‘ 

Fig.4b. La fluoration de C4HC13N2 en fonotion des proportions relatives 

oroissantes de C HCl N 
4 32 

i T = 300°C, C HCl N - 2,7*1(T3mole 
4 32 

(on diminue le sel), durde de la reaction = ph ,volume - 7 0~13. 



399 

Remarques concernant la fluoration des isomires rdpondant B la f'ormule 

c4H2c12N2 . 

Now avons de m%me testd les deux isom&res de C H Cl 4 2 2N2 (la 4,6-dd- 

ohloro- et la 2,4-dichloropyrimidine) (of. aussi [2?]). 

bee deux isomeres cites oi-dessus sont mis en meme temps dans le four 

B 300°C durent lh . Le tube de la 4,6_dichloropyrimidine ne s'est tapis& 

que tres ldgkement de carbone provenant de sa decomposition (rendement 

pond&al = 60%), tandis que le tube de la 2,4-diohloropyrimidine est tsr 

piss6 t&s nettement de noir (rendement pond&al = 35s) oe qui prouve une 

plus grande faoi1it.d de ddoomposition. 

100 

90 

00 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

x =P C3C13N3 

03 c3cLp3 

> 
4 8 16 

l 1p2 molaire C3C13N3/KF 

Fig.Q . La fluoration de C,Cl,N, en fonction des proportions croissantes 

de C3C13N3 relatives B KF ; T = 300°C, C3C13N3 - 5,6W3 mole, 

volume I 24 cd, dur4e de la r&&ion - 2h. 

A 35OV durant 2h, il n'y a que la mol4oule avec Cl en position 4,6 

gui eat stable en partie et se fluore; par oontre la 2,4_di&loropyIc 

imidine Se dbcompose preSqUe entihement. 

A 250°C (durant 2h) nous obtenons encore une bonne fluoration con- 

cernant la 2,4-dichloropyrimidine . Ceci est d'ailleurs comparable aux 

fluorations faciles des positions 2 dventuellement 4 ou 6 des molecules 

C4HC13N ou C4C14N2 dans les m&mea conditions (Fig. 2a et 2b). 
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Ceci montre aussi la stabilit6 de la molecule qui augmente avec le 

nombre d'atomes de fluor substitu6s et le fait que la position 2 est 

aussi la plus faible, quand elle eat oocupde par un atome de chlore ; 

c'est par la que doit commencer la rupture lors de la pyrolyze. 
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