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LA FLUORATION PAR I@ DE PERHALCGENES ORGANIQUES AROMATIQUES EN PRESENCE 

DE FAIBLES QUANTITES DE SULFOLANE OU D'EAU. SPECTRES DE MASSES DES 

MELANGES OBTENUS EN SERIEBENZENIQUE. 

J. KITZKE 

Institut Universitaire de Technologie, 67400 Strasbourg-Illkirch, (fiance) 

The fluorinations of perhalogenated aromatic compounds with KF 

are carried out in sealed tubes in presence of inert gas. The addition 

of small quantities of aprotic solvent promotes the fluorination of 

pentachloromidine above 180°C; these fluorinations are compared with 

those realized in the presence of macrobicyclio cryptate. 

The fluorination in the presence of small quantities of water 
. . 

produces in addition to usual ohlorofluorinated or bromofluorinated 

derivatives, fluorinated aromatic derivatives with one or several atoms 

of hydrogen in the molecule; however the presence of water increases 

thermal degradation. Condensed derivatives are produced at the same time, 

up to Y3c/I- ) by chromatography as chlorofluorinated biphenyl derivatives 

in the case of hexaohlorobenzene. 

The mass spectra of the mixtures of fluorinated perhalogenated and 

hydrogenated derivatives are given and compared. 

LA FLUORATION DE LA PENTACHLOROPYRIDINE PAR KJ? EN PRESENCE DE PETITES 

QUANTITES DE SULFOLANE 

Dans les- Etudes p&&dentes, nous avons 6tudiB les fluorations de 

compos6s aromatiques perchlor& ou chlords en fonction de divers 

param8tres'tels que temps, temperature ou concentration de se1 KF en 

absence de solvant [1][2][3] . Les conditions expkimentales dans cette 

Ltude (cf. tubes scell6s) sont les mtmes que dans les dtudes prhc6dentes. 

Le se1 KF' est s&h6 B 4CWC durant quelques heures. Le sulfolane et l'sau 

sont ajout& sous forme de gouttes dont on a d&ermine le poids. 
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L'effet de la fluoration en prdsence de solvants aprotiques eat 

bien connu [5][6][7] . Nknmoins, la perfluoration eat tonjouro ddli- 

cate B cause de la dCconposition thermique des solvants. 

Lea auteurs de [II 4 ont utilisd des faibles quantitbs de cryptate 

( cf. tableau I ci-spree, exp&iances A, B et C) pour la fluoration 

de C5C15N avec KF. 

Afin de rechercher l'effet des faibles quantitbs de solvant aur 

la fluoration et de comparer ces rdsultats ir ceux de [4] , nous avons 

d'abord r&alisB des essais avec la pentachloropyridine en prdsence 

de petite8 quantitds (gouttes) de sulfolane et en prisence de KF. 

Las produits obtenus dans nos expkriences sent analysds par 

chromatographie en phase gazouse (colonne SE 30 10$,4m). Le pit da 

snlfolane sort entre les pits C Cl FN et C Cl F N. 
5 4 5 32 

Lea resultate 

obtenuo ainsi que lee conditions opbratoires sent rksum6es dans la 

tableau comparatif I ci-aprits. Les proportions relatives C5C15N/KF 

utilis&es par POUS et [4] sont comparables I on a: (Cl)/(F) = 20/17 

et 50/40 . Las rendements obtenus sent identiques (92% nolaire 

pour S, et 92,5$ pour A (cf. tableau I). 

Bemarquons d'abord qu'en absence de solvant (a 195O durant sh), 

nom n'obtenons aucune fluoration de C Cl N confirmant I'expCrience 

C de [4] , 
5 5 

et lea easais d&rits prdcbdemment (cf. influence de la 

temp6rature PI )* 
Las conditions de l'expkience S2 (avec 3 gonttes de sulfolane 

011 1.10 -3 mole), sont comparables aux experiences da A ou B de [4].) 

la quantitd de sulfolane est lbgkement supdrieure ir 0,4*10-3 mole 

de cryptate macrobicyclique 222: Cependant lee fluorations que nous 

obtenons (23s de C Cl F N avec seulement 27% de C 
5 32 

Cl N non fluord 
5 5 

contre 5,5$ de C Cl F N seulement et 61,3$ de 
5 32 

C Cl N non fluorb pour 
5 5 

A; sont nettenant meilleures rgme si le complexe du cryptate eat 

acti& (222K)F (exp6rience A). 

* 
La d&nomination abrdgde 222 correspond au liga,nd macrobicyolique 

" 1,l0-diaea-~,~,13,16,21,2~-hexaoxa(8,8,8)bicyclo-hexacosane~~ : 
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I1 en r6sulte que la eolvatation de l'anion K par le sulfolane 

permet un (change plus rapids entre Cl et P, que le cryptate 222 I 

ceci eat sana doate de ir la diffdrence de labilit.6 entre lo complere 

K+ - cryptate macrocibyclique et la corplexe K+ - aulfolane. 

Comme le cryptate 222, le sulfolane possode des atomes d'oxygane 

poeeddant des doublets libres pouvant aolvater le cation K+. 

Par ailleura lee aesociationa de type paires librea F- - 

(complexe avec K+) seraient moina eelider dans la caa da aulfolane, 

permettant une r6activit4 plus importante dea ions F- (cf. m&zania- 

me de subatitntion nucl6ophile SN2 aromatique). 

L'expCrience 8 
3 

avec 8 gouttes de aulfolane montre quo la fluo- 

ration augmente trhs rapidement avec le pourcentage de aulfolane et 

permet d'obtenir jusqu'a 50% de C5C12P3N. 

Ces quelques expbrieaces montrent qu'il eat plus intdreerant 

dconomiquement (le snlfolane est relativement bon march6) et du 

point de vue temps (il n'est pas besoin de p&parer un complexe 

activd), d'utilieer directement de petites quantitds de anlfolane 

aux basses temp6raturee (180-200%). 

Cependant dana lea deux caa noue devona mentionner I 

1) qu'il e'agit d'exprersions de rendements chromato- 

graphiques. Du point de vue rbcup6ration des produita fluoris, tea 

solvanta sont difficiles ir siparer. 

2) Dane la can du sulfolane, des quantitie plus impor- 

tantes favorisent l'obtention de8 oompords plur fluorda. 

3) Lea da&es de reaction ront assex importantes. Cea 

rbactionr e.ont par ailleura applicabler aux compoada polairel, ou 

non polairea (C6Br60u C6C16 par example). 
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L'INFLUENCE DE PETITES QUANTITES D'EAU SUE LES FLUOBATIONS DE 

C6C16, C5C15N ET C6Br6 

Nous avona pu renarqaer que l'atiliaation de me1 EF 
(6) 

non set, 

provoqne l'apparition de pica secondairer aur lea chromatogrammer, 

et entrafne surtout une d6compoaition therniqae plus grande t 

traces de carbone sur la rarface du se1 et da tube, volume de produit 

recueilli visiblement plue petit. None avons done entrepris une 6tude 

un peu plue approfondie de ce paramtitre. 

Pour C5C15N - et lee h6t6rocycles que noun avow ktudiba par la 

suite - nous avona obeervd en g6niral une trbe faible proportion de 

produits chlorofluor6s, qui par action de H20, fourniesent des pro- 

duits hydrog6nia. A terp6ratnre 6lev6e (400 - 500eC), la presence 

de quelquea goattea introduites dana l'enceinte r6actionnelle, 

favorise par contre une d6corpoaition t&a importante. Dana une 

exp6rience r6aliaCe avec C5C15N a 450°C, (C5C15N/EF = 0,115 mole, 

C5C15N = 0,004 mole, dur6e de riaction I Oh), now avons obtenu en 

fin de r6action un gas incondensable dana la carboglace. Ce gax a 

6t6 identifi6 comae 6tant EC1 (pII acide , avec une solution de AgNO 

pr6cipit6 de AgCl caracf6ristique), 
3' 

avec pr6sence probable de C12, 

car en absence d'eau, on obtient an gaz qui d6colore les indicateurs 

colorls. 

Pour C5C15N cependant, la formation de C5C1F5BN (au spectra de 

masse l'amas mol6culaire eat relativerent le plus important en inten- 

sit6 et montre la pr6eence d'un atone de Cl ; m/e = 167) eet souvent 

aseea nette ; le pit chromatographique (avec une colonne SE 50) cor- 

respondant ae forme ir gauche de celui de C5ClF4N (cf. aussi[3]) . 

Nous avons de mame d6cel6 C5C12F2BN. N6anmoins le pourcentage chro- 

ratographique'de ces pica eat toujoura tris faible (rgme en pr6aence 

de quelquee gouttes d'eau pour 1 ir 2 g de C5C15N) et ne d6paase pas 

19 de l'enoemble, dans le domaine de temp6rature 6tudi6. 

Le chromatogramme de la Fig. 1 illuetre le type d'observations 

que noun avont3 pu faire avec C6C16 ; C6Br6 en priaence de tracea 

d'eau,donne une figure analogue. 

Le chromatogramme rontre bien la pr6rence de 5 s6rier homologuea 

de produita chlorofluor6a correspondant a 0, let 2 afomes d'hydrogine 

dent la filiation peut gtre enviaag6e d'apr88 la Pig. 2 ci-apria, 

(cf.auaai les rpectres de mamseo donniem ci-aprim). On observe le 

mgmo type de filiation pour C6Brh qui r6agit plum facilerent avec 
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l'eau qua C6C16. Lee ponrcentagee de produite hydrogbnds deriennent 

tr6s importants avec la proportion croissante de Ii20 (excbe de H20 

Ir partir de 2 gonttes). 

Etant don& que lea diffbrents pica chroratographiques se che- 

vauchent (Fig. l), noua ne pouvons erprimer la rendement qu'avec B 

(rapport pondhral des produits de la rkaction avant et apres la 

r6action) ; B = 35% dane le caa de la Fig. 1, dans lea m&aes condi- 

tions et en absence d'eau, noua avons une valeur double (cf. [1] ), 

alore que la distribution dee ddrivds fluor6s eet la n&me (prddoni- 

nence de C6C16F4 ; cf. [I]). Lea Fig. 3a et 3b resument l'enremble 

des rdsultate obtenus. Les produita hydrog6n6a augmentent prerque 

1inCairement avec H20. 

Nous avona aussi renarqu6 pus la prdsence de l'eau favoriee la 

ddveloppement de surpreesions a l'intdrieur de l'enceinte r6action- 

nella, 

Ainsi la pr6aence d'halogenure d'hydrogkne (EC1 . . . . inconden- 

sable dane la carboglace), nous incite B propoeer la schema rCaction- 

nel suivant t 

1 - Autod6compoeition acc616r6e de C&J6 en prdsence d'eau 

et ir partir de 400°C (observation de d6pgt noir de carbone ir la 

surface da se1 et sur les parois de la cellule), avec production 

de chlore C12tg) ; 

2 - A cette tempbrature la riaction de Deacon I 

2C12 + 2H20 1 \4HCl + O2 (N - 28 Heal) 
\ 2 

eet favoris dans le sens 1 ; 

3- En pr6aence d'ione II+, aoua pouvon8 avoir hydrogd- 

nolyse, salon un m&xnisne difficile ir prdcioer. Cependant ceci eat 

ir rapprocher den fait8 obaervke lore de fluoratioaa avec KF dissous 

dans den eolvanta aprotiquee [al ; c 1 9 concerne les d&iv&e bror6a ; 

on J observe la fixation d'hydroghne aur der compos6a organiquea 

insatur6s par abstraction d'hydrogkne du solvant. D'autrea auteurs 

II 1 10 ont observd dee substitutions Cl par H en prdaence de Ii20 et 

Cu B dee terpkatures ded(OO*C pour C5F5Cl pour obtenir 90 $ de 

pentafluorobenmine ; d'une manibre aimilaire le 1,3,5 - trifluoro- 

trichlorobenzbne doMe la 1,3,5-triflaorobenzene ainsi que da 1,3,5- 

trifluoro- 2,4-dichlorobenzine et du 1,3,5 -trifluoro-P-chloro- 

benzene PI l 
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c6c,‘2F4 

I ‘Scu5 

4 
c6c+f3F3 

rl C6F6 

I 

4 

d'eau__) 0,0028 mole d'eaui V = 41 cm3. 

On peut aussi rapprooher ces rkultats avec ceux obtenus par 

Finger et coll.bl]; cet auteur obtient la 2e et 3e s6rie descendante 

de la Fig.2 en partant de C6C14H2 ou C Cl H 
6 5 

. 

c6c16 
82O 

- cPc15H 
. . . . . . . . 

I 
B 

” * 
I 
‘- C6C15F c6c14m 

d 
*2O 

I 
F' 

‘6’l4’2 p c6c13RF2 . . . . . . . 

I f H2O ~ 1 
F- 

c6c13F3 c6c’2=+3 
=2O . . .._I. 

‘6’1ps 

Fig. 2 t filiation de8 d6rivde feaas de C6C16 SOUP l'action combinie 
de KF et d'eau. 
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90 

70 

50 

30 
1 2 3 5 6 gouttes d'eau 

Pig. 3a : variation de R en fonction de la quanUt d'eau prhaente. 
(mamas conditione que ci-qrir)r 

% 

50 

40 

30 

20 

10 

6 d'eau 

Fig. 3b : dietribation dee produits flaor(e en fonction der quantitda 

de la &action t 14h3h, volume 
croieeontee d'eau 5 C C16/KF = 0,102 I le, 

= 41 cm 3 
C6C16 = 0,007 role, dur6e 

. 
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LES HOLECULDS DE CONDIPNSATION (type biph6nyle par example) 

Los molicnle~ de condensation ddriv6es de CgC16 (ou CsBf6) -- - 

Noas obeervona g&&alement our lo chroratogramme (Fig. 4) an 

ensemble de pica de nolicules loardea au-dela de C Cl qui corres- 
6 6 

pondent a data condeneations , essentiellement doe biph6nyler en petite8 

quantiths, 0,5 ir 3 $ auivant lee conditions. 

Lo nombre doa petit@ pier chroratographiques correrpondante 

augment0 avec la pr6eence de traces d'eau ; ceci r'explique aisbment 

avec loo mombreaaea poasibilitbs de aubetitution de Cl par II. 

Lee analyses en apectrom6trie de masse nontrent par exemple la 

priaence de la masse 398 (Cl = 35) avec un amaa molaire correrpon- 

dant a 4Cl (done qui posmede 6 atomen de fluor). La ddgradation la 

plus importante sous l'impact 6lectronique concerne la perte de Cl2 

(-70), ce qui eat caract6riatique doa biph6nyles chlor6m FZl ; par 

exerple pour un biphdnyle ir 6 atomee de Cl [12] I 
- Cl* 

J 

Noun avona fait lea marea observations en co qui concerne C6Br6. 

c6c13F3 

Fig. 4 - Chromatogramme (colonue SE 30) 
mol6culer condens6es. 
C6C16/KF +02m&C6C19 = 0,007 mole, T 

tion = lgh. Vol. 41 cm 

montrant la situation dea 

= 425W, durbe de la r6ac- 



110 

Lee moldcales de condensation ddrivdes de C5Cl5E 

Noas observons de mane des mol&ules B poids molicnlaire BlevC 

au-delB du pit de C Cl N sur le chronatogramme comme pour C6Cl6 ) 
5 5 

on obtient des mol&ules de condensation en petite8 quantitbs, de 

0,2 B 4 $ suivant lee conditions (probablement du type dipyridile 

mais la structure r6elle reste k prouver). 

En prdsence de C5C15N, 5 4 C Cl FN, C5C13F2N et C5C12F3N, on observe 

essentiellement 4 pies chromatographiques snppldnentaires correspon- 

dant aux nasses (Cl I 35) : 364, 380, 396, 412. La nature et l'impor- 

tance relative des pica est fonction de la composition da mdlange. 

Par exemple, avec une predominance de C5C12F3N (90$), on n'obaerve 

pratiquement qae 2 grands pica (1 et 3%) snppl&aentaires (conditions 

de l'exphrience : 300°C, 14h30, C5C15N/EF = 0,1151volume P 24 cr3). 

Aux tempdratures supdrieures ir 4OO*C, l'importance relative de 

ces pits d#cro%t, cet effet dtant certainement dd B la pyrolyee des 

molecules lourdes. &pendant on en observe toujours des traces. 

Quand on procede aux perfluorations, les pits chromatographiques 

se rapprochent de C Cl N car les masses molaires des produits conden- 
5 5 

shs diminuent kidemment avec l'augmentation de leur degrC de fluora- 

tion ; les masses saivantes sont bien p&se&es et ddceldes au spec- 

tromirtre de masses: 348, 332, 316 et 300 . 

Des traces d'eau aux tempCratures Qlevcies (375 - 500%) augmentent 

le nombre de ces pica chromatographiques comme pour C6C16 ou C6Br6' 

ETUDE DES SPECTBES DE MASSE DES COMPOSES BALOGENES BENZENIQUES 

OBTENUS PAB ACTION DE II20 BT KJT SUB C6C16 (OU C6Br6) 

Nous avons rdalisd denr analyses pour lea dhrivds de C6C16 I 

l'une des analyses correspond au chromatogramme de la Fig. 1 ; 

l'aufre B la Fig. 5 ci-aprits et dontnous allone prisenter les 

spectres. Des analyses parallLles avec C6Br6 nous ont montrd des 

phinombnes analogues. 

Les pits principaux de masses 282, 266, 250, 234 . . . correspondent 

aux d&iv&s C Cl F x+y = 
6 xyt 

6 ; ils sont analyses dani ';'I . Les d&i- 

vds fluorhs de C Cl N sont analyses dgalement dans 13 . 
5 5 

Les pica adjacent8 ir tee grands pica chromatographiques ont 6th 

spdcialement analyshs avec un spectrometre de masse (Fig. 6) coupld 

B un chromatographe (Appareil LKB, 70 eV, 20~A, colonne SE 30 202, 

programmation de la tempdrature 60-25oec.) 
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Fig. 5 t Chromatogremmc (aur colonne SE 30) j conditions de la 
rkaction t T = 450% ; durde t 5h ; C6Cl6/Kp I 0,102 mole, 
C6Cl6= 0,007 mole ; an prdeence de 2 gouttes d'eau ; B = 403. 

Lea spectres des masses m = 232, 216, 200, 184 et 168 sont reprd- 

sentds sur lee Fig. 6. Ddsignons par Hi la masse molaire de chacun 

de ces composds I par exemple kf = 168 (Pig. 6f) on 216 (Fig. 6), etc.. 

Chacun des spectraa considd&s, sauf C Cl FI (Fig. 6a) se caractdrise 
6 5 

par la prdsence des pits Hi-18, variables en proportion suivant que 

le spectre de masse est pris au ddbut, milieu ou a la fin dea pits 

chromatographiques correspondants. 11 slagit done d'un mblange. 

Demarquons de mgme que les masses m = 248, 232,‘9i6 . . . correspon- 

dent aux masses III = 266-18, 250-18, 234-18, etc ..* 

Pour la Fig. 61, en ne tenant pu oempte dn pit m/ I 150 et de 

aes ddgradations spdcifiques au tdtraflnorobens&ne (15Ll9, 150-31, 

150-50 et 150-69) [141 , nous retrouvons le spectre de la Fig- 7 et 

doMd par la littdrature pour C6F51i b5] . 

Notons ausei que les pits correspondants aux produits secondaires 

(pit m/B = 150, Fig. 6f 8 pit m/e = 198, Fig. 6c), ne d8passent jamais 

2/10 en infensifd relative par rapport au produit principal. 

Nous remarquons que pour chaque ddrivd nous avons des amas isoto- 

piques caract6riitiques. 

Pour le spectre de la Fig. 6a, nous observons des mdtastables 

aux pits m/e = 183,148,3 et 115 correepondant aux pertes successives 

d'un atome de chlore. Le pie m/e = 177 peat correspondre ir la perte 

d'une moldcale de EC1 ir partir de l'amas isotopique rn/. = 213. Ces 

dbgradations se retr&uvent pour lee autres perchlords (cf. C6Cl6 b3]) 

Lee Fig. 6b et c donnent encore des pertes successive8 d'atomes 

de chlore comme ci-dessas (Fig. 6b mdtastable a m/e = 167 ; Fig. 60, 

X 
m= 151,5). A partir de la Fig. 6d nous observons ddja la8 ddgrada- 

tions spdcifiques des composis aroratiques fluords t perte de CF2 

(pior 165 - 115) ( nx = 136. Avec le spectra de la Fig. 6e cette 
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Fig. 6 a 

C6C14W + trace. C6Cl& 

IO d 

Fig. 6c 

Fig. 6. EVoluticm de pits ~tWuespoursixccfrpos&diff~~~. 



Fig. 6d 
c6cl*nFj * tm.3.. c6H2?2c12 

70 .I 

Fig. 6f 

cp5 + trwe. C6Ei.g4 



Pentafluorobenzene 
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Fig. 7. Spectre trout6 pour Cd'5I-l 

perte prend de l'importance relative (pica 149 - 99) ; mx = 121, 

66 et 53,5. Avec la Fig. 61, noue obeervons lee ddgradstione dee 

perflnords : perte de CF3 (d = 58,5). Pour tow lee epectree conte- 

nant da flnor, nous observona le pit caractdristique m/e = 31 

(Fig. 6b, c, d, e et f) qui va en inteneitd relative croisaante. 

11 en rhenlte que now avons bien les produifr I 

c6F6-+ C6F5H-+ '6'4'2 

011 

C6F5C1j C6F411Cl+C6F3B2Cl, etc . . . 

Je voudrais exprimer ici ma reconnaissance au 

professeur J. Guion (Nice , France) pour 888 oonseils et son 

aide. 
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