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LA FLUORATION PAR KF DE PERHALOGENES ORGANIQUES AROMATIQUES EN PRESENCE
DE FAIBLES QUANTITES DE SULFOLANE OU D'EAU. SPECTRES DE MASSES DES
MELANGES OBTENUS EN SERIE BENZENIQUE.
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SUMMARY

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
pentachloropyridine above 180°C; these fluorinations are compared with
those realized in the presence of macrobicyclic cryptate.

The fluorination in the presence of small quantities of water
produces in addition to usual cﬂlorofluorinated 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 ~3% , by chromatography as chlorofluorinated biphenyl derivatives
in the case of hexachlorobenzene.

The mass spectra of the mixtures of fluorinated perhalogenated and

hydrogenated derivatives are given and compared.

LA FLUORATION DE LA PENTACHLOROPYRIDINE PAR KF EN PRESENCE DE PETITES
QUANTITES DE SULFOLANE

Dans les- études précédentes, nous avons étudié les fluorations de
composés aromatiques perchlorés ou chlorés en fonction de divers
paramétres “tels que temps, température ou concentration de sel KF en
absence de solvant [1][2][3] . Les conditions expérimentales dans cette
étude (cf. tubes scellés) sont les m8mes que dans les études précédentes.
Le sel KF est séoché & 400°C durant quelques heures. Le sulfolane et 1l'eau

sont ajoutés sous forme de gouttes dont on a déterminé le poids.
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L'effet de la fluoration en présence de solvants aprotiques est
bien connu [5][6][?] . Néanmoins, la perfluoration est toujours déli-
cate & cause de la décomposition thermique des solvants.

Les auteurs de [4] ont utilisé des faibles quantités de cryptate
(cf. tablean I ci-aprés, expériences A, B et C) pour la fluoration
de 05015N avec KF.

Afin de rechercher l'effet des faibles quantités de solvant sur
la fluoration et de comparer ces résultats a ceux de [ﬁ] » nous avons
d'abord réalisé des essais avec la pemntachloropyridine en présence
de petites quantités (gouttes) de sulfolane et en présence de KF.

Les produits obtenus dans nos expériences sont analysés par
chromatographie en phase gazeuse (colonne SE 30 10%,4m). Le pic du
sulfolane sort emtre les pics 05C14FN et 05013F2N. Les résultats
obtenus ainsi que les conditions opérateires sont résumées dams le
tablean comparatif I ci-aprés. Les proportions relatives C_C1.N/KF
utilisées par nous et [4J sont comparables t on a: (C1)/(F) = 20/17
et 50/40 . Les rendements obtenus sont identiques (92% molaire
pour Sé et 92,5% pour A (cf. tableau I).

Remarquons d'abord qu'en absence de solvant (h 195° durant 6h),
nous n'obtenons auncune flueration de C Cl5N confirmant 1l'expérience
C de [&] » et lea essais décrits précédemment (cf. influence de la
température [;] ).

Les conditions de l'expérience Sq (avec 3 gouttes de sulfolane
ou 1'10-'3 mole), sont comparables aux expériences de A ou B de [#]4;
la quantité de sulfolane est légérement supérieure a 0,4‘10-3 mole
de cryptate macrobicyclique 222? Cependant les fluorations que nous
obtenons (23% de 05013F2N avec seulement 27% de C5CI5N non fluoré
contre 5,5% de 05013F2N seulement et 61,3% de C5
A; sont nettement meilleures méme si le complexe du cryptate est
activé (222K)F (expérience A).

C15N non fluoré pour

*
La dénomination abrégée 222 correspond au ligand macrobicyclique

" 1,10-diaza~4,7,13,16,21,24-hexaoxa(8,8,8)vicyclo-hexacosane" 3

)
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Il en résulte que la solvatation de l'anion K par le sulfolane
permet un échange plus rapide entre Cl et F, que le cryptate 222 :
ceci est sans doute di a la différence de labilité entre le complexe
kKt - cryptate macrocibyclique et le complexe Kt - sulfolane.

Comme le cryptate 222, le sulfolane posséde des atomes d'oxygéne

possédant des doublets libres pouvant solvater le cation K.

CIH2 (T[2
CH2 ////pH2
/S\

~x
0://” )
~ N K+‘ P

Par ailleurs les associations de type paires libres F -
(complexe avec K+) seraient moins solides dans le cas du sulfolane,
permettant une réactivité plus importante des ions F (cf. mécanie-
me de substitution nucléophile SN2 aromatique).

L'expérience S3 avec 8 gouttes de sulfolane montre que la fluo-~
ration augmente trés rapidement avec le pourcentage de sulfolane et
permet d'obtenir juequ'a 50% de C5CI2F3N.

Ces quelques expériences montirent qu'il est plus intéressant
économiquement (le sulfolane est relativement bon marché) et du
point de vue temps (il n'est pas besoin de préparer un complexe
activé), d'utiliser directement de petites quantités de sulfolane
aux basses températures (180-200°C).

Cependant dans les deux cas nous devons mentionner 3

1) qu'il s'agit d'expressions de rendements chromato—
graphiques. Du point de vue récupération des produits fluorés, ces
solvants sont difficiles & séparer.

2) Dans le cas du sulfolane, des gquantités plus impor-
tantes favorisent 1'obtention des composés plus fluorés.

3) Les durées de réaction sont assez importantes. Ces
réactions sont par ailleurs applicables anx composés polaires, ou
non polaires (C6Br60n C6C16 par exemple).
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L'INFLUENCE DE PETITES QUANTITES D'EAU SUR LES FLUORATIONS DE

C6C16, 05015N ET CGBrG

Nous avons pu remarquer que l'utilisation de sel KF(s) non sec,
provoque l'apparition de pics secondaires sur les chromatogrammes,
et entraine surtout une décomposition thermique plus grande 3
traces de carbone sur la surface du sel et du tube, volume de produit
recueilli visiblement plus petit. Nous avons donc entrepris une étude
un peu plus approfondie de ce paramdtre.

Pour 05015N - et les hétérocycles que nous avons étudiés par la
suite - nous avons observé en général une trés faible proportion de
produits chlorofluorés, qui par action de H20, fournissent des pro-
duits hydrogénés, A température élevée (400 - 500°C), la présence
de quelques gouttes introduites dans l'enceinte réactionnelle,
favorise par contre une décomposition trés importante. Dans une
expérience réalisée avec CSC15N a 450°C, (C5CI5N/KF = 0,115 mole,
05015N = 0,004 mole, durée de réaction : 2h), nous avons obtenu en
fin de réaction un gaz incondensable dans la carboglace. Ce gaz a
été identifié comme étant HC1 (pH acide, avec une solution de AgNOJ,
précipité de AgCl caractéristique), avec présence probable de Cl,,
car en absence d'eau, on obtient un gaz qui décolore les indicateurs
colorés.

Pour C5CI5N cependant, la formation de C5CIF3HN (au spectre de
masse 1l'amas moléculaire est relativement le plus important en inten-
sité et montre la présence d'un atome de Cl ; m/e = 167) est souvent
assez nette j le pic chromatographique (avec une colonne SE 30) cor-
respondant se forme & gauche de celui de CSCIFAN (ctf. auSSi'Eﬂ) .
Nous avons de méme décelé C5012F2HN. Néanmoins le pourcentage chro-
matographique de ces pics eat toujours trés faible (méme en présence
de guelques gouttes d'eau pour 1 & 2 g de C5CI5N) et ne dépasse pas
1% de l'ensemble, dans le domaine de température étudié.

Le chromatogramme de la Fig. 1 illustre le type d'observations
que nous avons pu faire avec 06016 : CGBr6 en présence de traces
d'eau, donne une figure analogue.

Le chromatogramme montre bien la présence de 3 séries homologues
de produits chlorofluorés correspondant a 0, 1 et 2 atomes d'hydrogéne
dont la filiatien peut étre envisagée d'aprés la Fig. 2 ci-aprés.

(cf. aussi les specires de masses données ci-aprés). On observe le

méme type de filiation pour CGBr5 qui réagit plus facilement avec
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1'eau que CeClo. Les pourcentages de produits hydrogénés deviennent
trés importants avec la proportion croissante de H20 (exces de H20
a partir de 2 gouttes).

Etant donné que les différents pics chromatographiques se che-
vauchent (Fig. 1), nous ne pouvons exprimer le rendement qu'avec R
(rapport pondéral des produits de la réaction avant et aprés la
réaction) ; R = 35% dans le cas de la Fig. 1, dans les mémes condi-
tions et en absence d'eau, nous avons une valeur double (cf. [i] )
alors que la distribution des dérivés fluorés est la méme (prédomi-
nence de C,CL.F, ; cf. [1]). Les Fig. 3a et 3b résument 1'ensemble
des résultats obtenus. Les produits hydrogénés angmentent presque
linéairement avec H,0.

Nous avons aussi remarqué que la présence de l'eau favorise le
développement de surpressions a l'intérieur de l'enceinte réaction-
nelle.

Ainei la présence d'halogenure d'hydrogéme (HCl .... inconden-
sable dans la carboglace), nous incite & proposer le schéma réaction-

nel suivant 3

1 - Autodécomposition accélérée de CeClg en présence d'eaun
et a partir de 400°C (observation de dépdt noir de carbone & la
surface du sel et sur les parois de la cellule), avec production

de chlore Cl
¢ 2(g)
2 - A cette température la réaction de Deacon 1

1 -
201, + 2H,0 __2___>4Hc1 + 0, (v - 28 Kcal)

est favorisé dans le sens 1

3 = En présence d'ions H+, nous pouvons avoir hydrogé-
nolyse, selon un mécanisme difficile a préciser. Cependant ceci est
a rapprocher des faits observés lors de fluorations avec KF disaous
dans des solvants aprotiques [8] H [9] concerne les dérivés bromés ;
on y observe la fixation d'hydrogéne sur des composés organiques
insaturés par abstraction d'hydrogéme du solvant. D'autres auteurs
20 et
5F501 pour obtenir 90 % de

pentafluorobenzéne ; d'une manidre similaire le 1,3,5 ~ trifluoro-

[10] ont observé des substitutions Cl par H en présence de H
Cu & des températures de‘$300‘c pour C

trichlorobenzéne donmne le 1,3,5-trifluorobenzéne ainsi gque du 1,3,5-
trifluoro- 2,4-dichlorobenzéne et du 1,3,5 ~trifluoro-2-chloro~
benzéne [10].
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Fig. 1 3 chromatogrunle (colon.ne SE 30, 4 m) obtenu avec CCl
et de 1l'eau (C Cl 102 mole, C.Cl,.= 0,007 mole, T 488'0,

durée de la réact

= 19ﬁ' 2 gouttes d'ean ; R = 35%),‘ 1 goutte
d'eau = 0,0028 mole d'eau) V = 41 cm’,

On peut aussi rapprocher ces résultats avec ceux obtenus par
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g
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Fig. 3b : distribution des produits fluorés en fonction des quantités
croissantes d'eau j C.Cl /K? = 0,102 -810, CGC16 = 0,007 mole, durée
de la réaction : 14 30, volume = 41 cm’,
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LES MOLECULES DE CONDENSATION (type biphémyle par exemple)

Les molécules de condensation dérivées de CeCle (ou C6§£6l

Nous observons généralement sur le chromatogramme (Fig. 4) un
ensemble de pics de molécules lourdes au-dela de 06016 qui corres-—
pondent & des condensations, essentiellement des biphényles en petites
gquantités, 0,5 &4 3 % suivant les conditions.

Le nombre des petits pics chromatographiques correspondants

e men ks aera . PN = Py s - . = P R - Y
"ﬁg-uute avec la Pr s d'eau ; ceci l!prliun aisément

Ao

avec les nombreuses possibilités de substitution de Cl par H,

Les analyses en spectroméirie de masse montrent par exelp1§ la
présence de la masse 398 (Cl = 35) avec un amas molaire correspon-
dant a 4C1 (domc qui posséde 6 atomes de fluor). La dégradation la
plus importianie sous i'impaci éiectronique concerne la perie de 012
(=70), ce qui est caractéristique des biphényles chlorés [;21 } par

exemple pour un biphényle & 6 atomes de Cl [12]

+ - Cl
‘\—|° 2 |

0 Y
- C1° + - —+
— ————
N 0121{4015] Gy 0L, 1
L::j~j~‘ m=288
016

m = 358 / ‘L- c1
1 It -c1 |+

u . . 5H,C
12“4"2 124 3
Nous avons fait les mdmes observations en ce qui concerne C6Br6.

0601313
0601 Fy ‘

%8s
c5C1 injection
biphényles  C%ls" /\ o clr,

RO WAVAY Wil

Fig. 4 - Chromatogramme (colonne SE 30) montxant la situation des
molécules condensées.

6016/xr -0102mok06016 = 0,007 mole, T = 425°C, durée de la réac-
tion = 19", Vol. 41 cm’
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Les molécules de condensation dérivées de C.C1l_N

5—5-

Nous observons de méme des molécules a poids moléculaire élevé

au-dela du pic de 05015N sur le chromatogramme comme pour C6016 H
on obtient des molécules de condensation en petites quantités, de
0,2 3 4 % suivant les conditions (probablement du type dipyridile
mais la structure réelle reste a prouver).

En présence de 0501 N, C5Cl FN, C5CI Fy N et 0501 F N, on observe
essentiellement 4 pies chromatographiques supplénentalres correspon-
dant aux masses (Cl = 35) : 364, 380, 396, 412, La nature et 1'impor-
tance relative des pics est fonction de la composition du mélange.
Par exemple, avec une prédominance de 05012F3N (90%), on n'observe
pratiquement que 2 grands pics (1 et 3%) supplémentaires (conditions
de 1'expérience : 300°C, 1430, C5CL N/KF = 0,115,volune = 24 cm’).

Aux températures supérieures a 400°C, 1l'importance relative de
ces pics décroit, cet effet étant certainement dd a la pyrolyse des
molécules lourdes. Cependant on en observe toujours des traces.

Quand on procéde aux perfluorations, les pics chromatographiques
se rapprochent de 05015N car les masses molaires des produits conden-
s8és diminuent évidemment avee 1'angmentation de leur degré de fluora-
tion ; les masses suivantes sont bien présentes et décelées an spec-
trométre de masses: 348, 332, 316 et 300 .

Des traces d'eau aux températures élevées (375 - 500°C) augmentent

le nombre de ces pics chromatographiques comme pour 06016 ou C6Br6°

ETUDE DES SPECTRES DE MASSE DES COMPOSES HALOGENES BENZENIQUES
OBTENUS PAR ACTION DE H,0 BT KF SUR C.Cl. (0U CBr)

Nous avons réalisé deux analyses pour les dérivés de 06016 :
l'une des analyses correspond au chromatogramme de la Fig. 1 ;
1'autre a la Fig. 5 ci-aprés et dontnous allons présenter les
spectres. Des analyses paralléles avec C6Br6 nous ont montré des
phénomines analogues.

Les pics principaux de masses 282, 266, 250, 234 ... correspondent
aux dérivés 0601 Fy,x+y = 6 3 ils sont analysés dans [igl « Les déri-
vés fluorés de CsclsN sont analysés également dans [13}

Les pics adjacents a ces grands pics chromatographiques ont été
spécialement analysés avec un spectromdtire de masse (Fig. 6) couplé
a un chromatographe (Appareil LKB, 70 eV, 204, colonne SE 30 20%,
programmation de la température 60-250°C.)
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Fig. 5 1 Chromatogramme (sur colonne SE 30) ; conditions de la
réaction ¢ T = 450°C ; durée 3 5h H 06016/KF s 0,102 mole,

06016= 0,007 mole ; en présence de 2 gouttes d'eau ; R = QO%o

Les spectres des masses m = 232, 216, 200, 184 et 168 sont repré-
sentés sur les Fig. 6. Désignons par Hi la masse molaire de chacun
de ces composés : par exemple M = 168 (Pig. 6f) ou 216 (Fig. 6), etc..
Chacun des spectres considérés, sauf CGCISH (Fig. 6a) se caractérise
par la présence des pics Mi-18, variables en proportion suivant que
le spectre de masse est pris au début, milieu om & la fin des pics
chromatographiques correspondants. Il s'agit donc d'un mélange.
Remarquons de ﬁéme que les masses m = 248, 232, 216 ... correspon-
dent aux masses m = 266-18, 250-18, 234~18, etc ...

Pour la Fig. 6f, en ne tenant pas cempte du pic n/. = 150 et de
ses dégradations spécifiques au tétrafluorobenziéne (150-19, 150-31,
150-50 et 150—69) E#], nous retrouvons le spectre de la Fig. 7 et
donné par la littérature pour C6F5H I}SI .

Notons aussi que les pics correspondants aux produits secondaires
(pic n/e = 150, Fig. 6f ; pic n/e = 198, Fig. 6¢), ne dépassent jamais
2/10 en intensité relative par rapport au produit principal.

Nous remarquons gque pour chagwe dérivé nous avons des amas isoto-
Piques caractéristiques.

Pour le spectre de la Fig. 6a, nous observons des métastables
aux pics n/e = 183,148,3 et 115 correspondant aux pertes successives
d'un atome de chlore. Le pic n/e = 177 peut correspondre & la perte
d'une molécule de HCl & partir de 1'amas isotopigue n/e = 213, Ces
dégradations se retréuvent pour les autres perchlorés (cf. CeCle @3])

Les Fig. 6b et c donnent encore des pertes successives d'atomes
de chlore comme ci~dessus (Fig. 6b métastable a l/. = 167 ; Fig. 6¢,
n = 151,5). A partir de la Fig. 6d nous observons déja les dégrada~
tions spécifiques des composés aromatiques fluorés t perte de CF,
(pices 165 ~ 115) ; m* = 136. Avec le spectre de la Fig. 6e cette
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Fig. 6. Evolution de pics spectramétriques pour six composés différents.
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Fig. 7. Spectre trouvé pour Cg¢FsH

perte prend de 1'importance relative (pics 149 - 99) ; =™ = 121,

66 et 53,5, Avec la Fig. 6f, nous observons les dégradations des
perfluorés : perte de CF3 (n* = 58,5). Pour tous les spectres conte-
nant du fluor, nous observons le pic caractéristique n/e = 31

(Pig. 6b, ¢, d, e et f) qui va en intensité relative croissante.

Il en résulte que nous avons bien les produits 3
06F6___9 C6F53___+ C6F4H2
ou

C6F501~——9 C6F4HCI————>C6F332CI, etc ...
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