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SUMMARY 

The fluorination8 of hexachlorobenzene and pentaohloropyridine were 

carried out in sealed tubes with KF in presence of inert gas; the fluc- 

rinated derivatives C F Cl 
6x y x+y 

= 6 06x56 and C5FxClyN x +y = 5 

0 $x$5 are obtained. The influence of contact time, temperature and the 

concentration of the ion F- are investigated and compared; the molar yield 

varied from 45s to 90% . It is possible to get directly and selectively 

some fluorinated derivatives as C Cl F N 
5 23 

. The fluorinations in liquid 

KF-KC1 and solid KF are compared. 

HESUME 

Les fluorations de l'hexachlorobenz&ne et de la pentachloropyridine 

sont realis&es en tubes well& avec KF en presence de gaz inerte; on 

obtient les derives fluores C6FxC1 y x+y=6 O<xs6 et C5FxClyN 

x+Y =5 Osx<5 l Les influences du tamps de contact, de la temperature 

et de la concentration en ions F- sont dtudides et compardes; le rendement 

molaire varie de 45% k 90% . 11 est possible d'obtenir directement et 

selectivement certains d&iv& fluores comme C Cl F N 
5 23 

. Les fluorations 

en milieu de se1 KF-KC1 liquide et KF solide sont comparges. 

INTRODUCTION 

Nous pouvons distinguer essentiellement deux grands types de 

'procBd&: 
- la fluoration.avec KF dissous dans un solvant polaire; 

- la fluoration avec KF solide sans solvant. 
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a) La fluoration avec KF dissous dsns un solvant polaire . 

Initialement l'utilisation de l'ion F'- , comme agent nucleophile de 

substitution , a 6th effect&e avec des solvants glycolliques c13 [2J c3l 
[4] [5J [6!, seuls conversable5 . L'apparition de la gamme des solvants 
aprotiques [d 181 [yJ ~oJ pl] [12] a permis de r6soudre en partie 

certaines difficult& . Ces derniers possedent , comme caracteristiques 

communes, une structure avec des atomes 0 ou N donneurs d'blectrons 

possibles pour l'ion K+ du se1 KF , l'ion F- Btant ma1 ou peu solvatd . 
- _ 

Le t&ram&hylenesulfone ( sulfolane ) bj [12j, le dimethylsulfone 

[~j hJ, la N-methyl-2-pyrrolidone [ 111, i 
llac&onitrile [8j [13], les 

glymes [14], le N,N-dindthylformamide [15$ ont 6th utilises avec KF pour L_ 
effectuer des synth&ses de produits fluords organiques et notamment 

aromatiques . 

Les perfluorations sont tres delicates B cause de la decomposition 

thermique des solvants ; il n'y a par exemple que le sulfolane , plus 

rdsistant , qui permet d'obtenir de5 traces de C6F6 r12i en optkant entre 

230~ et 240~ duratit 1ah . 
.._ 

Pour lea hdterocycles aromatiques [12] [163 [17] la mime m&,hode eat 

applicable . Des recherches plus recentes font intervenir de8 variations 

de pH du solvant b8]. 

L'auteur 
c 1 
19 a compare le pourcentage de derives fluores obtenus a 

partir de C Cl N 
5 5 

en presence de trki peu de sulfolane aux derives fluores 

obtenus par M. Gross et F. Peter 1 ] 20 en presence de tres peu de cryptates: 

les cryptates et le sulfolane donnent des rdsultats comparables . 

b) La fluoration avec KP solide sans solvant . 

Les premieres tentative8 d'utilisation directe d'un se1 ont commence 

t&s tbt ; Swarts 21 d&s 1892 propose l'utilisation de SbF 
[I 3 

. D'une 

meni&re g&i&ale le fluorure interviendrait partiellement comme acide de 

Lewis . De nombreuses tentative8 utilisent les metaux de transition PI, 
des methodes Blectrochimiques [25] 1261, d'autres sels [27] 1281 [29] [30] 

[31] ou compos66 [32] [33] 0~ de5 pyrolyses [24] [34] [35] [36] . 

La voie la plus praticable pour la syntheso de composes polyfluoro- 

aromatiques , utilise encore probablement KF . 

Avant d'utiliser KF solide , nous avons test6 plusieurs autres se18 

[37] c38] : ZnF2 , PbF2 , CaF2 , AlF3 , LiF et MaP . LB encore les donnees 

thermodynamiques [38] r ] [ J ,39 40 suffisent a expliquer le choix de KF . 

Ainsi avec NaP [41] ou PbF et C Cl nous avons observe la formation de 2 6 6 

C Cl F 
6 5 

uniquement et en petite5 quantit& . 
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Lea premieres syntheses avec KF en absence de solvant ont port6 sur 

l'herachlorobena&ne [42] et la pentachloropyridine 16 [ 1 [43-J. lrIais 1P 

encore les conditions operatoires , lea rendements nets , lea pourcents 

de produits etc ne sont indiquds que dans quelques cas seulement . 

Dans le but d'effectuer une comparaison avec les resultats exposes 

dans la fluoration en continue 37 et de prdciser l'influenoe des [I 
different6 parambtres reactionnels , nous avons d'abord 6tudi6 la fluo- 

ration de C Cl et de C Cl N 
6 6 5 5 

avec KP solide en absence de solvent . 

MODE OPEFlATOlRE 

La technologie addopt6e dans cette etude varie selon la quantitd de 

produit pr6parde 6 On travaille en presence de gas inerte. 

Pour lee faibles quentitds (jusqu'a 4g), nous utilisons des tubes 

en Pyrex de forte Bpaisseur avec un volume utile de 24 ou 41 om3 corn- 

portant une partie B recourbde lors de la fermeture (cf. figure ci-apras). 

On introduit le se1 - du KP set par exemple - et la substance halo- 

g&he; on scelle en B apr&s avoir chaSs6 1' air par un gas inerte (argon); 

le tube est ensuite entourd d'une toile metallique de protection et est 

place dans un four maintenu B la temp6raturo de travail choisie entre 200° 

et 500°C : 

Tube en Pyrex d'un volume 
de 24 ou 41 om3 : 

-------__--___ -,- toile metallique de protection 

[ _ Te$j produits orgsniques condensds 

A la fin de l'exp&ience, on refroidit prdferenciellement la partie 

B, soit simplement B l*air, soit le plus souvent en la trempant dans un 

bain de carboglace; la partie A reste B la temperature du four; on laiese 

ensuite refroidir l'enaemble. Cette manipulation permet de S6par8r et 

condenser l'essentiel de la phase organique en B en vue des analyses. 

Le plus souvent la phase organique sera solide et on 6vite ainsi tout 

remdlangeage avec des particules de se1 solide. On ouvre alors le tube par 

la methoda de la coupe B point ohaud. 



RM P 
1 
&l 

n=5 ou 6 generalement (C6C16 ou C5C15N ) ; 

Si = pourcentage d'aire chromatographique; 

R = rendement pond&al ( $ ) ; 

% = masse molaire du compose i ; 

MO = masse molaire du compose de depart. 

Pour le pourcentage de fluoration 
?F : 

('F &k .,OO F- i = aire chromatographique d'un compose fluore; 

Ai f Ai =LFi + l'aire du produit de depart non trans- 

forme en d&iv6 fluore. 

PF 
represente done le pourcentage des produits fluores par rapport au total 

des produits obtenus dans le piege. 
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L'identification des composes orgsniques est ensuite r&alisee par 

chromatographie par la methode du temoin interne, par la R.M.N. du fluor 

et hydrogene et par spectrometrie de masse [44] bg [&I. 

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

avons utilise la methode dite de %ormalioation interne" . Le pourcentage 

de S, du iame composant du melange eat: 

Ai 
&me 

si =-. 100 
Ai = aire du i pit 

<sAi n = nombre total des pits du 
chromatogramme. 

La detection est faite essentiellement au catharometre; lea variations 

de ccnr'xtibilitb d'un compose B l'autre doivent dtre faibles, &ant donne 

que nos derives fluords proviennent toujours de la m8me famille. 

L'btalonnage est realise par rapport au benzene. 

La colonne utilisee est une SE 30 10% W SO/100 de longueur 4 m 

en programmation de temperature. Cette colonne resiste bien aux temperatures 

Qlevees qui sont psrfois necessaires. 

Pour le rendement molaire total de tous les composes obtenus, now 

avons effectue le calcul suivant: 

ETUDE COMPARATIVE DE L'INFLCENCE DES DIFFERENTS PARAMETRES REACTIONNELS 

a) L'influence de la duree de reaction 

Dana une enceinte fermee, cette notion de temps de contact est 

ramenee A un probleme d'acces aux ions F- du KF solide. h effet sur une 

particule de cristal solide de RF, lorsque l'bchange F/Cl a et6 effectue, 

nous avons formation de KC1 a la surface qui empkhe d'utiliser les ions 

F- non superficiels. 
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Par suite il est avant tout necessaire d'utiliser KF solide aussi 

finement divi86 que possible. Ce facteur granulometrique de 1[F solide est 

le seul qui permette d'agir sur la possibilite de reduire les durees de 

reaction, contrairement aux experiences aveo KF liquide ruisselant sur 

un support inerte en graphite [lg] [37] c38]. 

Ceci explique la necessite d'utiliser en enceinte ferm6e des 

quantites de KF relativement plus importantes que les quantites stoechio- 

mhtriques. 

Nous notons que les temps de reaction sont trks variables selon que 

l'on considke des moldcules polaires comme C Cl N 
5 5 

ou apolaires comme 

C6C16 pour des taut de fluoration ou des valeurs de rendements en produits 

fluores cornparables. De plus la &partition des differenta produits fluores 

varie dgalement avec les temps de reaction. Ces faits sont illustr6s dans 

les graphes des Fig.la et Fig.lb . 

Par ailleurs, les durdes de rkction sent fonction des autres para - 

metres dont en particulier la temperature. 

Noua retrouvons encore d'une manike g&kale que les valeurs de RR 

diminuent avec la duree de reaction alors que correlativement les valeurs 

de p atteignent 100% (sh B 300% pour C5C15N ; 25h B 400°C pour C6C16 ), 

toutes chases dgales par ailleurs. 

D'ores et deja, 

c371 ii383 - 

nous pouvons indiquer que le pro&d6 decrit dans [1?] 

utilisant KF dans une phase liquide ruisselant sur un support 

inerte - et le procede utilisant KF solide en enceinte fermee, conduisent 

a des valeurs de RM et vF relativement comparables. Ce point particulier 

est a l'origine du developpement d'une nouvelle technique decrite (cf.[19J). 
11 permet d'envisager en effet simultanement et complementairement les deux 

types de reaction: echange gaa - liquide, Bchange gas - solide. 

L'influence du temps de reaction sur la distribution des produits 

fluores est particulierement illustree dsns les graphes de la Fig.lb pour 

C6C16 et C5C15N . 

Remarques: 
1) les produits apparaissant apres l'injection, correspondent 

a des traces de C Cl.F N 
5 4 

et a des produits legers resultant de reaotions 

secondaires (pyrolyse); 

2) les produits apparaissant spree la sortie de C5C14FTi, corres- 

pondent a de8 traces de C5C15N et a de8 produits de condensation8 du 

type dipyridyle (masses molaires = 364, 380, 396 ou 412 ) ou diphenyl 

quand on travaille avec C6Cl6; 

3) pour C5C14F'N, on n'observa pas des isomeras. 
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Fig.la, . Le rendement et le taut de fluoration en fonction du temps; T = 300°C, 

C ClN/KF = 0,115 mole, C5C15N = 0,004 mole, volume = 24 cm3. 
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Fig.la2 . Le rendement et le taux de fluoration en fonction du tempa; T = 4OO'C, 

C6C16/KF = 0,102 mole, C6C16 = 0,007 mole, volume = 41 cm3. 
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C5C13F2N C5C12F3N 

24,3% 37,2$ 34,W 3,7P 

14h30 

4% 90% 5;f (' 
impuretks 

D a comprises) 

Fig.lc . Chromatogrammes montrant l'evolution de la fluoration des 

isomeres de C5C13F2N en fonction du temps (4h , 9h et 14h30 ) b 300°C, 

C5ClTN/l@ = 0,115 mole, C5C15N = 0,004 mole, volume = 24 cm3 . 

L'augmentation importante de la durde de reaction favorise essentiel- 

lement l'obtention de C5C12F3N et C Cl F dans les conditions pricisees. 
6 33 

L'obtention de produits plus fluores, exige une variation des autres par* 

m&res reactionnels, oomme nous le decrivons par la suite. 

Par ailleurs, nous avona observe dans le oas des derives de la penta- 

chloropyridine, une variation de la proportion relative de8 isom&res de 

position de C5C14FN et C5C13F2N avec la duree de la reaction. Ceci est par- 

faitement illustr6 dans 1'6volution des ohromatogrammes de la Fig.10 . Ceci 

peut s'expliquer en termes de mecanismes de la reaction SN2 aromatique: la 

substitution en position 2,voisine de l'atome d'azote, se faissnt plus 

facilement qu'en position 4 par exemple. 



112 

b) L'influence de la temperature 

Nous avons observe precddemment 

ment peu elev&s (3OOOC pour C Cl N 
_5 -5 

; 

que pour de8 temperatures relative- 

400°C pour C6C16 ) et des durees de 
1~ 

reaction de plusieurs heures ( 2h pour C5C15N ; 20" pour C6C16 ), les 

rendements R M de l'ordre de 80% sont des valeurs tr&s acceptables. 

Nous avons essay6 d'ameliorer les valeurs de 
G 

et surtout le taux 

de fluoration en faisant varier la temperature de travail. 

Pour C Cl N 
5 5 

et un temps de reaction de ph, il faut atteindre une 

temperature de 400°C pour obtenir une valeur de pF egale a 100% . 

Cependant, et comme nous pouvions le prevoir, la valeur de RR diminue de 

l'ordre de 10% (Fig.2aq ). 

Pour C6C16 ) l'influence de la variation de temperature de 400° i 

450°C produit une diminution de 15% de RM , pF &ant egal B 100% (Fig.Pa,). 

Cependant, l'effet le plus notable de l'influence de la temperature 

se traduit dans l'examen de la nature et de la distribution des produits 

fluores (Fig.Pb, et Fig.Pb2 ). En particulier, nous avons une production 

de plus en plus affirmee des produits C6F6 , C6ClF5 et C6C12F4 , absents 

prhalablement. 

11 est intdressant de remarquer que la production de ce type de 

composes est tr&s sensible B des variations de temperature dans une 

fourchette asses dtroite ( C 50"); la combinaison judicieuse temps de 

reaction - temperature , pourrait done permettre une orientation selective 

vers l'otention d'un produit determine. 

Si nous examinons les resultats relatifs a C5C15N , now constatons 

precisement que pour un temps de reaction de ph , et une temperature de 

480°C, nous obtenons essentiellement un seul derive C5C12F3N (90%). 

L'obtention de derives plus fluores de la pyridine necessite des temps 

de reaction certainement plus longs, comme l'indiquent les resultats de 

Chambers etcoll. (16b ) qui op&rent a 480~ durant 24h et 19h , avec un 

rapport molaire C5C15N/KP de l/11,5 et l/13 pour obtenir respectivement 90% 

et 70% de C5F5N , et 10% et 25% de C5ClF4N (RM = 76,2;% et 95% ). Banks et 

~011. (43b ) opk-ent a 480~ et 500°C avec des rapports molaires C5C15N/KP 

de l/26,9 et l/20 durant 18~ pour obtenir 62% et 92% de C5F5N. 

c) L'influence de la concentration en ions F- 

Nous avons fait varier la concentration en ions F- exprimde sous la 

forme du rapport molaire de produit perchlore de depart (C6C16 ou C Cl 
55N 

au nombre de moles de KF utilise . Si la reaction : 
1 
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C5C15N 
KF 

> C5F5N 

s'effeotuait dans les conditions stoechiomktriques, la valeur de ce rapport 

serait de: -2 1 mole C Cl N/5 moles de KF = 20.10 
5 5 

. De meme pour C Cl : 
6 6 

Cgc16 
KF 

+ c6F6 C6C16/6 KF = 16,7 l ICI-~ . 

Examinons comment l'influence de la concentration en ions F- se 

traduit sur les divers rendements et sur la distribution des produits 

chlorofluores: 

o()L'influence sur Rm 

Comme l'indiquent les graphes des Fig.3a , quelle qua soit la temp6- 

rature, et pour les deux types de moldcules C6C16 et C5C15N , les valeurs 

de RR augmentent avec la diminution de KF (le rapport C5C15N/KF augmenta). 

Rappelons que ce rendement Rn traduit l'importance de la degradation 

thermique. 

Cette variation, Btonnante B priori, ne peut ttre erpliqude en termes 

de stabilitd thermique relative des composes chlorofluores. En effet, plus 

les molecules organiques sont fluordes, plus elles sont thermiquement 

stables en general. Nous pensons que deux explications differentes peuvent 

gtre proposdes: 

1) La solvatation d'une partie des ions K? et F- par les moldcules 

chlorofluordes. Ce ph6nombne serait plus important pour les derives de 

C5C15N (polaires), que pour les derives de C6C16 , et d'autant plus que 

l*exoes de KF est prononck. Une partie des cornposh chloroflur6s 

resterait %ombin6e" avec le se1 KF-KC1 en exoes apr&s rdaction ; 

2) La ddcomposition thermique autocatalytique de C5C15N ou C6C16 

par les ions F- en competition avec la reaction de substitution nucleo- 

phile. Nous observons en effet un d6p8t noir de carbone sur les parois 

du tube apr&s la reaction. Par ailleurs nous avons realis les 

experiences suivantes sans KF : 

- nous avons fait reagir C5C15N aveo et sans KC1 durant ah a 450°C; 

ir la fin de l'expdrience le tube est encore blanc; le liquide qui se 

condense est ldgkement jaunttre (da probablement a Cl2 ); RR)/ 97% ; 

- de meme en faisant r&&r C6C16 avec et mm KC1 durant 18~ B 

480~ , nous observons une leg&re coloration jaun2tre dans la liquide 

qui se condense; le tube est tapiSB6 d'un peu de noir ainsi que la 

couohe superieure du sel; Rn>,96,5$. 

L'origine de la ddoomposition semble done bien attachfe a la 

presence de KF . 
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Fig.2a, : La fluoration de C6C16 en fonotion de la temperature : CGCle/KF p 

0,102 mole, C6C16 dur6e de rdaotfon 
h 

- 0,007 mole, - 19 , Volume - 41 cm 3 . 
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Fig.2a2 : Le rendement nolaira et le taux de fluoration en fonotion de la 

tempdraturo ; C Cl N/IQ 

5 cm 53 

- 0,115 mole, 

2h 

C5C15N - 0,004 mole, durCe de r6action = 

, volume P 24 , 
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Fig.2b2 . Influence de la tem+rature sur la rfpartition des produits fluor&, 

C Cl N/KF = 0,115 mole, 
h 

5 5 
C Cl N = 0,004 mole ; durhe de la reaction = 2 

5 5 
, 

volume = 24 cm3. o 9 C5C15N ; l 9 C5C14FN ( traits interrompus ) ; 

A e C5C13F2N ; o + C5C12F3N ( traits interrompus ) ; H + C5C1F4N + C5F5N. 
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p)L'i.nfluence sur F)* 

Nous constatons SUP les graphes des Fig.3a , que le rendement en 

produits fluores est de l'ordre de 100% pour de8 valeurs de rapports 

molaires C Cl /ICF (ou C6C16/KF ) inferieures B 8*1O-* 
5$ 

, quelle que soit 

la temperature pour des dur6es de reaction de ph (ou 14h30 pour C6C16 ). 

Nous constatons Bgalement, que plus la temperature est &levee, et plus la 

quantite de produits est importante. Lee essais effectues pendant un temps 

de reaction plus long (3h20 a 48O“C ) , montrent Bgalement que la quantite 

de produits fluores augmente notablement avec le temps, ceci autorissnt la 

possibilit6 d'utiliser un rapport C5C15N/lO? = 20*16* , asaocie a une 

temperature plus Blevee. 

Cependant l'augmentation des pourcents de KF' ne conduit pas B l'obten- 

tion des produits perfluores; ceci est particulierement mis en 6vidence 

dans les graphes de8 Fig.3b . 

De m&me pour les d&iv& fluords de C6C16 ( Fig.3a5 , 4OO“C durant 

14h30 ), nous constatons que pF ne s'approche des 100% que pour un large 

exc&s de KF (C6Cl6/KF'( 6,7*10-* ). Cet exc&s n'est plus ndcessaire B 

temperature dlevoe (cf. tableau I ). 

y)L'influence sur la ditribution 

Les differentes Fig.3b nous montrent qu'il est difficile de depasser 

le stade de C5C12F3N quel que soit le rapport C5C15N/KF . 11 n*y a qu'a 

400°C (Fig.3b3 ) oh des produits perfluor& apparaissent nettement pour ph 

de rdaction. A 480% (Fig.3b4 ), la qusntite de produits perfluores est 

encore plus importante. 

Comme pour les parametres temps ou temperature, nous observons un large 

exc&s de C5C12F3N pour oertaines valeurs du rapport C5C15N/KF , correspon- 

dent a un large exc&s de KF (300° B 350°C ); cependant pour 400°C et 480~ 

(Fig.3b3 et 3b4 ), le me&mum se produit deja pour 5,8*10'* et m&e 

11,6*10-* (3h20 de r&&ion pour cette derni&re valeur). Ceci est confirm6 

par les expdriences du tableau I ci-apr&s (2h de reaction, 450°C et rapport 

molaire de 11,6*10-*). 

La Fig.3b5 montre la distribution des d&iv& de C6C16 a 400°C et 

14h30 de &action; C Cl F est une forme predominante pour un exo&s de KF 
-26 3 3 

(C6C16/KF = 1,7*10 molaire ) et depasse 60% . Aucune autre forme n'atteint 

ce pourcentage: C6C14F2 atteint 50s , C6C15F 3546. 

L'effet de la temperature contribue a diminuer largement l'exc8s de KF: 
-2 

pour C6C16/KF = 10,2'10 , nous obtenons de bonnes perfluorations pour 450" 

a 5OO'V (Fig.Pb1 et tableau I ); l'exc&s de KF n'est meme plus souhaitable 

comme le montrent aussi les experiences a 450°C de Lundin et ~011. [47]. 
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I + 
.l,y 3,Y 58 7t7 996 11,5 x IO -2 mole C5C15N/KF 

Fig.3a, . ~a variation du rendement et du taux de fluoration en fonction des 

proportions molaires croissantes; T = 300°C, durhe de la reaction = 2h, C5C15N = 

0,004 mole, volume de l'enceinte = 24 cm 
3 . 

50 . 
0 + C5C15N 

. + C5C14FN 

0 + C5C13F2N 

I + C5C12F3N 

> 
1,~ 3,~ 5,8 797 996 11,5 x10 -2 mole c5C15N/m 

Fig.3b, . La fluoration en fonction des proportions molaires croissan. de 

;5C&Nmz rapport b KF ; T = 300°C, duke de la r6aotlon = 2h, C5C15N = 

, , volume 24 cm . 



70 

60 

50 

lJ9. 399 

> 
717 1195 x 10 -' mole C5C15N/KF + 

23 

Fig.ja2 . Le rendement et le taux de fluoration en faction des proportions croissantes de 
C5ClgN par rapport & KF ; ph de rhction, T - 35ov, C5C15N = 0,004 mole, volume = 24 A. 

0 + C5C15N 

. 
I 

P C5C14FN 

60 

50 

40 

30 

199 

> 

3,9 7,7 l&5 1715 23 
x10 -2 mole C5C15'/KF 

Fig.3b2 . La fluoration en fonction des proportions croissantes de C5C15N par rapport B XF; 
dur6e de la r&action - ah, T - 35ov, c&N - 0,004 mole, volume - 24 cm3. On observe dss 

traces de C5F4CW et C F N 
55 

pour lea concentrations Blav~es de KF. 
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B 

100 

90 

80 

70 

60 

50 

119 399 5,8 7,7 9,6 llr5 1795 23 

-2 x 10 mole C5C15N/KF 

Fig.3a3 . Le rendement et le tax de fluoration de la fluoration de C5C15N en fonction de.6 

proportions molaires croissantes de C Cl N/KF; 
5 5 

T = 400°C, durCe de la r&cticn - 2h, 

C5C15N - 0,004 mole, volume - 24 cm3. 

80 

70 

60 

50 

t 
319 5r6 717 996 11,5 l7r5 23 

x10 -2 mole C5C15N/KF 

Fig.3b3 . La fluoration de C5C15N en fonction des proportions q olaires CrCiSsanteS du 

rapport C5C15N/KF ; T - 400°C, dude de la r&ction - 2 
h 

t C5C15N - 0,004 mole, volume - 

24 cm3. 
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% I 

100 , 

90 

80 

IO % 

60 

50 -' 

40 - 

0 c h 

3o 1 
lrY 3rY 5,8 

Fig.3a4 . Lerendement 

croissantes du rapport 

volume de l'enceinte - 

i,7 9;6 IL5 ii,5 23 - 
x10 -2 mole c5C15N/m 

et le taut de fluoration pow la fluoration en fonction dea proportions 

C5C15N/",C5C15N = 0,004 mole, T = 480°C, dur6e de la rhaction - 3h20, 

24 cm3. 

0 
100 . 0 * 

" 

80 

60 . 

50 > 
117 313 5 697 10 

x10 -2 mole C,Cl,/KF 

Fig.)a 
5'L 

e randement et le taut de fluoration 8n fonction des proportion8 q olaires 

croissantes de C6C16/KF, C6C16 - O&O7 mole; T - 4OOV, durh de la r&action - 14h30~ 

vclums - 41 cm'. 
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d 

100 ., 

90 ., 

a0 

70 

60 

Fig.3b4 . Lafluoration de C5C15N en fonction 

C5C15N/KF ; T = 480DC, dur6e de la r6action = 

24 cm3. 

* 10 -* mole C+,N/KF 

des rapports molaires croissants de 

jh20, C5C15N - 0,004 mole, volume. = 

Tableau I . Influence de la concentration aur 

la fluoration B haute temperature . 

rT°C t Rapport _* 
molairexl0 

:Volume:durBe: % 
1 

: 48O~C : C&/KF - 17,8 : 41cc : lyh : 63% 

a 480~ : I* = 10.2 : 41cc : lYh : 49% 

: 48OV : It P 3,4 : 41cc : lYh : 52% 

: 4509c : ” - 10,2 : 41cc : lyh : 55% 

: 450°C I It - 3,4 : 41~0 : 19” : 60.5% 

t 450~ :C5C15N/KF - 11,5 : 24~0 : qh : 75% 

t 450°C 1 It - 3,8 : 24~ : 2h : 77% 
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x 9 C/p6 0 + C5C13F3 

. $ C&F a + C&F4 

0 4 C$l,,F, 

u--- 

/ 

P 

+ 
117 393 5 697 10 

-2 
x 10 mole C6C16/KF 

Fig.3b5 . La fluoration de C6C16 en fonction des rapports molaires croissants de 

C6C16/KF ; P = 4OOV, dur6e de reaction = 14h30,C6C16 P 0,007 mole, volume = 41 om3. 

: C6C16 : C6C1 F : C6C1 F2: C6C1 F3: C6C12F : C6C1F : C6F6 a 

: - : - : 14,5% : 55,5% : 25% : 4% : 7% : 

: -- : - : - : 21,2$ : 44:1 : 28,8%: 6% : 

: - : - : 13,5% I 62,5% : 21,5% : 1% : 1% : 

I - : - a 1% : 33,5% : 46% : 16,7% : 2,8% I 

: - : - : 20,7% t 64,7% : 14,6% : - : - : 

:CClN: C Cl FN: C Cl F$i : C C12F3N : C ClFN t C FN t 

: - : - : 4,5% : 8?,5% : 4% : 4% : 

: - : - :9% * 87% : 2% : ,o : 2" 
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Remarque: 
Les analyses en spectrometrie de masse ont par ailleurs montre 

l'existence de traces de produits condenses du type biphenyl ou dipyridyl 

FYI. Bardin et Yakobson [481 ont aussi trouv6 des biphenyls avec des poly- 

holobenzenes et SbF5 (reacti& a 800~ durant 28h ). 

COMPARAISON DES FLUORATIONS PAR INSUFFLATION DANS KF-KC1 FONDU ET LES FLU& 

RATIONS EN ENCEINTES FERMEES CONTENANT KF SOLIDE ET CONCERNANT C6Cl6 ET 

C5C15N 

Nous allons comparer lea resultats obtenus par J. Hitzke et J. Cuion 

dans lT373 (fl uoration par insufflation dans KF-KC1 fondu ir t)62CoC ) et 

les fluorations precedemment d&rites (enceintes fermees). 

- C6C16 dans les deux pro&d& 

Comparons d'abord RM et pF . Dans le tableau III de [371 page 813, lea 

fluorations aboutissent 21 C Cl F et C Cl F et mtme B quelques pourcents 
6 33 6 24 

de C6C1Fg (experiences 1 a 4 ). Ces experiences sont comparable5 a celles 

en enceintes fermees entre 400“ et 425W (Fig.Pal et 2bl). Dan8 les deux 

cas nous avons : 

Enceintes 
fermees 1 

72 - 75% 1 84 - 98% 1 lYh 
__---_---_ ---- -------- 

[ 400 - 425’C 

Pour les experiences 5, 6 et 7 (tableau III de [37]) et les resultats 

entre 375O et 400°C (Fig.Sal ), il resulte : 

T2 

T3 

RM 
Procede par 
insufflation f 75 - 91% 

Enceintes 
fermhes 75 - 88% 
-..---s---v _-__ 

Nous avons de meme pour la Fig.la de [373 et la Fig.la2 ci-jointe: 

Temperature 

-- de reaction -- 

-_- 
Enceintes 

620° - 720°C 
---- 

4OO~C 
-------- 
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NOUS oonstatons que les valeurs de Tp sont comparables. Las valeurs 

de Tl sont de m6me voisines: RM = 67% et 75% pour PF - 74% et 84% sauf 

pour- RR = 43%. 

Les valeurs de T3 sont legkement favorable8 aux experiences en 

enceintes fermees. Cependant les differences sont trop faibles et peuvent 

Rtre dans les limites des incertitudes experimentales. Notons aussi que les 

parois surchauffees de la cellule utilisee pour l'insufflation pourraient 

conatituer une cause secondaire de d&composition. 

La distribution des d&iv& fluores est asses differencide dans les 

deux pro&d&. Cependant nous avons la possibilite de faire varier inde- 

pendemment les parametres reactionnels, dans les deux cas, pour obtenir 

un produit determine a l'avance aveo un pourcentage interessant. C Cl F 
6 5 

, 

par exemple, (Cf. Fig.lb de b7]), peUt s'obtenir essentiellement a 620°C 

pour un debit produit de 3g/l5min. et 150cm3/min. de gas vecteur, ou a 

375°C (Fig.2bl ) en tube scelle pendant lgh . La Fig.2bl montre de me^me 

la possibilite d'obtenir preferentiellement C6C14F2 (400°C), C6C13F3 

(425"C), C6C12F4 (450" - 480°c), C6C1F5 (5OOV); pour C6F6 il faut laisser 

reagir un peu plus a 480~ ou 5OOV, qua l9h * Dans le procdde par insuf- 

flation cette possibilite de choix semble mains apparente: il suffit cepen- 

dant de recycler une ou plusieurs fois pour aboutir (cf. conclusion de [37]). 

Le facteur le plus intdressant dans le procede par insufflation, est le 

temps de &action: quelques seoondes contra 19 heures! 

- C Cl N dans les deux procedes 

Dan: 12 tableau II de [37] 1 es fluorations aboutissent a C5C12F3N (17 a 

38% ) et meme 2r quelques pourcents de C5C1F4N et C5F5N (630" a 74O“C ). Ces 

experiences sont comparables k celles entre 250“ et 350°C pour 2h en 

enceintes fermees (Fig.2a2 et 2b2 ); nous avcns: 

Lea valeurs sont favorable8 aux enceintes fermhes. 

fans les experiences des Fig.3a et 3b de [37], nous aboutissons de 

mame B C5C1$?3 N (~60% ) et mame B C5ClF4N et C F 
55N 

pour quelques pourcents 

(~10% ). Ces oourbes sont Bventuellement cornparables aux courbes A 4m°C 
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(2h de reaction) et B 480oC (3h20 de reaction); Fig.3a3 et 3b3 ainsi que 

Fig.3a 
4 

et 3b4 avec C5C15N/KF de 1,9*10-2 a 11,5'10 
-2 molaire: 

__-----_-- 
Pro&d6 par 
insufflation __----____--- -__------~~ 

Enceintes 

‘5 Er!!%z___-_ --_--- 

Enceintes 
ferm6es _-------_ _-_-__-_-- __------- __----- 

Pour les perfluorations les valeurs de RM = 40% , 565 et 41% ne 

permettent pas de trancher en faveur de l'un ou l'autre proc8dd. 

On remarquera encore dans tous les cas l'inter&t du procede par insuf- 

flation en ce qui concerne les temps de reaction (quelques secondes contre 

ph dans les meilleurs cas) 

D'un point de vue strictement pratique, ,il est certain que le procede 

par enceintes fermees ndcessite moins d'investissements et est commode au 

laboratoire. Le procede par insufflation permet une fluoration en continu, 

necessitant un temps trbs court particuli&rement apprecie dans l'industrie. 
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