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SUMMARY

The fluorinations of hexachlorobenzene and pentachloropyridine were
carried out in sealed tubes with XF in presence of inert gas; the fluo-
rinated derivatives CGFXCIy x+y=6 0g&x<6 and CstCIyN xX+y=5
0¢xg¢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 45% to 90% . It is possible to get directly and selectively
some fluorinated derivatives as C_C1l_F. N . The fluorinations in liquid

57273
KFP-KCl and solid KF are compared.

RESUME

Les fluorations de l'hexachlorobenzéne et de la pentachloropyridine
sont réalisées en tubes scellés avec KF en présence de gaz inerte; on
obtient les dérivés fluorés C,F.Cl. x +y =6 0<x<6 et C.F C1N

6 x "y 5 x 7y
x+y=5 0gxg5 « Les influences du temps de contact, de la température
et de la concentration en ions F sont étudides et compardes; le rendement
molaire varie de 45% & 90% . Il est possible d'obtenir directement et
sélectivement certains dérivés fluorés comme C_.Cl_F.N . Les fluorations

5723
en milieu de sel KF-KCl liquide et KF solide sont comparées.

INTRODUCTION

Nous pouvons distinguer essentiellement deux grands types de

*procédés:
- la fluoration .avec KF dissous dans un solvant polaire;

~ la fluoration avec KF solide sans solvant.
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a) lLa fluoration avec KP dissous dans un solvant polaire .

Initialement l'utilisation de l'ion F , comme agent nucléophile de
substitution , a été effectuée avec des solvants glycolliques [1] [2] [ﬂ
E4J 5 GJ, segls convenables ., Ltapparition de la gamme des solvants
aprotiques [7} LE@ [9J [ﬁq] {11] {12] a permis de résoudre en partie
certaines difficultés . Ces derniers possddent , comme caractéristiques
communes, une siructure avec des atomes 0 ou N donneurs d'électrons
possibles pour 1l'ion k' du sel KF s ltion F~ étant mal ou peu solvaté .

Le tétraméthyldnesulfone { sulfolane ) [é' [124, le diméthylsulfone
[91 [HOJ, la N-méthyl-2-pyrrolidone P1i, 1'acétonitrile SJ B31, les
glymes '141, le N,N-diméthylformamide L1§], ont été utilisés avec KF pour
effectuer des synthdses de produits fluorés organiques et notamment
aromatiques .

Les perfluorations sont tr&s délicates & cause de la décomposition
thermique des solvants ; il n'y a par exemple que le sulfolane , plus
résistant , qui permet d'obtenlr des traces de C FB ﬁ21 en opérant entre
230°C et 240°C durant 18

Pour les hétérocycles aromatiques i}?} D6] {17] la m@me méthode est
applicable . Des recherches plus récentes font intervenir des variations
de pH du solvant PB].

L'auteur 09] a comparé le pourcentage de dérivés fluorés obtenus a

partir de C_Cl_N en présence de tr&s peu de sulfolane aux dérivés fluorés

5

obtenus par M. Gross et F., Peter [éOJen présence de tré&s peu de cryptates:

les cryptates et le sulfolane donnent dea résultats comparables .

b) La fluoration avec KF solide sans solvant .

Les premidres tentatives d'utilisation directe d'un sel ont commencé
trés t8t ; Swarts [?1]dés 1892 propose l'utilisation de SbF3 . D'une
manidre générale le fluorure interviendrait partiellement comme acide de
Lewis . De nombreuses tentatives utilisent les métaux de transition 1}2],
des méthodes électrochimiques 25] [26], dtautres sels [27] [28] [29] [30]
[31] ou composés [32] [33] ou des pyrolyses [24] [34] E}S] [36] .

La voie la plus praticable pour la synthdse de composés polyfluoro-
aromatiques , utilise encore probablement KF .

Avant d*utiliser XF solide , nous avons testé plusieurs autres sels
(37] [38] : zoF, , FOF, , CaF, , AIF, , LiF et NaF . Li encore les données
thermodynamiques [38] [39] [40] suffisent & expliquer le choix de KF .
Ainsi avec NaF [41] ou PbF, et 06016 nous avons observé la formation de

2

06015F uniquement et en petites quantités .



105

Les premidres synthéses avec KP en absence de solvant ont porté sur
1thexachlorobenzéne l}ZJ et la pentachloropyridine E6J [45]. Mais 1a
encore les conditions opératoires , les rendementis nets , les pourcents
de produits etc ne sont indiqués que dans quelques cas seulement .

Dans le but d'effectuer une comparaison avec les résultats exposés
dans la fluoration en continue B?] et de préciser l'influence des
différents paramdtres réactionnels , nous avons d'abord étudié la fluo-

ration de 06616 et de C_.C1_N avec KF solide en absence de solvant .

5775

MODE OPERATOIRE

La technologie addoptée dans cette étude varie selon la quantité de
produit préparée « On travaille en présence de gaz inerte.

Pour les faibles quantités {jusqu'a 4g), nous utilisons des tubes
en pyrex de forte épaisseur avec un volume utile de 24 ou 41 cm3 com-
portant une partie B recourbée lors de la fermeture {(cf. figure ci-aprés).

On introduit le sel - du KF sec par exemple — et la substance halo-
génée; on scelle en B aprés avoir chassé 1' air par un gaz inerte (argon);
le tube est ensuite entouré d'une toile métallique de protection et est

placé dans un four maintenu & la température de travail choisie entre 200°
et 500°C :

Tube en pyrex d'un volume

de 24 ou 41 cm”’ ; i ) .
_______________ ___ toile métallique de protection

produits organiques condensés

A la fin de l'expérience, on refroidit préférenciellement la partie
B, soit simplement & l'air, soit le plus souvent en la irempant dans un
bain de carboglace; la partie A reste 3 la température du four; on laisse
ensuite refroidir l'ensemble. Cette manipulation permei de séparer et

condenser l'essentiel de la phase organique en B en vue des analyses.
Le plus souvent la phase organique sera solide et on évite ainsi tout

remélangeage avec des particules de sel solide. On ouvre alors le tube par

la méthode de la coupe & point chaud.



106

L'identification des composés organiques est ensuite réalisée par
chromatographie par la méthode du témoin interne, par la R.M.N. du fluor
et hydrogdne et par spectrométrie de masse [44} [45] [46] .

Pour l'analyse quantitative en chromatographie en phase gazeuse, nous
avons utilisé la méthode dite de "normalisation interne™ . le pourcentage

de 5, du iéme composant du mélange est:

S: Aj 100 Aj = aire du iéme pic
i= .
QzﬁAi n = nombre total des pics du
chromatogramme.

La détection est faite essentiellement au catharométre; les variations
de ccnfactibilité d'un composé & 1l'autre doivent &tre faibles, &tant donné
que nos dérivés fluorés proviennent toujours de la méme famille.

L*'étalonnage est réalisé par rapport au benzdne,

La colonne utilisée est une SE 30 10% W 80/100 de longueur 4 m
en programmation de température., Cette colonne résiste bien aux températures
élevées qui sont parfois nécessaires.

Pour le rendement molaire total de tous les composés obtenus, nous

avons effectué le calcul suivant:

-

n ) - . .
R 'EZ- ReSj ] n="5ouf6 généralement (C6Cl6 ou 05015N )
100°M;

Si = pourcentage d'aire chromatographique ,
R = rendement pondéral ( %) ;

M; = masse molaire du composé i ;

M, = masse molaire du composé de départ.

Pour le pourcentage de fluoration f% :

n
c% -Elgi- «100 Fj = aire chromatographique d'un composé fluoré;
A % a3 =ZPi + 1'aire du produit de départ non trans-

formé en dérivé fluorsé.
@‘représente donc le pourcentage des produits fluorés par rapport au total

des produits obtenus dans le pidge.

ETUDE COMPARATIVE DE L*'INFLUENCE DES DIFFERENTS PARAMETRES REACTIONNELS

a) L'influence de la durée de réaction

Dans une enceinte fermée, cette notion de temps de contact est
ramenée a un probl2me d'accds aux ions F du KF solide. En effet sur une
particule de cristal solide de KF, lorsque l'échange F/Cl a été effectué,
nous avons formation de KC1 & la surface qui emp8che d'utiliser les ions

F non superficiels.
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Par suite il est avant tout nécessaire d'utiliser KF solide aussi
finement divisé que possible. Ce facteur granuloméirique de KF solide est
le seul qui permeite d'agir sur la possibilité de réduire les durées de
réaction, contrairement aux expériences avec XF liquide ruisselant sur
un support inerte en graphite [19] [37] [38].

Ceci explique la nécessité d'utiliser en enceinte fermée des
quantités de XF relativement plus importantes que les quantités stoechio-
métriques.

Nous notons que les temps de réaction sont trés variables selon que
1'on consid2re des molécules polaires comme 05015N ou apolaires comme
C6016 pour des taux de fluoration ou des valeurs de rendements en produits
fluorés comparables. De plus la répartition des différents produits fluorés
varie également avec les temps de réaction. Ces faits sont illustrés dans
les graphes des Fig.la et Fig.1b .

Par ailleurs, les durdes de réaction sont fonction des autres para -
métres dont en particulier la température.

Nous retrouvons encore d'une manidre générale que les valeurs de Ry
diminuent avec la durée de réaction alors que corrélativement les valeurs
de Cp atteignent 100% (5" & 300°C pour ¢ CLN 5 25" & 400°C pour CCl ),

toutes choses égales par ailleurs.

5

D'ores et déja, nous pouvons indiquer que le procédé décrit dans Dfﬂ
[37] [38] — utilisant KF dans une phase liquide ruisselant sur un support
inerte ~ et le procédé utilisant KF solide en enceinte fermée, conduisent
a4 des valeurs de Ry et QF relativement comparables. Ce point particulier
est a 1'origine du développement d'une nouvelle technique décrite (cf.[19]).
Il permet d'envisager en effet simultanément et complémentairement les deux
types de réaction: échange gaz — liquide, échange gaz — solide.

L*'influence du temps de réaction sur la distribution des produits
fluorés est particulidrement illustrée dans les graphes de la Fig.1b pour

06016 et 05015N .

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

a4 des traces de C501F4N et & des produits légers résultant de réactions
secondaires (pyrolyse);

2) les produits apparaissant aprés la sortie de CSCl4FN, corres-
pondent & des traces de 05015N et & des produits de condensations du
type dipyridyle (masses molaires = 364, 380, 396 ou 412 ) ou diphényl
quand on travaille avec C6016;

3) pour CSCI4FN, on n'observe pas des isoméres.
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Fig.1a1 . Le rendement et le taux de fluoration en fonction du temps; T = 300°C,

CSClsN/KF‘ = 0,115 mole, C
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N = 0,004 mole, volume = 24 cm3.
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2 * Le rendement et le taux de fluoration en fonction du temps; T = 40050,

CGC16/KF = 0,102 mole, C6Cl6 = 0,007 mole, volume = 41 cm3.
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C5013F2N CSC12F3N

€401 R ll l
)

4h
injection

[V NI Y, W A Do

24,3%  37,2% 34,8% 3,7%
9h l injection
e N ._.L

3,5% 20% T1y5% 5%
14™30 i

(impuretés
4% 90% 5% - comprises)
Fig.1c . Chromatogrammes montrant 1'évolution de la fluoration des
isoméres de C_C1.F_N en fonction du temps (4h ’ 9h et 14h30 ) a 300°C,

5732
C-C1.N/KF = 0,115 mole, CsClN = 0,004 mole, volume = 24 emd .

575

L'augmentation importante de la durée de réaction favorise essentiel-
lement l'obtention de 05012F3N et 06013F3 dans les conditions précisées,
L'obtention de produits plus fluorés, exige une variation des autres para—
métres réactionnels, comme nous le décrivons par la suite.

Par ailleurs, nous avons observé dans le cas des dérivés de la penta—
chloropyridine, une variation de la proportion relative des isoméres de
position de 05014FN et 05013F2N avec la durée de la réaction. Ceci est par-
faitement illustré dans 1'évolution des chromatogrammes de la Fig.lc « Ceci
peut s'expliquer en termes de mécanismes de la réaction SN2 aromatique: la
substitution en position 2,voisine de 1'atome d'azote, se faisant plus

facilement qu'en position 4 par exemple.
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b) L'influence de la température

Nous avons observé précédemment que pour des températures relative—

ment peu élevées (300°C pour C 015N ; 400°C pour C6016 ) et des durées de

réaction de plusieurs heures (52h pour CSCI5N ; 208 pour CcClg ), les
rendements RM de 1'ordre de 80% sont des valeurs trds acceptables.

Nous avons essayé d'améliorer les valeurs de (% et surtout le taux
de fluoration en faisant varier la température de travail.

Pour 05015N et un temps de réaction de 2B, il faut atteindre une
température de 400°C pour obienir une valeur de QF égale & 100% .
Cependant, et comme nous pouvions le prévoir, la valeur de Ry diminue de
1tordre de 10% (Fig.2ap ).

Pour 06016 » 1'influence de la variation de température de 400° &
450°C produit une diminution de 15% de Ry , Pp étant égal & 100% (Fig.231).

Cependant, l'effet le plus notable de 1l'influence de la température
se traduit dans 1l'examen de la nature et de la distribution des produits
fluorés (Fig.2b1 et Fig.2by )e En particulier, nous avons une production

et C601 F , absents

de plus en plus affirmée des produits C6F6 ’ 0601F 2F4

préalablement. °

I1 est intéressant de remarquer que la production de ce type de
composés est trés sensible & des variations de température dans une
fourchette assez étroite ( < 50°); la combinaison judicieuse temps de
réaction - température, pourrait donc permettre une orientation sélective
vers l'otention d'un produit déterminé,

Si nous examinons les résultats relatifs a C5CI5N , nous constatons
précisement que pour un temps de réaction de 2h , et une température de
480°C, nous obtenons essentiellement un seul dérivé 05012F3N (90%).
L'obtention de dérivés plus fluorés de la pyridine nécessite des temps
de réaction certainement plus longs, comme l'indiquent les résultats de
Chambers et coll. (16}, ) qui opdrent & 480°C durant 24h et 19h , avec un
rapport molaire 05015N/KF de 1/11,5 et 1/13 pour obtenir respectivement 90%
et 70% de 05F5N » et 10% et 25% de 05011'«'451 {Ry = 76,2% et 95% ). Banks et
coll. (43, ) opdrent a 480°C et 500°C avec des rapports molaires C N/XF

de 1/26,9 et 1/20 durant 18" pour obtenir 627 et 924 de CoFN.

5%15

c) L'influence de la concentration en ions F_

Nous avons fait varier la concentration en ions F exprimée sous la

forme du rapport molaire de produit perchloré de départ ((26016 ou 05015N )

au nombre de moles de KP utilisé . Si la réaction :
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_..____.._-_Q
c 015N C5 5

s'effectuait dans les conditions stoechiométriques, la valeur de ce rapport

serait de: 1 mole C.Cl N/5 moles de KF = 20+1072

5 « De méme pour 06016 :

XF . 10—2
C4Clg ———> CcFg CeCl/6 XF = 16,7 « 107° .
Examinons comment l'influence de la concentration en ions F se
traduit sur les divers rendements et sur la distribution des produits
chlorofluoréss

o )L'influence sur Ry

Comme 1'indiquent les graphes des Fig.3a , quelle que soit la tempé-
rature, et pour les deux types de molécules C6016 et C5015N , les valeurs
de R, augmentent avec la diminution de XF (1e rapport C5 N/KF augmente).
Rappelons que ce rendement RM traduit l'importance de la dégradation
thermique.

Cette variation, étonnante & priori, ne peut &tre expliquée en termes
de stabilité thermique relative des composée chlorofluorés. En effet, plus
les molécules organiques sont fluorées, plus elles sont thermiquement
stables en général., Nous pensons que deuxr explications différentes peuvent
&tre proposées:

1) La solvatation d'une partie des ions X* et F  par les molécules
chlorofluorées. Ce phénoméne serait plus important pour les dérivés de
05015N (polaires), que pour les dérivés de C¢Clg 4 et d'autant plus que
1'excés de KF est prononcé. Une partie des composés chloroflurés
resterait "combinée" avec le sel KF-KCl en excds aprds réaction ;

5 5N ou 06016

par les ions F en compétition avec la réaction de substitution nucléo-

2) La décomposition thermique autocatalytique de C_C

phile. Nous observons en effet un dépSt noir de carbone sur les parois
du tube aprés la réaction. Par ailleurs nous avons réalisé les
expériences suivantes sans KF :

- nous avons fait réagir C CISN avec et sans KCl durant 2h a4 450°C;

& la fin de 1l'expérience le tubz est encore blanc; le liquide qui se
condense est légérement jaun&tre (df probablement 3 Cl )i Ry > 97ﬁ
- de m8me en faisant réagir 06016 avec et sans KCl durant 18
480°C , nous observons une légére coloration jaun8tre dans le liquide
qui se condense; le tube est tapissé d'umn peu de noir ainsi que la
couche supérieure du sel; Ry > 96,5% .
L'origine de la décomposition semble donc bien attachée & la

présence de KF .,
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Fige.2a, : La fluoration de 06016 en fonction de la temperature : 06016/RF =
0,102 mole, 6016 = 0,007 mole, durée de réaction = 19 s volume = 41 cm3.
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Fig.2a, : Le rendement molaire et le taux de fluoraticn en fonction de la

2
température ; CSCISN/KF = 0,115 mole, 05 15N = 0,004 mole, durée de réaction =

2h s Volume = 24 cm,
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Pig.2b

) Influence de la température sur la répartition des produits fluorés,

C,:ClgN/lQ1 = 0,115 mole, C . Cl.N = 0,004 mole ; durée de la réaction = 2h,

. i 1 . » C FN C F .
A CSCIBFZN ;0 05012F3N traits interrompus } ; W 5C P + 5 5N
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B)L'influence sur G

Nous constatons sur les graphes des Fig.3a , que le rendement en
produits fluorés est de l'ordre de 100% pour des valeurs de rapports
molaires C ClsN/KF (ou C6C16/KF ) inférieures é 81072
la température pour des durées de réaction de 2 (ou 14 30 pour 06016 )

, quelle que soit

Nous constatons également, que plus la température est élevée, et plus la
quantité de produits est importante. Les essais effectués pendant un temps
de réaction plus long (3h20 & 480°C ), montrent également que la quantité
de produits fluorés augmente notablement avec le temps, ceci autorisant la

possibilité d'utiliser un rapport C ClsN/KF = 2001072 , associé 3 une

température plus élevée. °
Cependant l'augmentation des pourcents de KF ne conduit pas & l'obten—
tion des produits perfluorés; ceci est particuliérement mis en évidence
dans les graphes des Fig.3b .
De m8me pour les dérivés fluorés de CeClg ( Fig.3a5 , 400°C durant
14130 ), nous constatons que f% ne s'approche des 100% que pour un large
excés de KF (C6CI6/KF~< 6,710 2 ). Cet excas n'est plus nécessaire &

température élevée (Cf. tableau I ).

¥ JL'influence sur la ditribution

Les différentes Fig.3b nous montrent qu'il est difficile de dépasser
le stade de 05012F3N quel que soit le rapport 05 N/KF « Il n'y a qu'a
400°C (Flg 3b3 ) ol des produits perfluorés apparalssent nettement pour 2
de réaction. A 480°C (Flg.3b4 ), la quantité de produits perfluorés est

encore plus importante.
Comme pour les param2ires temps ou température, nous observons un large

excds de C5CI F_N pour certaines valeurs du rapport 05015N/KF , correspon—
dant & un 1arge excds de KF (300° & 350°C ); cependant pour 400°C et 480°C
(Fig.3b, et 3b, ), le maximum se produit déjs pour 5,8¢+1072

11,6010'2 (3h20 de réaction pour cette dernidre valeur). Ceci est confirmé

et méme

par les expériences du tableau I ci-aprés (2h de réaction, 450°C et rapport
molaire de 11,6-10-2).

La Fig.3b5 montre la distribution des dérivés de 06016 a 400°C et
14h30 de réaction; C.Cl F3 est une forme prédominante pour un excés de KF
(06616/KF = 1,'{"10'_2 molaire ) et dépasse 60% . Aucune autre forme n'atteint
ce pourcentage: C C14F2 atteint 50% , C6ClsF 35% .

L'effet de la température contribue & diminuer largement l'excés de KF:
pour 06016/KF = 10,2'10_2, nous obtenons de bonnes perfluorations pour 450°
a 500°C (Fige2b, et tableau I ); l'excés de KF n'est méme plus souhaitable

comme le montrent aussi les expériences a 450°C de Lundin et coll. [Aj].
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Fig.3a1 . La variation du rendement et du taux de fluoration en fonciion des
proportions molaires croissantes; T = 300°C, durée de la réaction = 2h, CSCISN =

0,004 mole, volume de l'enceinte = 24 cm3.

%
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O C_.CIl.N
> Y55
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Ccl
a » 05 3F2N
Cl.F
-40523N
20
L9 Hh9 5,8 T 9,6 11,5 x10_2 mole CSClBN/KF
F‘ig.}b1 . La fluoration en fonction des proportions molaires croissan: de

05015N par rapport & KF ; T = 300°C, durée de la réaction = 2h, CSC15N =
0,004 mole, volume 24 em® .
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Fig.3a2 . Le rendement et le taux de fluoration en fonction des proportions croissantes de

05015N par rapport & KF ; 2h de réaction, T = 350°C, 0501511 = 0,004 mole, volume = 24 cm3.

1,9 3,9 7 11,5 1,5 23
x10° < mole CsClsi/KF

Fig.jbz . La fluoration en fonction des proportione croissantes de C5CISN par rapport a KP;
durée de la réaction = Qh, T = 350°C, CSCISN = 0,004 mole, volume = 24 cn’. on observe des

traces de CSF4ClN et C5F5N pour les concentrations &levées de XKF.
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Fig.}a3 . Le rendement et le taux de fluoration de la fluoration de 05015N en fonction des
proportions molaires croissantes de CSC15N/KF; T = 400°C, durée de la réaction = 2h'

CSCI5N = 0,004 mole, volume = 24 cm3.
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Fig.3b3 . La fluoration de CSCISN en fonction des proportions molaires croissantes du
rapport C,CLN/KF ; T = 400°C, durée de la réaction = 2, C5C1eN = 0,004 mole, volume =

24 cm3.
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Fig.3a4 . Le rendement et le taux de fluoration pour la fluoration en fonction des proportions

croissantes du rapport CSCISN/KF, 0501511 = 0,004 mole, T = 480°C, durée de la réaction = 3h20,

volume de l'enceinte = 24 cm”.
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Fig.3a_ . Le rendement et le taux de fluoration en fonction des proporiions molaires

5
croissantes de 06C16/KF, CcClg = 0,007 mole; T = 400°C, duréde de la réaction = 14930,

volume = 41 cm~ e
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Fig.3b4 . La fluoration de C5ClSN en fonction des rapports molaires croissants de

CSCISN/ICF ; T = 480°C, durée de la réaction = 3h20, 05615N = 0,004 mole, volume =

24 cm3 .

Tableau I . Influence de la concentration sur

la fluoration & haute température .

Rapport
0 . » -
t T°C H olsire 10—2 s:Volume:durée: RM

: 480°C : CCL/KF = 17,8 : 41cc : 19" 634

1 480°C ¢ " = 10,2 : 4lcc : 197 : 49%

: 480°C ¢ " = 3,4 : 41cc : 19h : 52%

: 450°C ¢ v = 10,2 : 4lcc : 19h : 55%

1 450°C 3y v = 3,4 1 4icc : 19n : 60,5%

t 450°C 3C,CLN/KF = 11,5 : 24c0 3 2" ¢ 759
n

t 450°C 3 " = 3,8 :24cc: 2 1 T4
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Fig.}b5 . La fluoration de 06016 en fonction des rapports molaires croissants de
CsCLe/KF 5 T = 400°C, durée de réaction = 1430, C,Cl, = 0,007 mole, volume = 41 cms.
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t — 2 o— 3 1%z 33,5k : 46% i 16,7%: 2,8%:
3 — : - : 20,T%t 64,T% : 14,6%: — 3 —

: C.C1_N : C_.Cl FN: 05(231?‘21\1 : C5012F3N : C501F4N H C5F5N H
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Remarque:
Les analyses en spectrométrie de masse ont par ailleurs montré

1'existence de traces de produits condensés du type biphényl ou dipyridyl
[19_]. Bardin et Yakobson [48‘{ ont aussi trouvé des biphényls avec des poly-
holobenzénes et Sbl“5 (réaction a 80°C durant 28" ).

COMPARAISON DES FLUORATIONS PAR INSUFFLATION DANS KF-KC1 FONDU ET LES FLUO-
RATIONS EN ENCEINTES FERMEES CONTENANT KF SOLIDE ET CONCERNANT 06016 ET

05015N

Nous allons comparer les résultats obtenus par J. Hitzke et J. Guion
dans |_37] (fluoration par insufflation dans KP-KCl fondu & t >620°C ) et

les fluorations précédemment décrites (enceintes fermées).

- C6C16 dans les deux procédés

Comparons d'abord RM et PF‘ « Dans le tableau III de [37} page 813, les
fluorations aboutissent a C6C13F3 et 6601217‘4 et méme & quelques pourcents
de 06C1F5 (expériences 1 & 4 ). Ces expériences sont comparables a celles
en enceintes fermées entre 400° et 425°C (Fig.2a1 et 2b1). Dans les deux

cas nous avons @

R Temps de Température
M ?F réaction de réaction
Procédé par quelques o

P insufflation | 43 ~ 61% 74 - 88,1% secondes 645°C

1
Enceintes _ _ h _ °
fermées 72 - 75% 84 - 98% 19 400 - 425°C

Pour les expériences 5, 6 et 7 (tableau III de [37]) et les résultats
entre 375° et 400°C (Fig.2aq ), il résulte :

R Temps de Température
¥ eF‘ réaction de réaction
Procédé par quelques
T, insufflation § 17 ~ 91% 45 = T4,5% secondes 645°¢C
Enceintes h °
fermées 75 - 88% 45 ~ 84% 19 375 - 400°C

R Temps de Température

M eF réaction de réaction
Procédé par quelques

™ insufflation 65 - 15% 55 - 10% secondes 620° - 720°C
Enceintes h
fermées 73 - 76% | 18 - 100% } 15 & 25 400°C




125

Nous constatons que les valeurs de T, sont comparables. Les valeurs
de T, sont de méme voisines: = 67% et 75% pour G% = 74% et 84% sauf
pour Ry, = 43% .

Les valeurs de Ty sont légérement favorables aux expériences en
enceintes fermées. Cependant les différences sont trop faibles et peuvent
8tre dans les limites des incertitudes expérimentales. Notons aussi que les
parois surchauffées de la cellule utilisée pour l'insufflation pourraient
constituer une cause secondaire de décomposition.

La distribution des dérivés fluorés est assez différenciée dans les
deux procédés. Cependant nous avons la possibilité de faire varier indé-
pendemment les paramétres réactionnels, dans les deux cas, pour obtenir
un produit déterminé & l'avance avec un pourcentage intéressant. CsclsF ’
par exemple, (cf. Fig.ly de [}7]), peut s'obtenir essentiellement & 620°C
pour un débit produit de 3g/15min. et 150cm3/min. de gaz vecteur, ou &
375°C (Fig.2bq7 ) en tube scellé pendant 19h . La Fig.2b, montre de méme
la possibilité d'obtenir préférentiellement 06014F2 (400°c), C 6Cl3F3
{425°¢), 060121-‘4 (450° - 480°C), cscm5 (500°C); pour C¢Fg il faut laisser
réagir un peu plus & 480°C ou 500°C, que 19 4 Dans le procédé par insuf-
flation cette possibilité de choix semble moins apparente: il suffit cepen-—
dant de recycler une ou plusieurs fois pour aboutir (cf. conclusion de [37]).

Le facteur le plus intéressant dans le procédé par insufflation, est le

temps de réaction: quelques secondes contre 19 heures!

~ C.C1_N dans les deux procédés
Dans le tableau II de [}7]1es fluorations aboutissent a 05012F3N (17 &
C1F N et C5F N (630° a 4o°c ). Ces

54
expériences sont comparables a celles entre 250° et 350°C pour 2

38% ) et m8me & quelques pourcents de C

enceintes fermées (Fig.2ap et 2bp ); nous avons:

Température
HM fb de réaction
Procédé par -
P insufflation 56 - 66,5% 65 - %,2% 630 - 740°C
4 Enceintes
fovesan 79 - 89% 54 - %% 250° - 350°C

Les valeurs sont favorables aux enceintes fermées.

Dans les expériences des Fig.3a et 3b de [37], nous aboutissons de

3 C1F N et C_F our quelques pourcents
m8me & C5012F3N (~60% ) et méme a 05 lF4 et Cg 5N p quelques po

{~10% ). Ces courbes soni éventuellement comparables aux courbes & 400°C
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(2h de réaction) et a 480°C (3h20 de réaction); Fig.}a3 et 3b3y ainsi que

Fig.3a4 et 3b4 avec C5Cl5N/KF de 1.9'10—2 a 11,5'10—2 molaire:
Température
RM Cr de réaction
Procédé par \
insufflation 40 - 55% 64 — 100% 645°C
Enceintes .
5 Permées 56 ~ T4% 100% 400°¢C
Fnceintes .
fermées 41 - 18% 100% 480°C

Pour les perfluorations les valeurs de Ry = 40% , 56% et 41% ne
permettent pas de trancher en faveur de l'un ou l'autre procédé.

On remarquera encore dans tous les cas 1'intér8&t du procédé par insuf-
flation en ce qui concerne les temps de réaction (quelques secondes contre
2" dans les meilleurs cas)

D'un point de vue strictement pratique, -il est certain que le procédé
par enceintes fermées nécessite moins d'investissemenis et est commode au
laboratoire. Le procédé par insufflation permet une fluoration en continu,

nécessitant un temps trés court particulidrement apprécié dans 1l'industrie.
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