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LE FORMAMIDE, UN SUBSTITUT DE L'EAU REACTIONS 
D'ECHANGE CHLORE-FLUOR EN TRANSFERT DE PHASE SOLIDE- 
LIQUIDE 

B. ESCOULA, I. R I C O ,  A .  LATTES 
UA CNRS no 470,  L a b o r a t o i r e  des IMRCP,  U n i v e r s i t e  Pau l  

Saba t ie r ,  118, r o u t e  de Narbonne 31062 TOULOUSE CEDEX (FRANCE) 

Abs t rac t  The c h l o r i d e - f l u o r i d e  exchange r e a c t i o n ,  
RC1  + KF + RF + KC1, c a t a l y s e d  by ammonium sa l t s ,  w a s  
found t o  t a k e  p l a c e  i n  t h e  p re sence  o f  formamide when 
t h i s  i s  used as a replacement €o r  water. The expe r i -  
mental  r e s u l t s  and t h e i r  dependence on RC1 are d i s c u s s e d  
i n  t h i s  communication. 

Les r e a c t i o n s  de s u b s t i t u t i o n  n u c l e o p h i l e  sont  par -  

m i  les a p p l i c a t i o n s  syn thk t i ques  les p l u s  impor tan tes  de l a  

c a t a l y s e  par t r a n s f e r t  de phase : 

se l s  d'onium 

RX(org) + Y-(aq) ,-+ RY(org) + X-(aq) 

Neanmoins, c e t t e  r e a c t i o n  ne donne generalement pas de bons 

r k s u l t a t s  quand elle e s t  app l iquee B l a  f l u o r a t i o n  ( Y -  F- )  

( 2 ) .  Tr&s rgcernrnent, S.  DERMEIK e t  Y .  SASSON o n t  montre que 

les echanges c h l o r e - f l u o r  sont  en f a i t  t r & s  s e n s i b l e s  B l a  

q u a n t i t k  d 'eau  presente  dans le m i l i e u  ( 3 ) .  

Nos r e c e n t s  t ravaux  ayant,  pa r  a i l l e u r s ,  montre que 

l e  formamide peut  remplacer l ' e a u  dans l ' d t u d e  de phenomknes 

d ' a u t o a s s o c i a t i o n  ou de s o l v a t a t i o n  ( 1 , 4 ) ,  nous nous sommes 

proposes dans ce t r a v a i l  de reprendre  les t ravaux  de 

S. DERMEIK e t  Y .  SASSON ( 3 )  en presence de formamide. 

Nous avons de p l u s ,  g e n k r a l i s e  n o t r e  e tude 2 des 

s u b s t r a t s  d i f f e r e n t s  comportant des noyaux arornatiques 
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488 B. ESCOULA,  I. R I C O ,  A .  L A T T E S  

KF/CEHI7C1 

177 

133 

C6H5CH2C1 e t  C6H5CH2CH2Cl .  

KF/H20 ( a  1 Rendement 

KF/HCONti2 ( b )  en C H F ( 7 6 )  
8 17 

2,5 (a )  50,O 

2,5 ( b )  6 9 , 6  

1,2 (a) 21,s 

1,2 ( b )  61,E 

(N.B.)  - Les r a p p o r t s  sont  exprim6s en mole/mole 

Deux c o n s t a t a t i o n s  peuvent & t r e  degagees de l ' e x a -  

men de ce tab leau  : 

(1) - La r e a c t i o n  a l i e u  en presence de formamide q u i  Joue 

donc le r61e de s u b s t i t u t  de l ' e a u .  

(11) - Au bout de c i n q  j o u r s  de r e a c t i o n  e t  $I 120°C ( c ' e s t -  

& - d i r e  dans les c o n d i t i o n s  op t ima les  obtenues pour 

l ' e a u  ( 3 ) ) ,  le pourcentage en f l u o r u r e  obtenu e s t  

t o u j o u r s  super ieu r  en presence de formamide, h c e l u i  

t rouve  dans l e  cas de l ' e a u .  

Af in d ' o p t i m i s e r  c e t  e f f e t  du formamide, nous avons 

rea l i s t5  deux etudes complchentaires : 

- Une etude u i n e t i q u e  montre que l a  r e a c t i o n  e s t  p l u s  r a p i d e  

dans l e  cas du formamide que dans le cas de l ' e a u  ( l a  r6ac- 

t i o n  e s t  compl&te au bout  de 3 jours au l i e u  de 5 j o u r s  pour 

1 'eau).  
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REACTIONS D ' ECHAMGE CHLORE-FLUOR 

10 * 

0 .. 

489 

; KF~HCONH~ - 

72 
69 5 

50 

30 

10 

0 

$Rdt en C8H,7F (2)  

.)r 
- - -  - - - - - _ _ _ _  . 

0 

temps de rgaction -- 
1 2 3 4 (jours) 

Figure  1 : Etude  c i n 6 t i q u e  de l a  r e a c t i o n  de  f l u o r a t i o n  du 
c h l o r u r e  d e  n o c t y l e  

(+*- : K F / H C O N H ~  = 4 
4 R d t  en C8RI7F(%) 

( - 0 - 0 -  : KF/HCONH2 = 2,5 j KF/C H C 1  = 1 ,7 )  
; K F / C ~ H ~ ~ C ~  8 17 I ,7)  
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490 B. ESCOULA, I. R I C O ,  A .  LATTES 

- En gardant l e  r a p p o r t  KF/C H C 1  1 ,7 ( r a p p o r t  pour l e q u e l  8 17 
nous avons obtenu le m e i l l e u r  rendernent en d e r i v e  f l u o r e ) ,  

r i m s  avons f a i t  v a r i e r  l e  r a p p o r t  KF/IiCONH ( a  120°C aprks  

3 j o u r s  ou 5 j o u r s  de r e a c t i o n )  a f i n  de l ' o p t i m i s e r .  

LP rne i l l eu r  rendernent ( 7 2 % )  a 6 t 6  obtenu pour un r a p p o r t  

m o l a i r e  deKF/HCONH2 4 .  

e t  2. 

2 

Les r e s u l t a t s  sont  rassembl6s dans les  f i g u r e s  1 

Discussion 

Afin d ' i n t e r p r e t e r  nos p rop res  r e s u l t a t s ,  rappe lons  

l e s  conc lus ions  de S. DERMEIK e t  Y .  SASSON concernant l ' e f -  

f e t  de l ' e a u  su r  l a  f l u o r a t i o n  ( 3 )  : 

(1) t n  absence d'eau, l a  r e a c t i o n  n ' a  pas l i e u  c a r  1' 
f l u o r u r e  ne peut e t r e  e x t r a i t  dans l a  phase organique. 

( 1 1 )  La necess i te  d 'une q u a n t i t e  opt i rnale d 'eau pour 1 

on 

achk- 

vement de l a  r e a c t i o n  r d s u l t e  p r inc ipa le rner i t  des phenomk- 

nes s u i v a n t s  : 

- Quand une q u a n t i t e  impor tan te  d 'eau  e s t  p resente  dans l e  

m i l i e u ,  KF e t  K C 1  son t  t ous  deux s o l u b i l i s e s  dans l a  phase 

aqueuse. L ' i o n  c h l o r u r e  e s t  a l o r s  e x t r a i t  se lec t i vement  par 

l ' a g e n t  de t r a n s f e r t  de phase e t  l a  r e a c t i o n  de f l u o r a t i o n  

ne se f a i t  pas. 

- Par con t re ,  quand une q u a n t i t e  l i m i t e e  d 'eau e s t  p resente  

dans l e  m i l i e u ,  I(C1 t r e s  r iettement rnoins s o l u b l e  dans l ' e a u  

que KF ( 5  f o i s  env i ron )  p r6c ip i t .e  e t  ne peut a l o r s  & t r e  

e x t r a i t  par l ' a q e n t  de t r a n s f e r t  de phase j s e u l  l e  f l u o r u r e  

s o l u b i l i s e  dans l ' e a u  e s t  e x t r a i t  e t  l a  r e a c t i o n  de f l u o r a -  

t i o n  a l i e u .  

- L ' e x t r a c t i o n  du f l u o r u r e  es t  donc d ' a u t a n t  meilleure que KF 

e s t  sec j u s q u ' a  l a  l i m i t e  de s o l u b i l i t k  dans l ' e a u  du f l u o -  

r u r e  de potassium. Au-dessous de c e t t e  l i m i t e ,  l e  p r k c i p i t e  

c o n t i e n t  2 l a  f o i s  KF e t  K C 1  : l a  r e a c t i o n  de f l u o r a t i o n  
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REACTIONS D '  ECHAMGE CHLORE-FLUOR 49 1 

dev ien t  rnoins e f f i c a c e .  

Dans l e  cas du forrnarnide, c e t t e  i n t e r p r e t a t i o n  

fond& essent ie l le rnent  sur l a  d i f f e r e n c e  d e s o l u b i l i t k  e n t r e  

K C 1  e t  KF subs is te .  En e f f e t ,  KF e s t  a u s s i  netternent p l u s  

s o l u b l e  que K C 1  dans l e  forrnarnide ( 2 , 5  f o i s  e n v i r o n ) .  De 

p l u s ,  l e  forrnarnide, s o l v a t a n t  p r e f e r e n t i e l l e r n e n t  les gros  

i o n s  cornrne K (1 ,6-7) ,  l ' i o n  f l u o r u r e  e s t  p l u s  fac i le rnent  

e x t r a i t  par  l ' a g e n t  de t r a n s f e r t  de phase dans le forrnarnide 

que dans l ' e a u .  La c i n e t i q u e  de l a  r e a c t i o n  e s t  donc p l u s  

r a p i d e  dans le forrnarnide j les rendernents en p r o d u i t  f l u o r e  

sont auss i  rne i l l eu rs .  

+ 

Soul ignons par  a i l l e u r s ,  que l a  presence d 'eau  

dans l e  milieu r e a c t i o n n e l  peut  condu i re  B l a  f o rma t ion  de 

p r o d u i t s  secondaires (C H OH, C6HI3-CH=CH e t  C H -0-C H 

Ces de r i ves ,  dans les c o n d i t i o n s  exper imenta les  d e c r i t e s  par  

Y .  SASSON e t  c o l l ,  son t  t o u j o u r s  p resen ts  en f i n  de r 6 a c t i o n .  

Su ivant  l e s  r a p p o r t s  de r e a c t i f s  e t  l a  q u a n t i t e  d 'eau  u t i l i -  

ses, l e  pourcentage g l o b a l  des d e r i v e s  secondaires v a r i e  

e n t r e  10 e t  30%. L ' u t i l i s a t i o n  du forrnarnide 2 l a  p l a c e  de 

l ' e a u  nous a permis,  genkralernent, de r e d u i r e  l a  f o rma t ion  

de ces p r o d u i t s .  Cependant, rnerne en t r a v a i l l a n t  B l ' a b r i  de 

I ' a i r  ( sous  argon) (81,  nous n'avons pu l e s  B l i rn iner  t o t a l e -  

rnent. En e f f e t ,  le f l u o r u r e  de potassium, t o u j o u r s  16gBre- 

rnent hydra te ,  e n t r a i n e  l ' h y d r o l y s e  du c h l o r u r e  de depar t ,  

Nous avons, par  a i l l e u r s ,  de tec t6  l a  presence d ' u n  nouveau 
/ H  

p r o d u i t  secondaire C H , provenant de l ' a c t i o n  du 8 17-'-'- 
fo r rn ia te  d'arnrnoniurn ( r e s u l t a n t  de l ' h y d r o l y s e  du forrnamide) 

sur l e  c h l o r u r e  d ' o c t y l e .  

8 17 2 8 17 8 17).  

Af in de g h e r a l i s e r  n o t r e  etude, nous presentons 

dans un deuxikrne temps, l e s  r e s u l t a t s  obtenus avec 

C6H5CH2C1 e t  C6H5CH2CH2C1. 
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492 B. ESCOUT,A, I. R I C O ,  A.  LATTES 

H :  

'RHl 7 
( A  t i t r e  
comparat i f )  

[: H -CH 6 5  2 
C6H5-CH2CH2 

Etude de l a  r6action : C6H5(CH,)nC1 L +C61i5(CH2)nF + K C 1  

(n  = 1 , 2 )  

Comme pour le c h l o r u r e  de n -oc ty le ,  nous avons 

recherche l ' o p t i r n i s a t i o n  du r a p p o r t  KF/HCONH 

comparer c e t t e  etude B l a  precedente,  nous avons a u s s i  r e t e -  

o u  l e  rappor t  KF/C6H5(CH2),C1 = 1,7. 

A f in  de 2 '  

l e s  r e s u l t a t s  obtenus sont  rassembles dans le 

Tableau I1  e t  l a  f i g u r e  3. 

Tableau I 1  - Rendements en p r o d u i t s  fnrrnes (%)  

(KF/RCI = 1,7 ; KF/HCONH2 = 4 i 3 J  de r 6 a c t i o n )  

2 
R-C1 R-F ROW ROCHO ROR R'-CH=CH 

7 , 2  7 2 , 3  8,O 3,7 4 , 3  495 

7,O 20,O 4,7 22,5 45,8 - 
8,6 29,6 9 , 9  11,O 2,2 3a,7 

A 

L'examen du tab leau  I1 e t  de l a  f i g u r e  3, montre les 

l imites  de l a  methode. En e f f e t ,  l a  m u l t i p l i c i t 6  des d 6 r i v e s  

s rconda i res  form& en q u a n t i t d s  impor t  antes condu i t  B une 

fo rmat ion  r e d u i t e  en d k r i v e s  f l u o r e s .  De p l u s ,  e l l e  rend 

d i f f i c i l e  l ' i n t e r p r k t a t i o n  des r e s u l t a t s  obtenus au cours  

de "1 ' o p t i m i s a t i o n "  du r a p p o r t  KF/HCONH2. 
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REACTIONS D ' ECHANGE CHLORE-FLUOR 493 

5 0  

40 

30 

20 

I0  

0 

dt 
R- en R-F(%) 

KF/HCONH, 

1 5 
- 

10 

(mole/mole) 

F i g u r e  3 - Opt i rn isa t ion  du r a p p o r t  KF/HCONH dans 
l a  r e a c t i o n  de f l u o r a t i o n  de 2 ~ 6 ~ 5 ( ~ ~ 2 ) n ~ i  
(KF/RCl = 1,7 ; 3J.  de r B a c t i o n  ; -.-.-.- : n 2 ; -+-+- : n = l ) .  

CONCLUSION 

Cet te  etude met c la i re rnent  en Bvidence une ana log ie  

B t r o i t e  e n t r e  l ' e a u  e t  l e  forrnarnlde. Elle  rnontre a u s s i ,  l e s  

avantages de ce d e r n i e r ,  avec les halogenures I i n B a i r e s .  

Par  c o n t r e  avec l e s  d e r i v e s  arornatlques, l a  preponderance 

des p r o d u i t s  spcondaires rnontre l a  l i m i t e  de l a  rnBthode ( 9 ) .  
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