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Dans la littdrature sent d&rites trois methodes de synthbse des aiyl trifluoromdthyl- 

&hers ArOCF3 : 

a) Rdaction du fluorure d'hydrog&ne anhydre sur les aryl trichlorom&hyldthers ArOCCl3 en 

presence de catalyseur (SbF3) (1). 

b) Rdaction du tdfrafluorure de soufre 

c) Rdaction du trifluorure d'antimoine 

sur les fluoroformiates ArOCOP (2). 

sur les aryl trichloromdthyl6thers (3). 

Dens lee deux premiers cas les reactions sont conduites B- haute temperature et sous 

pression dans des autoclaves en aciers spkiaux. Cet inconvenient ne se prdsente pas avec la 

dernibre mdthode mais dans tous les cas, la preparation des produits de depart reste ddlicate. 

Ajoutons que SF4 est un produit trks toxique. 

Dans le cadre de nos Etudes sur les possibilitda synthdtiques de l'hexafluorure de Mo- 

lybdbne (4-6), FOUS ddcrivons une nouvelle mdthode permettant de preparer les aryl trifluoro- 

m&hyldthers a partir des phdnols. 

Elle comprend deux &tapes se rkalisant toutes deux a pression atmosphdrique dans des 

appareils en verre : 

1) ArOR 
> 

ArONa ( CSCl2 > rendement 80 - 90% ) A&-C-Cl (8) 

MOP6 
! 

2) ArOC(S)Cl ? ArOCF3 

Seule la deuxitime &tape est originale et nous donnons ci-apr8s le mode opdratoire pour 

un exemple type. 

On verse 0,168 mole de MoF6 (14 ml) sur 0,35 mole de if;OC(S)Cl (60 g) b -25% dans Un 

reacteur en verre. Une fois la coulde terminbe, on laisse revenir a temp&ature ordinaire, puis 
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on chauffe progressivement jusqu'b 130°C. A cette temp6rature une nouvelle reaction se dklen- 

the et le phdnyl trifluoromdthyldther commence 'a distiller. On termine la reaction en chauf- 

fant jusqu*& 19OW. Le distillat brut est trait6 par Na2S04 puis redistille. On obtient ainsi 

12 g de C6A50CF3 pur. 

Nous avons.fait de la sorte r&gir toute une gsmme de chlorothioformiates. Les rhsul- 

tats sent consign& dans le tableau I. Dans les m&mes conditions, les chloroformiates eux- 

mgmes (ArOCOCl) ne sent convertis qu'en fluoroformiates ArOCOF. La rkaction des groupements 

thiocarbonyles avec MoF6 est en fait plus facile que la &action des groupements carbonyles. 

Dans la &action que nous d&rivons il y a production de MoS2 et 1'6ther trifluoromdthyl6 qui 

distille est souvent accompagn6 de CS2. 

La rkaction est done t&s complexe et nous ne connaissons pas sa stoechiomdfrie. 

L'emploi d'un exc&s de chlorothioformiate n'a pour but que de permettre un contr8le 

plus facile de l'ildvation de tempdrature lors de la coulde initiale de MoF6. Dsns cette 

premiere phase, il se forme sans doute un complexe suffissmment stable pour qu'on puisse le 

chauffer sans perte de MoF6 jusqu'& la temperature oh la reaction de conversion proprement 

dite prend place. 

Des essais de gdn6ralisation de cette r&&ion en vue de synthdtiser des alhyltrifluo- 

rom&hyl&hers simples n'ont donnd jusqu'& p&sent que des r6sultats peu convaincants.(Voir & 

ce propos 7). 
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TABLEAU I 

?-=-- 
----3-- 

, Produit de Produit 
!MoF -m=- ! 6 

-1I-?----r 

depart , obtenu (*) 
!- ! dementJ Eb (OC) ! 

t ,ROCSCl , -, , I$) i Litt. , , !RQf. ! 

j Fw i FOOC; i f 

I ! I 

i 955 jEbloo= 56 / 1,3942 j ;;y,;z" ;(2,3)/ 

1 ! I il ' I ! 

1 I I 
; C6H50COC1 

! ! r 
! C6H50CoF '.?, ! 3 

! caraothisd par! 
I ! IR et RMN I ! 

! I 1 ! 1 I I ! , 
_3~_=_~-2=-=_=_=_=-~-=-=-~-~-=-=_~~~-~_=~ -=-=-z-z-= -=_=_=_=-c_=_=--_ - -=_=_=-=-=i 

(*) Tous les compost?s obtenus ont fourni des rhsultats analytiques corrects. 

(**) Le rendement molaire est calculG par rapport B MoF 
6' 
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TABLEAUII:DONNEESDERMN 

7=-=-- 
- -_=_i-=_=_=-=-_-_=-=-=-=-22-- 

i=-=-=-=- 32=-su-----=-zy 
, 

Produit 
! RMN JXJ FLUOR 1 ! 

, 
f 6” 

, RMN DU PROTON 
, 19 Ppn (***I 

! 
I 1 

! 
1 

1 I 

, I (OCF3) - 20,l 
! 

! 1 

! ! ! 

! 2 ! (OCF3) - 18 1 $CH3 = 2,22 ppn, 6C6Ii4 = 6,94 ppm ! 
! I ! 1 
1 
! 3 

! 
- ! (OCF3) - 19 ; $'-3H3 = 2,31 ppn, sC6H4 = 7,20 pp ; 

I ! ! 
1 4 ! - 19,7 ! 
I ! 

(OCF3) ! &II3 = 2,13 ppn, $C6H4 = 6,98 ppm 
! , 

1 1 
, 5 

! 
(OCF+ - 19,8 

! 
! ! , 

I I , 

! 6 ! (OCF3) - 19 , ! 

! r*rr ! 
(*I + 40 

! I 
I ! 1 1 

! I 1 

! 7 (OC*3) - 19,5 
! 

! 1 ! 
, , (F) + 34,2 , ! 
! 

8 
! 

! 1 (OCF3) - 19,5 
! ! 
, ! 

! ! (CF3) - 14,5 t I 

1 ! I 

! 
2 

! (OCF3) - 20,4 1 1 

!- ! ! ! 

, 10 ! (F) - 65,7 ! I 
C l-a------ ~3~~~~3=_=_=_~~~~~~~---- -- ----2=_ 

(w*) Les ddplacements chimiques sent comptds positivement vers les champs forts 

r&'drence externe CF3COOH. 
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