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Dans la littérature sont décrites trois méthodes de synthdse des aryl trifluorométhyl-
éthers ArOCF3 :
a) Réaction du fluorure d'hydrogéne anhydre sur les aryl trichlorométhyléthers A:rOCCl3 en
présence de catalyseur (SbFB) (1).
b) Réaction du tétrafluorure de soufre sur les fluoroformiates ArOCOF (2).

¢) Réaction du trifluorure d'antimoine sur les aryl trichlorométhyléthers (3).

Dans les deux prehiers cas les réactions sont conduites & haute température et sous
pression dans des autoclaves en aciers spéciaux. Cet inconvénient ne se présente pas avec la
dernidre méthode mais dans tous les cas, la préparation des produits de départ reste délicate.

Ajoutons que SF4 est un produit tr2s toxique.

Dans le cadre de nos études sur les possibilités synthétiques de 1'hexafluorure de Mo-
lybdene (4-6), rous décrivons une nouvelle méthode permettant de préparer les aryl trifluoro-

méthyléthers & partir des phénols.

Elle comprend deux étapes se réalisant toutes deux & pression atmosphérique dans des
appareils en verre :

1) AroH Cscls

> ArONa > (rendement 80 - 90% ) Axo-ﬁ-01 (8)

2) aroc(sicr M6, arocr,

Seule la deuxidme étape est originale et nous donnons ci-gprés le mode opératoire pour

un exemple type.

On verse 0,168 mole de MoF, (14 ml) sur 0,35 mole de (Poc(s)c1 (60 g) & =25°C dans un

réacteur en verre. Une fois la coulée terminée, on laisse revenir a température ordinaire, puis
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on chauffe progressivement jusqu'a 130°C, A cette température une nouvelle réaction se déclen~

che et le phényl trifluorométhyléther commence & distiller. On termine la réaction en chauf-

fant jusqut® 190°C, Le distillat brut est traité par Na 804 puis redistillé. On obtient ainsi

2
12 g de 06H500F3 pur.

Nous avons. fait de la sorte réagir toute une gamme de chlorothioformiates. Les résul-
tats sont consignés dans le tableau I. Dans les mémes conditions, les chloroformiates eux—
mémes (ArOCOCl) ne sont convertis qu'en fluoroformiates ArOCOF. La réaction des groupements
thiocarbonyles avec M0F6 est en fait plus facile que la réaction des groupements carbonyles.
Dans la réaction que nous décrivons il y a production de M082 et 1'éther trifluorométhylé qui
distille est souvent accompagné de CSZ'

La réaction est donc trés complexe et nous ne connaissons pas sa stoechiométrie.

L'emploi d'un excds de chlorothicformiate n'a pour but que de permettre un contr8le
plus facile de 1'élévation de température lors de la coulée initiale de M0F6. Dans cette
premid¢re phase, il se forme sans doute un complexe suffisamment stable pour qu'on puisse le
chauffer sans perte de M0F6 jusqu'a la température ol la réaction de conversion proprement
dite prend place.

Des essais de généralisation de cette réaction en vue de synthétiser des alkyltrifluo-

rométhyléthers simples n'ont donné jusqu'ia présent que des résultats peu convaincants,(Voir &

ce propos 7).
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TABLEAU I

T Produit d P Produit TMoF, ! Ren [ ! 20 T o
' roduit de . rodui . C Ay o) 1 ' . ' '
, départ , obtemu (*)  ROCSC1 , deme‘m, Bb (°C) i Litt. ;Réf c
X ; jenmole, (¥¥) , ) ' ' )
! ¢_H_0CCl ! C_H_OCF 1 ! 1 ! o40% ! 103 ' 1,4105 ' Eb 1020 ! !
1 65 1 65 3 ~ 7 2 ] ! ! t 20 ! (3) !
! S ! ! ! ! ! 1 Bp = 154050 '
) ] T ! ] i 1 . T '
! 0ceL CPy2 1 1y 6191 120 - 1221 1,4240 1 B0 131 ! !
! lcl, ! y 2 ] 1 ! 1 25 y (2)
 chiy ! cHa ! ' ! ' 1 Oy = 4 '
) 1 5! T ] ] ] ] !
' occl 4 ocF, =+ Ly 7041 104 ! 1,4268 ! ! !
1 I 1 3 1 3 1 ) 1 ! 1 1] ]
! CH3 ! CHy ! ! ! ! ! ! !
! 1 . ! T ] 1 . o '
4 134 - 135
! ! | ! 87% !Eb =79 ! 1,4160 ! ! !
zCH’@_OﬁCI '11113@— °Fy v 3 100 v ! 25 e (2)
! S 1 ' ! ! ! 1 By = 1,4128 !
) ] ] T ] T T 1 '
; ! 50, ; ; ; Eb 143 = 1440 | :
!Cl© ot !01©' O0Fy 3 | 90% (Ebgy =79 | 1,4360 | (D
' S ' ' ! ! 1 Pp = 1,4380 '
) ] T ] 1 7 1 ] 1
; : 6, . : X , Eb 104 = 105° X
' F-@-ﬂgm X F—@- OCFy | 3, 95% (Bb =56 ,1,3942 , 1(2,3),
' 5 1 ! ! ! ! g Pp = 1,3930 !
! ] ] ] T 1 ] T !
! 0cc1 OCF, 1 1 ! ! ! ! Eb 1050 ' !
' Q vy Q‘ >3y 66% Eb, =58, 1,3977 , 25 t(2) !
1 s 1 ] [ ! 1] t n = 1 I
Ly ' E T o ; Py St
] 1 1 1 1 t 1 1 ]
! oo ! ocr. ' ! ' ' ' '
! oeeL 3 ¢ 1y 707 1Eb, =631 1,3740 ! ! '
! s g ! 2 y 100 ' ! ' '
1 Py 1 CF3 ~ 1 ! ! ! ! ! !
! ! 1 N 1 ] U er 800 ' !
! ! 11t ! ! 1 Bbsg ' !
zBrOOECI !BrOOCFa 13y B9 Ebg, =80, 1,4615 2 r (2
] S 1 1 1 1 1 n<’- ! 1
: X 9! X : X PAp=1,458 ! !
! ! L ! ! ! ! caractérisé par! !
1 Cglisococt ; CgHs0COF 10, 3, 30%, ' ! IR et RMN ! !
! ! ! ! ' ! ! ! !

(*¥) Tous les composés obtenus ont fourni des résultats analytiques corrects.

(**) Le rendement molaire est calculé par rapport a M0F6.
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TABLFEAUII

:_DONNEES DE RMN

No, 25

! T T =T
. . RMN DU FLUOR , .
' Produit ' o F ' RMN DU PROTON \
' 1 %g PP (%%x) Y '
! ! ! !
X 1 X (ocr,) - 20,1 . '
! 1 ! 1
! 2 ! (001?3) - 18 !t $CH, = 2,22 ppm, SC.H = 6,94 ppm !
Y - ' ' 3 64 '
! ! T : 1
X 3 X (ocF,) =19 ¢ SCHy = 2,31 ppm, 506H4 = 7,20 ppm ;
1 ] 1 1
! 4 ! (ocFB) - 19,7 ! SCH, = 2,13 ppm, \CH, = 6,98 ppm !
! - ! ! 3 64 :
! 1 ! !
1 5 ' (OCF3) - 19,8 | '
! ! ! !
! 6 ! (ocF,) - 19 ! !
! -~ 1 3 ! !
' ' (F) +40 ' '
! 1 1 !
' 7 " (ocF,) - 19,5 ' \
! ! (F)  + 34,2 ! !
! ! ! !
X 8 ) (ocF,) = 19,5 ' 1
! ! (CF,) - 14,5 ! !
! ' 3 ! !
! 9 ! (0cF,) - 20,4 ! !
! = ! 1 !
! 10 ! (F) - 65,7 ! !
] A~

(**%) Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs forts

référence externe CF3COOH.
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