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Lea reactifs employ& B ce jour pour la fluoration oxydante des mol&zules organiques 

(U-t+ CF ;C=C+ CF- CF) comprennent pratiquement tous du fluor lib B un BlCment 
X ayant fort peu tendance a lui cCder un Electron, par exemple : F2 (X = F) , XeF2 
(X = Xe) , CF30F (X = 0) , ClO3F (X = Cl) etc... voir (I). 
Noue avons &e surpris de constater que l'azote Ctait absent de oette liste. A ce niveau 
il faut noter qu'un bon reactif de fluoration oxydante doit d&river d'un Blbment X pour 
lequel le bilan enthalpique de la conversion X - F -_) X - H eat aussi favorable que 

possible. Or les chiffres sont les suivants 
kcal (X=0) ; 43-58 kcal (X = Cl) 

+(X-F) - D(X-HflZ 115 kcal (X=F) ; 69 
; 37 kcal (X = N). (Don&es tirees des r8fs. (2) et(3)) 

On en dbduit immediatement qu'un hypothetique fluorant a liaison N-F se rapprochera par 
son comportement des reactifs classiques lee plus doux. Parmi ceux-ci la plus int&-es- 
sant est sans conteste le fluorure de perchloryle ClO3F. 11 permet notamment les deux 

conversions suivantes : 

HNR2 

,CH-c- _3 
NR2 ClO3F 

II 
;c=c< ) 

H30+ 

)CF- 
fi- 

0 0 

ClO3F 

C-M j C-F (H = Li, Na, K, MgX) voir (I) 

Toutes les reactions utilisant ClO3F pr&sentent toutefois le defaut majeur de pouvoir 
fournir comme sous-produits des traces de perchlorates organiques qui sont parmi les 
plus violents explosifs connus. L'emploi de ClO3F a done 6th interdit dans de nombreux 
laboratoires B la suite quelquefois d'accidents graves. 11 nous a done paru particulid- 
rement utile de rechercher parmi les compos6s fluoroasot6s un substitut de ClO3F ne pi-& 
sentant pas les m8mes risques. Or dans cette famille, NF3 est pratiquement inerte, HNF2 
rbagit par sa liaison N-H (41, N2F4 par sa liaison N-N (5). Seul N2F2 peut a priori 
reagir par sea liaisons N-F dont 1'8nergie de dissociation est notablement infbrieure & 
celle de la liaison N = N (68 contre 108 kcal/mole (2) ). De plus, l'extraordinaire 
stabilitb de la mol&cule d'axote N~EN est susceptible de 
dante selon le schema : 

F-N=N -F + CH + N-N + CF + HF 

Nous avons done entrepris l'&ude de N2F2 comme fluorant 
Pour l'obtenir nous avons utilis6 la m&hode de Klopotek 
le mode opCratoire pour Bviter tout alCa. 

ROC(0) NF2 + t BuOK j ROC(O)OtBu + KF 

favoriser une fluoration oxy- 

des mol&ules organiques. 
(6) en modifiant 1Cgdrement 

1 
+ l/2 N2F2 

Un Equivalent de NN-difluorocarbamate dQ&thyl-2-hexyle (7) en solution dans du diglyme 
est verse lentement dans une solution d'un Bquivalent de t BuOK dans le m&me solvant 
vers - 10 - 20°C soue courant de gas inerte (argon ou hblium). Le gas qui se d6gage 
traverse une colonne de lavage contenant de la potasse 'i N puis un piige refroidi 1 
- 78°C. 11 ne faut en aucun cas condenser N2F2 P 1'8tat liquide ou solide (Eb - lll,4°C) 
11 y a alors risque d*erplosion au changement d%tat. Par contra nous n'avons jamais 
observe le moindre incident lore de la &action de N F 2 2 gaseux avec lee molOcules orga- 
niques P temphrature ordinaire. (Les reactions sont toutefois conduites derriere un 
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&ran B titre de p&caution). Nous avons tout d'abord conks16 la composition exacte du 
gaa d&gag6 & la sortie du piege & - 78~ par 1-R et spectrometrie de masse- Le spectre 

1.R est principalement constitu& par une superposition des spectres de trans-N2F2 et 
de cis-N2F2 (8). Le spectre de masse permet de calculer le rapport cis 

trans 
N2F2 ( =0,85) 

en utilisant les intensites relatives du pit mol6culaire de m/e 66 et du pit N2F@ de 
m/e 47 et en comparant ces don&es B celles de la littbrature (8) pour cis - et trans- 

N2F2 purs. Le spectre de masse indique en outre comme principales impuretbs SiF4 et 
N20 provenant de l'attaque du verre par cis-N2F2 (2) ainsi que N2F4. Nous avons ensuite 
Btudie les r&actions de ce melange gaseux avec diverses molkules organiques au voisi- 
nage de la temperature ordinaire. Ainsi ce melange ne rCagit pas avec les doubles liai- 
sons non-activhes mais, par contre, convertit les Bnamines en u-fluorocCtones comme 
nous l*esp&ions. 

c/NR2 1) N2F2 gaz 2jlio+ 

\ 
>>CF- 

CH2Cl2, pyridine, O°C Fi- 
0 

‘c = 
/ 

Les r&sultats obtenus sont r&sum& dans le tableau. A titre d'exemple nous fournissons 
ci-contre un mode opkatoire plus dCtaille pour un cas particulier : 
Dana le gknirateur de N2F2 sont plaches lee quantites de reactifs suffisantes pour 
preparer 0,05 mole de N2F2 (en admettant un rendement quantitatif). La sortie du piege 
& - 780~ eat connect&e B une tubulure plongeant au fond du reacteur dans lequel la 
fluoration doit s'effectuer. Dans ce rbacteur sont places 5 g de morpholino-l-tertio- 
butyl-k-cyclohexene-1, 20 cm3 de CH2Cl2 et 5 cm3 de pyridine. Le tout est agit& t&s 
Bnergiquement par un vibromixer et refroidi a 0°C. On met en route le g&r&-ateur de 
N2F2. La solution devient progressivement brun fonc8. Lorsque le dhgagement de N2F2 
cesse, on neutralise la contenu du rbacteur par HCl & 10 %, lave B l'eau puis s&che 
la couche organique sur MgSO.&. Apres une distillation non sgparative, le melange ob- 
tenu est analysC par C.P.V, Pour la description detaillee des cis- et trans-fluoro-2- 

tertiobutyl-4-cyclohexanones, voir (9). 
Ainsi done N2F2 et ClO5F prCsentent effectivement une certaine analogie dans leur com- 
portement chimique. Nous avons alors voulu savoir B l'aide d'un essai preliminaire si 

cette analogie &tait egalement salable pour la fluoration des organom&alliques. 
Quand on fait barboter N2F2 dans une solution dth&r&e de lithio-2-benaothiophene (IO) 
on obtient bien aprds traitement aqueux et distillation un melange contenant 20 % de 
fluoro-2-bensothiophene et 80 % de bensothiophene. Les deux produits peuvent &re s& 
par& par chromatographie sur colonne de gel de silice (Bluant hexane). 

NZFZ -m RMN :sH(thiophene) = 6,6 ppm 3J(H-F)=2,5 Hz 

Li F 
S' ii '9, = 51,7 ppm (CF5COOH) 

En conclusion il semble bien que N2F2 puisse avantageusement remplacer Cl0 F dans cer- 
tains cas. 11 reste Bvidemment P Ctudier le m&anisme des fluorations par R 2F2, & op- 
timiser les conditions expkrimentales, B verifier la gCnCralit6 des r6actions d&rites 
et enfin & dhterminer quel est l'agent effectif de fluoration(cis- ou trans- N2F2 ou 
les deux). 
Ce travail a 6th soutenu financierement par la DGRST. 
Monsieur G. VIGNAL a participe & la realisation des exphriences. 



No. 32 

REACTIONS DE N2F2 AVEC LES ENAMINES 

r 1 Pro&it de Produit 
depart * obtenu 

Rendement 
Propriktes RMN 
physiques. proton fluor (CF3COOli 

Eb8 = 7O'C b(CH-F) = 4,75 ppm 

p2N 0 53% 20 
"D 

= I,4440 &19F s 110,9 ppm 
-1 

bc=o :1738cm 2J(H-F) = 49,5 Hz 

Faxial 50% Forme axiale $ (Cl-l-F) = 4,55 ppm 

l2N GtDu tDuQ" F6q::t*20% ;!;;;;;;;;; ":;;,,::;;t i" 

-: - -, 
(isomire majo- 
ritaire) 

'ZN c> CH3CH3 Q" 20% {;69%;: EbiO= 51-56OC 6?-f:-."i,;lpm =_ 

$ 
& ('Xi-F) = 4,65 PPm 

Ij19F ax. = 108.1 ppm 

k19F kq. = Ill,0 Ppm 

2J(H-F) I 47,9 Hz 

+t* Eb lo= 57-61*C 

si9F (CL. = ii8,l ppm(d.d. 
2 
J(H-F) = 50,5 Hz 

s6paration par & (CH-F) = 498 PP~ 
chromatographie 
sur colonne de 

R2N 0 (-&O 43% _,,, 70,30 s19F = 111*4 ppm SlO2:C6H6/CH3- 

pc=o:1720 cm-: 

* R2N = morpholino 

** avec CH3CN comme solvant, on obtient un rendement global inf6rieur (20%) mais un 

pourcentage axial-Qquatorial 50-50e 

*** comparer les pourcentages de Fluoration en 5 et 2 (63%-37%)avec ceux de llac&y- 
lation (78%-22%) (11). 

**** compte tenu de la valeur de ce couplage (9) l'isomere F-axial possede un CH3 Cqua- 
torial. 
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