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ECHANGE HALOGENE-FLUOR PAR LES TETRAALKYLFLUOROPHOSPHORANES

Jean BENSOAM®, Jacques LEROY**, Francois MATHEY*, Claude WAKSELMAN®®
IRCHA*-CERCOA™®, 2-8 rue Henry Dunant, B.P. n° 28, 94320 THIAIS (France)

La préparation de fluorures organiques par échange d'halogénes s'effectue en général dans des
conditions dures (1D, Récemment, 1'emploi d'éthers-couronnes a permis d'utiliser KF dans des
conditions moins rigoureuses (2) mais, néanmoins, ce nouveau systéme n'est pas pleinement sa-
tisfaisant quand on 1'applique & des halogénures organiques complexes et fragiles. Or si, d'une
mani&re générale, les fluorophosphoranes tels que PhPF; sont inertes vis i vis des halogénures
organiques (3), schmidbaur (4,5) 5 signalé que les monofluorophosphoranes (fluorures de phos—
phoniums) réagissaient méme 3 basse température sur le chlorure de méthyléne en fournissant

le fluorure correspondant.

Nous nous sommes donc proposés d'examiner 1'action de quelques monofluorophosphoranes 1 sur
différents types d'halogénures et de sulfonates afin de déterminer 1'&tendue et les limites

de leur emploi comme agents de fluoration.
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Les réactifs J“ont été préparés par action de KHF) dans le THF ou l'hexane sur les ylures phos-

phorés correspondants selon (4),

Les essais de fluoration ont &été conduits dans le THF (ou &ventuellement 1'&ther, 1'hexane ou
le pentane) avec un rapport réactif/halogénure=1/1. Le taux de conversion du chlorure de pa-
rachlorobenzyle en fluorure de parachlorobenzyle &tant dans ces conditions de 80% pour la et

seulement de 207 pour l1b et lc, toutes les réactions ont été finalement réalisées avec la. Les
résultats préliminaires ainsi obtenus, sont consignés dans le tableau I. L'examen de celui-ci

conduit 3 formuler les observations suivantes :
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~ Comme KF-éther-couronne(2), la peut jouer le rfle de base. La réaction d'élimination
conduisant a4 1'oléfine, est prépondérante avec les halogénures secondaires, mais elle peut &tre

limitée par l'utilisation de tosylates.

- Cependant, les conditions d'emploi de la sont considérablement plus douces que celles

de KF-éther-couronne. En effet, le mode opératoire typique consiste 3 mélanger la et 1'halogé~
nure 34 -70°C dans le THF (solution homogéne) et & laisser revenir le milieu en 1 heure a la
température ordinaire. Dans la plupart des cas, la réaction est alors achevée ; on note d'ail-
leurs quelquefois un vif &chauffement si on mélange 1'halogénure avec la a température ambiante
(PhCH2Cl, BrCH2CO0C2H5). Ces conditions sont 3 comparer 3 celles utilisées par Liotta(2) : avec
un rapport KF/halogénure d'alkyle = 2/1 (solution hétérogéne), la demi-conversion nécessite un
chauffage 3 80-90°C pendant plusieurs jours. Il n'est donc pas &tonnant que le systéme KF-&ther
couronne ne permette pas de respecter certaines fonctions fragiles qui ne sont pas détruites
par la. La conversion quantitative d'un bromoépoxyde en fluoroépoxyde par la est de ce point
de vue exemplaire puisque KF-&ther-couronne est inerte vis 3 vis de ce bromoépoxyde A tempéra-
ture ambiante et qu'd chaud, ce dernier est peu stable. De la méme fagon, l'emploi des fluoru~
res de tétraalkylammonium(6) nécessite chauffage et solvant polaire (acétonitrile ou HMPT) ce
qui est superflu avec la. Le potentiel synthétique du méthyltributylfluorophosphorane apparaft

donc important.
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