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ECHANGE HALOGENE-FLUOR PAR LES TETRAALKYLFLUOROPHOSPHORANES 
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La preparation de fluorures organiques par dchange d'halogenes s'effectue en general dans des 

conditions dures cl). Rikermnent, l'emploi d'ethers-couronnes a permis d'utiliser RF dans des 

conditions moins rigoureuses c2)mais, neanmoins, ce nouveau systSme n'est pas pleinement sa- 

tisfaisant quandon l'applique 1 des halogenures organiques complexes et fragiles. Orsi,d'une 

maniere glndrale, les fluorophosphoranes tels que PhPF4 sont inertes vis B vis deshalogdnures 

organiques c3), Schmidbaur c4s5) a signal6 que les monofluorophosphoranes (fluorures de phos- 

phoniums) reagissaient m8me 1 basse temperature sur le chlorure de methyl&e en fournissant 

le fluorure correspondant. 

Nous nous sommes done proposes 

differents types d'halogenures 

de leur emploi comme agents de 

R' 

R2%P/F 

R3/ 'CH3 = 

1 a: R1 
- 

b: R' 

c: R' 

d'examiner l'action de quelques monofluorophosphoranes l_ sur 

et de sulfonates afin de determiner 1'Btendue et les limites 

fluoration. 

R' 
R2\p+ F- 

R3/ 'CH3 1 

= R2 = R3 = RC4Hg 

= R2 = R3 = C2H5 

= R2 = CH3, R3=Ph 

R' 

+ R'X- R2\P+ '- + R'F 

R3/ 'CH3 

X = Cl,Br,OTs 

Les reactifs Aontet6 prepares par action de RHF2 dans le THF ou l'hexane sur les yluresphos- 

phores correspondants selon t4). 

Les essais de fluoration ont et6 conduits dans le THP (ou Bventuellement l'sther, l'hexane ou 

le pentane) avec un rapport rhactif/halogenure= l/l. Le taux de conversion du chlorure de pa- 

rachlorobenzyle en fluorure de parachlorobensyle Ctant dans ces conditions de 80% pour k et 

seulement de 20% pour fi et lc, toutes les reactions ont 6te finalement realis$es avec &.Les 

resultats preliminaires ainsi obtenus, sont consign& dans le tableau I. L'examen de celui-ci 

conduit a formuler les observations suivantes : 
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- Comme KF-ether-couronne(2), k peut jouer le r61e de base. La reaction d'elimination 

conduisant P l'olgfine, est preponderante avec les halogdnures secondaires, mais ellepeutgtre 

limitee par l'utilisation de tosylates. 

- Cependant, les conditions d'emploi de k sont consid&rablement plus deuces que celles 

de KF-ether-couronne. En effet, le mode operatoire typique consiste ?I melanger la_ et l'halogb- 

nure a -7O'C dans le THF (solution homogene) et B laisser revenir le milieu en 1 heure B la 

temperature ordinaire. Dans la plupart des cas, la reaction est alors ache&e ; on note d'ail- 

leurs quelquefois un vif echauffement si on melange l'halogenure avec ti 1 temperatureambiante 

(PhCH2C1, BrCH2COOC2H5). Ces conditions sont B comparer 1 celles utilisees par Liotta(2) : avec 

un rapport KF/halogbnure d'alkyle = 2/l (solution hbterogene), la demi-conversion ndcessite un 

chauffage 1 80-9O'C pendant plusieurs jours. I1 n'est done pas etonnant que le syst&eKF-ether 

couronne ne permette pas de respecter certaines fonctions fragiles qui ne sont pas detruites 

par k. La conversion quantitative d'un bromoepoxyde en fluoroepoxyde par & est de ce point 

de vue exemplaire puisque KF-ether-couronne est inerte vis 5 vis de ce bromoepoxyde 1 tempbra- 

ture ambiante et qu'l chaud, ce dernier est peu stable. De la m&e faGon, l'emploi des fluoru- 

res de tdtraalkylauunonium(6) necessite chauffage et solvant polaire (acetonitrile ou BMPT) ce 

qui est superflu avec k. Le potentielsynthetiquedu methyltributylfluorophosphorane apparart 

done important. 
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