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Summary : The fluoride-chloride exchange reaction RC1 + KF —» RF + KCI
catalysed by ammonium salts takes place in presence of formamide in place
of water, faster and qith better yields.

Les réactions d'échanges d'halogénes sont parmi les applications synthétiques les
plus importantes de la catalyse par transfert de phase. Néanmoins, ces &changes ne donnent
généralement pas de bons résultats quand ils sont appliqués & la fluoration (2). Trés récem-
ment DERMEIK et SASSON ont montré que les échanges chlore-fluor sont en fait trés sensibles a
la quantité d'eau présente dans le milieu (3). Au cours de 1'étude de la réaction entre le
chlorure de n octyle et le fluorure de potassium, réalisée sans solvant en présence de bro-
mure de tétrabutylammonium comme catalyseur de transfert de phase liquide-solide, les auteurs
ont plus particuliérement mis en évidence qu'aucun échange ne se fait en absence d'eau. De
plus, ils ont aussi obtenu un taux maximum de conversion pour un rapport molaire KF/H20 = 3.

Nos récentes études ayant, par ailleurs, montré que le formamide peut remplacer
1'eau dans 1'étude de phénoménes d'autoassociation ou de solvatation (1,4), nous nous sommes
proposés dans ce travail de reprendre les travaux de DERMEIK et SASSON (3) en présence de
formamide.

RESULTATS

Une é&tude de la réaction d'échange :
sans solvant
Buy N Br

conduite en présence de formamide, dans les conditions décrites par DERMEIK et SASSON en
milieu hydraté (5) permet de dégager les résultats suivants :

n¢ H17 Cl + KF nC H17 F + KC1
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(a) La réaction a lieu en présence de formamide qui joue donc le rdle de substitut de 1'eau.

(b) Dans les conditions optimales retenues pour 1'eau (au bout de 5 jours de réaction et &
120°C), Te pourcentage en fluorure est toujours supérieur en présence de formamide &
celui trouvé pour 1'eau (ex : pour des rapports molaires KF/CgHyi7C1 = 1,7 et KF/H20 ou
HCONH2 = 2,5, le rendement en fluorure est de 69 % en présence ée formamide contre 50 %
en présence d'eau).

(c) Une étude cinétique montre que Ta réaction est plus rapide en présence de formamide (la
réaction est compléte au bout de 3 jours contre 5 jours pour 1'eau).

(d) Une optimisation du rendement & 72 % (pour 3 jours de réaction et a 120°C) est obtenue
pour des rapports molaires KF/C8H17C1 = 1,7 et KF/HCONH2 = 4,
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DISCUSSION

Afin d'interpréter nos propres résultats, rappelons les conclusions de DERMEIK et
SASSGON concernant 1'effet de 1'eau sur la fluoration (3) :

(i) En absence d'eau, la réaction n'a pas lieu car 1'ion fluorure ne peut &tre extrait dans
la phase organique.

(i) La nécessité d'une quantité optimale d'eau pour 1'achévement de la réaction résulte
principalement des phénoménes suivants :

- Quand une quantité importante d'eau est présente dans le milieu, KF et KC1 sont tous
deux solubilisés dans la phase aqueuse. L'ion chiorure est alors extrait sélectivement par
1'agent de transfert de phase et la réaction de fluoration ne se fait pas.

- Par contre, quand une quantité limitée d'eau est présente dans le milieu, KC1 trés
nettement moins soluble dans 1'eau que KF (5 fois environ) précipite et ne peut alors étre
extrait par 1'agent de transfert de phase ; seul le fluorure solubilisé dans 1'eau est
extrait et la réaction de fluoration a lieu.

- L'extraction du fluorure est donc d'autant meilleure que KF est sec jusqu'a la limite
de solubilité dans 1‘'eau du fluorure de potassium. Au-dessous de cette limite, le précipité
contient & la fois KF et KC1 ; la réaction de fluoration devient moins efficace.

Dans le cas du formamide, cette interprétation fondée essentiellement sur la
différence de solubilité entre KC1 et KF subsiste. En effet KF est aussi nettement plus
soluble que KC1 dans le formamide (3 fois environ).

Cependant les caractéristiques particuliéres du formamide entrainent certaines
différences :

(1) Le fluorure de potassium étant environ 1,3 fois plus soluble dans le formamide que dans
1'eau, la quantité optimale de formamide nécessaire pour 1'achévement de la réaction de
fluoration est moins importante que celle de 1'eau (KF/HCONH2)opy = 4 contre

(KF/H20) opt = 2 soit 1,3 fois moins de formamide que d'eau.

(i) De plus, le formamide solvatant préférentiellement les gros ions comme K* (6,7}, 1'ion
fluorure est plus facilement extrait par 1'agent de transfert de phase dans le formamide que
dans 1'eau. La cinétique de la réaction est donc plus rapide dans le formamide, les rendements
en produit fluoré sont aussi meilleurs (8).

CONCLUSION

Cette étude met clairement en &vidence une analogie &troite entre 1'eau et Te for-
mamide ; elle montre aussi une fois de plus les avantages de ce dernier, comparativement &
1'eau.
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