
REACTIONS DE L’HEXAFLUORURE DE 
MOLYRDENE AVEC LES ALDEHYDES ET LES 

CETONES FONCTIONNELS 

Dan< une prCcCdentc puhhcation. nou5 awns montr6 que 
IHoF, en prCwnce de BF, Ctait un agent d’un cmplo~ 

commode pour la trancformatlon dcs c&ones et dcr 
aldChydc\ en cornptis gem-dlfluorC\ 1 .‘ohjcctif du 
prCwnt travail consivtc i prkwcr Its conditronc 

rCacrionncllcs optnnalcs. a Ctudicr Ic componcmcnt 
d’autres groupcs fonctionncls prCxnt\ Ior\ de la tr;lnsforl 

matwn du carbonyle et a mcttre cn Cwdcncc Its factcurs 

Clectromques et t!Crrqucr affectant tc court de la reactton. 
D’autrc part nous Ctudwn< quclqucs propnCtCs dcs 
prodwts fluoriv ncwwllcment synthCtis& 

Rappelons que Iez conditrons expCramcntak~ initiale- 

ment l mploytc~ comprcnarcnt la rCactt0n cntrc -10” et 
- l!T du dCnvC carbonyk wr Ic mClangc CH:CI:. MoF.. 
BF, prCalablemcnt prtpart Now ovon~ raprdcmcnt 

cwwatt qu’gl ht nkt\wrt de matnttnu une ccrtainc 

concentration de BF, dans k Mange rCactionnel tout au 

lnngde larlactron. 0naains1rA~cnudcsrCsuttatsnettcmcnt 
supCneur~ cn faw.wt pawr un coorant de BF, Juqu’a lafin 
de la transfotmatmn Pour compnur let ICgCres pertct en 

MoF. par cntramemcnt. 11 cst alorr n&cewirc de travatller 

avcc un l&r C’ICC~ d’hcrafIuorurc 

D’un autrc L’ibtC. now n’utrliwns plus dCsormal< 
I’alummc pour Its punficatmns chramatographlquc\ dcs 

produit\ otvcnu~ dcpu~t la parutton du travail dc Strohach 
et bwcll~ qw ant montrt! quc ccrtalrw vari&t< dc 
cclle~c~ ptwvarcnr prtrvoqucr la dCf!ucnhydratattin de< 
cumporcc gem d4’lurwec p)4dant dcs hydrogtne\ WI le$ 

Carhone\ en a 

NW\ avoat vtlulu cnfin vCrt6er 5’11 n’ttait pa\ fwsclbte 

J’utlhrtr d’autrts actides de Ltwl~ ct d’autrc\ mtltcur 
reactwmcls Nous awns cffcctwment con<tatC quc I’on 

- ---. 

powart remplacer BF, pr dcs halogCnurcs d’antrmotnc 
Ut~&anr commc base de comparaiwn la transformat~n. 

OIN 
43 

COCH, - CM 
42 

CFKH, 

et un rapport m&tire catafyuurlMoF, &girl a IIIO. nous 
avonsc~htcnukc rtrultat5sulvantz: SbF.. !!q. SbF,+ 44%. 
sKI,t- 33% 

En comparant k rcndcmcnt obtcnu aver BF, (41%) on 
nc note ctpendant aucune ar&lioratwxt pwtrculi&rc cl. vu 

lc farblc prim, la facthtC de manipulation et t’eiimination 

aitic de tcwt exc&s de BF,, now avons d&arm& ut111r) 
syst4matiqutmcnt cc dcmicr. Ayant not) la \tobihtC de< 
\olutions de MoF. darts SO: tiquide” now awns en owe 

tent& I’cmplot de cc mrlieu pour cff ectucr la converston de 

PhCOCO Ph en Ph CF.CF:*Ph Sans acldc de I.CWIS 

nous abonr obtcnu 13.5% de rcndcmcnt. Avec la mttlwuk 
standard Its rcndcment\ sent dc I’ordre de Ir[M!T cc qui 
rend I’utihution de SO: saw interit. mait it faut rappeter 
qu’cn I’ahucncc d’actdc de tCG\. MoF, est normakment 

trit $WJ d&f 

Comporttmtnr dts poupemtnlr joncfwnnels autns qur 
aldehydrqurs ou cttonrquts au COWS de Ia tram~omation 

Lc Tableau I rCsumc ks rtsultats ohttrw 

Indiper&mment de\ facteurs Ckctr0ntqucr ou 
5tCnqucs ~KMJI conGaton\ quc les fonctwns F, Cl. Br. CN. 

NO:. COOR. CONR: rksirtcnt parfaltcment H MoF, dan5 

Its condrtlans employtc~. amsi d’artkur\ quc Its oxydes 
de phorphtncs tcrcmplc dcs pho\phonnanoncs’) 

Par contrc. la prknce de groups\ hydroryles (alcoolx 

pMnol\. acIdeN carboxyliqut~) bhquc compktemcnt la 

reactIon. Ccci n’a nen de wprcnant. comptc tenu de\ 
donnees de la litteraturt On 5a1t en cffct quc MoF, rCaglt 

tr*s Cncrgiquement avcc It5 aJcc&: en uttbunt ICC 
dCrivC5 ~lylC5 de cc\ dcmkrr.’ WinMd a d’allleurs pu 
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dcr quelqucs f!uoroalcoxydcr de Molyb&ne. D’autrc 
parl L.ar<on’ a prepare quelqucs carboaylater de 

Molybd4nt (RCCXIhMoCl, par r&action de MoCI~ sur lo 
aclder carboxyhques CI I’on pout prCvo~r que MoF. aura 

un comprtcmcnt urwbkmcnt tdentiquc i c&i du 

pentechlonrrt.’ Voir tgakmtnt & cc w)ct l’&udc de !a 

rCactwn de MoF. avcc I’acldc acCt#quc * 
Ixs amine5 prrmaires et secondawe provoqueront 

twdemmtnt l uw Ic bhqc de la rCactwn par wite d’unc 
ammol~sc de MoF, A cc prop)\ slgnalons I’lsolcmcnt de 

R!N WF, obtenu par ammoly* dc WF, * 
II cxiste unc autrc cattgorlc de produits urwblc~ ti 

I’action dc MoF,. ccllc de\ bases de Lcw~r En ctiet alor< 

qut SF, cst un Kidc de Lcwls tr+% faibk puisgu’ll jouc k 
rbk de but mtrne w-8-VI) de HF.’ II n’tn tst pas de 
mtmc pour MoF. dont It\ wlutlon\ danr HF wnt 

d’aillcw moltculurcc l On pcut done prbolr quc It< 

cthcrc. Its ammcs tcrtla.wc\ et Its doubles Ilawn\ non 
aromatlquc< nqucnt d’Ctre dCgra& par MoF. Effectwe. 

mtnt now abons constat quc k THF rbgtrwait 
Cncrg~quemcnt avec MoF, mCmc A -70°C. Now avow pu 

isokr un pcu de I .cdifiuorobutanc de CCIIC faGon. Ccttc 

rCaction de coupurc fluonnte rappclle cclk dr MoCl, qul 

donne de la mCmc faGon du I .d-dKhlorohutane ” Signa- 
Ion< en wtrc quc WF,. donne avcc Its tthcrt de5 

compkrc\ rouges g tem@rature ordmalre” qul Cvolucnt 

vets loo’c en donnant de% composC\ du type WOF,. 

R:O” dent la formatlon ruppou Cgalemcnt unc rupture 
Auorantc du punt &her 

En contiqucncc now n’awnc JamaIr rCuw g prCparcr 

de\ compoIC\ gem-difluorts comprcnant un pant Cthcr 
non dCwtlvl et now ne dl\pown\ pa% pow l’wtant de 

m&h& de protectron cficacc. tC ca\ dcs tthtr\ 
d&actlv4\ cst par contrt hcaucoup plus favorable fvotr 

par cxcmple la syntttbc der aryltn~uoromtthykthtrs a 

I’aidc dc MoF.“) 
Let amine\ tcrtiaire~ ant un comprtcmcnt analoguc i 

CCIUI de\ &her\. malr It compkxc mltlal n’Cvoluc pa\ par 
ab$tractron d’azotc (par analoglc abcc I’abstractlon 

d’oxy&nc dant Icq Cthcrt). maI\ plw vniumhlabkmcnt 

par oxydo rCductlon lntcrnc (bolr a CC props la rlactlon 

de WCl. avtc NEt, “1 

1~s doubles Ilawn% wl4e\ %ont Cgakment &gndCcr 
par WoF, i momr qu’cllcs nc went d&ctivCtr py 

cxcmplc par dcs subrtitwnts halog&&. Ccpcndant kur 
protection M pore pas de probkmc mrdubk car on pcut 
toulours let protlgcr par bromuration ou btumhydrata. 

tlon. suww dts opCrations ~rwersc\ aprtt mw en place 

dc\ grwpcs CF: 

Pour termtntr rappclow qut MoF, poss&k un ccnam 

caracl&rc oxydant. cc qui permel d’ailkun. la convcr5lon 

dcs phosphmo ~cri~arrcr en dlfluorophosphorrncr ” II cst 
done powblc d’obuwer quclqutfoi~ k rtmplaccmen~ 

d’un hydrogtnc partlcuh~rcmcnt mobile par un fluor. 
Ains] la fluoruratlon de C.HSOCHtCI nous a condull g un 

mClangc de dcux prc&.uts. le produit attendu 

C.HCF:CH:CI et k product tnflud C.HICF.-CFHCl. 
Dans Ic mCme ordrc d’idkc signalons quc MoOCL attaqut 
I’acttyhcitonc pour dormer CHICOCHCICOKH, ” 

Pour pr&wr de quelk faGon lcr factturr tlcctronrquts 
et sttnquts dcr whstrtuants non &grad& pu MoF, 
pouvatcnt aflectcr la &action dc formlrtion dcz cumpotir 

gcm+difIuwCs. now dvons Ctudrt d’unc manltrc plw 

approfondit Ic cas dcr acCtophCnoncr suhst~~uks Dan\ 

It Tableau Z now rCcapltulon% ks rcndcmtnts obtcnw 
dans de5 conditions au4 homo@ne\ quc pwsibk (durtc. 

conccntralian. tcmp4raturc. traitcmcnrs) avcc diverscs 
acCtophCnonc5 pa.rawhstltuCc\. Cc\ rCsultat\ tent mlr en 

paralklc avcc ccux de Yagupols’lui” concernant la 

nuomr&iw pu SF.. d’acldc< hcnzolques parasuh\tltuCs. 
On con<tatc uw bonnc concordance dc< clawmcnlr par 
rcndemcnt crowant Plu\ Ic grouvmtnt en para c\t 

Clcctro-attractcur. mc~llcw CII k rtndtmenr Autrtmtnt 

Jlr. dant notre ~3s. plw la c&one e\t acldc au un\ de 
LCWI\. nwllcur c<t k rCwltat Now rwcndrons wr cc 
pomt ultCncurcmcnt. mar\ now powon\ tout de witc 

rappckr quc Ic\ alcmlt ROH nc wnt tranrformk cn 
fluorurct RF par SF, quc dant la mcwrc 03 II< wnt 

w(fisammcnt XldC-+. trcmplr~~ (QNlC-CH:OH.” 

C.F.CH :OH ‘* 
D’un autrc cblC. lnryue now awon\ CtudlC la 

tran\frjrmatlon de\ chkwurc~ d’acldcs knroiqucs 

COOH 

COOH ,,, 



wbrtltut\. now awon\ con\tal& un net emp&hcmcnt 

5ttnque lortqu’~l y avart un wbstituant en ortho (cas de F 
ct Cl).* Avcc SF, k mtmc ph&tom&nc es1 beaucoup moln\ 
net. Nour pouvons citcr par cxcmplc lcs r+sultats dcr 

travaux dc Y~pols’k~~.” (Voir page prtctdcntc.) 

Ccr cxcmplcs ct d’autrcs du mCmc autcur. conccmant 

la fiuoruratlon par SF, de\ t&a. pcnta CI hcxaacldct 

dCrlvC\ du bct&nc” ” montrcnt a I’tvidcncc qu’il faut la 

prtwncc dc 2 wbstltwnt\ cn ortho CI nrtho’ pour volr 
apparaitrc un cmp4chcmcnt st4rlquc abcc SF, L4 

wwblhtt plus grandc dcs rCactton\ dc MoF. aux 

phCnom&c\ d’encumhrcmcnt \‘cxpllquc par Ic fait quc 

darts MoF.. k molyb&nc c\t au ccntrc d’un octaedrc 

rtgulrcr.” alor\ que datts SF, Ic toufrc rst au ulmmct d’un 
“paraplulc” dlformC ” A pwr~. L’CS ph&wn&cs 
d’cmp4chcmcnt ttinquc NC tltucnt au nwru Jc 13 

complc:allon mW.fc cntrc Ic rCa<llf ct Ic product a 

trdnsformcr ct nc dowcnt htrc fonclion quc dc la dtstancc 
entrc Ic wtc dc complcxatwn ct Ic site dc rubttltutrtrn. la 
nature dc la tran4ormahon proprcmcnt ditc n’ttant pas cn 

cauw Now Illustron5 cc fait par Its cxcmplct cl-dcsww 

fir& dc cc traball ct dc quclquc\ travaux prCcMcnt\ l ‘I 

NO: NO: 

CM-H, + CF,CH, 

(P = 54%) 

OaNi- o:NL / \ (t MI). 
COCH,- / \ 

u- 
C’P,CH, 

- m - 

(P = IS%) 

*I. 
WC-H,-O:N CF,CH, 

= 

(p = 41%) 

A 
1= CF. 

F F 

(p - I-396) 

On vtrific lmmtdiatcmcnt quc la rtactlon dc MoF. a&cc 

Ict chlorurc% d’acldcr ct lc\ acttophtnorwr CM mhlt& par 
la sub\tltutlon cn ortho alors quc la prtuncc d’un pnt 

oxygtnc wppltmcntarrc rend la tfandormallon de\ 

ph&nyl chlorothloformratcr pratlqucmcnt munslblc a 
ccttc m&me wbstitutlon 

Propnhts chrmrqurr drr composts d gruoprmmrr -CF.- 

Dan5 Ic cadre dc cc travail wr la \ynth&c de\ 

cornpoW i groupcmcnt\ CF, 11 now a m bon de 
rappclcr. cn k\ prtcisant. quclqucs notions wt la chlmlc 

dc cc rw dc products En detws dc la dtfiuorhydratatlon 
(quand dcs hydrog&ncs wont dtsponihks cn n’). cc\ 

compos& pcuvcnt Ctrc hydroly3s avec rettwr A la C&-UK 

mltlale La scrwbllitC A I’hydrolyw cst tr&\ vanablc 
wivant Its compotis conudCrCs. D’unc manl&rc gCnCraJc 
on pout dlttmgucr ! cattgoncr. (a) Ler produitr 
rCwtonts Plkyl -CF.- alkylts. aryl CF,CF: arylcs. et (b) 
1~s produrtr fngdcs. aryl CF: alkyltr CI aryl CF: arylcs 

II cst certain quc la prtscncc d’un groupcmcnt arylr 



favonu f’hydrolyu par wtc dc la stabiliuatlon pa 

con~ugaison du groupcmcnt carbonylc r&suhant. 11 est 
poswblc de moduler la rkrwance i I’hydroryx en grcffanl 
des wb<tlwant\. Dan5 Ic cas plus par~uhcr de< 

ac&ophCnoncr now avow con\tatt que la prCxncc wr tc 

noyau twntiniqut d’un groupcrncnt Clectroafrracwr 

augmcnt;ilt la rC&tawc A I’hydrolyu, alors que cellc d’un 
gtouvmenl Ckctrodonncur dimmuall cclte mCmc 
rCwtancc II CII tndwutabk qut ccitc rCtr<lancc due aux 
groupcmcn(\ Clectroatfractcurs mttrvlcnt +ltmcnt dans 

I’arnCliorarlon de\ rcndcmenr~ de Icurt synlMe\ (vou 

Tableau 2) 

Pour prlciur cc point, now avow tent& route unc \Cne 

de transformations chimlqucr wr Its para cyan0 CI para 

nltrcwa dlf!wro Crhyl bcnllne\ ainrr quc wr quelqucs 

produrrs apparcntC\ Cc% C++UI~ wnt rtsumt~ dans le 
Tahkau I hs 

D’unc mamtrc gtntrak. toutc rcactwn convcrtrssanl 
k\ gtoupmcnt\ CN ou NO: en d’autrc\ groupcmcnts 

Clcctroatlrdclcurs pout v rCaliur \ans pr4cautrons 

parl~culi~re~ en milieu procfiquc. 
A !rlrc d’txcmpk now pouvon\ clltr let rCactlon\ 

wl~anlc~ 

produit rcchcrchC Sa d&gradation sponturtc rrts raprdt 
cor&lt P un mClangc de dCnvCs donr unc partte amble 
polyrn4ntic. Comptc tcnu de 1a ntrrbihtt de la p_(ba- 

dl~uoroclhyl)~nxylaminc. la bawilC du groupcmcnr 

NH: nc pout &rc lcnuc Pour rc\ponubk de I’tn~rabilit& de 

I’arulmt correspondante r)eux rattons tntrcnt uns doutr 

en llgnc de comple (a) da.ns I’anihne. Ie doublet de I’uotc 
inlcragil avcc Ic systtmc afomaliquc cl proboquc unc 
srabAwlon tntrgtttque addl~ronnclle de la c&one: 

I.‘h)drolyw de CF: csl cbnc facillttc; et (b) une 
dtflunrhydratatlon mtermoltculairc de I’rnitint fluor& 

condull A une pol)lmtnc s~ahlrt&e pa.r rtsmance 

[ 
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A I’oppw? Its rtactlon% convertwant k CN ou Ic NO: Cctte stabih~atlon n’cGsrc plus 51 I’on part de la 

en groupemcnt\ Ckctrodonneun nCcessitcnl plus de bcnry~amine 
prbcaulions CI dorvent &rc rCalitic< de pr6fCrrncc en 

milieu aprolique C0wL.c’~ 

Citons parri let cxemplc~ Its plus GgnlficaIif5. let dcux Pour rcrmmcr. rtvtnonS A la r&action de convmion 

cat tuivanr\ 

CHKF, / ’ CN 

u- - 
-* l CH,CF. 

ti IK 
CHINH, (Rdr -bo96) 

-* . CHrCF 
QrIT 

CHIOH (Rbr - 48%) 

R I? 
‘C-0 + MaF. -. 

R” 
\F: + MdJF. 

R” 

proprcmcnt dlle 

On rcmarquc la bonne rtwrlancc du groupcmcnr CF: 
aux hydrurcs mCtalhquc~. Dan4 CCIW dcuxi&nc cafkgoric 

de transformatlow now aron, cnrcwrtr6 d’aulrt part un 
Cchcc notable lors d’c>uls de rcductlon du patr 
(00 -dilluoto Clhyl) ni~robcntcnt lcs rCducleurs En premier hcu. now avow chcrcM A mcl!rf en 

emptoyts ant 414 FclHCl ou SnCI! drns I’aka-4 Cthyhquc Cwdence la prCunce de MclOF, Four cc faire nws avons 

qui conduwnt dircctcmcnt 1 la p -unmc+acctophcnone Ctudl4 i IempCralurc amblante en RMN du fluor un 

et I’hydrogCnc sous prcrslon (60atm) en prCscncc de NI m4langc de cyclohcxanonc et dc MoF, dam Ic chlomrc de 
Rancy dant Ic Ml- Cettc dcrnitrc mCthodc InspirCc mCrh)lCne en prCwncc de trace\ de RF, BF, &ant en trap 

d’urtc s)nlhlre duwc de la para dlflucwo mlthyl amIme.” farhk concentration pwr Clre dCcrlt, now n’oburvcm~ la 

nouc a pcrrnls de meffre en C\ldcnce trwwltoutrnenl Ic prCuncc que de dcux PICI a - 17 d ppm cl -236.5 ppm 



MOF. (Ilquwk pw1 - 339ppm” 
MoOF, Cti.CN - 224 7- 

MtfiFAK-.H.. CH.CN -123qct -1)17- 

MoOF,OC,ti.. C,H,OH - IlR?ct -12cr3- 

C Cl-, 4 lu” 

cc\ donncc~ now pcrmcftcnl de ccwrclurc quc tout Ic 

mol~hdcnr ctl prC\cnt wu\ unc formc qub pItwnlr un pc 
.i 216 q ppm qur nc part ronrywndrc. complc Ienu de\ 

Jonntc\ rappcltct Cl-detrlJ\. qu’a MUOF, 
~vcnlucllcmcnl <ornplcxC 

L’cqurlwn ftAl’tlOnnCk CtAnt an\1 JCfimt1\cmcnI 
4lahl1c. II c\l m4ntcnanl pww)rlc J‘avanccr quclyuc\ 

hjpoIh4sc\ clmCff’IAnt Ic IdCAnlWnC 

Rappclont quc HF,. w&\pcnublc pour cflcctucr la 
lrJn\fnrm.tIllw (‘=O -Ct-.. pout agglr a prwr1 dc dcu\ 

f&pn\ IJl en ACtirJnl IA cCloru RF. - R,R.C=0- 

RI,. 

I’ 
._.._._ 

R: & 
q-7 

- R,R,CF+MoF. l SF, * R,R,Ck&MoF. l bF. 

.--.- MOF. 
I.’ 

“HF. - R,R,tF l 8F. l MoOF. - R,R,CF, l BF, l MoOF, 

1nlCrmkli,wC pdr I)F, n’csl pa\ 1lloglquc put\quc cc1 

JkOx)dC C\t r’Cr~alner!WI~ hAUCwp PlUC ba\lqUC JU Un\ 

de IXWI\ quc HoF. 

On pcuf wtcr J‘.wIrc p4rt IA Jc\Lr1plion pAr Oldh” de 

chlururc de mtrh)fk en prbcncc dc RF, a unc IcmpCnIurc Jc 
- I(’ A -.XK On la~rw rcrcnu ItnIcmcnt A lcmp&alure 
rmhunrc On IraIIc Ic tilrnv pu Ndk pw GO. pour obcnlr unc 

dubon Ilmpadc lQcrcrwnt sobrcc cn pure On trwc 1~ 
wlrrn1 14 rt\ldu t v) ml) C\I dr\lrll( WXJI bnlc On ohtrrnt 3 g d( 
produll l~yudc ut~crlow Fk , = U 4Y tar - I tlW PU r)Vo. 
mdrqtaphlc wr plrquc on ccrn1rNc quc LC prcdu~t nt ctmlunf 

plur dc r&nc dc dtp.w 

Rlor~uw dr Mot. OLIC Ir r4frohdn)\uramnr 8 ml dc Yet. wnt 

ml\ en rtaclwr J -WC aw w ml dt THF II sc produll uric 

rtritron lrb \I\( ~rcC applrlllcv7 d unc coloralwi rouv mlcnu 
qui rue fwwc\wcmtnl JU l~unc On WChJUflC Jwrcmcnl 

juqu J lcm~rrfurt rmhrrntc 14 Cwlwr eroluc rcr\ k hvr On 
~vIc Wwe J r&r pndanl .‘h Ori re;uCIllC par dl\lallrllcm 
I( ml dc Ilqurdc F.h AC’\* n,‘: - I tOI0 yu~ C\I tonwu& en 
mrlwtt par du THF 

PU trlttcmcnt a I cau on tlrmlnc Ic T’HF I e llqwdc Inwluhlc 
drns l’tru Icnruon I ml1 et skht wr K:r,SO. cl soumrr J unt 

an&u dc RUN Iproton fluor I a prtunic dc FCHrCH,- 
CH,CH,F ($1 mrr cn Crdcrw 6’7, 146 1 ppm InpIcI 3c tnpkt 
‘I, , drn\ r-C_l! 49 0 HI. ‘I, , clan\ t XII Cff Y 8 Hc Prolon 
F -cH,CH. Jwblrf de Inplrr d - 4 (1 ppm.Tw ppm. I, ,,:, ,, = 
(‘H, 

‘PJC r 
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