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Summary — Synthesis of N-(2-F-alkylethyl)-N-alkyl-2-bromoacetamides, precursors of bisegmented compounds con-
taining fluorocarbon/hydrocarbon tails. In this paper we report the synthesis of new bisegmented intermediates (containing
a perfluorocarbon tail and one hydrocarbon) which have been obtained readily and with good yields. Cationic amphiphiles
have been obtained from these precursors and their surface properties have been evaluated. Furthermore, a new series of
compounds incorporating a rigid core have been synthesized. These exhibit the main characteristics for their application as

thermotropic liquid crystal materials.
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perfluoroalkyl compound

Introduction

Parmi les surfactants, les composés perfluorés ont des
propriétés uniques qui proviennent du groupement per-
fluorocarboné. Ces surfactants possedent des avantages
considérables par rapport a leurs homologues hydrocar-
bonés. Par exemple, ils donnent des tensions de surface
plus basses dans un systéme aqueux, ils sont efficaces a
des concentrations plus faibles, ils sont stables vis & vis
d’agents acides, alcalins, oxydants et réducteurs, ainsi
qu’a des températures élevées. La recherche a été ini-
tialement axée sur des mélanges binaires de surfactants
fluorocarbonés et de surfactants hydrocarbonés car de
telles combinaisons posseédent des propriétés spécifiques.
Dans ces systémes, c’est le surfactant fluoré qui réduit
la tension de surface, tandis que le surfactant hydrocar-
boné diminue la tension interfaciale. Les mélanges de
surfactants fluorés et de surfactants hydrocarbonés sont
d’un grand intérét théorique pour étudier la formation
et la structure de micelles. Les groupements fluorocar-
bonés ne sont pas uniquement hydrophobes mais sont
également oléophobes. Cependant dans des mélanges
de surfactants, la phobicité mutuelle entre les parties
fluorées et hydrocarbonées provoque un comportement
non idéal, et dans quelques systémes une démixion [1].
En raison des problemes de solubilité, la recherche s'est
orientée vers la formation de surfactants bicaténaires
mixtes c¢’est & dire incorporant une chaine perfluorée
et une chaine hydrocarbonée dans la méme molécule
[2-4]. Ces surfactants peuvent étre utilisés dans diverses
applications telles que I’adsorption, le mouillage, la so-

* Correspondance et tirés a part

lubilisation, I’émulsification, la formation de mousse, de
cristaux liquides...

Nous avons congu de nouveaux amphiphiles a dou-
bles chaines représentés schématiquement par la fi-
gure 1, constitués d’une chaine perfluoroalkylée (Rp) et
d’une chaine hydrocarbonée (Ry) (i), d’un connecteur
(NC({O)) et d’un espaceur (CH,) (ii), et d’une téte (am-
moniums, ou dérivés du 1,1’-biphényle-4,4’-diol) (iii).
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Fig 1

Leur originalité est le greftage des chaines Rp et Ry
sur le méme atome issu du connecteur. Dans ce but,
de nouveaux précurseurs ont été synthétisés, ce sont
des halogénures bicaténaires mixtes. Leurs homologues
décrits dans la littérature sont des halogénures mono-
caténaires perfluorés de formule (I) Rp-CH(X)CHy-Q-
CHyBr dans laquelle le couple de paramétres (X,Q)
est égal & (OH, OC(0)) [5], (Br, OC(0)) [6], (H, S)
7], (£, SC(0)). (H, 0C(0)), (H, NHC(0)) [§]. A no-
tre connaissance, des surfactants mixtes contenant des
chaines Rp et Ry attachées & Vatome d’azote de la
fonction amide correspondant au connecteur, n’ont ja-
mais été synthétisés. Dans ce travail, la synthese, les ca-
ractérisations de ces composés et I’évaluation de leurs
propriétés de surface sont décrites.
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Tableau I. Rendements, caractéristiques physiques et chimiques des bromures d’acétamide 2b-2i.

Composé®  n/p  Rdt®  [n]?° Formule brute®

SM (70 eV), m/z (%)

1,3830 C;,HgF13NOBr

2b 6/1 78
(498,1)

2c 6/2 ks 13851 CleuFlgNOBr
(512,1)

2d 6/3 84 1,3874  Ci3H13F13NOBr
(526,1)

2e 6/!1 85 1,3904 Cy14H15F13NOBr
(540,2)

2f [)/8 8() ]1012 C18H23F13NOB1‘
(596,3)

2g 6/12 84 1,4095 C22H31 F]sNOBI‘
(652,4)

2h 4/4 79 14039 C2H15FgNOBr
(440,2)

21 8//4 8[ 1-3817 (jlngsFl'{NOBI‘
(640,2)

497,499 (M™, 32); 418 (M™-Br, 62); 404 (10); 376 (10);
164,166 (18); 119 (13); 69 (23); 44 (100)

511,513 (M™, 62); 432 (M™-Br, 100); 418 (7); 390 (26):
42 (22)

525,527 (M™, 17); 446 (M™-Br, 40); 432 (5); 404 (10);
376 (100); 119 (6); 69 (9)

539,541 (M7, 18); 460 (M*-Br, 35); 446 (<1); 376 (21);
119 (7); 69 (17); 42 (22)

595,597 (M*, 10); 516 (M*-Br, 12); 502 (9); 376 (20);
119 (2); 69 (18); 43 (100)

651,653 (M™, 23); 572 (M*-Br, 14); 558 (12); 376 (10);
119 (14); 69 (22); 43 (100)

439,441 (M*, 28); 360 (M™*-Br, 16); 346 (3); 376 (11); 69
(28); 43 (100)

639,641 (M™*, 41); 560 (MT-Br, 36) ; 546 (<1); 376 (17);

119 (9): 69 (31); 43 (100)

* pour 2a voir [8, 13]; ¥ rendements & partir de 1b-1i: ¢ mic
indice de réfraction.

IF-(CFy)-CHyCHa)

] /

p \‘“

1b-ti [H-(CH;)

2b-2i

roanalyses satisfaisantes : C £ 0.35, H + 0.06, F & 0.34. [n]*® :

0

[F-(CFy),-CH,-CH,) L ]

" P NNC - CH,Br
[H-(CH,), ]

Fig 2. a) BrCH:CO.H/DCC/CHCls, 1,5 h, temp amb: n = 4. 6. 8:p = 1, 2, 3, 4, 8, 12.

¢ b o
F-(CF3)y-CHy-CHyl o Fo(CFy),-CHy - CHoN, — [F-(CFy)CHy-CH, )

F-(CF3),-CH,-CH,NH,

la

Fig 3. a) NaN;, H20, aliquat 336 [9]; ¢) Ni Raney, NoHy

N-H
(H-(CHy, 7
, 1b-1i
ay
F-(CF,)-CH,-CH,NHC-CH,Br
2a O

[10. 11]; b) THF, P®3, Mel puis KOH 2% dans l'eau [12];

d) H(CHz),-1CHO, MeOH puis NaBH, [12]: e) BrCH2C(O)Br, Et20. pyridine [§].

Résultats et discussion

Les bromures bicaténaires mixtes 2b-2i sont obtenus
par l'action, & température ambiante, de 'acide bro-
moacétique sur les N-(2-F-alkyléthyl)-N-alkylamines
en présence de dicyclohexylcarbodiimide dans un sol-
vant tel que le chloroforme pour un temps de réaction
ne dépassant pas une heure et demi (fig 2).

Dans ces conditions expérimentales, la formation des
N-(2-F-alkyléthyl)- N-alkyl-2-bromoacétamides s’est ef-
fectuée facilement, dans des conditions douces et avec
des rendements de 78 & 8% (tableau I) & partir des
amines secondaires. Ces amines 1b-1i ont été obtenues
a partir des iodures de 2- F-alkyléthyle selon la figure 3.

Les N-(2-F-alkyléthyl)-N-alkyl-2-bromoacétamides
ainsi obtenus 2b-2i présentent les intéréts suivants :

- ils ont une bonne réactivité avec des agents nucléo-
philes tels que les amines tertiaires,

- ils peuvent étre utilisés comme précurseurs de sur-
factants ou pour la préparation de vésicules artificielles.

Les structures synthétisées possédent la propriété de
relier chimiquement par le méme atome deux chaines
de nature différente (perfluoroalkylée/hydrocarbonée).
La grande diversité des éléments structuraux confere
a ces précurseurs un avenir certain dans tout type
d’application nécessitant la présence de ces deux chaines
tel que le domaine des «Agents Formant des Films
Flottants». Nous avons choisi d’évaluer leur potentialité
dans la formation de surfactants et de cristaux liquides.

Nouveaux amphiphiles cationiques bicaténaires miztes
3a-3f

Une nouvelle série d’amphiphiles bicaténaires mixtes
obtenue & partir des intermédiaires 2f, 2h vient
compléter un travail précédemment élaboré a partir
des 2-F-alkyléthyl-2-bromoacétamides [13]. Les ammo-
niuins quaternaires 3a-3f (tableau II) ont été préparés
par substitution nucléophile de I'atome de brome en o
du carbonyle des intermédiaires 2f, 2h par des amines
tertiaires diversement substituées (fig 4).
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Tableau II. Rendements et tensions superficielles de solu-
tions aqueuses (0,1% en masse) des composés 3a-3f.

Composé valeur N R:R;R,;; Rdt 8
de n/p (%) (mN-m™")
3a 4/4 N(CHs)x(CH.®) &2 187
3b 4/4  N(CHs3)(C2H4OH). 79 18,3
3c 4/4  N(CHas)2 CsHi~ 76 19.7
3Cl 1/4 N(CHQCH(;);; nn 13.9
(+)
3e 6/38 NO-ON"-on B 71 t

(+)

w0 OORO

(1) peu solubles dans 'eau.

La synthese de ces composés est réalisée dans 'éther
éthylique anhydre ou dans le chloroforme. Les sels d’am-
monium sont alors obtenus généralement sous forme
d’une huile ou d’une pate tres hygroscopique. On peut
aussi remarquer qu’ils sont généralement solubles dans
des solvants peu usuels pour des ammoniums, tel que
le chloroforme. Les rendements de ces réactions sont
élevés (tableau II) et peuvent s’expliquer par la présence
d’'un seul groupement méthyléne, entre le brome et
le carbonyle de la fonction amide, évitant alors toute
réaction d’élimination bien connue sur les iodures de
2-F-alkyléthyle [14]. La structure générale de ces
nouveaux amphiphiles synthétisés est composée de
deux chaines (perfluoroalkylée et hydrocarbonée), d’un
connecteur (NC(O)), d’un espaceur (CHy) et d’une téte
(groupement ammonium). Elle leur confere a la fois
un caractere fluorophile (chaine perfluoroalkylée). li-
pophile (chaine hydrocarbonée) et hydrophile (groupe-
ment ammonium). Ces amphiphiles bicaténaires mixves
sont susceptibles de former des membranes bicouches.
Les composés 3e et 3f sont potentiellement de nouveaux
matériaux disponibles pour 1'étude de I'influence du ca-
ractére ionique sur le mésomorphisme [15]. D’autre part.
excepté ces composés peu solubles dans I'eau (3e, 3f),
les amphiphiles ainsi obtenus présentent des tensions de
surface relativement faibles (inférieures & 20 mN - m~ !
caractéristiques des tensio-actifs perfluorés.

Synthése de matériour cristaur liquides thermotropes
4a-4i

L’étude de cristaux liquides a partir d’alkyles fluorés
comme groupements terminaux présente un intérét tout
particulier. Il a semblé intéressant d’étudier systémati-
quement les caractéristiques cristal liquides de quelques
nouveaux matériaux contenant des chaines linéaires
hydrocarbonée et fluorocarbonée afin de rechercher une

relation entre la structure et le caractére mésogene.
En effet ces matériaux bicaténaires mixtes ont regu
peu d’attention dans le passé {16, 17]. Nous avons
done choisi de synthétiser des composés susceptibles de
présenter un mésomorphisme thermotrope. Il est bien
connu que la présence d’éléments structuraux essentiels
tels que des chaines flexibles, un segment central ri-
gide et une téte régit la plus grande partie des cristaux
liquides thermotropes. Le choix du groupement rigide
revet une importance particuliere puisque que c’est cet
élément qui engendrera les propriétés mésomorphes.

La plupart des cristaux liquides synthétisés depuis
plus de 50 ans contiennent des cycles aromatiques et/ou
aliphatiques connectés par 'intermédiaire d’un élément
central. Ces connecteurs sont le plus souvent constitués
d’une fonction chimique telle que N=CH, C(Cl)=CH,
N{O)=N, C(0)-0 ...) [18]. Seuls certains composés cris-
taux liquides ont trouvé une application commerciale
importante dans les matériaux d’affichage. En effet, la
plupart de ces groupements chimiques précédemment
cités, confere au systeme moléculaire des propriétés
indésirables. Une alternative intéressante est la suppres-
sion de ces groupements chimiques conduisant a des
systemes polycycliques directement liés entre eux. Le
principal avantage est la stabilité de la structure : il
n'existe pas d’espaceur entre les cycles pouvant engen-
drer une possibilité de dégradation ou d’instabilité chi-
mique lors des cycles thermiques [19]. C’est 'une des
principales propriétés pour une application potentielle
dans le domaine électrooptique. Parmi I'ensemble des
structures répondant a ce critére, les biphényles sont
d’excellents mésogenes car leurs dérivés ont fait preuve
dans le passé de propriétés mésomorphes remarquables
[20].

Nous avons donce choisi de coupler les bromoacéta-
mides bicaténaires mixtes, décrits dans ce travail, & un
dérivé du 1,1’-biphényle-4,4’-diol. Dans ce but, nous
avons réalisé la synthése de dérivés correspondant au
4-méthoxy-1,1"-biphényle-4-ol incorporant des chaines
Ry et Ry. Le procédé de syntheése de cette réaction est
décrit dans la figure 5.

Deés lors, nous avons obtenu de nouveaux matériaux
qui présentent toutes les caractéristiques pour étre
évalués dans le domaine des cristaux liquides. Ces com-
posés synthétisés possedent les caractéristiques struc-
turales suivantes (fig 6) : () un groupement méthoxy
comme téte; (ii) un segment rigide (résidu biphényle);
(iii) deux chaines principales : 'une hydrocarbonée,
l'autre fluorocarbonée qui sont liées au méme atome;
(iv) un connecteur liant les chaines et I'unité rigide.

La partie hydrocarbonée semble nécessaire pour ob-
tenir une mésophase. En effet, dans les systémes cristal
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Fig 5. a) Me2SO4, NaOH 10% dans T'eau [21]: h)
MeOH/NaOH aq. 8-12 h reflux.
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Fig 6. Exemple pour n = 6 et p = 3.

liquide thermotropes. le remplacement d'une chaine hy-
drocarbonée par une chaine hautement fluorée a, par-
fois, un effet négatif sur le comportement mésomorphe.
Quelques composés contenant une chaine fluorée ne
montrent aucune caractéristique mésomorphe par rap-
port A des analogues non fluorés [22, 23]. Cependant, il a
été démontré que la fluoration partielle de la chaine ali-
phatique permet de conserver le caractére cristal liquide
tout en augmentant la stabilité de la phase smectique
(24]. Nous avons étudié la variation des points de fu-
sion enregistrés en fonction de la variation des chaines
hydrocarbonée et fluorée (fig 7).
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Fig 7. Variation du point de fusion en fonction de la valeur
de p (n valeur constante et égale a 6) et de la valeur de n (p
valeur constante et égale a ).

D’apres les résultats. nous pouvons noter que les
points de fusion diminuent lorsque la chaine hydrocar-
bonée augmente (valeur de n constante et égale 4 6). Par
opposition, la diminution de la chaine fluorée (valeur
de p constante et égale a 4) n’affecte pas les points de
fusion de ces produits. Les structures obtenues présen-
tent une large gamme de température ce qui laisse la
possibilité de les utiliser dans des mélanges eutectiques.

L’évaluation de ces composés montre qu'’ils possédent
un comportement cristal liquide singulier de type smec-
tique. A titre d’exemple, la figure 8 représente le spectre
obtenu par microcalorimétrie différentielle a balayage
du composé 4b lors d'une montée en température. Le
pic & 144,3°C correspond & la transition cristal-cristal
liquide et le second & celle entre le cristal liquide et I'iso-
trope. L’obervation de ce domaine monomorphe de 7°C
a été confirmé par P'analyse en microscopie optique en
lumiere polarisée (fig 9). L’ensemble des autres struc-
tures font actuellement 'objet de travaux au sein de
notre laboratoire.

oS Heat Flow (mW)

T=151,4°C
AH =-3,7 cal/g
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Fig 8. Spectre DSC du composé 4b (n = 6, p = 1), lors du
chauffage & une vitesse de balayage de 2°/mn.

Fig 9. Photographie en lumiére polarisée du composé 4b;
T = 1531°C.

Conclusion

Dans ce travail nous avons rapporté la synthese
d’un nouvel intermédaire bromé en série F-alkylée. Il
présente la caractéristique remarquable d’associer deux
chaines de longueur variable et de nature différente
(Rp/Ry) reliées par un méme atome. Afin d’en étu-
dier ’intérét fondamental dans des travaux futurs, nous
avons choisi comme support d’étude les surfactants
ot les cristaux liquides. Ce nouveau précurseur a per-
mis l'obtention de molécules tensio-actives bicaténaires
mixtes ayant une trés bonne activité de surface en solu-
tion aqueuse mais aussi la synthese de matériaux méso-
morphes originaux. Cependant, un travail supplémen-
taire est nécessaire dans le but d’établir si la spécificité
de ces chaines peut affecter la nature de la mésophase.
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Tableau III. Données spectrales des bromoacétamides 2b-2i.

N° RMN H(CDC];/TMS)é(ppm ) (J en Hz)

2b 2,42 (m, CH,);
3,86 (s, CHa);

2¢ 1,29 (t, CHs, J = 7.1); 247 (m, CHa):
J =7.1); 3,60 (t CHy, J 7.4) ’3,85 (s, CHa):

2d 0,98 (t, CHs, J = 7.4): 1.69 (m, CHz): 2.46 (m.
CHa): 3,31 (t, CHa, J = 7.7); 3.60 (t. CHa, J =
3,86 (s, CHy);

2e 0,93 (t, CHy, J = 7.4); 1.35 (m, CHy): 1,63 (m.

3.12 (s, CHs);

CHa); 2,42 (m, CHz); 3,34 (t. CH2, J = 7.6); 3.60 (L.

CH,. J = 7.4); 3.86 (s, CHa);

2f 0,89 (t, CHy, J = 7.4); 1.22-1,65 (m, 12H); 2,42 (m.
CHz); 3,33 (t, CHa, J = 7,7): 3.60 (t. CHy, J = 7.4

3,85 (s, CHa)

2g 0,90 (t, CHy, J = 7.4); 1.21-1,68 (m, 20H); 2,42 (m.
CHa): 3,32 (t, CHy, J = 7.7): 3.60 (t. CH,. J = 7.4):
3.85 (s, CHy):

2h 0,98 (t, CHs, J = 7,2); 1,35 (m, (Hz 1,64 (in.
CHa); 2,42 (m, CHa); 3,34 (t, CHy, J = 7.
CHy. J = 7,4); 3.86 (s, CHa):

21 0,98 (t, CHy, J = 7,4): 1.35 (m, CHy): 1,64 (m.
CHa); 2,42 (m, CHa): 3,34 (t. CHy, J = 7.6):
CHa, J = 74): 3.86 (s, CHa):

® & négatif, a partir de CCl3F comme référence interne.
Partie expérimentale

Matériel

La synthese des composés perfluoroalkylés tels que les
N-(2-F-alkyléthyl)-N-alkylamines [12] et 2-F-alkyléthyl-
2-bromoacétamides [8, 13] est décrite dans de précédents
travaux. L’acide bromoacétique, le 1,1’-biphényle-4,4’-diol,
le 4,4'-bipyridine, les amines tertiaires et le dicyclohexyl-
carbodiimide (DCC), ont été fournis par la société Aldrich
et sont utilisés sans purification supplémentaire. Les points
de fusion, obtenus a l'aide d’un appareil Bucchi-Tottoli, ne
sont pas corrigés. Les indices de réfraction ont été déter-
minés avec un réfractometre de type 2 WA-J Abbe. Les
spectres IR ont été enregistrés sur un spectrometre Bru-
ker IFS 45 & température ambiante a partir de pastilles KBr
pour les échantillons solides et de films pour les liquides. Les
spectres RMN du 'H (Me4Si utilisé comme référence) et du
F (CFCls comme référence interne) ont été enreglstros a
partir d’un spectrométre Bruker AC 200 MHz a partir de
solutions (5-10%) de I’échantillon dissous dans du chloro-
forme ou du méthanol deutérié. Les spectres de masse ont
été obtenus a partir d'un spectrometre Nermag-Ribermag
R 10-10C. La tension superficielle des solutions de tensio-
actifs & 0,1% en masse dans P'eau distillée. a é1é mesurée a
P’aide d'un tensiometre Prolabo, tensimat N3. Les textures
mésomorphes ont été observées au moyen d'un microscope
optique en lumiere polarisée (Olympus BH-2) équipé d'une
plaque chauffante (Mettler modéle FP52). Les transitions de
phase ont été déterminées avec un microcalorimétre différen-
tiel a balayage (DSC-Setaram 111) avec une vitesse de ba-
layage de 2° /mn ainsi que par la microscopie optique décrite
précédemment.

Synthese

o Préparation des N-(2-F-alkyléthyl)-N-
2-bromoacétamides 2b-2i
Dans un ballon équipé d’un réfrigérant et d’une agitation
magnétique, sont placés 10 mmol de N-(2-F-alkyléthyl)-
N-alkylamine, 12 mmol d’acide bromoacétique et 2.47 g

alkyl-

3,68 (t. CHy, J = 7.3):

: 3,44 (q, CHa.

6): 3.60 (t.

3,60 (t.

RMN F (CDCl3/CClI3F) 6 (ppm)®

81.3 (m, CF3); 114,6 (m, CF2); 122,4 (m, CF2);
123,3-124,0 (m, 4F, CF2); 126,6 (m, CF3);
81,3 (m, CF3); 114,6 (m, CFy); 122,3 (m, CF);
123,3-124,0 (m, 4F, CF3); 126,6 (m., CF.);
81.4 (m, CF3); 114,6 (m, CF3); 122,4 (m, CF3);
123.4-124,0 (m, 4F, CF3); 126,7 (m. CFa);

®1,4 (m, CF3): 114,6 (m, CF2); 1224 (m, CF,);
123.3-124,0 (m. 4F, CF2); 126.6 (m, CF);

81,3 (m, CF3): 114,6 (m, CF»); 122,3 (m, CF2);
123,3-124,0 (m, 4F, CF,); 126.6 (m, CF2);

81,3 (m, CF3); 114,5 (m, CF2); 1223 (m, CF2);
123,3-124,0 (m, 4F, CF3); 126,6 (m, CF2);

81,6 (m, CF3); 114,8 (m, CF2): 124,9 (m, CFy);
126,6 (m, CF2);

&1.3 (m, CF3); 114,6 (m, CF3); 1224 (m, 6F, CF3);
123,2-123,9 (m, 4F, CF3); 126,6 (m, CF.);

(12 mmol) de DCC dans 30 mL de chloroforme anhydre. Le
mélange réactionnel est agité a température ambiante pen-
dant 1 h a 1,5 h. Apres filtration du dérivé urée le solvant est
évaporé sous pression réduite. Les produits 2b-2i sont ob-
tenus sous forme de liquide incolore aprés chromotographie
sur colonne; éluant CH2Cly (tableaux I et IIT).

e Préparation des bromures de [N-(2-F-alkyléthyl)-

N-alkyl carbamoylméthyl] trialkyl ammonium 3a-3d
Dans un ballon, équipé d’un réfrigérant et d’une agitation
magnétique, sont placés le composé 2h (1 mmol) et une
amine tertiaire (1,1 mmol) en solution dans de 1'éther éthy-
lique ou du chloroforme (4 mL). Le mélange réactionnel est
maintenu a reflux entre 18 a 36 h. Le solvant est évaporé
sous pression réduite et le résidu est purifié par recristalli-
sation dans un mélange éther-hexane ou sur colonne (éluant
hexane/acétate d’éthyle 7:3). Les produits 3a-3d sont séchés
sous vide.

3a. IR : v (cm™') 3092, 1680, 1100-1 200.

RMN 'H (CDCl3/TMS) en ppm, J(Hz) : 0,98 (t, CHs,
J =7.2):1,35 (m, CHz); 1,64 (m, CHz); 2,42 (m, CHz);
834 (t, CHa, J = 76): 338 (s. 2 CHa): 3,60 (1, CH,
J = 74); 4,21 (s, CHz2); 4,9 (s, CH2): 7,6 (m, 5Harom).

RMN F (CDCl3 /CFCl;) : 81,6 (m, CF3); 114,8 (n, CF2);
1249 (m, CF»); 126,6 (m, CF3).

o Préparation du dibromure de 4-/N-(2-F-alkyléthyl)-

N-alkyl carbamoylméthyl]-4 - (2-hydrozyéthyl) bipyri-

dinium 3e et du dibromure de 4-N-(2-F -alkyléthyl)-

N-alkyl carbamoylméthyl]-4 -benzyl bipyridinium 3f
Dans un ballon équipé d’un réfrigérant et d'une agita-
tion magnétique, sont placés en quantité équimolaire, dans
12 mL de DMF, 3 mmol du composé 2f et du bromure de
4.4-bipyridinium monoalkylé par le 2-bromoéthanol ou le
bromure de benzyle. Le mélange réactionnel est agité 10
4 12 heures & 85°C. Le produit est filtré apres addition a
température ambiante d’éther éthylique. Les composés ob-
tenus sous forme de solides ou de pates sont recristallisés
dans un mélange méthanol/éther.
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3e. RMN 'H (CD30OD/TMS) en ppm, J(Hz) : 0,98 (t, CHa.
J = 7,4); 1,22-1,65 (m, 12H): 2,42 (m, CHy); 3,33 (t.
CHa, J = 7,7); 3,60 (t, CHz, J = 7,4); 4,14 (1, CHs),
4,92 (t, CHz), 6,05 (s, CHz); 8,76 9,24 et 9,29 (m, 4H,
2H, 2H).

RMN '"F (CD3;OD/CFCls) : 81,3 (m, CF3); 114,6 (m,
CF2); 122,3 (m, CF2); 123,3-124,0 (m, 4F, CF2); 126,6
(m, CF3).

o Préparation des N-alkyl-N-(2-F-alkyléthyl)-
2-[(4' -méthoxy-1, I'-biphényl-4-yl)ozyJacétamides
4a-4i
Dans un ballon équipé d'un réfrigérant, d’une ampoule
a brome et d’une agitation magnétique, est ajouté le
N-2-F-alkyléthyl- N-alkyl bromoacétamide (I mmol) en
solution dans le méthanol, au 4’-méthoxy-1,1’-biphényle-
4-0l préalablement dissous dans une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium (10%). Le mélange réactionnel est
maintenu a reflux entre 9 et 15 h, puis filtré a température
ambiante et lavé avec du méthanol chaud ou/et purifié sur
colonne (éluant : CH2Clz) pour donner respectivement les
composés 4a-4i (Rdt : 58 a 71%).
4a. Try : 178-180°C.
IR:v ((tm“l) 3250-1 100, 3 020, 1660, 1645, 1200-1 120.
RMN 'H (CDCls/TMS) en ppm. J(Hz) : 242 (Tt. CH,.
Ju-r = 188 Jy_u = 6,6); 3,70 (t, CHy, J = 6,6): 3.84
(s, CHs); 4,52 (s, CHz); 6,93-7.51 (8Harom et NH).
RMN YF (CDCl3/CFCl3) : 81,2 (m. CF3); 114,5 (m, CF3);
122,3 (m, CF2); 123,3-124,1 (m, 4F, CF2): 126.6 (m.
CFa).

Anal calc pour Ca3H1sF13NO3 (603.4) : C 45,78; H 3,01 F
40,93; N 2,32. Tr : C 46.09; H 3,12; F 40,77; N 2,53.
SM (70 eV) m/z (%) : 603, M* (6,8), 213 (4,3). 200 (100).

185 (15,0), 183 (3,9), 169 (3,2). 77 (2.0), 69 (5.2).
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