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APPLICATION DE LA REACTION DE STAUDINGER
A LA SYNTHESE DES CARBODIIMIDES DE
2-F-ALKYLETHYLE ET AUX HETEROCUMULENES
F-ALKYLES

H. TRABELSI, E. BOLLENS, M. A. JOUANI, M. GAYSINSKI, F. SZONYI
et A. CAMBON

Laboratoire de Chimie Organique du Fluor, Université de Nice-Sophia Antipolis,
Parc Valrose, B.P. 71, 06108 NICE Cedex, France

(Received January 4, 1994; in final form April 26, 1994)

The reaction between 2-F-alkylethyliminophosphoranes and carbon disulfide or carbon dioxide affords
carbodiimides and heterocumulenes. The selective formation of one of these depends on the nature of
the solvent and on the stoichiometric conditions.

La réaction de Staudinger sur les iminophosphoranes de 2-F-alkyléthyle conduit aux carbodiimides de
2-F-alkyléthyle et aux hétérocumulénes F-alkylés. La formation sélective de I'un ou l'autre de ces
composés dépend de la nature du solvant employé et des conditions stoechiométriques.

Key words: 2-F-alkylethyliodides; 2-F-alkylethylazides; 2-F-alkylethylisothiocyanates; 2-F-alkylethyl-
isocyanates; 2-F-alkylethylcarbodiimides; 2-F-alkylethyliminophosphoranes.

INTRODUCTION

Les iodures de 2-F-alkyléthyle comptent parmi les principales matiéres premiéres
de la chimie organique des dérivés F-alkylés a longue chaine et conduisent a de
nombreux dérivés en milieu homogene!~!¢ ou hétérogene.!’-1°

Parmi les composés synthétisés, nous avons rapporté récemment la préparation
des isothiocyanates de 2-F-alkyléthyle.!* Ces derniers sont obtenus selon une ré-
action de Staudinger,”®-%> par action du disulfure de carbone sur un iminophos-
phorane de 2-F-alkyléthyle préparé in situ.!* Les rendements que nous avions
rapporté, étaient de I'ordre de 80%, cependant on observait la formation de car-
bodiimide dans une proportion de 'ordre de 15%. Depuis, nous nous sommes
apergus que ce pourcentage en carbodiimide pouvait beaucoup varier selon les
conditions opératoires utilisées, rendant parfois la méthode que nous avions décrite!*
difficile a employer.

Dans ce travail, nous traiterons de I'optimisation de cette réaction qui nous a
permis d’'une part de maitriser I'obtention sélective des isothiocyanates de 2-F-
alkyléthyle, d’autre part d’accéder & de nouveaux composés: les N,N’-di [2-F-
alkyléthyl] carbodiimides qui sont des composés potentiellement intéressants dans
le domaine des polyméres comme additifs stabilisateurs, antivieillissement ou UV
protecteurs ainsi que comme monomeres hydrophobes.?-33 IIs peuvent de plus
conduire par hydratation a des urées présentant des propriétés hydrophobes et
antifroissage dans le domaine des textiles.3*
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RESULTATS ET DISCUSSION

La littérature concernant la réaction de Staudinger en série hydrocarbonée, dans
le cas particulier du disulfure de carbone, montre que les solvants peu polaires
favorisent la formation de carbodiimide.*® Ceci nous a semblé un bon point de
départ dans I’étude de I'optimisation de cette réaction en série fluorée et nous
I'avons donc conduite (Cf. Schéma 1) dans des solvants de polarités différentes de
fagon a observer si I'on pouvait favoriser la réaction dans le sens de 'obtention
des isothiocyanates ou des carbodiimides.

Les résultats obtenus indiquent que la formation du carbodiimide dépend comme
en série hydrocarbonée de la polarité du solvant utilisé (Cf. Tableau I). La sélec-
tivité n’est cependant pas totale et on remarque toujours la présence d’isothio-
cyanate et de carbodiimide. Nous avons donc tenté de faire varier le rapport
stoechiométrique disulfure de carbone/iminophosphorane.

Les résultats obtenus indiquent que I'exces de disulfure de carbone est nécessaire
a l'obtention d’isothiocyanate sans formation concomitante de carbodiimide & con-
dition de procéder au moyen d’une addition rapide du disulfure de carbone sur
I'iminophosphorane et d’effectuer la réaction a basse température (—10°C). Ces
résultats constituent donc une optimisation de nos travaux précédents et montrent

RgC,H,NCX
CX, 3a-d
+
RyC,H,N=C=NC,H R
PPhyN, Flatle 2t4Ry
RpCHN; _.[Rpczﬂ‘N=PP|I3 ] da-c
la-c 2a-c
X =08 I R§C,H N=C
=C=NC,H R
Rp = C,Fy,, RgC;HNCX & ¢ TRE
4a-f
3a-d
SCHEMA 1
TABLEAU I
Etude de la réaction de C.F,;C,H,N=PPh, (2a-c) sur CS, dans différents solvants
Solvant Equivalents Equivalents Composition du mélange
de 2a-c de CS2 % Isothiocyanate % Carbodiimide
PhCH3 1 1a,b 20 80
Et20 1 1a,b 30 70
THF 1 102 69 31
THF 1 10 85 158
CH3CN 2 13,b 0 100
CH3ICN 1 109 62 as
CH3CN 1 10b 96 4
CH3CN 1 13b 100 0

a) Addition goutte & goutte
b) Addition rapide
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qu’il est possible de maitriser cette réaction. Les points d’ébullition et les rende-
ments en isothiocyanates purs récupérés sont regroupés dans le Tableau II.

On remarquera que I’obtention sélective des carbodiimides par cette méthode
est trés aisée, il suffit d’inverser le rapport stoechiométrique des deux réactifs (Cf.
Tableau I).

Encouragés par ces résultats, nous avons tenté une réaction de Staudinger avec
les iminophophoranes de 2-F-alkyléthyle, en substituant le gaz carbonique au di-
sulfure de carbone selon le schéma 1, de fagon a obtenir les isocyanates de 2-F-
alkyléthyle correspondants. Les résultats n’ont pas été a la hauteur de nos es-
pérances et on obtient les carbodiimides majoritairement quelque soit le solvant
utilisé (Cf. Tableau III). Cependant, cette réaction, a défaut de conduire sélec-
tivement aux isocyanates attendus, constitue une trés bonne méthode d’obtention
des carbodiimides puisque le pourcentage d’isocyanate obtenu est trés faible; elle
présente de plus I'avantage d’étre moins cofliteuse et plus siire que la précédente
utilisant le disulfure de carbone.

La formation de carbodiimides symétriques indique que lors de la réaction de
Staudinger, de I’isocyanate ou de I'isothiocyanate récemment formé réagit avec de
Iiminophosphorane encore présent dans la solution. Cet aspect de la réaction de
Staudinger peut étre utilisé pour synthétiser des carbodiimides symétriques et dis-
symétriques sans aucune formation concomitante d’isocyanate ou d’isothiocyanate
(Cf. Schéma 1), il suffit de mettre a réagir un isocyanate ou un isothiocyanate de
2-F-alkyléthyle sur un iminophosphorane de longueur de chaine perfluorée équiv-
alente ou différente. Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau IV.

Si I'obtention des carbodiimides symétriques ne présente pas de probléme par-
ticulier avec cette méthode, il n’en est pas de méme avec les carbodiimides dis-
symétriques. En effet, lorsqu’on opére dans les conditions stoechiométriques et a
une température comprise entre 25 et 50°C, on obtient un mélange de trois produits:

TABLEAU I

Rendements et points d’ébullition des isocyanates et des isothiocyanates de
2-F-alkyléthyle apres purification

Composé RF Rdt (%) Eb (°C/mmHg)
3a C4F9 85 48 / 30
3b C6F13 90 68 / 10
3c CgF17 87 78 / 3.10-2
3d C6F13 20 125 / 65

TABLEAU III

Etude de la réaction de CgF,;C,;H,N=PPh, (2a-c) sur CO,
dans différents solvants

Solvant Compeosition du mélange
% Isocyanate % Carbodiimide
Benzéne s 95
Toluéne 5 95
Ether éthylique 5 95
Tétrahydrofurane 10 90
Acétonitrile 30 70




12: 01 29 January 2011

Downl oaded At:

188 H. TRABELSI et al.

TABLEAU IV

Rendements, points d’ébullition et points de fusion des N,N’-di-[2-F-alkyléthyl]
carbodiimides obtenus par réaction des iminophosphoranes sur les
hétérocumulénes F-alkylés

Composé RF RF X Rdt (%) | Eb (°C/mmHg) F°C
da C4F9 C4F9 S 18 67/ 30 .
4b CeF13 | CéF13 S 78 101 /30 -
4c CgF17 | CsF17 S 76 - 50
4d CqF9 | CgF13 ] 55 72/ 2,6 10°2 .
de Ca4F9 CqF9 ] 80 114 / 40 .
af CéF13 | C6F13 0 86 128 / 40 .

C‘F,CzH‘NI—CrNC2H4C‘Fl3
CF13C,HNCS + C(F3C,HN=C=NC,H ,CF —
64 13%-2%%¢4 6% 13%-21%4 25544459 A S=C—NC1H4C5F13

SCHEMA 2

2 carbodiimides symétriques et un carbodiimide dissymétrique dans les proportions
respectives de 20, 20 et 60%. Si I'on opere dans les méme conditions, mais & une
température de — 10°C, on obtient toujours trois produits mais dans des proportions
différentes. Le mélange le plus abondant en carbodiimide dissymétrique est obtenu
avec les isothiocyanates: 20% de carbodiimides symétriques et 80% de carbodiimide
dissymétrique. Ce mélange étant encore trés difficile a purifier nous avons opéré
a —10°C, mais en utilisant deux équivalents d’isothiocyanate; nous avons alors
observé la formation d’un seul produit nouveau: le carbodiimide dissymétrique
qu’il a été possible d’isoler avec un rendement de 55% apreés distillation. Ce faible
rendement apres distillation peut s’expliquer par la présence de I'excés d’isothio-
cyanate. En effet, la température augmentant lors de la distillation, celui-ci peut
réagir selon la litérature sur le carbodiimide dissymétrique pour conduire a un
adduit cyclique®® (Cf. Schéma 2), ce qui provoque un abaissement du rendement
de la réaction. Cette hypothése trouve un élément de confirmation lorsqu’on chauffe
le milieu & plus de 80°C; en effet, on récupére alors dans les différentes fractions
de distillation un mélange de carbodiimides symétriques et de carbodiimide dis-
symétrique provenant vraissmblablement de la décomposition de P’adduit cyclique
évoqué.

L’excés d’isothiocyanate est nécessaire a I'obtention de carbodiimide dissymét-
rique sans formation de sous-produit symétriques car s’il reste trop d’iminophos-
phorane dans le milieu, celui-ci est susceptible de réagir avec le carbodiimide
dissymétrique en formation pour donner des carbodiimides symétriques. Cette
hypothe¢se se vérifie lorsqu’on met a réagir & —10°C un iminophosphorane avec
un carbodiimide dissymétrique synthétisé auparavant. L’étude du milieu réaction-
nel en spectrométrie de masse couplée a la chromatographie en phase vapeur
montre que le carbodiimide symétrique prédominant est celui qui contient la chaine
F-alkylée la plus longue ce qui correspond a une cycloaddition favorisée sur la
double liaison C—=N la moins encombrée du carbodiimide, comme il a déja été
observé en série hydrocarbonée.3¢
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CONCLUSION

Ces résultats permettent de penser qu’il existe une différence importante de com-
portement du point de vue de la réactivité entre le disulfure de carbone et le
dioxyde de carbone vis a vis des iminophosphoranes F-alkylés. En effet, I'emploi
du disulfure de carbone dans une réaction de type Staudinger permet la synthése
sélective des isothiocyanates de 2-F-alkyléthyle selon les conditions opératoires
utilisées. En revanche, l'utilisation du dioxyde de carbone nous a conduits quel
que soit le milieu dans lequel on opére a la formation d’'un mélange d’isocyanate
et de carbodiimide. Cette différence peut probablement s’expliquer par la nature
de I’état physique de ces deux réactifs. L’isothiocyanate et I'isocyanate ne peuvent
se former sélectivement qu’en présence d’un large exces de réactif (CS, ou CO,).
Si cet exces est insuffisant, ces composés ne sont pas obtenus quantitativement
mais en mélange avec le carbodiimide. Le disulfure de carbone qui est un liquide,
permet sans aucune difficulté ce large excés pendant toute la durée de la réaction.
En revanche, le dioxyde de carbone est un gaz trés peu soluble dans la plupart des
solvants organiques. La concentration nécessaire pour la formation sélective de
Iisocyanate n’est pas atteinte et on obtient majoritairement le carbodiimide.

PARTIE EXPERIMENTALE

Isothiocyanate de 2-F-hexyléthyle, composé 3c:  Dans un montage sous atmosphére d’azote, constitué
d’un ballon muni d’un réfrigérant et d’une agitation magnétique, on introduit 10,1g (0,0385 mole) de
triphénylphosphine en solution dans 10 ml de CH,CN. On additionne alors goutte a goutte pendant
1h., 15g (0,0385 mole) d’azoture de 2-F-hexyléthyle en solution dans 10ml de CH,CN. La formation
de I'iminophosphorane est achevée en chauffant le mélange réactionnel 4 50°C pendant 30 minutes.
On laisse le mélange revenir a température ambiante, puis on le refroidit 8 — 10°C au moyen d’un bain
de glace et d’acétone; on additionne alors rapidement 50 ml de disulfure de carbone préalablement
refroidis a 0°C. L’addition terminée, on maintient I’agitation pendant 30 minutes 4 0°C. Le solvant et
I'excés de disulfure de carbone sont chassés sous vide 4 température ambiante. Le résidu est filtré, puis
le gateau lavé avec environ 100 ml d’éther de pétrole. Le filtrat est concentré sous pression réduite
puis purifié par distillation. On recueille 14g d’isothiocyanate de 2-F-hexyléthyle, soit un rendement
de 90%; Eb = 68°C/10 mmHg. Les résultats analytiques sont décrits dans un travail précédent."

Isocyanate de 2-F-hexyléthyle, composé 3d:-La préparation de 'iminophosphorane est réalisée en op-
érant de la méme fagon que précédemment, a partir de 10,1g (0,0385 mole) de triphénylphosphine en
solution dans 10 ml de CH,CN et 15g (0,0385 mole) d’azoture de 2-F-hexyléthyle en solution dans 10ml
de CH,CN. Puis a I'iminophosphorane formé in situ et préalablement refroidi 8 — 10°C, on rajoute un
large excés de neige carbonique par petites fractions pendant 1h. L’addition terminée, on maintient
I"agitation pendant 1h a 0°C. Le solvant est évaporé A température ambiante. Le résidu est repris avec
50 ml d’ether de pétrole, filtré, le gateau est alors lavé avec environ 30 ml d’ether de pétrole. Le filtrat
est concentré sous pression réduite. On obtient 13,5g d’'un mélange contenant 30% d’isocyanate et 70%
de carbodiimide selon la chromatographie en phase gazeuse. La distillation fractionnée du mélange
sous pression réduite, nous a permis d’isoler 3g d’isocyanate de 2-F-hexyléthyle (Eb = 125°C/65 mm
Hg) soit un rendement de 20% et 8,8g de N,N'di-(2-F-hexyléthyl) carbodiimide (Eb = 128°C/40 mmHg)
soit un rendement de 58% (basé sur la quantité d’azoture utilisée). Les résultats analytiques de I'iso-
cyanate de 2-F-hexyléthyle sont décrits dans un travail précédent.'®

N, N'di-(2-F-hexyléthyl) Carbodiimide, composé 4f: La préparation de I'iminophosphorane est réalisée
comme précédemment, mais en utilisant du THF comme solvant. On additionne alors 14,97g (0,0385
mole) d’isocyanate de 2-F-hexyléthyle a I'iminophosphorane formé in situ. L’addition terminée, on
maintient I’agitation pendant 1h. & température ambiante. Le solvant est chassé sous vide. Le résidu
est filtré et le gateau lavé avec environ 100 m! d'ether de pétrole. Le filtrat est concentré sous pression
réduite puis purifié par distillation. On recueille 24,3g de N,N'di-(2-F-hexyléthyle)carbodiimide soit un
rendement de 86%; Eb = 128°C/40 mmHg.
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Caractéristiques spectrales du carbodiimide 4f:

Analyse élémentaire (Calc./Tr.) C (29,21/29,28); H (1,50/1,68); F (64,04/64,00), N (5,24/5,11).
Spectrométrie de Masse (m/z, %) 734 (M* -, 3%); (401, 100%); (55, 82%). -

LR yn—c=ny: 2125 cm ™Yy 1300-1000 cm -,

RM.N. ¥F (CDCI,/CFCl,) —81,4 (, 6F, 2(CF;)); —115,0 (m, 4F, 2(CE,)); 122, (m, 4F, 2(CF,));
~123,5 (m, 8F, 2(CFy); ~126,7 (m, 4F, 2(CF.)). : 4P 2CRD)
R.M.N. 'H (CDCIYTMS) 2,51 (t.d., 4H, 2(— CH,R;), Yys_s = 13,5 Hz, *J,, ,, = 5.6 Hz): 2.86 (t
aH, —CH,CHNCNCH,CH,—, )y, o = 5.6 7). w7 20 RS

N-2-F-butyléthyl, N'-2-F-hexyléthyl Carbodiimide, composé 4d: La préparation de I'iminophosphorane
est réalisée en opérant de la méme fagon que précédemment, a partir de 2,62g (0,01 moie) de tri-
phénylphosphine en solution dans 10 ml de CH,CN et 2,89g (0,01 mole) d’azoture de 2-F-hexyléthyle
en solution dans Sml de CH,CN. Puis, 2 I'iminophosphorane formé in situ et préalablement refroidi a
—10°C, on ajoute rapidement et en agitant vigoureusement, une solution refroidie 4 0°C de 6,10g (0,02
mole) d'isothiocyanate de 2-F-butyléthyle dans 5 ml de CH,CN. L’addition terminée, on maintient
I’agitation pendant 20 minutes A 0°C. Le solvant est ensuite chassé sous vide 3 température ambiante.
Le résidu est dilué avec environ 50 ml d’éther de pétrole et filtré. Le solvant est alors évaporé sous
vide 4 température ambiante. Le résidu est distillé au Kugel Rohr. La fraction passant & 24°C sous 2,2
mm Hg est constituée de I'excés d’isothiocyanate de 2-F-butyléthyle utilisé, soit 2,78 g. La deuxi®éme
g?;tion (3,5 g) est constituée de carbodiimide dissymétrique pur; Eb = 72°C/2,6.10-2 mm Hg; Rdt =
(B
Caractéristiques spectrales du carbodiimide 4d:
Analyse élémentaire (Calc./Tr.) C (28,34/28,04); H (1,26/1,15); F (66,93/65,24), N (4,42/4,55).
Spectrométric de Masse (m/z, %) 634 (M* -, 11%); (615, 8%); (401, 92%); (301, 100%); (55, 98%).
LR p(n—c—n): 2125 cm ™% yc_p, 1300-1000 cm .
R.M.N. “F (CDCL,/CFCl;) —81,4 (, 6F, 2(CF3)); —115 (m, 4F, 2(CF,)); —122 2 —125,1 (m, 12F,
6(CF,)); —126.7 (m, 4F, 2(CF,)).
R.M.N. 'H (CDCI/TMS) 2,51 (t.d., 4H, 2(— CH,R), Yy = 13,5 Hz, 3J_y = 5,6 Hz); 2,86 (t,
4H, —CH,CH,NCNCH,—, YJu_n = 5,6 Hz).”
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