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APPLICATION DE LA REACTION DE STAUDINGER 
A LA SYNTHESE DES CARBODIIMIDES DE 

2-F-ALKYLETHYLE ET AUX HETEROCUMULENES 
F-ALKY LES 

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

Laboratoire de Chimie Organique du Fluor, Universitk 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 reaction de Staudinger sur les iminophosphoranes de 2-F-alkyltthyle conduit aux carbodiimides de 
2-F-alkyltthyle et aux hetCrocumultnes F-alkyles. La formation stlective de I’un ou I’autre de ces 
composes depend de la nature du solvant employe et des conditions stoechiomttriques. 

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-alkylethyle comptent parmi les principales matikres premibres 
de la chimie organique des derives F-alkyles a longue chaine et conduisent a de 
nombreux derives en milieu homogbnel- l6 ou hCtCrog6ne. 17- l9 

Parmi les composes synthCtisCs, nous avons rapport6 rkcemrnent la preparation 
des isothiocyanates de 2-F-alkylkthyle. l4 Ces derniers sont obtenus selon une re- 
action de Staudinger,20-2s par action du disulfure de carbone sur un iminophos- 
phorane de 2-F-alkylithyle prepare in situ.13 Les rendements que nous avions 
rapportd, Ctaient de I’ordre de 80%, cependant on observait la formation de car- 
bodiimide dans une proportion de I’ordre de 15%. Depuis, nous nous sommes 
aperps que ce pourcentage en carbodiimide pouvait beaucoup varier selon les 
conditions opkratoires utiliskes, rendant parfois la methode que nous avions decrite14 
difficile a employer. 

Dans ce travail, nous traiterons de l’optimisation de cette reaction qui nous a 
permis d’une part de maitriser I’obtention selective des isothiocyanates de 2-F- 
alkylethyle, d’autre part d’acckder i de nouveaux composes: les N,N’-di [2-F- 
alkylethyl] carbodiimides qui sont des composes potentiellement intkressants dans 
le domaine des polymbres comme additifs stabilisateurs, antivieillissement ou UV 
protecteurs ainsi que comme monomeres h y d r ~ p h o b e s . ~ ~ - ~ ~  11s peuvent de plus 
conduire par hydratation a des urees presentant des proprietts hydrophobes et 
antifroissage dans le domaine des textiles.34 
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186 H. TRABELSI et al. 

Soivnnt 

PhCH3 
El20 
THF 
THF 
C H j C N  
C H j C N  
C H j C N  
C H j C N  

RESULTATS ET DISCUSSION 

kquivaients 
de 2a-c 

1 
1 
1 
1 
2 
1 
1 
1 

La litterature concernant la reaction de Staudinger en sCrie hydrocarbonee, dans 
le cas particulier du disulfure de carbone, montre que les solvants peu polaires 
favorisent la formation de ca rb~d i imide .~~  Ceci nous a semble un bon point de 
depart dans I’Ctude de I’optimisation de cette reaction en sCrie fluorde et nous 
I’avons donc conduite (Cf. Schema 1) dans des solvants de polarites differentes de 
faGon a observer si I’on pouvait favoriser la reaction dans le sens de I’obtention 
des isothiocyanates ou des carbodiimides. 

Les resultats obtenus indiquent que la formation du carbodiimide depend comme 
en serie hydrocarbonee de la polarit6 du solvant utilise (Cf. Tableau I). La selec- 
tivite n’est cependant pas totale et on remarque toujours la presence d’isothio- 
cyanate et de carbodiimide. Nous avons donc tent6 de faire varier le rapport 
stoechiometrique disulfure de carbonehminophosphorane. 

Les resultats obtenus indiquent que I’exds de disulfure de carbone est nkcessaire 
a I’obtention d’isothiocyanate sans formation concomitante de carbodiimide 5 con- 
dition de proceder au moyen d’une addition rapide du disulfure de carbone sur 
I’iminophosphorane et d’effectuer la reaction 2 base  temperature ( -  10°C). Ces 
resultats constituent donc une optimisation de nos travaux precedents et montrent 

R&H,NCX 
30-d 

+ 
R&H,N=C=NC,H,Rp 

4a-c 

f- 
1 

la -c  2a-c 

SCHEMA 1 

TABLEAU I 
ktude de la reaction de C,F,,C,H,N=PPh, (2a-c) sur CS, dans differents solvants 

gquivalents I Composition du mflange I 
% Isolhlocyanote 

20 
30 
6 9  
85 
0 

62 
96 
100 

% Carbodiimide 

80  
70  
31 
15 

100 
38 
4 

I 0 
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Solvant 

Benzene 
Toluene 

Tetrahydrofurane 
Acetonitrile 

kther Othylique 

qu’il est possible de maitriser cette reaction. Les points d’ebullition et les rende- 
ments en isothiocyanates purs recupdres sont regroup& dans le Tableau 11. 

On remarquera que I’obtention selective des carbodiimides par cette mCthode 
est trbs aide,  il suffit d’inverser le rapport stoechiometrique des deux reactifs (Cf. 
Tableau I). 

Encourages par ces resultats, nous avons tente une reaction de Staudinger avec 
les iminophophoranes de 2-F-alkylCthyle, en substituant le gaz carbonique au di- 
sulfure de carbone selon le schema 1, de fason h obtenir les isocyanates de 2-F- 
alkylethyle correspondants. Les risultats n’ont pas CtC a la hauteur de nos es- 
perances et on obtient les carbodiimides majoritairement quelque soit le solvant 
utilisk (Cf. Tableau 111). Cependant, cette reaction, h dCfaut de conduire sClec- 
tivement aux isocyanates attendus, constitue une tr&s bonne methode d’obtention 
des carbodiimides puisque le pourcentage d’isocyanate obtenu est trbs faible; elle 
prisente de plus I’avantage d’Ctre moins coiiteuse et plus siire que la prkcedente 
utilisant le disulfure de carbone. 

La formation de carbodiimides symetriques indique que lors de la reaction de 
Staudinger, de I’isocyanate ou de I’isothiocyanate rkcemment form6 rCagit avec de 
I’iminophosphorane encore present dans la solution. Cet aspect de la reaction de 
Staudinger peut Ctre utilisk pour synthetiser des carbodiimides symktriques et dis- 
symktriques sans aucune formation concomitante d’isocyanate ou d’isothiocyanate 
(Cf. Schema l), il suffit de mettre rCagir un isocyanate ou un isothiocyanate de 
2-F-alkylethyle sur un iminophosphorane de longueur de chaine perfluoree equiv- 
alente ou differente. Les resultats obtenus sont consignds dans le Tableau IV. 

Si I’obtention des carbodiimides symktriques ne prCsente pas de problbme par- 
ticulier avec cette mdthode, il n’en est pas de mCme avec les carbodiimides dis- 
symetriques. En effet, lorsqu’on opbre dans les conditions stoechiomttriques et h 
une temperature comprise entre 25 et 5OoC, on obtient un melange de trois produits: 

Composition du melange 
% Isocyanate % Carbodiimide 

5 95 
5 95 
5 95 
10 9 0  
3 0  70 

TABLEAU I1 
Rendernents et points d’kbullition des isocyanates et des isothiocyanates de 

2-F-alkyl15thyle apr& purification 

48 I 30 
68 I 10 

78 I 3.10-2 
3d 20 
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RF 
C4F9 

C6F13 
C8F17 
C6F13 
C4F9 

C6F13 

H. TRABELSI er al. 

X Rdt (%) Eb (“ClrnrnHg) FOC 
S 75 67 I 30 
S 7 8  101 130 
S 76 50  
S 5 5  72 I2 ,6  10-2 
0 80 114 I 4 0  
0 86  128 I 40 

TABLEAU IV 
Rendements, points d‘tbullition et points de fusion des N,N‘-di-[2-F-alkyltthyl] 

carbodiimides obtenus par rtaction des iminophosphoranes sur les 
htttrocumultnes F-alkylts 

Corn os4 

SCHEMA 2 

2 carbodiimides symktriques et un carbodiimide dissymetrique dans les proportions 
respectives de 20, 20 et 60%. Si I’on opbre dans les mCme conditions, mais a une 
temperature de - 1O”C, on obtient toujours trois produits mais dans des proportions 
differentes. Le melange le plus abondant en carbodiimide dissymetrique est obtenu 
avec les isothiocyanates: 20% de carbodiimides symetriques et 80% de carbodiimide 
dissymetrique. Ce melange ktant encore tr&s difficile a purifier nous avons opere 
h - 10°C, mais en utilisant deux equivalents d’isothiocyanate; nous avons alors 
observe la formation d’un seul produit nouveau: le carbodiimide dissymetrique 
qu’il a Ctt possible d’isoler avec un rendement de 55% aprbs distillation. Ce faible 
rendement aprbs distillation peut s’expliquer par la presence de I’excbs d’isothio- 
cyanate. En effet, la temperature augmentant lors de la distillation, celui-ci peut 
reagir selon la literature sur le carbodiimide dissymetrique pour conduire un 
adduit cyclique” (Cf. SchCma 2), ce qui provoque un abaissement du rendement 
de la reaction. Cette hypothbse trouve un Clement de confirmation lorsqu’on chauffe 
le milieu A plus de 80°C; en effet, on rCcup6re alors dans les differentes fractions 
de distillation un mklange de carbodiimides symktriques et de carbodiimide dis- 
symetrique provenant vraisemblablement de la decomposition de I’adduit cyclique 

L‘excbs d’isothiocyanate est nkcessaire a I’obtention de carbodiimide dissymet- 
rique sans formation de sous-produit symktriques car s’il reste trop d’iminophos- 
phorane dans le milieu, celui-ci est susceptible de reagir avec le carbodiimide 
dissymetrique en formation pour donner des carbodiimides symetriques. Cette 
hypothbse se verifie lorsqu’on met h rkagir a -10°C un iminophosphorane avec 
un carbodiimide dissymetrique synthetise auparavant. L’Ctude du milieu reaction- 
nel en spectrometric de masse couplCe h la chromatographie en phase vapeur 
montre que le carbodiimide symktrique predominant est celui qui contient la chaine 
F-alkylee la plus longue ce qui correspond B une cycloaddition favorisie sur la 
double liaison C k N  la moins encombree du carbodiimide, comme il a dkja Cte 
observe en sCrie hydro~arbonee.~~ 
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CONCLUSION 

Ces resultats permettent de penser qu’il existe une difference importante de com- 
portement du point de vue de la riactivitk entre le disulfure de carbone et le 
dioxyde de carbone vis vis des iminophosphoranes F-alkyles. En effet, I’emploi 
du disulfure de carbone dans une reaction de type Staudinger permet la synthbe 
selective des isothiocyanates de 2-F-alkylethyle selon les conditions operatoires 
utilistes. En revanche, I’utilisation du dioxyde de carbone nous a conduits quel 
que soit le milieu dans lequel on opere a la formation d’un melange d’isocyanate 
et de carbodiimide. Cette difference peut probablement s’expliquer par la nature 
de I’Ctat physique de ces deux reactifs. L’isothiocyanate et I’isocyanate ne peuvent 
se former selectivement qu’en presence d’un large ex& de reactif (CS2 ou C02). 
Si cet exc&s est insuffisant, ces composks ne sont pas obtenus quantitativement 
mais en melange avec le carbodiimide. Le disulfure de carbone qui est un liquide, 
permet sans aucune difficult6 ce large exces pendant toute la duree de la reaction. 
En revanche, le dioxyde de carbone est un gaz tres peu soluble dans la plupart des 
solvants organiques. La concentration necessaire pour la formation selective de 
I’isocyanate n’est pas atteinte et on obtient majoritairement le carbodiimide. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Isorhiocyanafe de 2-F-hexylt?fhyle, compost? 3c: Dans un montage sous atmosphtre d’azote, constitut 
d’un ballon muni d’un rtfrigtrant et d’une agitation magnttique, on introduit 10,lg (0,0385 mole) de  
triphtnylphosphine en solution dans 10 ml de CH,CN. On additionne alors goutte a goutte pendant 
lh., 15g (0,0385 mole) d’azoture de 2-F-hexyltthyle en solution dans lOml de CH,CN. La formation 
de I’iminophosphorane est achevte en chauffant le mtlange rtactionnel 50°C pendant 30 minutes. 
On laisse le mtlange revenir a temperature ambiante, puis on le refroidit a - 10°C au moyen d’un bain 
de glace et d’acttone; on additionne alors rapidement 50 ml de disulfure de carbone prtalablement 
refroidis 0°C. L’addition terminte, on maintient I’agitation pendant 30 minutes A 0°C. Le solvant et  
I’excts de disulfure de carbone sont chassts sous vide a temperature ambiante. Le rtsidu est filtrt, puis 
le gateau lavt avec environ 100 ml d’tther de pttrole. Le filtrat est concentrt sous pression rtduite 
puis purifit par distillation. On recueille 14g d’isothiocyanate de 2-F-hexyltthyle, soit un rendement 
de 90%; Eb = 68”C/10 mmHg. Les rtsultats analytiques sont dtcrits dans un travail p r t ~ 6 d e n t . I ~  

Isocyanate de 2- F-hexylt?thyfe, compost? 3d:-La prtparation de I’iminophosphorane est rtaliste en op- 
trant de la mime faGon que prtctdemment, a partir de 10,lg (0,0385 mole) de triphtnylphosphine en 
solution dans 10 ml de CH,CN et 15s (0,0385 mole) d’azoture de 2-F-hexyltthyle en solution dans lOml 
de CH,CN. Puis a I’iminophosphorane formt in situ et prtalablement refroidi a - 10°C, on rajoute un 
large excts de neige carbonique par petites fractions pendant lh.  L’addition terminte, on maintient 
I’agitation pendant l h  a 0°C. Le solvant est tvaport  a tempkrature ambiante. Le rtsidu est repris avec 
50 ml d’ether de pttrole, filtrt, le gateau est alors lavt avec environ 30 ml d’ether de pttrole. Le filtrat 
est concentrt sous pression rtduite. On obtient 13,5g d’un mtlange contenant 30% disocyanate et 70% 
de carbodiimide selon la chromatographie en phase gazeuse. La distillation fractionnte du melange 
sous pression rtduite, nous a permis d’isoler 3g d’isocyanate de 2-F-hexyltthyle (Eb = 125”C/65 mm 
Hg) soit un rendement de 20% et 8,8g de N,N’di-(2-F-hexyltthyl) carbodiimide (Eb = 128”C/40 mmHg) 
soit un rendement de 58% (base sur la quantitt d’azoture utiliske). Les rtsultats analytiques de I’iso- 
cyanate de 2-F-hexyltthyle sont dtcrits dans un travail prtctdent.I6 

N ,  N’di-(2-F-hexylt?thyl) Carbodiimide, compost? 4f La prtparation de I’iminophosphorane est rtaliste 
comme prtctdemment, mais en utilisant du THF comme solvant. On additionne alors 14,97g (0,0385 
mole) d’isocyanate de 2-F-hexyltthyle ?I I’iminophosphorane formt in situ. L‘addition terminte, on 
maintient I’agitation pendant Ih. temptrature ambiante. Le solvant est chasst sous vide. Le rtsidu 
est filtrt et le gateau lave avec environ 100 ml d’ether de pttrole. Le filtrat est concentrt sous pression 
rtduite puis purifit par distillation. On recueille 24,3g de N,N’di-(2-F-hexyltthyle)carbodiimide soit un 
rendement de 86%; Eb = 128”C/40 mmHg. 
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190 H. TRABELSI er al. 

Caracttristiques spectrales du carbodiimide 4f 
Analyse tltmentaire (Calc.fT’r.) C (29,21/29,28); H (1,50/1,68); F (64,04/64,00), N (5,24/5,11). 

- 1.R v,~--=N): 2125 cm-I; qCpF): 1300-1000 cm-I. 
- R.M.N. I9F --- (CDCI@’TI,) -81A (, 6F, 2(CF,)); - 115,O (m. 4F, 2(CF,)); -122.5 (m, 4F, 2(CF,)); 
- 123.5 (m, 8F, 2(CF,)); - 126.7 (m, 4F, 2(CF2)). 

Spectromttrie de Masse (m/z, %7734 (M+ ., 3%E(401, 100%)~(55, 82%). - 

R.M.N. ‘H (CDCIJTMS) 2.51 (t.d., 4H, 2(-CH&), 3 J ~ - ~  = 13,s HZ, ?IH-H = 5,6 HZ); 2,86 (t, 
4H, --CH2CH,NCNC&zCH2-, VH-H = 5,6 HZ). - --- 
N-2-F-burylCthy1, N-2-F-hexylkrhyl Carbodiimide, composC 4: La preparation de I’iminophosphorane 
est rtaliste en opkrant de la mZme faGon que prtctdemment, h partir de 2,62g (0.01 mole) de tri- 
phknylphosphine en solution dans 10 ml de CH,CN et 2.89g (0.01 mole) d’azoture de 2-F-hexyltthyle 
en solution dans 5ml de CH,CN. Puis, B I’iminophosphorane form6 in situ et prtalablement refroidi rl 
- l O T ,  on ajoute rapidement et en agitant vigoureusement, une solution refroidie B 0°C de 6,lOg (0,02 
mole) d‘isothiocyanate de 2-F-butyltthyle dans 5 ml de CH,CN. L‘addition terminte, on maintient 
I’agitation pendant 20 minutes B 0°C. Le solvant est ensuite chasst sous vide B tempkrature ambiante. 
Le rtsidu est dilut avec environ 50 ml d’tther de pttrole et filtrt. Le solvant est alors 6vaporC sous 
vide B temptrature ambiante. Le rtsidu est distillt au Kugel Rohr. La fraction passant B 24°C sous 2,2 
mm Hg est constitute de I’excbs d’isothiocyanate de 2-F-butylkthyle utilist, soit 2,78 g. La deuxikme 
fraction (3,5 g) est constitute de carbodiimide dissymttrique pur; Eb = 72”C/2,6.10-2 mm Hg; Rdt = 
55%. 
Caracttristiques spectrales du carbodiimide 4: 
Analyse tltmentaire (Calc.lTr.) C (28,34/28,04); H (1,26/1,15); F (66.93165.24). N (4,42/4,55). 
SpectromCtrie de Masse ( d z ,  %7634 (M’ ., 11%3; (615, 8%); T401, 92%); (301:100%); (55, 98%). 
- LR V(N,,): 2125 cm-I; v(c-F) 1300-1000 cm-’. 
R.M.N. I9F (CDCI,/CFCI,) -81,4 (, 6F, 2(CF3)); - 115 (m, 4F, 2(CF,)); - 122 A - 125,l (m. 12F, 
60); -126.7m,4F,2{CF2)). 
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