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Preliminary Note
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Résumé

Dans ce travail nous décrivons la préparation de nouveaux glycosides F-alkylés possédant
un caractére amphiphile a partir des isocyanates de 2-F-alkyléthyle et du D-glucose non
protégé. Les résultats obtenus nous ont conduits & préparer des nucléosides F-alkylés
dans les mémes conditions.

Depuis une dizaine d’années la synthése de tensioactifs non ioniques
F-alkylés de structure bien définie connait un trés grand intérét du fait de
leur possible utilisation dans les systémes dispersés destinés aux domaines
biomédical et biotechnologique.

On peut distinguer deux types d’approche dans la préparation de tels
composés.

Tout d’abord la préparation de composés amphiphiles dont la partie
hydrophile est représentée par une ou plusieurs chaines polyoxyéthylées
[1-6] et dont la synthése s’appuie sur une stratégie d’activation sélective
des polyéthyléneglycols.

Plus récemment le greffage d’une chaine perfluoroalkylée sur un substrat
polyhydroxylé de type glucidique s’est développé [7—10] en raison de la
difficulté d’accés a des chaines polyoxyéthylées définies longues d’une part,
du faible coflit des matiéres glucidiques d’autre part.

Cette derniere approche nécessite cependant 1'utilisation de groupements
protecteurs afin de ne perfluoroalkyler qu'une seule des fonctions hydroxyle
présentes dans la molécule, ce qui alourdit la syntheése.

Récemment nous avons mis au point la préparation d’isocyanates de 2-
F-alkyléthyle a partir des iodures de 2-F-alkyléthyle avec de bons rendements
[11], or il a été montré en série hydrocarbonée que les isocyanates d’alkyle
ou d’aryle pouvaient conduire:

a2 des monocarbamates en réagissant sélectivement sur la fonction hy-
droxyle primaire d’'un monosaccharide [12-15]
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a des urées en réagissant sur la fonction amino d’'un osamine ou d'un
osidosamine [15, 16].

Nous avons donc obtenu de fagon régiosélective les monocarbamates
dérivés du D-glucose par addition du D-glucose non protégé a différents
isocyanates de 2-F-alkyléthyle:
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RpC2H4NCO + D-Glucose — HO

HO
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Les isocyanates de 2-F-alkyléthyle étant sensibles & I’humidité, nous
avons effectué la réaction dans la pyridine anhydre qui solubilise bien les
deux réactifs. On opére évidemment en présence d’'un exces de D-glucose
afin d’éviter les risques de réactions parasites due a la présence d’autres
groupements hydroxyle.

Les rendements aprés recristallisation (CH;CN), ainsi que les points de
fusion des composés obtenus sont consignés dans le Tableau 1. Les composés
sont solubles dans 1'eau, et présentent une activité de surface remarquable
les situant dans un domaine d’efficacité bien supérieur a celui des tensioactifs
glucidiques F-alkylés connus (y,=23 4 36 mN m ™! pour une concentration
de 0,1%). Les tensions superficielles obtenues avec ces tensioactifs pour une
concentration de 0,1% sont reportées dans le Tableau 2.

La tension superficielle anormalement élevée observée pour le composé
en CgF;; peut s’expliquer par une moins grande solubilité de celui-ci due
a I'importance de la partie hydrophobe perfluorée.

TABLEAU 1
No. Carbamates Rdt. (%) F (°C)
Rp
1 C,Fg 63 126130
2 CeFi3 67 137-141
3 CgF17 70 146--150
TABLEAU 2
No. Carbamates ¥, (mN m~1)
Ry
1 C4F, 19,8
2 CeFys 17,1
3 CgF,; 23,4
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Afin de remédier a ce probléme de solubilité, nous étudions actuellement
la réactivité des isocyanates et des isothiocyanates de 2-F-alkyléthyle [17]
vis a vis des osamines et des osidosamines, ainsi que les propriétés de
surface des composés obtenus.

Encouragés par la régiosélectivité de la réaction des isocyanates F-
alkylés sur les monosaccharides, nous avons étudié leur réactivité vis a vis
des nucléosides [18].

Nous reportons ici les résultats obtenus pour la réaction d’addition de
la thymidine non protégée a l'isocyanate de 2-F-octyléthyle:

(0]
H
HN | CHs
0 OJ\
Py / T.Amb. n (o] N
CgF17C2H4NCO + Thymidine ————— (3F{;C,H4NHCOCH,
OH

Rdt.=70% (F °C=158 °C)
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