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Abstract

Some O-fluoro alkyl N,N'-dialkyl isoureas are prepared by reacting fluorinated alcohols RgCH,CH,OH with dicyclohexyl- and
diisopropyl-carbodiimides. N,N'-diisopropyl isoureas are checked as alkylation agents for amino acids and amines. They do not work at
temperatures lower than 50°C and decompose into urea and fluorinated olefin at higher temperatures. NN -diisopropylisoureas

hydrochlorides act as efficient surfactants in aqueous solutions.

Résumé

Une série de O-fluoro alkyl N,N'-dialkyl isourées est préparée par réaction d’alcools fluorés RECH,CH,OH avec les dicyclohexyl- et
diisopropyl-carbodiimides. Les N,N -diisopropylisourées sont testées comme agents d’alkylation d’acides aminés et d’amines. Elles ne sont
pas réactives a des températures inférieures a 50°C, et sont décomposées en urée et oléfine fluorée a des températures supérieures. Les
chlorhydrates des N,N'-diisopropylisourées ont des propriétés tensioactives. © 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
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1. Introduction

Par réaction d’un alcool sur un carbodiimide, on peut
obtenir une O-alkyl isourée, qui peut étre utilisée comme
agent d’alkylation ou d’estérification susceptible de con-
duire a des esters, des éthers, des thioéthers, des alkylamines
et méme des bétaines [1].

Les composés comportant une chaine perfluorée sont
bien connus pour leurs remarquables propriétés tensioac-
tives [2-9].

Par rapport a leurs homologues hydrogénés, ils présentent
en outre des stabilités thermiques et chimiques, ainsi que
des propriétés spécifiques améliorées [6]. Pour ces raisons,
des tensioactifs fluorés sont utilisés dans de nombreux
domaines [10]. La réaction d’un alcool comportant une
chaine perfluorée avec un carbodiimide est donc susceptible
d’ouvrir la voie a la préparation de nouveaux tensioactifs
fluorés.

Le présent article décrit la synthése de O-fluoroalkyl
N,N'-dialkyl isourées, leurs réactivités, en particulier comme
agents alkylants et les propriétés tensioactives de certains
des composés hydrosolubles obtenus.

*Corresponding author. Fax: +33-6714-353.

2. Préparation des O-fluoroalkyl N,N'-dialkyl isourées

Dans cette étude, trois alcools de type RgCH,CH,OH
(avec Rg=-CgF 3, ~CgF,7 et —-C,oF2,) ont été retenus. Les
N.N'-dialkyl carbodiimides a longue chaine ne sont pas stables
[11] et les carbodiimides aromatiques sont trés difficiles a
purifier [12]. Les carbodiimides stables et les plus courants
(diisopropyl et dicyclohexyl) ont donc été choisis.

La réaction entre les alcools et les carbodiimides conduit &
des isourées (réaction a), mais elle peut-étre suivie d’une
décomposition de I'isourée formée, comme I’indique la
Fig. 1 (réaction b).

Les deux réactifs (réaction a) sont mis en réaction mole a
mole en présence de chlorure cuivreux comme catalyseur
(0.2 mg). Le mélange réactionnel est agité a 1’abri de
Phumidité. La réaction est suivie par spectrométrie infra-
rouge. On suit 1’apparition d’une bande a 1660 cm™'
(N-C=N) et la disparition de la bande a 2100 cm™'
(N=C=N). A la température ambiante, le temps de
réaction est de quelques jours. A 60°C, il se limite & quelques
heures et, au dela de 80°C, la réaction de décomposition de
I'isourée commence a se produire de maniére significative.
L’addition d’un solvant entraine une augmentation de durée
de la réaction.

0022-1139/98/$ — see front matter © 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

PII: S0022-1139(98)00245-0



54 L. Badache et al./Journal of Fluorine Chemistry 92 (1998) 53-58

O—CH,—CH, Ry,
RpCH,CH,0H + R—N=C=N—R ——2 3 R—NH—C=N—R
alcool carbod;imide isourée
1 2 3

Rp == CgFy5, CoFyq et CioFy
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Fig. 1. Réaction d’alcools fluorés avec les carbodiimides.

A lafin de la réaction, le catalyseur est filtré et le filtrat est
traité avec une solution d’ammoniaque. La phase organique
est lavée avec 1’eau jusqu'a ce que la phase aqueuse
devienne incolore et le pH neutre. La phase organique est
séchée.

Les produits bruts obtenus sont relativement purs (plus de
95% d’apres la chromatographie liquide). Ils peuvent étre
encore purifiés par distillation sous pression réduite
(107 torr). Les résultats des réactions réalisées sont pré-
sentés dans le Tableau 1. Les caractéristiques spectrogra-

phiques (déterminées sur un spectrométre  transformée de
Fourier NICOLET 510P, pour I’infra-rouge et sur un appa-
reil BRUKER AC-200 pour les RMN du proton et du
carbone) des isourées purifiées sont indiquées dans les
Tableau 2 (IR), Tableau 3 (RMN 'H), et Tableau 4
(RMN '3C). Les analyses élémentaires sont présentées dans
le Tableau 5.

Ces caractéristiques, ainsi que les spectrométres de masse
sont en accord avec les structures proposées.

En nous basant sur les travaux de Rihan et coll. [13] nous
pouvons proposer un mécanisme qui rend compte du role

Tableau 1
Réaction des alcools avec les dialkyl carbodiimides
X - N Tableau 2
Composé 3 Eb (107" Torr) F(°C) Rdi%  Temps (h) Bandes caractéristiques d’absorption infra-rouge (cm™') des isourées
Rp R purifiées
R¢F;s  (CHy),CH- 72 - 90 5 Composé 3 N-C=N C-N C-F
CgF\;  (CH;),CH- 87 - 95 6 Re R
CioF21  (CHj3),CH- - 30 98 6
Ce¢F13 —C¢Hy, 1) - 90(2) 10 ~CgF )3 (CH;),CH- 1674 1325 1240
(1) Lisourée 3 se décomposeau cours de la distillation. :5827 Egggizgg: }2;: :g;g ::’:g
(2) Rendement brut. 10721 372 -
Tableau 3
Déplacements chimiques (en 107°) des protons des isourées purifiées (référence inteme TMS)
f b
O_CHZ_CH2—RF
(CH3),CH—N=C—NH—CH(CH,),
a e d c a
Re Solvant a b [ d e f
CeF 13 CDCl; 1.0 (12H) 2.4 (2H) t détriplé 31 (IH) m 33(1H)m 37(1H) m 4.3 (2H) t (/=6.5)
d (J=64) (J,=18.95; J,=6.5)
CyFy3 CD;0D 1.1 (12H) 2.5 (2H) t déuriplé 35(IH) m 35(1H) m 35(IH) m 4.3 (2H) t (J=6.5)
d (J=6.3) (/1=18.9; J,=6.5)
CioFz; CDCly 1.1 (12H) 2.5 (2H) t détriplé 385(IH)m 42 (1H) s 4.2 (1H) m 4.8 (2H) t (J=6.4)
d (/=6.35) (/,=18.9; J,=6.4)
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Tableau 4
Déplacements chimiques (en 107°) des carbones des isourées purifiées
(référence interne TMS solvant CD;0D)

d b
O‘— C H2—C HZ_RF

(CH,),CH—N=C—NH—CH(CHj),
a C (] c o

Re a b c d e

CsFis 22.5 31.5 46.5 65 159.0
CgF7 22.0 30.5 45.0 65.5 159.5
CyoF21 21.5 31.0 44 64.5 159.5

Les carbones de la chaine fluorée apparaissent entre 107 et 130 ppm.

Tableau 5
Analyse €élémentaire des diisopropyl isourées purifiées

Re %C calc./trouvé %H calc./trouvé %N calc./trouvé
CeFi3 36.73/36.83 3.87/3.93 5.71/5.63
CgFi7 34.57/134.45 3.20/3.25 4.62/4.74
CioF2y 33.04/32.9 2.7512.81 4.05/4.00
catalyseur du chlorure cuivreux dimére
i ]
6+
g
’--N\ )N—R'
/ udl
2 R—N=C=N—R' + Cu,Cl,——» ci

Comme le montre se schéma, la complexation des deux
atomes d’azote du diimide par I’ion Cu™ (qui joue le rdle
d’acide de Lewis) augmente le caractére électrophile du
carbone du diimide et favorise son attaque par I’oxygéne de
I’alcool.Scheme 1

3. Réactivité des O-fluoro alkyl N,N'-dialkyl isourées
préparées

Dans un premier temps, 1’ utilisation des isourées purifiées
comme agents d’alkylation est envisagée. Selon Mathias
[1], Vordre de réactivité des O-alkyl isourées vis-a-vis des
composés polyfonctionnels en fonction des centres nucléo-
philes est le suivant:

|
—S— > —N— > —ﬁ——O—H > O—Ph
0O

L azote étant plus réactif que 1’acide carboxylique, il
devrait &tre possible d’alkyler sélectivement la fonction
amine des acides aminés pour obtenir des bétaines selon
le schéma suivant:

O—CH,—CH,—Rg:
R—NH—C=N—R

) P e
+ (CH3)2N—CH—COZH—-—)e-’RFCHZCH?—IIQ-——CH——CQ, + 4
CH; R

Toutes les tentatives pour effectuer cette réaction ont
échoué, méme apres estérification de 1’ acide et/ou protonation
de I’amine, aussi bien pour la NN -diméthyl glycine que pour
la proline. On observe systématiquement une protonation de
I’isourée lorsque 1’amine est protonée. Une €lévation de 1a
température entraine une dégradation partielle de 1’isourée.

Ces résultats sont confirmés par 1’étude de la réaction des
isopropylisourées avec les amines protonées (la présence de
protons est nécessaire [1]). Avec les amines moins basiques
que les isourées, comme la diéthylamine, la pyridine ou la
benzylamine, on observe seulement un transfert de proton
sur I'isourée. Avec les amines plus basiques, comme la
triéthylamine ou la pyrrolidine, aucune réaction d’alkyla-
tion ou de protonation ne se produit. Si on éleve la tem-
pérature au dessus de 50°C, I’isourée est dégradée en oléfine
fluorée et en urée, vraisemblablement au cours d’une réac-
tion intramoléculaire.

&C%@?H—RF
R—HN/ (L\\N{H Y

R = (CH,),CH—

Dans un deuxiéme temps, des possibilités d’obtention de
tensio-actifs par transformation des isourées elles-mémes
sont explorées.

Les réactions de N-alkylation des isourées a des tem-
pératures inférieures a 50°C se sont toutes soldées par des
échecs, que ce soit avec I'iodure de méthyle (en présence de
carbonate de sodium ou d’hydrure de sodium), avec le
sulfate de diméthyle ou avec la 1,3-propane sultone.

Par contre, les chlorhydrates des isourées:

O—C,H,—Rg.
®
R'H,N—C=N—R',CI®
sont obtenus facilement par barbotage d’acide chlorhydri-
que gazeux dans les isourées sans solvant. Ce sont des

produits solides dont les points de fusion sont indiqués dans
le Tableau 6 et les caractéristiques infra-rouge, de RMN du
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Schéma 1. Mécanisme proposé pour la réaction de formation des isourées catalysées par Cu,Cl,.

Tableau 6
Points de fusion des chlorhydrates d’isourées purifiées

(l)—CHz—-CHz—RF
(CH,),CH—NH,—C=N—CH(CHj,),, C1©

Re ~C¢F )3 —CyF 7 ~CioF2,

F(°C) 105 55 85

proton et du carbone 13 et 1’analyse élémentaire, dans les
Tableaux 7-10, respectivement. La spectrométrie de masse
confirme également les structures proposées.

Tableau 8

Tableau 7
Bandes caractéristiques d’absorption infra-rouge (cm ') des chlorhydrates
des diisopropyl isourées (KBr)

Rk N-C=N C-N C-F
C¢Fi 1738 1327 1240
CyF\7 1738 1365 1228
CyoF2 1738 1365 1228

4. Propriétés des chlorhydrates des O-fluoroalkyl
N,N'-diisopropyl isourées

Les chlorhydrates préparés ont été testés comme inhibi-
teurs de corrosion [14]. Leur efficacité dans cette applica-

Déplacements chimiques (en 10™°) des protons des chlorhydrates des diisopropylisourées (solvant CD;0D, référence interne TMS)

f b

IO—CHZ_ CHZ—RF

(CH;),CH—NH,—C=N—CH(CHj),, C1©

a c [ d a

Rf a b c d e f

CeF12 1.3 (12H) 3.0 (2H) t détriplé 3.5 (IH)m 4.1 (1IH) m 4.1 (1IH) m 4.85 (2H) t (J-=6.3)
d (J=64) (J,=18.0; J,=6.3)

CgF 4 1.5 (12H) 3.05 (2H) t détriplé 35(1H)m 4.1 (1IH) m 4.1 (1H) m 4.85 2H) t (J==6.4)
d (J=645) (J,=18.8; J,=6.4)

C,oF2, 1.5 (12H) 3.05 t détriplé 35(1H)m 4.15 (1H) m 4.15 (1H) m 4.8 (2H) t (J=6.3)
d (J=6.4) (J,=18.9; J,=6.3)
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Tableau 9
Déplacements chimiques (en 107°) des carbones des chlorhydrates des

diisopropylisourées (solvant CD;0D, référence TMS)

f b
O—CH,—CH;— Ry

(CH,),CH—NH,—C=N—CH(CH,),, HCI

a C € cC a
R a b c d e
CeFi3 225 315 46.0 65.0 157.5
CyF(5 22.0 320 46.5 64.0 158.0
CoFa 215 320 46.0 64.5 159.0
tion diminue lorsque la chaine fluorée s’allonge

(C¢F13>CsF17>C 0F21).

Les propriét€s tensioactives de ces chlorhydrates sont
étudiées dans I’eau. Toutefois, pour des raisons de solubilité,
les résultats pour le chlorhydrate Rx=C,gF,; ne sont pas
complets. La tension superficielle v est mesurée a 28°C a
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Tableau 10
Analyse élémentaire des chlorhydrates des diiisopropylisourées

Rr %C calc./trouvé %H calc/trouvé %N calc./trouvé
C¢Fi3 34,18/34.04 3.79/4.04 5.31/5.31
CyFy7 34.18/34.45 3.20/3.25 4.62/4.74
C\oFy; 31.38/30.09 2.61/2.81 3.85/3.87

I’aide d’un tensiomeétre & équilibrage automatique PRO-
LABO T.D. 2000.

Les variations de la tension superficielle en fonction du
logarithme de la concentration sont représentés sur la Fig. 2.
Les concentrations micellaires critiques (c.m.c.) sont
respectivement de 4.57 et 2.45x 10~* mol 17 pour
Rp=C¢F,; et Rg=CgF,7; et les tensions superficielles cor-
respondantes de 20.55 et 20.85 mN m™". Les chlorhydrates
préparés présentent donc de réelles propriétés tensioactives.
En outre, 1a c.m.c. varie par contre du simple au double entre
les deux tensioactifs étudiés.

Enfin, les études préliminaires indiquent que les chlorhy-
drates des O-fluoro alkyls N,N'-diisopropyl isourées ne sont
pas aisément biodégradables.

100

4y (mhim)
90
50 - + (‘)~CH1-CH2-C6FU
70 (CHJ)J'NHz-Cr-N-CH(CHJ)z s O
60 -
50
40 A
3
290 -1

N lopC
50

y {mNim)
45
0 CH,-CH;-CgFyq

“] (CHy),-NH,-C=N-CH(CHy); ; CT
35
30 S
25 4 \
20 '——.H‘-'_“im'l—-l—
) 45 - 49 ' a5 ’ 30 ' lopC

Fig. 2. Variation de la tension superficlelle en fonction de la concentration.
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5. Conclusion

Des isourées a groupement perfluoré peuvent étre obtenus
facilement et avec de trés bons rendements par réaction d’un
alcool fluoré avec un carbodiimide.

Toutefois, leur stabilité thermique insuffisante ne permet
pas de les utiliser comme agents d’alkylation pour obtenir
des bétaines ou des ammoniums quaternaires, qui pourraient
étre a la fois hydrosolubles et tensioactifs.

Pour la méme raison, l’alkylation des isourées en
ammoniums quaternaires n’a pas pu étre réalisée. Par
contre, les chlorhydrates de ces isourées se sont révelés
de bons agents anti-corrosion et de bons tensioactifs
cationiques.

Des travaux sur des homologues hydrogénés feront
1’objet d’une prochaine publication. Ils mettent en évidence
certaines différences intéressantes de comportement
chimique.
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