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Summary .
A new method for synthesis of alky! azides is described. These compounds with long alkyl-
chains, insoluble in water, are surfactants and micellize in formamide.

Les tensioactifs cationiques ont donné lieu ces derniéres années a de nombreuses recherches
tant fondamentales qu’appliquées. Par contre, les tensioactifs amphotéres sont moins connus et font
Pobjet dans notre laboratoire de nouvelles investigations. C'est ainsi que nous avons récemment exploré
les propriétés tensioactives et corrélativement 'agrégation moléculaire en solution de molecules zwitte-
rioniques telles que les N-alkylbétaines (1) ou mésoioniques commes les N-alkyl sydnones (2}. A ce titre,
les azotures d’alkyles & longues chaines semblent particuliérement intéressants :

R—N—N=N +— R-——~N=N=
) R—N=F=8

Nous nous sommes proposés, dans un premier temps, d’optimiser leur synthése puis d’étu-
dier leur agrégation en solution.
Synthése d’azotures d’alkyles a longues chaines

La méthode retenue (Reeves et coll. (3)) consiste & faire réagir dans les conditions de transfert
de phase liquide-liquide I'azoture de sodium en solution aqueuse avec un halogénure d’alkyle. L'agent de
transfert de phase est I'Aliquat 336.

Des études réalisées dans notre laboratcire ont par ailleurs démontré que le formamide peut
remplacer 'eau dans les phénoménes d'autoassociation (4). Il permet aussi d’améliorer les résuitats de
certaines réactions se déroulant dans les conditions de transfert de phase solide-liquide (5). Nous avons
donc utilisé le formamide & la place de 'eau dans la réaction retenue.
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Letableau 1rassemble les résultats obtenus dans les conditions de transfert de phase liquide-
liquide en présence d’eau ou de formamide.

H,0 HCONH,

. d d

R Eb (°C)/P(mbar) par & [k (s )P | Rat & |k (s°1) ¥
n C,H,g 75 / 21 98 | 21.107% 99 56.107%
.2 -4 -

n G H,, 62 / 2.10 99 | 21.10 99 49.10 "%
n G,,Hyg 71 / 3.10 "2 99 | 20.107% 99 47.1074
n Gy Hyy | 92 / 3.10 "¢ 94 | 21.10°% 97 43.107%
n Gg Hy, | 101, 2.10 "2 | 95 |20.10"¢ 97 42.10°%

a) Les produits isolés sont identifiés par RMN 1H et L.R.. Leurs points d*ébullition sont en accord avec
ceux rapportés dans la littérature (3).

b} Les rendements (Rdt) sont exprimés en produits isolés.

c) Les cinétiques de réaction sont suivies par CLHP (7). Les constantes de vitesse du pseudo pre-
mier ordre sont obtenues & partir de la relation Log [RBr =- kt.

d) La précision des mesures estde £1.10" 45”1

Tableau 1. Etude comparative dans I'eau et le formamide de la réaction (6)
- RN; + NaBr

RBr + NaN
3 Aliquat 336

L’examen de ce tableau conduit aux constatations suivantes :
(i) les rendements obtenus tant dans I'eau gue dans le formamide, sont quantitatifs
(iiy laréaction est environ deux fois plus rapide dans le formamide que dans l'eau
{iii) contrairement & I’eau ou la constante de vitesse k est indépendante du bromure d’alkyle utilisé, la
valeur de ce paramétre décroit dans le formamide quand la lengueur de la chaine alkyle augmente,
plus particuliérement iorsque I'on passe de heptyle au décyle.

Afin d’interpréter ces différences, rappelons le mécanisme réactionnel classiguement retenu pour ce
type de réaction en milieu aqueux (8) :

Phase organique RBr + QNy <«—— RN; + QBr
Eau (ou formamide) NaBr + QN; <—— NaN, + QBr

Schéma 1 : Mécanisme réactionnel de la réaction de formation de RN, catalysée par I'aliquat 336 (noté
QB
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Dans le cadre de ce mécanisme, ce qui distingue I'eau du formamide est essentiellement une plus grande
solubilite de RN ,dans le formamide que dans I'eau ou ces substances sont insolubles. En présence de
formamide, une partie de I'azoture est donc extraite de la phase organique au fur et 8 mesure de sa
formation ; 1a réaction est donc plus rapide dans le formamide que dans I'eau.

A cette solubilité de RN 3 dans le formamide s’ajoutent un caractére tensioactif et une aptitude

ase micelliser.
Caractére tensioactif et micellisation de RNSdans le formamide.
Ces deux phénomenes ont été simultanément mis en évidence par une étude tensiométrique

des solutions de RN 3 dans le formamide (9).
Les résultats obtenus pour trois azotures d’alkyle sont représentés sur la figure 1.
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Figure 1. Variations de la tension superﬁciellexdes solutions de RN3 dans le formamide en
fonction de la concentration C a 40°C.

Ces courbes sont caractéristiques du comportement de tensioactifs se micellisant & partir de la
concentration micellaire critique (c.m.c.). Notons de plus que la c.m.c diminue quand la chaine de RN ,
s’allonge comme pour un tensiactif classique (10). Le caractére de généralité de la micellisation est ainsi
mis en évidence : les azotures d'alkyle alongue chaine, insolubles dans 'eau, se comportent cependant

comme des tensioactifs dans le formamide (11).
Ces résultats permettent en outre d'interpréter la diminution de la constante de vitesse dans le

formamide quand la chaine de RBr s’allonge. L'azoture d’alkyle formé se solubilise en partie dans le
formamide et s’y micellise. Les micelles formées peuvent alors incorporer 'agent de transfert de phase
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.et /ou RBr et ralentir ainsi laréaction. Ce phénomeéne ne peut avoir lieu qu’au delad de la c.m.c. llintervient
donc d’autant plus facilement que celle-ci est faible ce qui correspond aux chaines alkyles les plus
longues.
Conclusion

Nous présentons ici pour la premiére fois une réaction de transfert de phase liquide-liquide
favorisée cinétiquement quand I'eau est remplacée par le formamide.Une série d’amphiphiles & longue
chaine RN .8 6été préparée par cette méthode. Ces substances sont tensioactives et se micellisent dans
le formamide. Nous nous proposons maintenant, par étude de diffusion des RX, de comparer la taille et
les caractéristiques physico-chimiques (nombre d’agrégation en particulier) des micelles obtenues a
celles des agrégats préparés précédemment avec les N-alkyl bétaines (1) et les N-alkyl sydnones (2).
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