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146. Recherches sur la formation et la transformation de derives 
organiques du fluor VI1) 

Nouveaux carbamates d’aminoalcools et de bases 
quaternaires hydroxylBes, fluorhs ou non 

par Emile Cherbuliez, Br. Baehler, A. Yazgi et J. Rabinowitz 
(17 IV 61) 

Par action du chlorure de dikthylcarbamyle sur les aminoalcools I (fluorCs ou non) 
fonction amino tertiaire, on obtient facilement leurs didthylcarbamates 11, alors que 

les bases alcools rdsultant de la quaternarisation de la fonction amino (ou leurs chlo- 
rures) de I ne rkagissent que ma1 - ou pas du tout - avec le chlorure de dikthylcarba- 
myle. Mais on obtient par contre facilement ces d6rivks carbamylks I11 i fonction 
ammonium quaternaire, par alcoylation de la fonction amino tertiaire des didthyl- 
carbamates 11. 
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CH,N(CH,)z CH,N(CH,), 
I I1 (+ HC1) I11 
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Par traitement au chlorure d‘argent en milieu aqueux ou mkthanolique, les iodures 
des bases quaternaires sont transform& en chlorures. 

Nous avons prCparC ainsi les dikthylcarbamates du diCthylamino-l-fluoro-3- 
propanol-2 2), du dimCthylamino-1-fluoro-3-propanol-2 a), du chlorure de trimdthyl- 
ammonium-1-fluoro-3-propanol-2 ainsi que de leurs homologues non fluorb. 

A) Dze‘thyZcarbamyZatzon de I .  0,1 mole d’aminoalcool e t  0,11 mole de chlorure de diethyl- 
carbamyle sont chauffks 20 k 40 h B 80” (temperature du bain). Aprhs refroidissement, on reprend 
le melange par l’eau, met la base en libcrti par addition de la quantit6 calculie de NaOH et  
extrait le diCthylcarbamyloxy-2-dialcoylamino-1-propane (fluor6 ou non), par 3 fois 1 vol. d’ether. 
Les solutions BthBrees rkunies, s6ch6es sur MgSO, anhydre, sont filtries e t  distillees, 2 la fin sous 
vide. On obtient ainsi les di6thylcarbamyloxy-2-dialcoylamino-l-propanes avec des rendements 
de 26 B 75% (rapport& 8. l’amino-alcool mis en ceuvre) ; cet amino-alcool peut itre recupere en 
partie. Si l’on travaille avec des dCrivCs 8. atomes de carbone monofluorks, il faut effectuer l’cx- 
traction de l’ester aussi rapidement que possible, vu l’hydrolysabilit6 assez grande de ces groupe- 
ments monofluores en milieu alcalin. 

Les carbamates priparis, ainsi que les rendements obtenus, figurent dans le tableau I,  alors 
que les rksultats analytiques sont consign& dans le tableau 11. 

Dans le cas du ditthylcarbamyloxy-2-dze‘thylamino-7 -propane, nous en avons prepare le chlor- 
hydvate en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans une solution acCtonique de la 
basc correspondante. Par addition de toluhne, on obtient le chlorhydrate sous formc dc cristaux 
trks hygroscopiques, F. 115-121”. 

Cl,H,,02N,, HCl (238,5) Calc. C1 14,9% Tr. C1 15,1% 

1) Ve Communication: Helv. 43, 1155 (1960). 
2) Pour la preparation de ces aminoalcools fluores voir: E. CHERBULIEZ, A. YAZCI & J. RABINO- 

WITZ, Helv. #, 1135 (1960). 

74 



1170 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tableau I. Die'thylcarbarnates @ripare's 

Di6thylcarbamyl- 
oxy-2-dimCthyl- 
amino-1-propane 
Chlorhydrate 

Amino-alcool de ddpart 

97-101*/ 
11 Torr 

F.115-121' 

CH,-CHOH-N(CH,), 

DiCthylcarbamyl- 
oxy-2-diCthyl- 
amino-l-fluoro-3- 
propane 

Diithylcarbamyl- 
oxy-2-dimkthyl- 
amino-l-fluoro-3- 
propane 

Dur6 
de 

chauff 
8. 800 
en h 

18 
- 

103.5 -1 05' 
1,s Torr 

110-1 14"/ 
11 Torr 

48 

---I-- CH,F-CHOH-N (CH,) 

- 

Rdt 

76 % 

- 
26% 

73 % 

- 
Tableau 11. Analyse des die'thylcarbamates d u  tableau I 

Remarques 

Si l'on tient comptc 
de l'amino-alcool 
recupCr6, le rende- 
ment est de 71%. 

On rCcup$re env. 
10% de l'amino- 
alcool dc dCpart, ce 
qui porte le rende- 
ment 8. 80%. 

R) Quaternarisation des die'thylcarbamates obtenus. - a) Chlorure de didthylcavbamyloxy-2-tri- 
me'thylammonium-7-propane. A la solution de 9,l g (0,038 mole) de di6thylcarbamyloxy-2-di- 
mCthylamino-1-propane dans 20 ml de methanol sec, on ajoute petit 8. petit une solution metha- 
noliquc de 10 g d'iodure de mkthylc. On chauffe 30 min & reflux. Aprhs rcfroidissement, on ajoute 
de 1'Cthcr anhydre pour prCcipiter I'iodure de di6thylcarbamyloxy-2-trimethylammonium-1- 
propane. On obtient 13,7 g (95%) de produit, F. 156". 

On agite l'iodure dans du methanol 2 h avcc un excks de AgCl frakhement prCpar6. On filtre 
e t  recommence cette operation avec AgCl frais. On filtre, concentre sous vide 8. faible volume et 
prkipite le chlorure de diCthylcarbamyloxy-2-trim6thylammonium-l-propane par adjonction de 
3 h 4 vol. d'Cther sec. S'il se forme une huile, on la laisse cristalliser dans un bain iroid ( -  Z O O ) .  

On obtient 8,O g (88%) de chlorure F. 120-122". 
C,,H,,O,N,CI Calc. N 11,l C1 14,1% P.M. 252,5 Tr. N 11,4 C1 14,4y0 P.M. 2573) 

3, Determine par dosage de la diethylamine obtenue par hydrolyse alcaline du carbamate, selon 
BR. BAEHLEK & J. RABINOWITZ, Pharm. Acta Hclv. 35, 22 (1960). 
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b) Chlorure de di6thylcarbamyloxy-2-trinzgthylamman~um-l-fluoro-3-p~o~ane. En traitant le 
di~thylcarhamyloxy-2-dim8thylamino-l-fluoro-3-propane successivement par ICH, et AgCl de 
la faGon d6crite sous a), on obtient le chlorure de N, N-di6thylcarbamyloxy-2-trimCthylammonium- 
l-fluoro-3-propane, F. 142-144". Rdt  90%. 

C,,H,,O,N,FCl Calc. C 48,s H 8,87 N 10.3 F 7,O C1 13,1% 
(270,s) Tr. ,, 48,9 ,, 8 3 3  ., 10.2 ,, 7 2  ,, 13.5% 

SUMMARY 

Some new diethylcarbamates of dialkylamino-alcohols of type I (fluorinated or 
not) have been prepared from diethylcarbamylchloride and the corresponding 
aminoalcohols. 

The tertiary amino group of these diethylcarbamates can be quaternized by treat- 
ment with an alkylhalide. 

Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 
de 1'UniversitC de Gentwe 

147. uber die Einwirkung von Ozon auf Pyrazol sowie einige 
Homologe und Derivatel) 

Die Reaktion von Ozon mit der Atomgruppe >C=N-N-C< 

Tautomerie von 3(5)-Methylpyrazol und 3(5),4-Dimethylpyra~ol~) 
von J. P. Wibaut und J. W. P. Boon 

(20. IV. 61) 

I I  

1. Einfuhrung und Problemstellung 
Die in dieser Abhandlung beschriebene Untersuchung iiber die Einwirkung von 

Ozon auf Pyrazol und einige Pyrazolhomologe und -derivate erfolgte im Rahmen der 
von WIBAUT~) und Mitarbeitern ausgefuhrten Untersuchung der Ozonisierung und 
Ozonolyse aromatischer Kohlenwasserstoffe und heterocyclischer Verbindungen mit 
aromatischem Geprage. 

Bei substituierten Pyrazolen, bei denen das Kohlenstoffatom 3 einen Substi- 
tuenten tragt, besteht die Moglichkeit einer Tautomerie. Schon vor langerer Zeit hat 
KNORR~), der Entdecker der monocyclischen Pyrazolderivate, gefunden, dass sich 
aus 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol (I) und BUS 1-Phenyl-5-methyl-pyrazol (11) durch 
oxydative Beseitigung der an Stickstoff gebundenen Phenylgruppe dasselbe Methyl- 
pyrazol bildet. 

1) Veroffcntlicht laut besonderem Beschluss des Redaktionskomitees. 
2, Dissertation von J. W. P. BOON, Amsterdam 1952; im Verlag bei EXELSIORS FOTO-OFFSET, 

Haag. Infolge besonderer TJmstande wird die in dieser Dissertation beschriehene Untersu- 
chung erst jetzt in einer Zeitschrift veroffentlicht. 
Allgemeine Uhersicht : J .  P. WIBAUT tuber Ozonisierung und Ozonolyse von Aromaten und 
Heterocyclen in Hinblick auf die Reaktionsfahigkeit des Ringsystemsu. Festschrift Prof. Dr. 
Arthur Stoll 1957; Chimia 77,  298, 321 (1957). 

4, I-. KNORR, Lieb. Ann. Chem. 279, 188 (1894). 




