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temp6rature ordinaire pendant 1 nuit. On filtre le chlorhydrate d’antipyrine form6 et  fait barboter 
un courant de NH, dans le filtrat refroidit. On filtre le melange de dicarbamate e t  de NH,Cl 
form&, lave le prgcipite avec 100 ml d’eau glacke (pour dissoudre NH,Cl) et recristallise le di- 
carbamate brut dans l’eau chaude. On obtient ainsi 5.0 g (57%) de dicarbamoyloxy-2,4-dimethyl- 
3,3-pentane que Yon recristallise dans de l’eay ; F. 188-190”. 

C,H1,O,N, (218) Calc. C 49,5 H 8,26 N 12.8% Tr. C 49,5 H 8,28 N 12,9% 
Nous remercions vivement la CIBA SOCI~TB ANONYME de l’appui qu’elle a bien voulu nous 

accorder. 
SUMMARY 

3,3-dimethylpentane-2,4-diol, a new diol, and its dicarbamate have been prepared. 
Some N, N-diethylcarbamates of diols have also been prepared from N, N-diethyl- 
carbamoyl chloride and the corresponding diols. 
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219. Quelques nouveaux esters du di6thylamino-l-fluoro-3-propanol-21) 
par Emile Cherbuliez, A. Yazgi et J. Rabinowitz 

(10 I11 61) 

Dans cette note, nous dkcrirons la prkparation des esters monophknyl- et diphhyl- 
acktiques, m-m6thoxy- et p-kthoxy-benzdques, ainsi que du diester succinique, du 
di6thylamino-1-fluoro-3-propanol-2 pr6parC par nous z ) .  On les obtient facilement en 
faisant rCagir les chlorures des acides en question avec l’aminoalcool fluorb. 

Nous avons pr6park avec de bons rendements les chlorures des acides monophknyl- 
et diphknyl-acbtiques, m-mbthoxy- et p-kthoxy-benzoiques par action du chlorure de 
thionyle sur ces acides. Quant au dichlorure de succinyle, on l’obtient aisbment ?L 

l’aide du pentachlorure de phosphore. 
Esz%vifacatiolz (voir tableau). A 0,l mole de chlorure d’acide contenue dans un ballon plonge 

dans de l’eau glacee, on ajoute petit B petit, sous agitation constante, 0,l mole de diethylamino- 
1-fluoro-3-propanol-2. Ensuite, on chauffe 1 nuit B 100’ (temperature du bain). Aprks refroidisse- 
ment, on reprend le melange par un peu d’eau et  ajoute la quantite calculke de NaOH pour 
mettre l’ester amin6 en libert6. On extrait ce dernier aussi rapidement que possible en agitant 
la couche aqueuse 3 B 4 fois avec le demi-volume d’ether, et sbche les extraits BthBris rkunis sur 
MgSO, anhydre. La rapidit6 de l’extraction est importante en raison de l’hydrolyse relativement 
ais6e du fluor ou de l’ester en milieu alcalin. Aprbs separation du sulfate de Mg, on 6vapore l’ether 
e t  fractionne le r6sidu sous vide. On obtient les esters avec un rendement de 60 B 85% (compte 
non tenu de l’aminoalcool r6cup6r6). 

Quant B l’ester succinique, le mode operatoire sans solvant fournit l’ester avec un mauvais 
rendement (32%): en milieu benzenique (anhydre), par contre, le rendement atteint 72%. 

Nous remercions vivement la CIBA S O C I ~ T ~  ANONYME de l’appui qu’elle a bien voulu nous 
accorder. 

l) Cette note constitue la VIIIe communication sur la formation et la transformation des d6rivBs 

*) E. CHERBULIEZ, A. YAZGI & J. RABINOWITZ, Helv. 43,1135 (1960) ; esters acbtique, nicotique, 
organiques du fluor; VII: Helv. 44, 1806 (1961). 

p-aminobenzolque et  p-fluorobenzolque voir iidem, Helv. 43, 1155 (1960). 
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Esters du di~thylamino-I-fluoro-3-~ropanol-2 

Eb "C % N calc. N tr. F calc. 
rdt I I Ester 

PM. 
F tr. talc. PM. tr. 

~ ~~ ~ 

di6thylarnino-l-fluoro-3-( m-mi- 
thoxy-benzoxy) -2-propane 
CI,H,ZO*NF 

81a) 4 Torr 

dibthylamino-1-fluoro-3- (p-6th- 
oxy-benzoxy) -2-propane 
CMH2403NF 

___------ 

4,74 4,s 6,4 6,2 297 298 

di6thylamino-l-fluoro-3-phCnyl- 
ac6toxy-&propane CI5H,,0,NF 

_I 
di6thylaminc-l-fluoro-3-diphCnyl 
acetoxy-2-propane C21H,,02NF 

butanedioate de di6thylamino-l- 
fluoro-3-propyl-2 C,,H,,O,N,F, 

------- 

0,6 163' Torr zTTFFT 7 2 C )  390 

1 698) 1 5,251 5.5 1 7,l 1 7,3 1 267 1 269 1 132-135/ 
2 Torr 

1 58") 1 4,O 1 4.1 1 5,4 1 5,l 1 353 1 351 1 178-180/ 
1 Torr 

a) pr6parC sans solvant 
b) prepare dans du benzene anhydre 
c) id. ; rendement rapport6 B l'amino-alcool non r6cupCr6 

SUMMARY 

The synthesis of some new esters of l-diethylamino-3-fluoro-propane-2-ol is de- 
scribed. Laboratoires de chimie organique et 

pharmaceutique de 1'UniversitC de Gengve 

220. Note sur quelques monoesters fluores d'acides phosphoniques l) 
par Emile Cherbuliez, F. Hunkeler, A. Roueche et J. Rabinowitz 

(10 I11 61) 

En vue de 1'6tude de leurs propriCtCs pharmacologiques, nous avons pr8par6 quel- 
ques monoesters phosphoniques d'alcools fluorCs. 

Notre m4thode de phosphonylation des alcools par les acides polyphosphoniques2) 
convient parfaitement aux alcools fluorCs et conduit aux monesters fluoralcoyl-phos- 
phoniques avec de bons rendements. I1 semblerait m&me, comme nous le verrons plus 
loin, que la prCsence de F dans le voisinage du groupement -OH facilite l'estirification 
de ce dernier. 

A) Alcools fZuovis de dipuvt. Nous avons pr6parC le fluoro-3-propanol-1 et le difluoro-l,3- 
propanol-2 par des m6thodes que nous avons d6jA dCcrites3) 4), alors que le t6trafluoro-2,Z. 3,3- 

1) Cctte note constitue la IXe communication sur la formation et  la transformation de derives 

2) E. CHERBULIEZ, F. HUNKELER & J. RABINOWITZ, Helv. 44, 1802 (1961). 
organiques du fluor; VIII: Helv. 44, 1809 (1961). 




