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233. Note sur la prkparation du monoester 
(trimkthylammonio-4-butyl)-sulfurique l) 

par Emile Cherbuliez, S .  Jaccard, R. Mouzenidou et J. Rabinowitz 
(15 VII 66) 

Les monoesters trimCthylammonio-2(ou 3)-alcoyl-sulfuriques se cornportent dune  
mani6re particulibre Q l'hydrolyse alcaline; en effet, aux pH BlevCs, cette vitesse est 
proportionnelle Q la concentration en ions hydroxyle, contrairement a ce qui se passe 
pour les dCrivBs Q fonction amino non quaternaires [:2]. Cette constatation nous a 
incitCs & Btudier Cgalement le monoester (trim&hylammonio-4-butyl)-sulfurique, non 
dCcrit dans la litt6rature. A cet effet, nous avons synth6tisC le dimdthylamino-4- 
butanol selon KALUSZINER et al. [3], alcool que nous avons quaternis6 par l'iodure de 
mCthyle . 

Iodure de trim6fhyZammonio-4-butanoZ. Dans un ballon contcnant 6 g (0,056 mole) de dimethyl- 
amino-4-butano1, on introduit petit B petit, tout en refroidissant dans un bain de glace, une 
solution de 9,0 g (0,063 mole) d'iodure de mdthyle dans 10 ml de methanol anhydre. L'addition 
terminde. on laisse revenir la solution P tempdrature ambiante, puis on chauffe encore 15 min. 
B reflux. Aprks refroidissement, on pr6cipite par addition d'dther anhydre, l'iodure de trim6thyl- 
ammonio-4-butanol, quc l'on filtre, lave P 1'Bther e t  sbche sur P205 sous vide: 9,3 g (70%) de 

produit, F. 131". C,H,,ONI (259) Calc. I49,2% Tr. I50,0% 

Liodure de trimCthylammonio-butanol est ensuite transform6 en hydrog6no- 
sulfate qui, chauffC sous vide Q 185", fournit le monoester sulfurique voulu (voir 
schCma) . 

Monoester (trimdtlzyl~mmonio-4-butyl)-su~u~~que. On dissout 5 g d'iodure de trimdthyl- 
ammonio-4-butanol dam 40 ml d'eau, ajoute 10 g (ex&) d'oxyde d'argcnt frakhement prepar6, 
agite le tout 1 5 2 h et  filtre. Au besoin, cctte op6ration est rCp6t6e jusqu'B ce que le filtrat soit 
exempt d'ions iodure. On determine dans ce filtrat la teneur en hydroxyde de trim6thylammonio-4- 
butanol par titrage d'une prise aliquote par HCl 0 , l ~  P l'orang6 de m6thyle. On ajoute ensuite A 
la solution une quantit6 6quimolCculaire d'acide sulfurique dilu6, soit 18.0 ml de H,S04 2~ dans 
le cas particulier. On 6vapore la solution d'hydrogdnosulfate de trim6thylammonio-4-butanol P sec 
sous vide. On porte ensuite le contcnu du ballon 5 185' en faisant simultankment le vide (trompe 
& eau). On maintient A cette temperature e t  sous ce vide pendant 5 h. Aprks refroidissement, la 
masse solide et  brunbtre est dissoute dans un minimum d'ea.u bouillante e t  dCcolor6e au charbon 

~~ 

l) Cettc note constitue la LXVIe Communication de la s6rie: Rccherches sur la formation et la 
transformation des esters. T,XVe Communication v. [l]. 
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actif. On filtre e t  neutralise le filtrat au besoin B p H  4 4  par de l’ac6tate de sodium (afin d’6viter 
l’hydrolyse du monoester). On ajoute 1 vol. d’acdtone; il se separe un produit huileux. On d6cante 
la phase aquo-acdtonique qu’on Bvapore sec sous vide. Le r6sidu est repris par du methanol 
bouillant anhydre, e t  I’extrait, filtr6. Le premier produit huileux est dissout clans le filtrat m6thano- 
lique, puis on 6vapore le tout B sec sous vide. Le r6sidu est repris par du methanol anhydre, on 
ajoute de I’ac6tone; il se formc un produit pAteux; on ddcante la solution organique, traite le 
r6sidu 2 a 3 fois avec de l’ac6tone en decantant chaque fois, puis on lc dissout B nouveau dans le 
mithanol. On Bvapore la solution B sec sous vide (pour entrainer l’eau encore presente), reprend le 
r6sidu par du methanol et ajoute de l’ac6tone. Le produit toujours pgteux est trait6 encore 3 fois 
de la msme manikre. Finalement, on reprend B l’acetone le r6sidn de 1’6vaporation de la dernikre 
solution mithanolique, ce qui laisso d6poser un prhcipitd de 1,0 g (25%) de monoester (trimhthyl- 
ammonio-4-butyl)-sulfurique pur (exempt d’ions sulfate), F. 282-283”. 

C,H,,O,NS Calc. C 39,97 €1 8.21 N 6,63 S 15,1% 
(211) Tr. ,. 39.97 ,, 8,21 ,, 6,71 ,, 14,0% 

Des prises de ce produit, chauffdes 5 loo”, libtxent resp. 6% env. d’ions sulfate au 
bout de 3 min. en milieu NaOH 0 , 2 ~ ,  12% env. au bout de 2 min en milieu NaOH l ~ ,  
et la presque totalit6 au bout de 5 min en milieu NaOH 2 N. Ces chiffres montrent 
que la vitesse de scission du groupement ester sulfurique augmente rapidement avec 
l’augmentation de la concentration en ions OH-; cette relation est donc toujours du 
mCme type chez tous les monoesters sulfuriques B fonction ammonium quaternaire 
Ctudi6s jusqu’A pr6sent. 

SUMMARY 

4-Trimethylammoniobutyl hydrogensulfate, heated at 185 O C under reduced 
pressure, yields 4-trimethylammoniobutylsulfuric monoester. The rate of scission of 
this ester in alkaline medium grows with the concentration of the OH- ions. 

Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 
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234. Recherches sur la formation et la transformation des esters LXVIII) 
Note sur la scission des acides a-(N-ph6nylthiocarbamylamino)- 

alcoyl-sulfuriques 23 divers pH 
par Emile Cherbuliez, H. Jindra e t  J. Rabinowitz 

(15 VII 66) 

On peut prCparer les N-phCnylthiocarbamylamino-alcoylsulfates sodiqucs 
C,H,NH-CS-NH-R-OS0,Na en traitant les acides aminoalcoyl-sulfuriques corres- 
pondants par des quantitCs CquimolCculaires d’isothiocyanate de phCnyle et de NaOH, 
sauf dans le cas de l’acide colaminesulfurique o t ~  le dCrivC N-phCnylthiocarbamylC se 
cyclise, dans le milieu rkactionnel dCjk en une thiazoline [2] : 

1) LXVIe communication, v. [l]. 


