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SUMM.4RY 

1-Hexyne-3-01 reacted with dichloro-phenyl-phosphine yields 1-hexyne-3-yl (3- 
propylalleny1)-phenyl-phosphinate. Treated with concentrated HCI and ethanol, not 
only the ester function of the phosphinate is split, but addition of HC1 to the allenyl 
group also occurs and phenyl-(Z-chloro-Z-hexene-l-yl)-phosphinic acid is obtained (in 
low yield). The structure of this acid is confirmed by chemical, IR., and NMR. data. 

The mass spectra and dipole moments of some phenyl-allenyl-phosphinic and 
allene-phosphonic acids are also presented. 

Laboratoire de chimie organique e t  pharmaceutique de I’Universitk de Gen6ve 
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277. Recherches sur la formation et la transformation 
des esters LXIX [l] 

Sur la prkparation et la scission de quelques acides 
[m-(aryl (ou aralcoyl ou alcoyl) carbamyl-amino)-alcoyll-sulfuriques 

par Emile Cherbuliez, S .  Jaccard, H. Jindra, F. Tissot e t  J. Rabinowitz 
(30 V I I  66) 

Par &action entre isocyanates d’aryle, d’aralcoyle ou d’alcoyle, et monoesters 
w-aminoalcoyl-sulfuriques B fonction amino primaire (ou secondaire), nous avons 
toujours obtenu avec de bons rendements des monoesters [to-(aryl(ou aralcoyl ou 
alcoy1)-carbamyl-amino)-alcoyll-sulfuriques I. 
R-N=C=O + H2N-(CH,),-OS0,H + NaOH-fR-NH-CO-NH(CH,),,-OS0,Na + H,O 

I 
R = aryle, aralcoyle ou alcoyle 
n = 2, 3 ,  4 et  5 

Contrairement h ce qui se passe dans la rCaction de I’acide colaminesulfurique 
(n = 2) avec un isothiocyanate oh la thio-ure‘e correspondante ne peut @re &tre isolke 
par suite de sa cyclisation t r b  rapide en une thiazoline [2], on obtient aussi avec 
l’acide colaminesulfurique les urCes carbamylkes du type I. 

Pour Ctudier l’influence de R sur la, scission de la fonction monoester sulfurique 
chez les dCrivCs carbamylCs du type I obtenus B partir de l’acide colaminesulfu- 
rique (n = 2), nous avons prCpar6 (voir tableaux 1 et 2)  ces dCrivCs avec R = C,H,, 
mCF,C,H,, CH,CH,-, n-C,He, C,H,CH,- et  C,H,CH,CH,-. D’autre part, nous avons 
synthCtisC les monoesters [w-(phCnylcarbamy1-amino)-alcoyl]-sulfuriques C,H,NH- 
CO-NH-(CH,).-OSO,H avec n = 2, 3 ,  4 et  5, afin d’examiner le rBle que peut jouer 
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Tableau 1. [N-Aryl(ou aralcoyl ou alcoyl)carbamyl]-aminoalcoylsulfates de Na ,  
R-NH-GO-NH-(CH,) .-OSO,Na, obtenus par addition d'isocyanates aux  acides aminoalcoylsulfu- 

riques correspondants (en milieu eau + dioxanne, en prdsence d'un Cquavalent de NaOH) ci 40-45" 

2401 

Acide aminoalcoyl- Isocyanate  N a O H  DurCe Produi t  obtenu 

H,N-(CH,),OSO,H rCaction (CH,)n-OSO,Na 
n g (mole) R g (mole) ml  h g r d t  9/, 

2 2,82 (0 ,OZ)  C,H5 2,4 (0,022) 20 7 3,7 66 

sulfurique R-N=C=O I N  d e  la  R-NH-CO-NH- 

2 14,l (0,l) mCF,-C,H, 20,O (0,ll) 100 3 13.6 39 
2 14,l  (0,l) CH,CH, 7,1 (0,1) 100 3 12,5 54 
2 8,46 (0.06) C,H, 6,O (0,06) 60 1 13.5 86 
2 14,l (0,l) C,H,CH, 13,3 (0,l) 100 3 16,6 69 
2 14,l  (0,l) C,H,CH,CH2 14,7 (0.1) 100 3 25,6 78 
3 6 2  (0.04) C&5 5,2 (0,044) 40 1.5 6,s  58 
4 3,72 (0,022) C,H5 2,62 (0,022) 22 4,5 5,7 84 
5 5,49 (0,03) C,H5 3 5  (0,031 30 7 7.5 77 

Tableau 2. Analyses des produits R-NH-CO-NH-(CHJ,-OSO,Na d u  tableau 7 
~~~~ - ~ - ~ 

R-NH-CO-NH-(CH,).-OSO,Na Formule bru te  P. M. Analyses 

R n 

C6H5 2 C,Hl105N,SNa 282 9,9 9.8 11,4 11,s 

CH,CH, 2 C,Hl1O5N,SNa 233 12,O 11,7 13,s 13,4 
C,H, 2 C,HI,05N,SNa 262 10,7 10,s 12,2 11,9 
C6H5CH2 2 C10H1.305N2SNa 296 9.4 9,O 10,s 11.2 
C,H,CH,CH, 2, H,O Cl,H1505N,SNa, H,O 328 8,5 8,7 9,s 10,3 
C6H5 3 CXlH1305N2SNa 296 9,4 9,6 10,s 11,3 
C6H5 4 C11H1505N2 Na 310 9,l  9 , l  10,3 10,l 

Ncalc. Ntr .  Scal. S t r .  
% % % %  

nzCF,-C,H, 2 Cl,Hlo05N,F3SNa* 350 8,0 8 , l  9 , l  8,s 

'ClH5 5 C12H1705N2SNa 324 8,6 8,5 9,9 9,s 
* F calc. 16,3% F t r .  16,0y0 

**  Calc. C 40,2 H 5,18 N a  7,0% Tr. C 40,4 H 5,05 N a  7,1% 

la longueur de la chaine sCparant la fonction phCnyIcarbylamino de la fonction mono- 
ester sulfurique, dans la scission de cette dernihre. 

a) .tz = 2 (voir tableau 3 ) .  Dans le cas des d&ivLs carbamylks de l'acide colamine- 
suZfzwique R-NH-CO-NH-CH,CH20S0,H, les monoesters avec R = aryle sont scin- 
dks en milieu alcalin beaucoup plus rapidement que ceux oh R est un reste alipha- 
tique ou araliphatique. 

Parmi ces trois groupes, seuls les dCrivCs avec R = aryle, soit les monoesters 
N-arylcarbamyl-aminoCthy1-sulfuriques fournissent par scission alcaline aqueuse des 
dCrivCs cycliques rCsultant d'une attaque nuclCophile du doublet libre de l'atome de 
N du reste arylcarbamyle, sur le C porteur de la fonction monoester sulfurique, avec 
Climination d'ion sulfate (alcoylation intramolkculaire) : 

I 
H,C-NH 

H,C?,,C=O + O H - +  I I 
I 1  H,C-NH 

H2C, ,C=O + SO:-+ H,O 
N 

I 
Ar 

))I yH 
I Ar so,- 

151 
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On isole effectivement les aryl-1-imidazolidones-2 correspondantes (v. partie exp.). 
Le dCrivC phCnylC en 1 est dCjB connu [ 3 ] ,  alors que le dCrivC m-trifluoromkthyl- 
phCnylC est nouveau; nous avons pu prCparer ce dernier - quoiqu’avec un rendement 
trPs faible - aussi par l’action, B tempCrature ClevCe, de la m-trifluoromCthy1-aniline 
sur l’oxazolidone-2, ce qui confirme sa structure. 

Lorsque R est un reste araliphatique ou aliphatique, les vitesses de scission de la 
fonction monoester sulfurique sont 10 8. 25 fois plus petites qu’avec R = aryle, et 
nous n’avons isoK que les urCes 11; la cyclisation ne semble donc pas se produire ici. 

HZO 
R-NH-CO-NH-(CHZ),-OSO3- + OH- + R-NH-CO-NH-CH,CH,OH + SO:- 

I1 
Les rendements en urCes I1 sont faibles, celles-ci &ant hydrolyskes 8. leur tour 

dans le milieu alcalin oh elles prennent naissance. 
En comparant aux dCrivCs carbamylCs I les dCrivCs soufrCs correspondants 

R-NH-CS-NH-(CH,),-OSO,H, on constate que ces derniers se comportent B la 
scission toujours de la mCme mani*re, que R soit aromatique, araliphatique ou ali- 
phatique [2] : les thio-urCes intermkdiaires ne peuvent &re isolCes vu la rapid& de 
l’attaque nuclCophile, par un doublet non partag6 du soufre, sur le C porteur de la 
fonction ester sulfurique, conduisant 8. des thiazolines. Ce mode d’attaque n’a pas 
CtC observC avec les dCrivCs carbamylCs (nous n’avons jamais trouvC des oxazolines 
qui en seraient rCsultCes). L’oxyghne et le soufre se comportent donc ici d’une manihre 
trPs diffkrente. 

En milieu neutre ou acide, nous n’avons pas isolC de produits organiques purs 
rksultant de la scission. 

b) n = 3: acide (N-~he‘nylcarbamyl-amino)-3-~ro~yl-sulfurique. En milieu alcalin, 
8. loo”, le sel sodique de cet acide, C,H,-NH-CO-NH-(CH,),-OSO,Na, est scindC 
rapidement (v. tableau 4) et on isole ici un produit de cyclisation rksultant (comme 
pour le dCrivC de la colamine avec n = 2)  d’une attaque nuclCophile du doublet libre 
de l’azote du reste phCnylcarbamyle, sur le C porteur du groupe monoester sulfurique, 
avec Climination d’ion sulfate: 

CH, 
H,C’ ‘NH 

I I 
H2C,N,C=0 + SO:-+ H,O 

I 
H,C?, ,i-=O + O H  

I NH 
0’3 I I 

Ar I IZr 
SO,- 

On obtient la phCnyl-1-0x0-2-hexahydropyrimidine. Rappelons que dans le cas 
du dCrivC thiocarbamylC correspondant, le comportement est diffCrent : l’attaque 
nuclCophile se fait par un doublet libre du S et conduit B la phCnylimino-2-tCtrahydro- 
nz-thiazine [4]. , 

AprPs scission en milieu acide ou faiblement acide, nous n’avons pas isolC de pro- 
duits organiques purs. 

c) n = 4: acide (N-~h~nylcarbamyl-amino)-4-butyl-sulfurique. Ce dCrivC phCnyl- 
carbamylk subit en milieu alcalin de nouveau une alcoylation intramolCculaire, mais 
rCsultant cette fois d’une attaque nuclCophile du doublet libre de l’azote portant le 
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reste carbamyle (et non de l’azote de ce reste) toujours sur le C porteur du reste mono- 
ester sulfurique, avec Climination d’ion sulfate (le dCriv6 cyclique pentagonal se 
forme beaucoup plus facilement que l’heptagon qui aurait rCsult6 de I’intervention 
de I’autre N ) :  

H2C-CHa 
I /  

H,C, ,CH, + SO%-+H,O 
N 

I 
C=O 
I 

NH-C,H, 

I1 se forme la N-phCnylcarbamy1-pyrrolidine. Dans le cas du dCriv6 thiocarbamyl6 
correspondant, le mkcanisme de scission alcaline est cette fois le m&me et conduit B 
la N-ph6nylt hiocarbamyl-pyrrolidine [4]. 

L’hydrolyse acide, qui proc&de comme celle d’un acide alcoylsulfurique simple, 
aboutit Q l’urCe non cyclique correspondante, soit la N-(hydroxy-4-butyl)-N’-phCnyl- 
ur6e HO-(CHz),-NH-CO-NH-C,H,. 

d) n = 5: acide (N-ph~nylcarbamyl-amino)-5-~entyl-su~urique. Ce dCrivC est scindC 
en milieu alcalin avec une vitesse 1Cghrement inf6rieure Q celle de la scission du mono- 
ester analogue avec n = 4; toutefois nous n’avons pas is016 ici de produits organiques 
purs. En milieu acide par contre, on obtient - comme pour le dCrivC avec n = 4 (v. 
sous c) - l’urCe correspondante, soit la N-(hydroxy-5-pentyl)-N’-phCnyl-urCe HO- 
(CH,),-NH-CO-NH-C,H,, produit non dCcrit que nous avons prCpar6, aux fins 
d’identification, aussi par action de l’isocyanante de phCnyle sur l’amino-5-pentanol-1. 

Partie experimentale 
1. [cu-(A ryl(ou aralcoyl ou alcoy1)cavbamyl-amino)-alcoyl]-sulfates de sodium RNH-GO-NH-(CH,) ,,- 

OSO,Na, 72 H,O. Nous avons dej i  decrit les acides w-aminoalcoyl-sulfuriques mis en Oeuvre [5]. Quant 
aux isocyanates R-N=C=O, ils ont Ct6 soit obtenus dam le commerce soit prepares par des m6- 
thodes connues. Les isocyanantes de phCnyl6thyle [6] et  de m-trifluorom6thyl-phCnyle [7] ont 6t6 
synth6tisPs par action du phosgene sur lcs chlorhydrates resp. de phenylkthylamine et  de m-tri- 
fluoromithyl-aniline. 

On dissout 0,02 i 0,l mole d’acide aminoalcoyl-sulfurique dans 25 i 100 xnl d’eau, ajoute 50 i 
100 ml de dioxanne et  porte le pH i 8,5-9,0 par addition de NaOH 1 ~ .  On plonge le ballon dans un 
bain i 40-45” ct introduit petit & petit, sous bonne agitation, la quantit6 dquivalente (0,OZ 
0,l  mole) d’isocyanate (en solution dans 100 ml de dioxanne) tout en maintenant le p1-I i 8,5-9 par 
addition graduelle de NaOH 1~ jusqu’i concurrence Bgalement de la quantit6 6quivalente (20 h 
100 ml au total, y compris la quantit6 introduite au d6but). La reaction est terrninee au bout de 1 2 
7 h, selon la nature de l’isocyanate et  de l’acide aminoalcoyl-sulfurique mis en ceuvre (v. tableau 1) ; 

ce moment la solution est devenue neutre e t  une prise amen6e au virage de la phCnophtal6ine ne 
subit plus d’abaissement du pH lorsqu’on ajoute du formol neutralis6 (carbamylation complete du 
groupe -NH,). La suspension (il se forme toujours une quantit6 variable de l’ur6e symetrique 
CO(NHR), peu soluble) est filtrie, et  le filtrat, Bvapor6 i sec sous vide. On reprend le rCsidu par du  
methanol anhydre, filtre (l’insoluble contient! l’aminoalcoyl-sulfate de sodium qui n’aurait pas 
r6agi et  eventuellement du sulfate de sodium) et  Cvapore le filtrat & sec sous vide. Le r6sidu est mis 
en suspension dans de I’dther anhydre pour 6liminer l’isocyanate Bventuellement retenu. oh filtre 
la partie non dissoute qui represente le [w-(aryl(ou aralcoyl ou alcoy1)carbamyl-amino)-alcoyll- 
sulfate de sodium pratiquement pur. 

Les conditions de travail, les produits obtcnus et  les rendements figurent dans le tableau 1, et 
les r6sultats analytiques, dans le tableau 2. 
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2. Scission des acides [w-(aryl(ou aralcoyl ou alcoy1)carbamyl-amino)-alcoyll-sulfuriques 
R-NH-CO-NH-(CH,)n-OS03H. Toutes les scissions ont C t B  effectuees en solution aqueuse 0 , l ~  
en ester, B 100" et  dans une gamme de pK allant de - 0,3 (HCl 2 ~ )  B 14.3 (NaOH 2 ~ ) .  Les opCra- 
tions ont B t C  conduites dans du verre alcalino-resistant (ballons ou ampoules scellees). Nous avons 
suivi la marche de la scission de la fonction monoester sulfurique en prelevant B des temps deter- 
mines des prises de 2 ml de solution. Le cas CchCant on acidule la prise, puis on ajoute 2 ml de 
BaC1, 0 , 1 ~  et titre l'exces d'ion baryum par complexomitrie. 

Dans ces conditions, la cinetique de la scission de la fonction monoester est du l e r  ordre 
approximativement. On trouvera les temps de demi-scission 1'1, (en h) ainsi que les constantes 
apparentes de vitesse de scission k (en h-') resp. des acides [(aryl(ou aralcoyl ou alcoy1)carbamyl- 
amino)-2-Cthyll-sulfuriques dans le tableau 3, e t  des acides [w-(ph6nylcarbamyl-amino)-alcoyl]- 
sulfuriques C,H,NH-CO-NH-(CH,)n-OS03H (n = 2 B 5) dans le tableau 4. 

Dans un certain nombre de cas, les produits organiques de la scission ont C t C  isolCs et iden- 
tifies. 

3. Isolement et identification des produits organiques de la scission d'acides [w-(aryl(ou aralcoyl ou 
alcoy1)carbamyl-amino)-alcoyl]-su~uriques R-NH-CO-NH-(CH,)n-OSO,H ( I ) .  

3.a. Produits organiques re'sultant de la scission de monoesters I avec n = 2 en milieu alcalin (en 
milieu acide nous n'avons pas isole de produits organiques dkfinis). - 3.a.l. Produits de cyclisation. - 
3.a.1.1. Avec R = C,H,:phenyl-l-imidazolidone-2. Lors de la scission en milieu NaOH d'une con- 
centration de O , ~ N  ou supirieure, il se depose dans les recipients (ampoule ou ballon) un precipit6 
blanc qui, filtre et recristallisd dans l'eau, F. 161-161,5" (lit. [3]: F. 160-161") (l'urie 
C,H,NH-CO-NH-CH,CH,OH qui serait le rCsultat d'une scission de la fonction monoester sans 
cyclisation, F. 122-123" [7]). Spectre IR. (dans KBr) : bande C=O 2. 1660 cm-1 et  NH (amide) 
3350 cm-I. Spectre de masse, pics de masse principaux (intensit6 relative en yo) : 28 (50), 44 (loo), 
64 (18). 91 (28), 93 (42) et 119 (67) ; on trouve les ions provenant de l'isocyanate de phCnyle 119, 91 
(C,H,N+), etc.; l'ion de masse 93 (C,H,NH,+), non present dans le spectre obtenu B partir de 
C,H,N=C=O, proviendrait ici d'un transfert d'hydrogene du CH, voisin. 

C,H,,,ON, Calc. N 17,3y0 Tr. N 17,276 

3.a.1.2. Avec R = mCF,C,H,: m-trifluorome'thylphe'nyl-I-imidazolidone-2. Une solution de 
5,O g de sel sodique I, R = mCF,C,H4, dans 140 ml de NaOH 1~ (concentration du sel: 0,1111) est 
chauffCe quelques h B reflux (scission complete de la fonction monoester). Apres refroidissement, 
on filtre le pr6cipitC; on le lave 8. l'eau et le seche sous vide sur P,O, (1,2 g ) .  Par recristallisation 
dans le toluhe,  on obtient 0,8 g de m-trifluoromCthylphCny1-1-imidazolidone-2, F. 142". Spectre 
IR. (dans KBr): bande C=O B 1700 cm-l et NH (amide) B 3250 cm-'. Spectre de RMN. (dans 
(CD,),SO+ CCl,, avec le tetramethylsilane comme reference interne) : 4H arom. 6 = 7,O B 8,0 ppm, 
NH-CH, 6 = 3,85ppm (3,75 B 3.95) e t  N-CH, S = 3,85 (3,75 B 3,95) ppm. 
C,,H,0N,F3 (230) Calc. C 522  H 3,91 N 12,2 F 24,8% Tr. C 52,l H 4,09 N 12,3 F 23,1% 

Synthkse independante de cctte imidazolidone non encore dCcrite, B partir de l'oxazolidone-2 
(pr6par6e B partir d'acide colaminesulfurique selon DELABY & DAMIENS [9]) : 4,35 g d'oxazolidone-2 
et 8.05 g de rn-trifluoromethyl-aniline (chaque fois 0,05 mole) sont chauffCs 2 h B reflux. On entraine 
ensuite B la vapeur d'eau l'amine qui n'a pas rkagi, en ayant soin de secouer de temps en temps le 
ballon afin de remettre en suspension la phase huileuse qui tend B se deposer a u  fond. L'amine 
complktement entrainee (A ce moment, il n'y a plus de phase huileuse dans le ballon), on filtre B 
chaud et  laisse refroidir. L'imidazolidone brute qui cristallise au refroidissement (1 g, soit 8% de 
la th.), F. 132", fournit par recristallisation dans l'eau puis dans le toluene 0,8 g de m-trifluoro- 
m6thylphCnyl-1-imidazolidone-2 identique au produit obtenu par cyclisation (F. 141-142", F. du 
melange avec le produit obtenu par cyclisation: 141-142"). 

3.a.2. Urtes skbstitue'es. - 3.a.2.1. N-Phknyldthyl-W-hydroxytthyl-ure'e C,H,CH,CH,NH-CO- 
NHCH,CH,OH. Dans NaOH 1 ~ ,  on chauffe une nuit B reflux 5,O g du sel sodique du monoester I, 
R = C,H,CH,CH,-, en solution 0 , l ~  en ester. Aprks refroidissement, on extrait B 1'6ther la 
solution rest& limpide. La solution CthCr6e est lavCe B l'eau, sCchCe sur Na,SO, anhydre, filtree e t  
&vapor& 8. sec sous vide. Le residu cristallin (350 mg, soit 10%) est recristallise dans le toluene: 
300 mg de N-phCnylCthyl-N'-hydroxyCthyl-ur8e F. 42' (produit non decrit). 

C1,H1,O,N2 (208) Calc. C 63,5 H 7,70 N 13,5% Tr. C 63,6 H 7,79 N 13,4% 
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3.a.2.2. N-Benz3il-N'-hydroxye'thyl-ure'e C,H,CH,hrH-GO-NHCH,CH,OH. On chauffe 1 nuit 
B reflux une solution 0,l M en ester contenant 2,s g du  sel sodique du monoester I, R = C,H,CH,-, 
dans NaOH 1 ~ .  Aprks refroidissement, on extrait la solution restee limpide trois fois B 1'Cther et  
traite l'extrait CthCrB comme dCcrit sous 3.a.2.1. Le residu d'dvaporation est trait6 B 1'8ther de 
pCtrole. On filtre la partie insoluble (150 mg, soit 10%). Une double recristallisation dans l'acCtone 
fournit 100 mg de N-benzyl-N'-hydroxydthyl-urCe, F. 93-95" (litt .  [lo]: F. 89"), idcntique (F. du 
mClange) au produit obtenu par reaction entre colamine et  isocyanate de benzyle. 

Cl0H,,O,N2 (194) Calc. N 1 4 5 %  Tr. N 14,3% 
3.b. Produits organaques re'sultant de la scission alcaline d u  sel sodaque du monoester I ,  n = 3, 

R = C6H5: phdnyl-l-oxo-2-Rexahydropyrimidine. Lors de la chauffc de ce sel dans NaOH IN  8. 
loo", lc derive hexahydropyrimidique prCcipite directemcnt B 1'Ctat pur; 1.036 g de sel sodique ont 
fourni aprks filtration, lavage & l'eau e t  sCchage sous vide, 0,s g (76%) de phCnyl-1-0x0-2-hexa- 
hydropyrimidine, F. 212-214" (litt. [ll] : F. 213-215'). 

C,,H1,ON2 (176) Calc. N 15.9% Tr. N 15,9% 
3.c. Produits organiques risultant de la scission du  monoester I .  n = 4, R = C,H,. - 3.c.l. Scis- 

sion acide: N-phe'nyl-N'-(hydroxyy-4-butyl)-ure'e C,H,NH-CO-NH (CH,),OH. Aprks la scission du 
monoester en question dans HC1 2~ ou IN, on obtient l'urCe mentionnCe par refroidissement et  
neutralisation de la liqueur d'hydrolyse. Le prCcipitC form6 fournit par recristallisation dans 
I'alcool un produit F. 125-126" identique B la N-phCnyl-N'-(hydroxy-4-butyl)-urCe authentique 
obtenue comme suit: 

En refroidissant soigneusement, on mClangc clans un ballon 0,2 g (0,024 mole) d'amino-4- 
butanol-1, 0.3 g (0,024 mole) d'isocyanate de phCnyle ct 5 ml d'dther anhydre (rCaction exother- 
mique). Apri.s 1 h de rcpos B la tempCrature ambiante, on filtre le prCcipitC form6 (apr6.s lavage B 
1'6ther et  skhage, 0,43 g, soit 46%). F. 12701), F. du melange avec le produit I;. 125-126" dCcrit 
plus haut: 126-127". 

C,,H,,O,N, (208) Calc. C 63.5 H 7.69 N 13,5% Tr. C 63.7 H 7.71 N 13,7% 
3.c.2. Scission alcalane: N-phe'nylcarbamyl-pyrrolidine. Aprks scission en milieu NaOH 2 N ou 

1~ B 100". on filtre le prCcipitC forme. Lave B l'eau et  sCchC sur P,O,, ce produit F. 134-135" est 
identique (F. du melange 134-135") &la N-phenylcarbamyl-pyrrolidine (litt .  [13] : F. 134,5-135,5") 
authentique que nous avons prCparCe selon STACY et al. [I31 par +action entre isocyanate de 
phCnyle et  pyrrolidine. 

3.d. Produits organiques rksultant de la scission d u  monoester I ,  n = 5, R = C,H,: N-phknyl-N'- 
(hydrox~i-5-pentyl)-ure'e. En milieu alcalin, nous n'avons pas obtenu de produits organiques dkfinis. 
Par contre, lors de la scission en milieu HCl 2 N ,  il se forme un prCcipitC qui, filtr6, lave B l'eau et  
sCchC, F. 96-97" ; F. du melange avec la N-phdnyl-N'-(hydroxy-S-butyl)-urCe authentique (F. 98 - 
99") : 96-98", Cette dernikre a B t C  prCpar6e comme suit: 

reflux dans 10 in1 d'kther anhydre le melange de 0,51 g (0.005 mole) d'amino- 
5-pentanol-l et  de 0,59 g (0.005 mole) d'isocyanante de phbnylc. Aprks refroidissement, le prC- 
cipitC est filtre, lave B 1'6ther e t  sCchC sous vide sur P,05: 1,06 g (97%) de l'urCe en question, 
F. 98-99". 

C,,H1,O,N, (222) Calc. C 64,9 H 8,17 N 12,6% Tr. C 64,9 H 8,16 N 12,7y0 
Les auteurs remercient vivement la CIBA SOCIBTB ANONYME h Bsle, de l'aide accordee pour 

ce travail; leurs remerciements s'adressent Cgalement au D' B. WILLH.ALM (de la Maison FIRME- 
NICH & CIE, Genkve) pour les spectres de RMN. et  leur discussion. 

On chauffe 4 h 

SUMMARY 

w-Aminoalkyl sulphuric monoesters H,N-(CH,),-OS0,H (n = 2 to 5) reacted with 
equimolecular amounts of an isocyanate R-N=C=O (R = aryl, alkyl or aralkyl) and 
NaOH in water and dioxan yield the corresponding sodium w-[aryl(aralkyl or alky1)- 
carbamoyl-amino]-alkyl sulphates R-NH-CO-NH-(CH,).-OSO,Na. 

A 

/"\ 
l) [I21 indique pour ce composC, pr6parC par chauffage de (CH,), CO avecC6H,NH,, F. 105-107". 

\ /  
NH 
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The scission of these monoesters has been studied a t  100” in 0 . 1 ~  aquous solu- 
tions in a pH range of - 0.3 (HC1 2x) to 14.3 (NaOH Z N ) ,  and compared with that 
of the corresponding thio-carbamoyl derivatives. 

(a) With n = 2 and R = aryl, the scission in alcaline medium proceeds through 
a nucleophilic attack of the unshared pair of the carbamoyl nitrogen on the C bearing 
the monoester group, with elimination of sulphate ion and production of the cor- 
responding 1-arylimidazolidone-2. With R = aralkyl the corresponding ureas 
R-NH-CO-NH-CH,CH,OH are isolated, and cyclization does not seem to occur. 
In acid or slightly acid medium, no pure organic compounds have been isolated. 

This behaviour contrasts with that of the corresponding thiocarbamoyl derivatives 
which in all cases (R = aryl, aralkyl or alkyl) gave rise to thiazolines by nucleo- 
philic attack of an unshared pair of the thiocarbamoyl S on the C bearing the mono- 
ester group (leaving group) ; the carbamoyl derivatives never yielded oxazolines. 

(b) With n = 3 and R = C,H,, in alkaline medium scission occurs by the same 
mechanism of intramolecular alkylation as with the corresponding esters with n = 2, 
and 1-phenyl-2-0x0-hexahydropyrimidine is produced in good yield ; the corresponding 
thiocarbamoyl derivative with n = 3 ,  however, gives rise to l-phenylimino-tetra- 
hydro-m-thiazine. - In acid medium, no pure organic products have been isolated. 

(c) With n = 4 and R = C,H,, once more cyclization occurs in alkaline medium, 
but this time by nucleophilic attack of the unshared pair of the N bearing the phenyl- 
carbamoyl group on the C bearing the leaving group -0S0,-, yielding N-phenyl- 
carbamoylpyrrolidine just as the thiocarbamoyl derivative gives N-phenylthio- 
carabamoyl-pyrrolidine. In acid medium the corresponding urea C,H,NH-CO- 
NH(CH,),OH is produced. 

(d) With n = 5 and R = C,H, the rate of the scission in alkaline medium is slightly 
lower than that of the corresponding derivative with n = 4 ;  but here no pure organic 
compound has been isolated. In acid medium the corresponding urea C,H,NH-CO- 
NH(CH,),OH is produced. 

Laboratoires de chimie organique et  pharmaceutique 
de 1’UniversitC de Genkve 
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