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Abstract 

In this paper we report the synthesis of new intermediates of the type 3-[2-F-alkyl- 
ethylamino]-1,2-epoxypropanes which lead simply and with good yields to a large range 
of fluorinated monotailed, bitailed and hydrogenated/fluorinated bitailed surfactants having 
a secondary amino group and at least one hydroxy group. Evaluation of their surface 
properties has allowed the contribution of each hydrophobic tail contained in the 
hydrogenated and fluorinated bitaiied molecules to be demonstrated. 

R&urn& 

Dans ce travail, nous avons synthetise de nouveaux intermkliaires reactionnels de type 
3-[ 2-F-alkylCthylamino]-1,24poxypropanes qui nous ont permis d’obtenir simplement et 
avec des rendements satisfaisants une large garnme de tensioactifs fluores bicatenaires 
B dew chaines Falkylees et bicatknaires mixtes a une chalne fluoree et une chaine 
hydrocarbon&e, possedant une fonction amine secondaire et au moins une fonction 
hydroxyle. L’evaluation de leurs proprietb de surface permet de verifier la contribution 
appor-tee par chacune des chaines hydrophobes presentes dans les molecules bicatenaires 
mixtes. 

Introduction 

Les tensioactifs fluores sont aujourd’hui consider& comme les agents 
de surface les plus performants et certains domaines d’application comme 
celui de la lutte contre l’incendie n’ont encore trouve aucune alternative 
equivalente aux tensioactifs fluores, notamment dans la fabrication d’emulseurs 
AFFF (agent fonnant un film flottant). 

L’utilisation ne se limite cependant plus depuis longtemps au domaine 
anti-incendie et on les utilise dans les domaines aussi varies que ceux des 
matieres plastiques ou des revetements, ceux des industries pharmaceutiques, 
des cuirs et textiles, des arts graphiques, etc. 

Les intermediaires utilises dans la synthese d’amphiphiles F-akyles sont 
tres divers et parmi ceux-ci on peut remarquer les composes glycidiques 
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qui, outre leur tres grande potentialite synthetique, presentent la particularite 
de permettre d’introduire une fonction hydroxyle laterale dans la molecule, 
par ouverture du cycle oxirane au moyen d’un compose possedant un 
hydrogene mobile. Ce dernier point est d’une importance considerable puisqu’il 
semble qu’il ait pour consequence un accroissement des interactions mo- 
leculaires avec le milieu d’application, notamment par liaison hydrogene. Par 
exemple, on peut titer l’augmentation t&s sensible du temps de decantation 
d’une mousse aqueuse lorsqu’on utilise un tensioactif ionique possedant une 
fonction hydroxyle secondaire [ 11, ou encore la plus grande adherence a un 
substrat des molecules possedant une ou plusieurs fonctions hydroxyle [ 21. 

Parmi les intermediaires reactionnels issus des iodures de 2-F-alkylethane, 
on peut remarquer differents Cpoxydes F-akylds: 

(i) les F-alkyloxiranes obtenus par cyclisation d’un intermediaire brom- 
hydrine ou wbromoackyle issu des 2-F-alkylethenes [3-51 qui eux memes 
proviennent de la dehydrohalogenation caracteristique des iodures de 2-F- 
alkylethane en milieu basique [6, 71. 

TR&HBrCH,OH\ 0 

R,C, H, I - R,CH=CH z - R&HBrCH 2 OAc R&H/ - ctr 2 

\ FTC 
f 

(ii) Les 3-[2-F-alkylethoxy]-1,24poxypropanes obtenus par reaction en 
milieu acide de Lewis de I’epichlorhydrine avec les 2-F-alkylethanols qui sont 
issus des iodures de 2-F-alkylethane [S]. 

-Cl 
R&H,1 - R,C,H,OH - R,C2H40~o 

(iii) Les 3-[2-F-alkyl&hylthio]-1,24poxypropanes obtenus par reaction 
en milieu acide ou basique de l’epichlorhydrine avec les 2-F-alkylethanethiols 
qui sont eux-memes issus des iodures de 2-F-alkylethane [ 91. 

&Cl 
R&H,1 - R&H,SH - R,C,H,S do 

(iv) Les esters glycidiques des acides 3-F-akylpropandiques obtenus par 
reaction en milieu basique de l’epichlorhydrine avec les acides 3-F-alkyl- 
propandiques eux-memes issus des iodures de 2-F-alkyl&hane [8, lo]. 

2kCl 
R&H41 - RFC2H,COOH - RFCZH~C% 

A notre connaissance, il n’existe pas ma&@ leur potentialite importante 
conune intermediaire reactionnel de 34 2-F-alkyl&hylamino]-1,24poxypro- 
pane. Ceci nous parait essentiellement dfi B la difficulte d’acces aux 2-F- 
alkylethylamines. 

Nous avons cependant mis au point dans un travail precedent une 
methode permettant d’obtenir ces amines beaucoup plus facilement, en utilisant 
notamment la catalyse par transfer-t de phase [ 11, 121. 

1) NaN ,/HH,O/Cat. 

RFCZH,I 
3) [Red1 

* R,CzH,NHz 



3 

Aussi avons-nous tent6 ici de synthetiser dans ce travail les 3-[2-F-alkylb 
thylamino]-1,2-epoxypropanes a partir des 2-F-alkylCthylamines dans un 
premier temps, ce qui dans un second temps nous a conduit a toute une 
gamme de tensioactifs ioniques differents: (a) des tensioactifs monocatenaires 
F-alkyles; (b) des tensioactifs bicatenaires F-alkyles; et (c) des tensioactifs 
bicatenaires mixtes. 

RCsultats et discussion 

Synth&e des 3-[2-F-alkkyl&hylamino]-I,2 Gpoxgpropanes 
Le schema reactionnel utilise correspond a celui g&&ralement evoque 

pour les reactions des 2-F-alkylethanols ou des 2-F-alkylethane thiols avec 
l’epichlorhydrine; il y a d’abord ouverture du cycle oxirane, puis cyclisation 
en milieu basique de la chlorhydrine obtenue: 

&Cl 
R,C2H4NH2 - R&H,NHCH 2CHOHCH2CI 

MeOH 
Et,O/NaOH aq./ A 

R&H,NHCH ,CH - CH 2 

‘0’ 

On peut remarquer que la premiere &ape s’effectue tres bien dans le 
methanol a temperature ambiante en 24 h alors que lorsqu’on opere sans 
solvant ou encore dans l’ether ethylique, le milieu reactionnel devient tres 
complexe et il devient ainsi tres difficile d’isoler la chlorhydrine form6e. 

Cette derniere conduit, a 40 “C et en 4 h environ, en presence de soude 
aqueuse, aux 3-[ 2-F-alkyl&hylamino]-2-epoxypropanes. Les composes sont 
recuperes par simple decantation de la phase organique et evaporation du 
solvant, la distillation conduisant Q un pourcentage important de polymer- 
isation, et done un abaissement considerable des rendements en monomere. 
Les 3- [ 2-F-alkyl&hylamino]- 1,2-epoxypropanes ne sont pas des composes 
t&s stables; ceci peut se verifier visuellement: a temperature ambiante et 
en moms de 120 h, ces liquides huileux tres claim conduisent a des solides 
gomrneux tres transparents. 

Ceci semble dQ Q la presence a l’int&ieur d’une meme molecule de deux 
fonctions pouvant reagir l’une sur l’autre, en l’occurence la fonction amine 
secondaire et la fonction oxirane, ce qui habituellement est utilise pour 
induire les ph6nomenes de polycondensation. 

Les amines glycidiques F-alkylees sont cependant obtenues avec un bon 
degr6 de purete (97-98%), surtout lorsqu’on effectue une recristallisation 
prealable de la chlorhydrine correspondante. 

Les rendements et les caractkristiques physiques des composes obtenus 
sont consign& dans le Tableau 1. 
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Tableau 1 

Rendements, points d’Cbullition et de fusion des 3-[2-F-alkylCthylamino]-1,2-Ppoxypropanes et 
des chlorures de 3- [ 2-F-alkylCthylamino]-2-ol-propyle 

N” RF Rdt.% EbWmmHg F”C 

1 R,C,H,NHCH,CHOHCH,CI C.,F, 1 72 1 - 1 57-58 

2 C6F,3 1 7o 1 - 1 84-85 

3 R,C,H,NHCH $y - /CH z C,F, 1 94 1 50 1 - 

4 _ 0 C6F13 9o 55 

Tableau 2 

Rendements et points d’bbullition des prkurseurs de tensioactifs obtenus par la voie 1 

Sgnth&se de pr~curseurs de tmstiactifs 

11s sok obtenus par ouverture du cycle oxirane par les amines secondaires: 

HNR lRz 
R&H,NHCH ICH - CH z - R,&H,NHCH lCHOHCH *NR’R* 

‘0’ 

R’= alkyle et R2 =alkyle, alkylaryle. 
Les meilleurs r&ultats sont obtenus en l’absence de solvant, sauf lorsqu’on 

fait rCagir une amine tr&s volatile; on en utilise alors un exc& qui joue le 
rale de solvant. La transformation de l’amine glycidique en p-aminoalcool 
est totale et les produits obtenus sont purs sans qu’une distillation ou une 
recristallisation soit nkessaire. 

Les rendements ainsi que les caractkistiques physiques des composk 
obtenus sont report& dans le Tableau 2. 
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Afin d’eviter les problemes inherents au comportement particulier des 
3-[2-F-alkyl&hylamino]-1,24poxypropanes, nous avons tent6 d’obtenir les 
precurseurs que nous venons de d&ire par une voie differente. Celle-ci 
consiste a preparer des amines tertiaires glycidiques hydrocarbonees plus 
stables en l’absence de fonction amine hydrogenee, que l’on ouvre ulter- 
ieurement au moyen des 2-F-alkyl&hylamines: 

1) CPQO 
HNR'R' - 

2)Base 
ACH,NR~R~-. 

R&H,NH,/A 
RFC2H4NHCH2CHOHCH,NR'R2 + 

La premiere &ape est tres facile a mettre en oeuvre et conduit a des 
taux de transformation quantitatifs. Les rendements en produits recuperes 
sont en general superieurs a 80% et les caractkistiques physiques sont 
conformes Q celles donnees dans la litterature. 

Si l’obtention des amines glycidiques hydrocarbonees est aisle, l’ouverture 
du cycle oxirane correspondant par les 2-F-alkyl&hylamines l’est nettement 
moins. Les rendements sont acceptables (65-78%), mais les temps de reaction 
sont considerablement accrus (trois Q cinq jours) avec ou sans solvant. 

Dans certains cas, une temperature elevee est necessaire (SO-100 “C), 
notamment pour le compose 3-[N-(2-hydroxy&hyl)-N-methylamino]-1,24po- 
xypropane, ce qui provoque la formation de polymeres. 

Dans d’autres cas, par exemple pour le compose diallylique, la reaction 
ne se fait pas et on r&up&e les produits de depart, meme apres cinq jours 
de reaction a plus de 70 “C. 

Les resultats obtenus sont consign& dans le Tableau 3. 
Si l’on compare les voies de synthese (1) et (2): 

(1) 

CICH$H - CH E- 
\ / 

0 

(2) 

R&H4NHCH,CHOHCH2NR'RZ 

- CH,CH-CH ,NR1R2 
\/ 0 

on remarque que: 

Tableau 3 

Rendements et points d’bbullition des prhxrseurs de tensioactifs obtenus par la voie 2 
1 

NO R,C,H,NHCH *CHOHCH ,NR’R2 RF Rdt.% EbWmmHg 

9 R1=R2=nPr C4F9 65 112/0,4 

12 R’=R’=nBu C6F13 I5 145/0,4 

16 R’=R2=: C6F13 l8 130/0,5 

14 R’=CH3,R2=CH20 C4F9 12 127/0,4 
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(i) la voie (1) permet d’acceder a tous les p-aminoalcools dont nous avons 
tent6 la synthese. Elle permet de plus d’acceder a de nouveaux intermediaires 
synthetiques que sont les chlorhydrines et les epoxydes amino F-alkyles. 
(ii) la voies (2) presente des &apes de cinetiques plus lentes. Le manque 
de reactivite observe necessite souvent d’operer a temp&ature plus elevee 
ce qui provoque dans certains cas la polymerisation des glycidylamines 
utilisees; dans d’autres cas, cette elevation de temperature n’est pas suffisante 
et la reaction n’a plus lieu. 

Ceci limite considerablement le champ d’application de la voie (2) par 
rapport a la voie (I), cependant elle ne fait appel aux 2-F-alkylethylamines 
que dans la seconde &ape, d’ou un gain sur les rendements en produits 
fluores. 

&path&se de tensioactifs mxmocatt5naires F-a&&s 

Nous avons quaternise les P-aminoalcools-F-alkyles avec differents ha- 
logenures organiques tels que l’iodure de methyle, le bromure de benzyle, 
le bromoethanol, le bromure d’allyle ou le monochloroacetate de sodium. 

La reaction s’effectue tres bien au reflux de l’ether, du chloroforme ou 
de l’isopropanol et conduit a de bons rendements: 

R&H,NHCH ,CHOHCH 2NR’R2 

R3X 

\ + 
R&H,NHCH 2CHOHCH2NR’RZR3 

R’ = R2 ou R’ # R2; R3 = CHa, C2H40H, CH&H=CH,, CH& ou CH,COO-; et 
X = Br ou I. Les composes obtenus sont des solides blanchatres, des pates 
ou des huiles. 

Les rendements obtenus, ainsi que les mesures de tension superhcielle 
pour des solutions aqueuses a O,l% de matiere active, sont report& dans 
le Tableau 4. 

Tableau 4 

Rendements, points de fusion et tensions superfkielles obtenus avec des tensioactifs mono- 
cat&x&es 
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Synth&e de tensioactifs bicattiires F-alkyl& 

La quaternisation des intermkdiaires p-aminoalcools F-alkylks par un 
halogknure F-all@6 est une voie d’acc& aux tensioactifs bicathnaires F- 

alkyl& particulikement simple Q mettre en oeuvre. 
Nous avons utilisk ici des composks bromoac&Gs rkpondant B la formule 

suivante: R,C2H,ZCOCH2Br; Z = NH, 0 ou S. En effet, ces compos&, obtenus 
trk simplement, sont extremement rkactifs [ 131, et de par leur structure 
ils ne risquent pas de subir une Climination d’halogenure d’hydrogkne. On 
peut schkmatiser la &action comme suit: 

C,F,C,H,NHCH ,CHOHCH, 
\;/ 

CH, 

CsF,3 C2H4ZCOCH2 
/ \ 

CH3 

Z=NH, 0 ou S. 
Celle-ci est immkdiate, et d&s que les rkactifs sont mis en contact il 

apparait un prkipitk blanch&tre. Les compos& obtenus sont des solides 
psteux extrCmement hygroscopiques. 

Les rendements enregistrks ainsi que les mesures de tension superficielle 
et interfaciale eau-cyclohexane pour des solutions aqueuses & 0, 1% de matike 
active figurent dans le Tableau 5. 

Sytih&e de tensioactifs bicatt?naires mixtes 

Les interm6diaires r6actionnels que nous avons synth&isCs permettent 
aussi d’obtenir tr&s simplement des tensioactifs bicatbnaires mixtes; il stit 
de remplacer dans la reaction pr6c6dente l’halog6nure F-alkyl6 par un 
halog6nure possedant une chaine grasse hydrocarbon6e. 

Nous donnerons ici B titre d’exemple, les r&sulk&s obtenus pour la 
rkaction suivante (produit 32): 

Tableau 5 

Rendements, tensions superflcielles et interfaciales obtenus avec les tensioactifs bicathxires 
F-alkylks 

NO 

29 

30 

31 

C., F, c, H,NHCH ,CHOHCH z \+, CH, 

C6F13 C,H, ZCOCH, lN\ CH, 
Rdt.% y,mN/m YPzOG% mN/m 

Z=NH 88 w 45 

z=o 86 15,8 596 

z=s 79 18,8 5,9 
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C,F9C2H4NHCHzCHOHCH2N(CH3)2 

I 

CH3(CHz),Br 

C,F&2H,NHCH,CHOHCH,&(CH,),[(CH,),CH31 

Rdt.%= 60 9’0 

On remarquera que pour une solution aqueuse a O,l% de mat&e active, 
on obtient une tension superflcielle de 15,5 mN m - ’ et une tension interfaciale 
eau-cyclohexane de 1 ,l mN m- ‘. 

Les result&s obtenus confirment le comportement que nous avions mis 
en evidence recemment pour d’autres structures mixtes [ 141, Q savoir que 
les proprietes d’abaissement des tensions superlkielles et interfaciales dues 
a la presence simultanee d’une cha*me F-alkylee et d’une cha*me grasse 
hydrocarbonee etaient additives. 

On observe en effet un abaissement considerable de la tension superficielle 
de l’eau, ce qui est caracteristique des tensioactifs F-alkyles, mais on observe 
aussi un abaissement remarquable de la tension interfaciale eau-cyclohexane, 
ce qui est inhabituel pour un tensioactif fluore (voir Tableau 5). Cette derniere 
propriete est par contre caracteristique des tensioactifs a chaine grasse 
hydrocarbonee. 

Nous envisageons d’utiliser de tels composes pour la preparation de 
mousses anti-incendies. Celles utilisees exigent deux tensioactifs: un fluore 
pour abaisser la tension superfkielle, un hydrocarbone pour abaisser la 
tension interfaciale; un seul tensioactif serait alors necessaire puisqu’il pre- 
senterait a la fois un faible ‘ys et un faible ‘yi. 

Partie expkimentale 

Prkparatim. des cornpos& 1 et 2 
Dans un ballon rode equip6 d’un refrigerant, d’une ampoule a brome 

et d’une agitation magnetique, on place une solution de 0,Ol mol de Z-F- 
alkyl&hylamine dans 10 ml de methanol. On ajoute goutte a goutte et 
lentement par l’ampoule a brome une solution de 0,012 mol d’epichlorhydrine 
dans 10 ml de methanol sous agitation. L’addition terminee, on laisse le 
melange reactionnel sous agitation et Q temperature ambiante jusqu’a dis- 
parition totale de l’amine F-alkylee (24 h). 

On observe alors un solide blanc. Le methanol est evapore et le produit 
s&he. Une recristallisation dans l’ether ethylique per-met de recuperer la 
chlorhydrine sous forme de cristaux blancs. 

Nous donnons a titre d’exemple, les r&ultats analytiques obtenus pour 
le compose 2: RMN’H(CDCla/TMS): 6 1,62-3,31 ppm, BH, R,CH,CH,- 
NHCH,CHOH; S 3,58 ppm, 2H, CH,Cl; 6 3,72 ppm, lH, CH. RMN”F(CDCla/ 
CFCI,): 6-81,5 ppm, 3F, CF,; S-126,7 ppm, 2F, CFa_; a-124,2 ppm, 4F, 
W212,; 6- 122,B ppm, 2F, CF,,; 6- 114,4 ppm, 2F, CF,,. S.M. (nombre 
de masse, for-mule): 
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456, M- 1(37C1); 454, M- 1c5C1); 420, R,C,H,NHCH,CHOHCH,+ ; 

406, R&,H,NHCH&HOH +; 376, R,C,H,NH=CH,+; 

169, C3F7+; 124, CH2 = + NHCH2CHOHCH2 - 37C1; 

122, CH2=+NHCH&HOHCH,-35C1; 119, C,F,+; 69, CF3+. 

Microanalyse: Calc.: C, 28,98; F, 54,23; H, 2,419/o. Tr.: C, 29,35; F, 54,57; 
H, 2,37%. 

INparatim. des composts 3 et 4 
Dans un ballon rode equip4 d’un r&rig&-ant, d’une ampoule B brome 

et d’une agitation magnetique, on place une suspension de 0,Ol mol de 3- 
[ 2-F-alkyl&hylamino]-1-chloro-2-hydroxypropane dans Y&her ethylique et 10 
ml d’une solution aqueuse a 50% de soude caustique. 

Le melange est chauffe a 40 “C et laisse sous agitation pendant 12 h. 
On dilue alors avec de l’eau, on laisse decanter le melange, puis on extrait 
la phase aqueuse trois fois a l’ether ethylique. Les phases &h&es sont 
rassemblees, rim&es abondamment Q l’eau et sechees sur sulfate de sodium. 
L’ether ethylique est ensuite evapore pour dormer un liquide visqueux 
correspondant a une 2-F-alkyl&hylglycidylamme. 

Nous donnons Q titre d’exemple les resultats analytiques obtenus pour 
le compose 4: RMN’H(CDClJTMS): 6 1,32 ppm, lH, NH; 6 1,72-3,33 ppm, 
SH, 4XCH,; 6 3,63 ppm, lH, CH. RMN’gF(CDC13/CFC13): a-81,3 ppm, 3F, 
CF,; a-- 126,4 ppm, 2F, CFzw; a-124,1 ppm, 4F, (CF&+.; a-122,7 ppm, 

2F, CF,,; 6 - 114,3 ppm, 2F, CFa,. S.M. (nombre de masse, for-mule): 

419, M’; 376, R,C2H&H=CHz; 119, &F,+; 

100, CH,-NHCH&H-CH2; 86, CHa=NHCH&H-CH2; 69, CF3+. 

(332 0 0 

Microanalyse: Calc.: C, 31,52; F, 58,93; H, 2,39%. Tr.: C, 31,67; F, 58,63; 
H, 2,4%. 

IWparation des ccmaposc% 5 & 18 
Voie 1 

Dans un ballon rode, equip6 d’un refrigkant et d’une agitation magne- 
tique, on place dams un rapport stoechiometrique l/2 la 2-F-alkylethylgly- 
cidylamine et une amine secondaire hydrocarbonee respectivement (si l’on 
utilise des amines volatiles comme la dim&hylamine on peut utiliser cette 
derniere en quantites plus importantes). Le melange est chauffe a 40 “C 
jusqu’a consommation totale de l’epoxyde (- 24 h). L’exces d’amine hy- 
drocarbonee est alors &n.~ine lors de la distillation. 

Nous donnons Q titre d’exemple les resultats analytiques obtenus pour 
le compose 18: RMN’H(CDCl,/TMS): S 2,50 ppm, 12H, CIY&H~NH- 
CH2CHOHCHaN(CW3)CzH40H; 6 3,00 ppm, 4H, CH2CH2NHCH2CH- 
0HCH2N(CH3)CN2CHZOH; 6 3,68 ppm, 2H, CH,CH,OH; 6 3,84 ppm, lH, 
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CH&HOHCHa. RMN1SF(CDC1JCFC13): 6 - 8 1,5 ppm, 3F, CF,; 6 - 126,9 ppm, 

2F, CFz.,; 6- 124,l ppm, 4F, (CF,),,, a-122,7 ppm, 2F, CF,,; 6- 114,4 

ppm, 2F, CFG SM. (nombre de masse, for-mule): 

494, M+; 406, CGF,&H&‘HCH2; 

CHOH 

376, CGF,&H,NH=CHB; 88, CH2=N(CH3)C2H40H. 

Microanalyse: Calc., C, 34,03; F, 49,99; H, 3,85%. Tr.: C, 33,97; F, 50,03; 
H, 3,89%. 

Voie 2 
Dans un ballon rode muni d’un agitateur magnetique et d’un refrigerant, 

on introduit des quantites equimolaires de 2-F-alkyl&hylamine et d’une N,hr- 
dialkylglycidylamine. Le melange est chauffe a 30-40 “C pendant 16 h. On 
obtient un produit huileux que l’on distille sous pression reduite. 

Nous donnons a titre d’exemple les resultats analytiques obtenus pour 
le compose 12: RMN’H(CDClJTMS): 6 0,78 ppm, 6H, 2XCHa; 6 1,36 ppm, 
8H, N(CH&&C&CH&; 6 2,45 ppm, 12H, CZY&H,NIYC~&HO~CIlz- 
N(CH,Pr),; 6 2,95 ppm, 2H, R,CH,CH,NH; 6 3,73 ppm, lH, CH&HOHCH2. 
RMN’gF(CDCl,/CFC13) S- 81,8 ppm, 3F, CF3; 6- 126,9 ppm, 2F, CFzw; 
6- 124,3 ppm, 4F, (CF&; a-122,8 ppm, 2F, CF,,; a-114,5 ppm, 2F, 
CF,,. S.M. (nombre de masse, for-mule): 

548, M+; 376, C6F1&H4r;H=CHz; 

172, CH&BU)~; 142, CH,=&(BU)~ 

CHOH 

Microanalyse: Calc.: C, 41,63; F, 45,06; H, 5,29%. Tr.: C, 41,98; F, 44,79; 
H, 5.24%. 

Prbparation des compos& 19 ic 32 
Dans un ballon rode equip4 d’un refrigerant et d’une agitation magnetique, 

on introduit des quantites Cquirnolaires de 3-(2-F-alkyl&hylamino)-2-hydroxy- 
3-dialkylaminopropane et d’un halog&mre organique fonctionnalise ou non 
en solution dans 2 Q 3 fois son volume d’ether ethylique. Le melange obtenu 
est chauffe a reflux et laisse sous agitation jusqu’a consommation totale de 
l’amine tertiaire. Le se1 d’ammonium precipite sous for-me d’huile, de pate 
blanchatre ou de cristaux blancs. Le solvant est distille sous pression reduite 
pour recuperer les sels d’ammonium quaternaires obtenus. 

Rewuwqw?: L’utilisation du bromoethanol ou du bromure de benzyle 
necessite une temperature de reaction plus elevee, aussi utilise-t-on le 
chloroforme anhydre au reflux. Pour la meme raison, c’est l’isopropanol qui 
est utilise avec le monochloroackate de sodium que l’on fait reagir en exces 
(6%) et a 90 “C. L’isopropanol est ensuite distille; le residu obtenu est alors 
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lave abondamment B l’ether ethylique anhydre, puis filtre sur verre fritte et 
repris au methanol puis a nouveau 6ltre sur verre fritte. 

Les spectres RMN ont ete enregistres pour la RMN ‘H sur un Brucker 
W-80 (80 MHz) et pour la RMN “F sur un Brucker WS-SODS (84, 67 MHz). 
Les spectres de masse ont ete effect&s sur un Nermag R-IO-1OB (70eV). 
Les analyses elementaires ont ete r&.lisees par les laboratoires d’analyse du 
CNRS. 
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