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ETUDE DE LA REACTIVITE DES FLUOROSULFATES
D’ARYLE VIS-A-VIS DES AMINES ALIPHATIQUES
SECONDAIRES

MIR HEDAYATULLAH et ALAIN GUY

Laboratoire de Chimie Organique, CNAM, 292, Rue Saint Martin 75141 Paris Cedex 03

(Received October 23, 1978)

L’action des amines aliphatiques secondaires sur les fluorosulfates d’aryle constitue une nouvelle voie de synthése des
sulfamates d’aryle. A l'aide du concept HSAB (Hard and Soft Acids and Bases), nous avons montré qu’il est possible de
rationaliser la différence de réactivité entre fluorosulfates et chlorosulfates d’aryle.

A new method to obtain aryl sulfamates has been developed from the reaction between aryl fluorosulfates and secondary
aliphatic amines. The use of HSAB concept (Hard and Soft Acids and Bases) permits us to explain the difference of the
ractivity between aryl fluorosulfates and aryl chlorosulfates.

INTRODUCTION

L’étude de la réactiviteé des esters halosulfuriques
(A) connus depuis une centaine d’années,! n’a été
entreprise que récemment.? La présence au sein de
ces molécules de trois centres électrophiles (carbone,
soufre, halogéne) confére un intérét certain a ces
composés puis que les nucléophiles peuvent réagir,
selon leur nature, sur un ou plusieurs de ces sites.

Buncel et ses collaborateurs,? en étudiant les
chlorosulfates de la série aliphatique, ont montré que
les nucléophiles attaquent ces substrats plus par-
ticuliérement au niveau du centre carboné (1) et dans
une moindre mesure au niveau de I’atome de soufre
(2). Quant au départ électrofuge du chlore (3),iln’a
été que rarement mis en évidence.

R—Nu + ©0-S0,X (1)

R—0-80,X + Nu®
(A)X =CLF

Nu-S0,X + RO®  (2)

Nu—X + R—0—809 (3)

Buncel® a aussi montré que, dans P’action de ion
méthoxylate sur le chlorosulfate de phényle dans le
méthanol, il y a attaque concomitante des liaisons
O-S et S—CI, ceci étant dii a la similitude des

95

tendances nucléofuges des anions chlorure et phén-
ate.

Me—S0,Cl1 + Ph—0®

Ph-080,C1 M2

Ph—0—SO,Me + CI®
RESULTATS

Si la réactivité des fluorosulfates d’alkyle a fait
’objet de plusieurs travaux,*S a notre connaissance,
celle des fluorosulfates d’aryle n’a donné lieu a
aucune étude. C’est pourquoi nous avons entrepris
I’étude de leur réactivité vis 4 vis de nucléophiles
variés. Nous rapportons ici les résultats relatifs a
leur action sur les amines aliphatiques secondaires.

Nous avons tout d’abord observé que les fluoro-
sulfates d’aryle (la) et (1b) réagissent avec les
amines aliphatiques secondaires, vers 100° dans le
diglyme et plus lentement dans I’éther éthylique en
conduisant aux sulfamates (aminosulfates) (3—10)
correspondants que nous avons consignés dans le
Tableau L.

Ar—0—SO,F + R,NH —> Ar—0-SO,—NR,
(1a): Ar = CgH; (3-10
(1b): Ar = p-C;H,—CH,
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TABLEAU I
Sulfamates (ou aminosulfates) d’aryle

, Constantes IR RMN
Compose No. Rdt (%) physiques vS0, ecm~! dppm (TMS = 0)
CCl,
Ll 1370 Aromat.: 7,25 (s)
@'-"r'\" 21 #B1,517 NCH,: 3,33(q
3) 1205 CH,;: 1,2 (t)

@H%-'{ > 80 F60°

0

CCl,
1360 Aromat.: 7,26 (s)
NCH,: 333(1)
1195 CH,: 1,6 (m)

CCl,
1370 Aromat.: 7,27 (s)

@-o-soz-uo .
30 #251,528 NCH,: 341

€)

@-o-so <N
RN 0 F6i°

(6

/lt
@@ N 15 F62°

7

(
©_@°"°'d/\:> ( 71 F120°

8

@Q— H%-"O o 97  F90°
@@ M“’.'Q 100 F 145°

(10)

1215 CH,: 192(5)

CCl,
1365 Aromat.: 7,26 (s)
NCH, 3,33 (1)
1195 OCH,: 3,66 (t)

Acétone

1360 NCH,: 34(q)
CH;: 1,2 (1)

1205 Aromat.: 7,5 (m)
Acétone

1360 NCH,: 338()
CH,: 1,6 (m)
1210 Aromat.: 7.6 (m)

Acétone
1360 NCH,: 34 ()
CH,: 1,93 (1)
1210 Aromat.: 7,5 (m)
Acétone
1365 OCH,: 3,72(t)
NCH,: 3,45 ()
1210 Aromat.: 7,58 (m)

s: singulet; t: triplet; q: quadruplet; m: massif.

Cette méthode constitue un moyen d’acceés trés
commode aux sulfamates d’aryle N-substitués dont
peu de représentants sont décrits sans la littérature®
mais qui semblent présenter des propriétes
pharmacodynamiques et insecticides intéressantes.’

Nous avons ensuite observé qu’un difluorosulfate
(2) dérivé du bisphénol A réagit avec ces mémes

R NH
50,0 —0-s0,F _*_ o
e
2 Ne
R2N-8010-©<.L _@so’-n’
Me

11, 13«18

SCHEMA 1

amines en conduisant aux disulfamates corres-
pondants (11), (13—15) (Tableau II).

Quant a I'action des monofluorosulfates (1a), (1b)
sur une diamine comme la pipérazine, dans les
mémes conditions opératoires, elle donne naissance
4 un mélange de dérivés mono et disubstitués dans le
cas du fluorosulfate (1a) et au dérivé monosubstitué
seulement dans le cas du fluorosulfate (1b) (Tableau
1D).

A titre comparatif, nous avons étudié aussi
Paction du fluorure de chlorosulfonyle (b) sur les
mémes amines secondaires et observé qu’ a —70°,
elle aboutit d’une maniére analogue aux composes
N-chlorosulfonylés (19-22) aprés expulsion de I'ion
fluorure (Tableau IIT). La méme réaction effectuée a
20°, fournit les disulfonamides symétriques.
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TABLEAU I
. Constantes IR
Compose No.  Rdt (%) physiques vS0, cm~! RMN
ccl,
It b at 1375 Aromat.: 7,24 (s)
SN=30,.0_ . — e R (a) CH,: 1,81 (s)
Bt L 20 1205 CH,: 133 (0
an CH,: 3.47(q)
ccl,
xe 1370-1205  Aromat.: 7,24-7,35 (s)
LAY Ic 0-50_F 35 (a) CH;: 1,81 (s)
o002 ) 1445-1230 CH,;: 1,33 (1)
e (12) CH,: 347 (9
cDCl,
'|“ N F 164° 1375 Aromat.: 7,18 (s)
87 CH,: 3,44 (m)
- _ _c S8~ 2
| o i ‘@‘ %02 '\) (AcOH) 1200  CH,: 1,92 (m)
" (13) CH;: 1,65 (s)
cpcy,
r' F 112°C 1365 Aromat, 7,19 (s)
{ veso -@.c —{O)-o-s0,x ) 84 CH,: 1,65 (s)
2 ke (AcOH) 1195 CH,: 3,37 (m)
(14) CH;: 1,62 (m)
Xe CDC]:,
f o
g N-30,-0 _ f . °’5°z"'\J/\ o8 F 153°C 1370 érﬂozr?at 1327(5()5)
fe (AcOH) 1200 CH,: 3,29 (m)
(15) CH,: 3,76 (m)
cpal,
O-owem{ ) sof-@ F 169°C 1365  Aromat 733 ()
(16) 5  (ethanol) 1190 CH,: 3,50 (s)
cDCl,
F 40°C 1370 Aromat. 7,3 (s)
/—'\ 25 NH: 2,07 (s)
@‘"z— \__/“ (ethanol) 1190 CH,: 2,95 (m)
) CH,: 3,37 (m)
CDCl,
F 161°C 1380 NH + Aromat.: 7,5 (m)
o-n’-u/_\. 57 CH,: 3,33 (m)
\_/ 18) (éthanol) 1190 CH,: 2,9 (m)
(a) Liquide analytiquement pur.
TABLEAU III
Composé No. Rdt (%) Cons?antcs Litt.8 IR (ﬁlm)_l RMN (CDCl,)
physiques v SO, cm J ppm
(C,H,),N-S0,Cl (19) 42 E,g: 94° E, ;42 1165 N—CH,: 342 (q)
N 1380 CH;  13()
(e (20) 35 B,y 115° o4 67° 1170 N—CH,: 3.47(t)
1385 CH;  2(d)
( pser @1 22 E,q: 120° E,;: 118 1180 N-CH,: 3,3 (1)
1385 CH,;: 1,67 (m)
O 10,03 22) 26 E,y: 110° E, 4 81- 1185 O—CH,: 3,8 (m)
1390 N—CH,: 3,3 (m)




12: 51 30 January 2011

Downl oaded At:

98 M. HEDAYATULLAH ET A. GUY

—70° @
Cl-SO,—F + 2R,NH — R,N—S0,Cl + R,NH,F®
(B) (19-22)
20°

Cl-SO,~F + 4R,NH —

®
R,N—SO,—NR, + (R,NH,),F® . CI®
DISCUSSION

11 est intéressant de noter que la réactivité des fluoro-
sulfates d’aryle vis a4 vis des amines secondaires
differe totalement de celle des chlorosulfates d’aryle
(C). La premiére étude réalisée sur ces derniers est
due a L. Denivelle* qui a montré que les chloro-
sulfates d’aryle régissent avec les amines secondaires
aliphatiques pour fournir les N.N’-disulfonamides
correspondants.

Dans un premier temps, il se forme le dérivé N-
chlorosulfonyle, isolable, qui, dans un second temps,
subit une autre condensation pour aboutir au N.N’-
dilsulfonamide.

Ar—0-80,Cl + R,NH —» R,N—SO,Cl + Ar—OH
© lRZNH

R,N—-SO,—NR,

Une telle différence de réactivité entre fluoro-
sulfate et chlorosulfate d’aryle peut étre expliquée a
Paide du concept HSAB en utilisant la régle de
symbiose de Jorgensen.!® On note en effet que selon
la nature de I’halogéne lié au groupe sulfonyle (fluor
ou chlore), on n’obtient seulement que ’un ou 'autre
des composés (D) ou (E). Tout se passe comme si
Pazote de 'amine qui est ’¢lément le plus mou se
coordonne au groupe sulfonyle de maniére a
expulser ’éléement le plus dur,!! a partir d’un état de
transition de type trigonal bipyramidal.

R{ X0
Ar
e
o _R
X | N
S | "R
Ar-O" | H
0]

X:F/ \x:m

Ar—0—S0,—NR, + HF R,N—SO,Cl + ArOH
(D) (E)

Il en est de méme dans la réaction entre le
fluorure de chlorosulfonyle et les amines secondaires
ou on note aussi que conformément a la régle
précédente, 'amine a expulsé ’élément le plus dur de
la molécule, en 'occurrence le fluor.

Ce dernier aspect de la réactivité du fluorure de
chlorosulfonyle est en accord avec les travaux de
Shozda'> qui montré que Panion, N7 de dureté
analogue a celle de Cl~ suivant la classification de
Pearson, réagit avec le fluorure de chlorosulfonyle
en conduisant a ’azidochlorure de sulfuryle (F) par
expulsion de lion le plus dur, F~, et non pas a
’azidofluorure de sulfuryle (G) par expulsion de Cl~.

N;SOF + Cl® <%~ FSO,Cl+N§ —
(©) N,SO,Cl + F@
(F)

Enfin, Pouverture de I'éthyléne-imine par le fluoro-
chlorure de sulfonyle, qui pourrait, a priori, conduire
aux deux isoméres (H) et (I), ne fournit que le
premier!*

F$0,~NH-~ >

(H)
DNH + FSO,Cl —<

Comme dans Paction des amines secondaires, la
aussi, on n’isole que le composé N-fluorosulfonylé
(H) résultant de Plinteraction dur/dur et mou/mou
conformément a la régle de Saville.**

F
C1s0,NH- ™ (1)

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN sont reéalisés au moyen d’un appareil
Varian A 60 a 60 MHz. Les déplacements chimiques sont
exprimés en ppm par rapport au TMS pris comme référence
interne. Les spectres IR (sous forme de film ou dans KBr) sont
enregistrés sur un spectrophotométre Perkin—Elmer modéle 457.
Les points de fusion sont pris au banc chauffant Kofler.

Les constantes physiques, les rendements et les caractéristi-
ques spectrales des composés (3—22) sont consignés dans les
Tableaux I, IT et III.

Les fluorosulfates (1a), (1b) et (2) ont été préparés suivant.’®

N-diéthylaminosulfate de phényle (3)

622 mg (3,5 mmoles) de fluorosulfate de phényle en solution
dans 10 ml de diglyme anhydre sont chauffés avec 700 mg de
diéthylamine (10 mmoles) a 60° pendant 48 heures. On verse
ensuite dans P’eau, puis on extrait par de ’éther. Le produit brut
est purifié par chromatographie sur gel de silice (éluant: éther de
pétrole/chloroforme 1/1).

Calculé % pour
C,oH,,;NO,S: C52,38;H6,50;N6,11
Trouveé %: C 52,30; H6,70; N 6,20
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Pipéridinosulfate de phényle (4)
Réaction pendant 12 heures a 100° dans les conditions
opératories precédentes.

Calculé % pour
C, H;BLS: C54,75:H6,27; N 5,8
Trouve %: C 54,82, H6,43; N 5,7

Pyrrolidinosulfate de phényle (5)

Réaction pendant 40 heures a 60° dans les conditions
opératoires précédentes.

Calculé % pour
C,H;;NO,S: C 52,84, H5,77; N 6,16
Trouvé %: C 52,82; H 5,90; N 6,26

Morpholinosulfate de phényie (6)

Réaction pendant 12 heures 4 100° dans les mémes conditions
opératoires.

Calculé % pour
C,H,NO,S: C49,37;H539;N 5,76
Trouvé % C49,61;H 5,18, N 5,82

N-diéthylaminosulfate de phényl-4 phényle ()

Réaction pendant 30 heures a 60° dans les mémes conditions.
Calculé % pour

CH;,)NO,S: C62,92;H6,27; N 4,58
Trouvé % C 63,05; H 6,30; N 4,37

Pipéridinosuifate de phényl-4 phényle (8)

Réaction pendant 20 heures a 100° dans les mémes conditions.
Calcnlé % pour

C,,H,NO,S: C 64,33;H 6,03; N 4,41
Trouve % C64.27,;H5,94; N 4,16

Pyrrolidinosulfate de phényl-4 phéyle (9)

Reéaction pendant 30 heures a 60° dans les mémes conditions.
Calculé % pour

C,H,;NO,S: C 6334;H5,65;N 5,61
Trouvé % C 63,40, H5,48; N 4,40

Morphélinosulfate de phényl-4 phényle (10)

Réaction pendant 15 heures 4 100° dans les mémes conditions.

Calculé % pour
C,H,,NO,S: C60,16: H537;N 4,39
Trouvé % C60,21; H5,67; N 4,48

Mode opératoire général de synthése des sulfamates dérivés du
bisphénol A (11--15)

On ajoute 10 mmoles d’amine & une solution de 2 g (5 mmoles)
de diflurosulfate (2) dans 10 ml de diglyme et on chauffe a4 100°
de 24 a 48 heures. Aprés refroidissement, la solution est versée
dans le 'eau glacée et le précipité est recristallisé dans ’acide
acétique.

Di(diéthylsulfamoyloxy-4 phényl)-2.2 propane (11)

Reéaction pendant 24 heures a 100° dans Pautoclave.

Calculé % pour
C,H,N,0.S,:  C 5540; H 6,80; N 5,61
Trouve % C 55,70; H 6,66; N 5,87

(Diéthylsulfamoyloxy-4 phényl)-2 ( fluorosulfonyloxy-4 phényl)-
2 propane (12)
Obtenu comme produit secondaire dans la réaction précédente.

Calculé % pour
C,H, NOS,F: C51,22; H5,43;N 3,14
Trouvé % C51,41;H5,46; N 2,92

Di( pyrrolidylsulfamoyloxy-4 phényl)-2.2 propane (13)

Réaction pendant 48 heures a 100°.

Calculé % pour
C,;H;O¢N,S,: C 55,85, H6,11;N 5,66
Trouvé % C 55,59, H6,15; N 5,71

Di( pipéridylsulfamoyloxy-4 phényl)-2.2 propane (14)

Conditions opératoires identiques a celles de (13)

Calculé % pour
C,H, ON,S,:  C57.45;H6,56; N 5,36
Trouve % C57,32;H6,8, N5.39

Di(morpholinylsulfamoyloxy-4 phényl)-2.2 propane (15)

Réaction pendant 24 heures a 100°.

Calculé % pour
Cp:HiOgN,S,:  C 52,463 H 5,75; N 5,32
Trouvé % C 52,38; H 5,83; H 5,40

N.N'-di( phénoxysulfonyl) pipérazine (16)

2,64 g de fluorosulfate de phényle (1a) (15 mmoles) sont
chauffés a 100° sous azote, avec une solution de 650 mg de
pipérazine (7,5 mmoles) dans 20 ml de diglyme. Aprés 24
heures de réaction, on évacue le solvant sous vide puis, par
cristallisation fractionnée, on isole les dérivés monosubstitué
(16) et disubstitué (17).

Calculé % pour
CH;sN,0.8,: C48,23; H4,55;N 7,03
Trouvé % C 48,29 H4,50; N 7,15

N-( phénoxyisulfonyl) pipérazine (17)

Calculé % pour
CHN,0,8: C49,57: H 5,82; N 11,56
Trouvé % C 49,28; H 5,60; N 11,33

N-( phényl-4 phénoxysulfonyl) pipérazine (18)
Méme mode opératoire que pour le composé (16).

Calculé % pour
C,HsN,0,8: C60,37;H5,79; N 8,80
Trouvé % C 60,67, H 5,51; N 8,56
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