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

SECOND AIRES 

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 synthese des 
sulfamates d’aryle. A l’aide du concept HSAB (Hard and Soft Acids and Bases), nous avons montre qu’il est possible de 
rationaliser la difference de reactivite 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’etude de la reactivite des esters halosulfuriques 
(A) connus depuis une centaine d’annkes,’ n’a ete 
entreprise que recemment.2 La presence au sein de 
ces molecules de trois centres electrophiles (carbone, 
soufre, halogene) confere un inter& certain a ces 
composes puis que les nucleophiles peuvent reagir, 
selon leur nature, sur un ou plusieurs de ces sites. 

Buncel et ses collaborateurs,2 en etudiant les 
chlorosulfates de la serie aliphatique, ont montrk que 
les nucleophiles attaquent ces substrats plus par- 
ticulikrement au niveau du centre carbone (1) et dans 
une moindre mesure au niveau de l’atome de soufre 
(2). Quant au depart tlectrofuge du chlore (3), il n’a 
Cte que rarement mis en evidence. 

R-0-SO,X + NU@ 

(A) X = CI, F 

R-NU + OO-SO,X (1) 

Nu-SO,X + ROO (2) 

NU-X + R-O-SO,O (3) 

Bunce13 a aussi montre que, dans l’action de l’ion 
methoxylate sur le chlorosulfate de phenyle dans le 
methanol, il y a attaque concomitante des liaisons 
0 - S  et S-Cl, ceci &ant dQ a la similitude des 

tendances nucleofuges des anions chlorure et phen- 
ate. 

Me-S0,CI + Ph-O@ 

Ph-0-S0,Me + ClO 

Ph-OSO,CI 

RESULTATS 

Si la rkactivite des fluorosulfates d’alkyle a fait 
l’objet de plusieurs t r a v a ~ x , ~ , ~  A notre connaissance, 
celle des fluorosulfates d’aryle n’a donne lieu a 
aucune etude. C’est pourquoi nous avons entrepris 
l’etude de leur reactivite vis a vis de nucleophiles 
varies. Nous rapportons ici les resultats relatifs a 
leur action sur les amines aliphatiques secondaires. 

Nous avons tout d’abord observe que les fluoro- 
sulfates d’aryle (la) et (lb) reagissent avec les 
amines aliphatiques secondaires, vers looo dans le 
diglyme et plus lentement dans Ether Cthylique en 
conduisant aux sulfamates (aminosulfates) (3-10) 
correspondants que nous avons consignes dans le 
Tableau I. 
Ar-0-SO,F + R,NH -+ Ar-0-SO,-NR, 
(la): Ar = C,H, 

(lb): Ar =p-C,H,-C,H, 
(3-10) 
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96 M. HEDAYATULLAH ET A. GUY 

TABLEAU I 
Sulfamates (ou aminosulfates) d'aryle 

Composi IR RMN No. Rdt (%) Constantes physiques v SO, cm-' 6 ppm (TMS = 0) 

21 

80 

30 

70 

15 

71 

97 

I00 

a? 1,517 

F 60" 

ai2v5 1,528 

F 61' 

F 62' 

F 120' 

F 90° 

F 145" 

1370 

1205 

1360 

1195 

1370 

1215 

1365 

1195 

1360 

1205 

1360 

1210 

1360 

1210 

1365 

CCl, 

Aromat.: 7,25 (s) 
NCH,: 3,33 (q) 
CH,: 1,2 (t) 

Aromat.: 7,26 (s) 
NCH,: 3,33 (t) 
CH,: 1,6 (m) 

CCI, 

cc1, 
Aromat.: 7.27 (s) 
NCH,: 3:4 (ti ' 
CH,: 1,92 ( 5 )  

Aromat.: 7,26 (s) 
NCH, 3,33 (t) 
OCH,: 3,66 (t) 

Acetone 
NCH,: 3,4 (4) 
CH,: 1,2 (t) 
Aromat.: 7,5 (m) 

Acetone 
NCH,: 3,38 (t) 
CH,: 1,6 (m) 
Aromat.: 7.6 (m) 

Acetone 
NCH,: 3,4 (t) 
CH,: 1,93 (t) 
Aromat.: 7,5 (m) 

OCH,: 3.72 (t) 
NCH,: 3,45 (t) 
Aromat.: 7,58 (m) 

CCI, 

Acetone 

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

Cette methode constitue un moyen d'acces tres 
commode aux sulfamates d'aryle N-substitubs dont 
peu de representants sont decrits sans la littCrature6 
mais qui semblent presenter des propriktes 
pharmacodynamiques et insecticides intkressantes.' 

Nous avons ensuite observe qu'un difluorosulfate 
(2) derive du bisphenol A rkagit avec ces mZmes 

11. 13-15 

S C H ~ M A  1 

amines en conduisant aux disulfamates corres- ~ 

pondants (11), (13-15) (Tableau 11). 
Quant a l'action des monofluorosulfates (la), (Ib) 

sur une diamine comme la piperazine, dans les 
m&mes conditions opkratoires, elle donne naissance 
a un melange de derives mono et disubstituts dans le 
cas du fluorosulfate (la) et au derive monosubstitue 
seulement dans le cas du fluorosulfate (lb) (Tableau 

A titre comparatif, nous avons BtudiC aussi 
l'action du fluorure de chlorosulfonyle (b) sur les 
m6mes amines secondaires et observe qu' a -70°, 
elle aboutit d'une maniere analogue aux composes 
N-chlorosulfonyles ( 19-22) apres expulsion de l'ion 
fluorure (Tableau 111). La mZme reaction effectuee a 
20°, fournit les disulfonamides symetriques. 

11). 
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SYNTHESE DES SULFAMATES D'ARYLE 97 

TABLEAU I1 

Compost RMN 

(a) 
20 

35 (a) 

F 164O 

(AcOH) 
87 

F 112OC 

(AcOH) 
84 

F 153°C 

(AcOH) 
98 

F 169OC 
5 (ethanol) 

F 4OoC 

(ethanol) 
25 

F 161OC 

(ethanol) 
57 

1375 

1205 

1370- 1205 

1445-1230 

1375 

1200 

1365 

1 I95 

1370 

1200 

1365 
1 I90 

1370 

1190 

1380 

1 I90 

Aromat.: 
CH,: 
CH,: 
CH,: 

Aromat.: 
CH,: 
CH,: 
CH,: 

Aromat.: 
CH,: 
CH,: 
CH,: 

CCI, 
7.24 (s) 

CDCI, 
Aromat.: 7.19 (s) 
CH,: i,65 is) 
CH,: 3,3 7 (m) 
CH,: 1,62 (m) 

Aromat.: 7,2 (s) 
CH,: 1,67 (s) 
CH,: 329 ( 4  
CH,: 3,76 ( 4  

Aromat.: 7,33 (s) 
CH,: 3,50 ( s )  

Aromat.: 7,3 ( s )  
NH: 247 (s) 
CH,: 2.95 (m) 
CH,: 3,37 (m) 

NH + Aromat.: 7,5 (m) 
CH,: 3,33 (4 

CDCI, 

CDCI, 

CDCI, 

CDC1, 

CH,: 2,9 (m) 

(a) Liquide analytiquement pur. 

TABLEAU I11 

Compost Litt.* Rdt ph) Constantes 
physiques No. IR (film) RMN (CDCI,) 

v SO, cm-L 8 PPm 

(C,H,),N-SO,Cl (19) 42 

-¶*lfl G 

Eln: 94" Eo,l: 42O 1 I65 N-CH,: 3,42 (9) 
1380 CH,: 1,3 (t) 

1385 CH,: 2 (d) 

1385 CH,: 1,67 (m) 

E,*: 1 loo Eo,6: 8 1. 1 I85 0-CH,: 3,8 (m) 
1390 N-CH,: 3,3 (m) 

Eln: 115O E0,,: 67O 1170 N-CH,: 3,47 (t) 

E,n: 120° El,: 118" 1 I80 N-CH,: 3,3 (t) 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
5
1
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



98 M. HEDAYATULLAH ET A. GUY 

- 7 O O  0 
CI-SO,-F + 2R,NH - R2N-SOZCI + R,NH,F@ 

(B) (1!&22) 

20” 
CI-SO,-F + 4R,NH - 

0 
R,N-SO,-NR, + (R,NH,),F@ . CI@ 

DISCUSSION 

I1 est intkressant de noter que la rCactivit6 des fluoro- 
sulfates d’aryle vis a vis des amines secondaires 
diffke totalement de celle des chlorosulfates d’aryle 
(C). La premiQe etude realiske sur ces derniers est 
due a L. Denivelle, qui a montrC que les chloro- 
sulfates d’aryle regissent avec les amines secondaires 
aliphatiques pour fournir les N.N’-disulfonamides 
correspondants. 

Dans un premier temps, il se forme le derive N- 
chlorosulfonyle, isolable, qui, dans un second temps, 
subit une autre condensation pour aboutir au N.N’- 
dilsulfonamide. 
Ar-0-S0,CI + R,NH - R,N-SO,Cl + At-OH 

(C) JR*NH 

R,N-SO,-NR, 

Une telle difference de rkactivitk entre fluoro- 
sulfate et chlorosulfate d’aryle peut btre expliquee a 
l’aide du concept HSAB en utilisant la rbgle de 
symbiose de Jorgensen.lo On note en effet que selon 
la nature de l’halogbne 1% au groupe sulfonyle (fluor 
ou chlore), on n’obtient seulement que l’un ou l’autre 
des compost% (D) ou (E). Tout se passe comme si 
l’azote de l’amine qui est l’element le plus mou se 
coordonne au groupe sulfonyle de manibre a 
expulser l’element le plus dur,l’ a partir d’un etat de 
transition de type trigonal bipyramidal. 

Ar 

1 

Ar-0-SO,-NR, + HF R,N-S0,Cl + ArOH 

(D) 03 

I1 en est de mCme dans la rkaction entre le 
fluorure de chlorosulfonyle et les amines secondaires 
ou on note aussi que conformement a la regle 
precedente, l’amine a expulse 1’elCment le plus dur de 
la molecule, en l’occurrence le fluor. 

Ce dernier aspect de la rkactivitk du fluorure de 
chlorosulfonyle est en accord avec les travaux de 
Shozda12 qui montrk que l‘anion, N; de durett 
analogue a celle de C1- suivant la classification de 
Pear~on, ‘~  reagit avec le fluorure de chlorosulfonyle 
en conduisant a l’azidochlorure de sulfuryle (F) par 
expulsion de l’ion le plus dur, F-, et non pas a 
l’azidofluorure de sulfuryle (G)  par expulsion de C1-. 

N,SO,F+ClB FSO,Cl+NP -+ 

N,SO,CI + F@ 

Enfin, l’ouverture de 1’Cthylhe-imine par le fluoro- 
chlorure de sulfonyle, qui pourrait. a priori, conduire 
aux deux isombres (H) et (I), ne fournit que le 
premier l4 

(G) 

(F) 

Comme dans l’action des amines secondaires, la 
aussi, on n’isole que le compose N-fluorosulfonylk 
(H) resultant de l’interaction dur/dur et mou/mou 
conformement a la rbgle de Sa~i1le.l~ 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont realises au moyen d’un appareil 
Varian A 60  B 60  MHz. Les dtplacements chimiques sont 
exprimes en ppm par rapport au TMS pris comme reference 
interne. Les spectres IR (sous forme de film ou dans KBr) sont 
enregistrts sur un spectrophotomktre Perkin-Elmer modile 45 7. 
Les points de fusion sont pris au banc chauffant Kofler. 

Les constantes physiques. les rendements et les caracteristi- 
ques spectrales des composts (S22)  sont consignis dans les 
Tableaux I, I1 et 111. 

Les fluorosulfates (la), (Ib) et (2) ont ete preparts suivant.ls 

N-die‘thylaminosulfate dephinyle (3) 

622 mg (3,5 mmoles) de fluorosulfate de phenyle en solution 
dans 10 ml de diglyme anhydre sont chauffes avec 700 mg de 
ditthylamine (10 mrnoles) a 60’ pendant 48 heures. On verse 
ensuite dans I’eau, puis on extrait par de l’tther. Le produit brut 
est purifie par chromatographie sur gel de silice (eluant: ether de 
p&trole/chloroforme 1h).  
Calcult % pour 

C,,H,,NO,S: 
Trouvet %: 

C 52,38; H 6,50; N 6,11 
C 52,30; H 6,70; N 6,20 
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SYNTHESE DES SULFAMATES D'ARYLE 99 

PipPridinosulfate dephe'nyle (4) 

Reaction pendant 12 heures a 100" dans les conditions 
opiratories precedentes. 
Calcule % pour 

C,,H,,BI,S: 
Trouve %: 

C 54,75: H 6.27; N 5,8 
C 54,82; H 6,43: N 5,7 

Di(die'thylsulfamo.vlo.~y-4 phe'n.vO-2.2 propane (1 1) 

Reaction pendant 24 heures a looo dans l'autoclave. 
Calcule % pour 

Trouve % 
C,,H,,N,O,S,: C 55,40: H 6,80; N 5,61 

C 55,70: H 6,66; N 5,87 

Pyrrolidinosulfate de phPn.vle (5) 

Reaction pendant 40 heures a 60° dans les conditions 
opiratoires precedentes. 
Calcule % pour 

C,,H,,NO,S: 
Trouve %: 

C 52,84; H 5,77; N 6.16 
C 52,82; H 5,90; N 6.26 

Morpholinosulfate dephe'nyle (6) 

Reaction pendant 12 heures a 100' dans les mtmes conditions 
operatoires. 
Calculi! % pour 

C,,H,,NO,S: 
TrouvC % 

C 49,37: H 5.39; N 5,76 
C 49,61; H 5,18; N 5,82 

N-die'thylaminosulfate de phe'nyl-4 phe'nyle (7) 

Reaction pendant 30 heures a 60° dans les mtmes conditions. 
Calcule YO pour 

CI6H,,NO3S: C 62,92; H 6,27; N 4,58 
Trouvt % C 63,05; H 6.30; N 4.37 

Pipiridinosulfate de phinyl-4 ph6nyle (8) 

Reaction pendant 20 heures a looo  dans les mtmes conditions. 
Calcule % pour 

C,,H,,NO,S: C 64,33; H 6,03; N 4,41 
Trouve % C 64.27: H 5,94; N 4,16 

Pyrrolidinosulfate dephinvl-4 phCyle (9) 

Reaction pendant 30 heures a 60° dans les mdmes conditions. 
Calcule % pour 

C,,H,,NO,S: C 63.34; H 5,65; N 5,61 
Trouve % C 63,40; H 5,48; N 4.40 

Morpholinosulfate dephe'nvl-4 phinyle (10) 

Reaction pendant 15 heures a looo dans les mtmes conditions. 
Calcule (36 pour 

C,,H,,NO,S: C 60,16: H 5,37; N 4,39 
Trouve % C 60,21; H 5,67; N 4,48 

Mode ope'ratoire ge'ne'ral de svnth2se des sulfamates de'rive's du 
bisphinol A (1 1-15) 

On ajoute 10 mmoles d'amine a une solution de 2 g (5 mmoles) 
de diflurosulfate (2) dans 10 ml de diglyme et on chauffe a 100" 
de 24 a 48 heures. Apres refroidissement, la solution est versee 
dans le I'eau glacee et le precipiti est recristallisi dans I'acide 
acetique. 

(Die'thylsu[famoylox.v-4 phinyo-2 (~uorosulfonyloxy-4 phe'nyo- 
2 propane (12) 

Obtenu comme produit secondaire dans la reaction prkcidente. 

Calcule % pour 

Trouve % 
C,,H,,NO,S,F: C 51,22; H 5,43: N 3,14 

C 51,41; H 5.46; N 2,92 

Di( pvrrolidylsulfamoyloxy-4 phe'n-vo-2.2 propane (13) 

Reaction pendant 48 heures a looo.  
Calculi: % pour 

Trouve % 
C,,H,,O,N,S,: C 55,85; H 6.1 1; N 5,66 

C 55,59; H 6,15; N 5,71 

Di(pipPridvlsulfamoyloxy-4 phe'nyl)-2.2 propane (14) 

Conditions operatoires identiques a celles de (13) 
Calculi % pour 

C 57.45; H 6,56; N 5,36 
Trouve % C 57,32; H 6,8; N 5.39 

C,,H,,O,N,S,: 

Di(morpholinylsulfamoyloxy-4 ph&nyl)-2.2 propane (IS) 

Reaction pendant 24 heures a 100'. 
Calculi: % pour 

Trouve % 
C,,H,,O,N,S,: C 52,46; H 5,75; N 5,32 

C 52,38; H 5,83; H 5,40 

N."-di( phe'noxvsulfonvl) pipirazine ( 16) 

2,64 g de fluorosulfate de phenyle ( la)  (15 mmoles) sont 
chauffks a 100° sous azote, avec une solution de 650 mg de 
piperazine ( 7 3  mmoles) dans 20 ml de diglyme. Apres 24 
heures de reaction, on tvacue le solvant sous vide puis, par 
cristallisation fractionnee, on isole les derives monosubstitut 
(16) et disubstitue (17). 
Calcule % pour 

T r o d  % 
C,,H,,N,O,S,: C 48,23; H 4,55; N 7,03 

C 48,29; H 4,50; N 7,15 

N-(phe'noxvlsulfony1)pipirazine (17) 

Calcule % pour 

Trouvk % 
C,,H,,N,O,S: C 49,57: H 5,82; N 1136 

C 49,28; H 5,60; N 11,33 

N-(ph&yl-4 phinoxysulfony1)piphzine (18) 

Mlme mode operatoire que pour le compose (16). 
Calcult % pour 

Trouve % 
C,,H,,N,O,S: C 60,37; H 5,79; N 8,80 

C 60,67; H 5,5 1; N 8,56 
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! 00 M. HEDAYATULLAH ET A. GUY 

N-chlorosulfonyldikthylamine ( 19) 

A une solution de 11,8 g (0,l mole) de fluorure de chloro- 
sulfonyle dans 100 ml de tolubne anhydre, on ajoute B -60°, 
sous azote, une solution bthtrde de 10 g (0,2 mole) de diethy!- 
mine. On maintient l’agitation pendant 2 heures a -60”, puis 
on fitre, Cvapore le filtrat et distille sous vide. 
Calculi % pour 

C 27,99; H 5,9; N 8,16 
Trouvt % C 27,80; H 5,7; N 8,lO 

C,H,,CINO,S: 

N-chlorosulfonylpyrrolidine (20) 

MCme mode operatoire. 
Calcule % pour 

Trouve % 
C,H,CINO,S: C 28,32; H 4,75; N 8,26 

C 28,06; H 4,64; N 8,lO 

N-chlorosulfonylpipkrazine (21) 

M6me mode operatoire. 
Calcule % pour 

Trouve % 
C,H,,CINO,S: C 32,70; H $49; N 7,63 

C 32,65; H $72; N 7,38 

N-chlorosulfonylmorpholine (22) 

Mkme mode operatoire. 
Calculi5 % pour 

Trouv6 % 
C4H,C1N0,S: C 25,88; H 4,34; N 7,65 

C 25,75; H 435; N 7,70 
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