This article was downloaded by:

On: 30 January 2011

Access details: Access Details: Free Access

Publisher Taylor & Francis

Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

1
4
g

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements

Publication details, including instructions for authors and subscription information:

Phosphorus,

’ Sulfur, and . .

Ty http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

; asngl;:fkoegted Elements

’ R LES SYSTEMES BIPHASIQUES. 10. ALKYLATION DES ESTERS

s [y SULFAMIQUES EN CATALYSE PAR TRANSFERT DE PHASE: UNE
NOUVELLE METHODE DE SYNTHESE DES SULFAMATES N-

: DISUBSTITUES

i Mohamed Beji*; Mir Hedayatullah®

F 2 Laboratoire Chimie Organique Physique de 1'Université Paris VII, Institut de Topologie et de

% Dynamique des Systémes, Paris

To cite this Article Beji, Mohamed and Hedayatullah, Mir(1986) 'LES SYSTEMES BIPHASIQUES. 10. ALKYLATION DES
ESTERS SULFAMIQUES EN CATALYSE PAR TRANSFERT DE PHASE: UNE NOUVELLE METHODE DE SYNTHESE
DES SULFAMATES N-DISUBSTITUES', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 27: 3, 293 — 296

To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648608072782
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648608072782

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terns and conditions of use: http://wwinformworld.coniterns-and-conditions-of-access. pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, |loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any formto anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or inplied or make any representation that the contents
will be conplete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formul ae and drug doses
shoul d be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any |oss,
actions, clains, proceedings, demand or costs or danmmges whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this nmaterial.



http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648608072782
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

08: 07 30 January 2011

Downl oaded At:

Phosphorus and Sulfur, 1986, Vol. 27, pp. 293-296 © 1986 Gordon and Breach, Science Publishers, Inc.
0308-664X /86 /2703-0293 /$10.00/0 Printed in the United Kingdom

LES SYSTEMES BIPHASIQUES. 10.
ALKYLATION DES ESTERS SULFAMIQUES EN
CATALYSE PAR TRANSFERT DE PHASE: UNE
NOUVELLE METHODE DE SYNTHESE DES
SULFAMATES N-DISUBSTITUES

MOHAMED BEJI et MIR HEDAYATULLAH*

Institut de Topologie et de Dynamique des Systémes, Laboratoire Chimie
Organique Physique de I'Université Paris VII, associé au C.N.R.S.,
1, Rue Guy de la Brosse, 75005 Paris

( Received October 16, 1985)

We report here a new and simple method for the synthesis of the N.N-dimethylsulfamate esters of the
general type R—0—S0,—N(CHj,),, in good yield, by direct alkylation of the corresponding unsub-
stituted sulfamate esters, by methyl iodide under solid-liquid phase transfer catalysis.

Nous décrivons la premiére alkylation directe des esters sulfamiques simples par 'iodure de méthyle dans
les conditions de transfert de phase solide-liquide. Elle constitue une nouvelle méthode simple de synthése
des sulfamates N-dialkylés de structure générale R—O0—S0,—N(CH,),.

Les esters de P'acide sulfamique ont fait I’'objet de nombreux travaux.!-* A ce jour, 4
notre connaissance, aucune méthode de synthése des sulfamates N-disubstitués par
alkylation directe des sulfamates simples n’a été utilisée. C’est pourquoi, compte
tenu des propriétés biologiques intéressantes des sulfamates en général,’:? et des
dérivés N-alkylés de cette famille en particulier,’ et, dans le cadre de nos recherches
sur les alkylations en catalyse par transfert de phase (CTP),® nous avons entrepris
I’étude de la N-alkylation des sulfamates de structure R—O—SO,— NH, en nous
plagant dans les conditions favorables offertes par le transfert de phase solide-liquide
afin d’éviter au maximum, du moins dans le cas des sulfamates dérivés de phénols
“normaux”, la scission de la liaison O—SO, qui peut se produire a chaud, au
contact prolongé de ’hydroxyde de sodium aqueux.

RESULTLATS

Nous avons ainsi observé que les sulfamates (1a-1e) préparés a partir d’hétérocum-
ulénes correspondants,”®!! traités par I'iodure de méthyle en excés, en milieu
benzénique, en présence de carbonate de potassium anhydre et de quantités cataly-
tiques de chlorure de benzyltriéthylammonium (BTEAC), a 80°, fournissent les
sulfamates N-diméthylés (2a—2e) avec des rendements élevés (méthode A). Nous

¥ Partie 9: référence 10.
*A qui toute correspondance doit étre adressée.
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avons obtenu ces mémes sulfamates (2a~2e) par une autre voie, a savoir, I'action du
N-sulfochlorure de diméthylamine sur les phénols correspondants R—OH, dans les
conditions de transfert de phase liquide-liquide® avec le bromure de tétrabutylam-
monium (TBAB) comme catalyseur (méthode B).

R-0-50,-N(CH,),

pouvr la-le
k,C053 / CHal / BTEA/ 2a-2e
R-0-50,-NH,
C.H
66
1 pour 1f 1g

R-0- CH3

R=2,4,6~CLaCcH,: 3
R= CcCle : 4

NaoH / H20 / CLSO9N (CH3)2
TBAB / C4Hg

R-0-50,-N(CH3),

2a-2g

DISCUSSION

11 est important de noter tout d’abord que les mémes essais effectués sans catalyseur,
en milieu hétérogéne ou en milieu alcoolique homogéne restent sans succes.

11 est ensuite intéressant de signaler qu’avec les sulfamates de 2.4,6-trichlorophényle
(1f) et de pentachlorophényle (1g) renfermant des noyaux aromatiques polysub-
stitutés par des atomes fortement électroattracteurs, au lieu d’obtenir les sulfamates
N-dialkylés, I'action de I'iodure de méthyle aboutit 4 une O-alkylation avec scission
de la liaison O—SO, et formation respective de 2,4,6-trichloroanisole (3) et de
pentachloroanisole (4).

Enfin, 'action du N-sulfochlorure de diméthylamine sur le 2,4,6-trichlorophénol
et le pentachlorophénol (méthode B), malgré la faible nucléophilie de ces deux
phénols, aboutit, dans les conditions de transfert de phase, aux N-dialkylsulfamates
correspondants (2f, 2g) avec de bons rendements.

On peut donc affirmer que 1’alkylation directe des sulfamates par la méthode A,
en particulier dans le cas des phénols “normaux” apparait comme un mode d’acces
trés commode aux sulfamates N-dialkylés notamment en raison de la simplicité des
produits de départ et ce, malgre le caractére plus général de la méthode B. En effet,
si le sulfochlorure de diméthylamine est commercialement disponible, la synthése des
termes supérieurs de cette famille s’avére relativement délicate.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été déterminés sur banc Kofler. Les spectres infrarouges ont été enregistrés au
moyen d’un appareil Perkin-Elmer 225.
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Mode opératoire général pour I’ alkylation des sulfamates simples en CTP ( méthode A). A une solution de
50 mmol de sulfamates d’aryle non substitués sur I'azote (la-1g) dans 40 ml de benzéne, on ajoute
150 mmol d'iodure de méthyle, 50 mmol de carbonate de potassium anhydre et 5 mmol de chlorure de
benzyltriéthylammonium. On chauffe ce mélange pendant 4 heures sous forte agitation puis on filtre, lave
le filtrat & 'eau et le séche sur sulfate de sodium. On évacue le solvant sours vide puis on distille le résidu
ou on le recristallise dans un solvant approprié.

N-Diméthylsulfamate de phényle (2a). Produit de départ: sulfamate de phényle (la) préparé selon.’
Eb = 135° sous 4 mm Hg, Litt.° 145° sous 6 mm Hg, rendement 70%. Calculé % pour CyH, NO,S: C,
47.77; H, 547; N, 6.96. Trouvé % C, 47.80; H, 5.51; N 7.01. IR (CCl,) » em™!: 1170 et 1340 (SO,).

N-Diméthyisulfamate de 4-méthoxyphényle (2b). Produit de départ: sulfamate de 4-méthoxyphényle (1b)

préparé selon.” Eb = 120° sous 1.5 mm Hg, rendement 70%. Calculé % pour CoH,;NO,S: C, 46.75; H,
5.62; N, 6.06. Trouvé % C, 47.04; H, 5.87; N, 5.92. IR (CCl,) » cm~ ! 1180 et 1360 (SO,).

TABLEAU I
N-Diméthylsulfamates R—O—S0,—N(CH;),

Rendement %

No R Méthode A Méthode B
2 Me—0—©— 70 95
Me
Me
Me
u M.Q 71 83
Me
2e @g 76 67
L
2 cl — 81
Cl
Cl Cl
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N-Diméthyisulfamate e 2,6-diméthylphényle (). Produit de départ: sulfamate de 2,6-diméthylphényle
(1¢) préparé selon!! F = 89° (éthanol), rendement 80%. Calculé % pour C;H;sNO,S: C, 52.40; H, 6.55;
N, 6.11. Trouvé % C, 53.00; H, 6.76; N, 6.04. IR (KBr) » cm~': 1180 et 1340 (SO,).

N-Diméthzylsulfamate de 2,4,6-triméthylphényle (2d). Produit de départ: sulfamate de 2,4,6-triméthyl-
phényle 12(1d). F = 103° (éthanol), rendement 71%. Calculé % pour C, H;;NO;S: ¢, 54.32; H, 6.99: N,
5.76. Trouvé % C, 54.19; H, 7.16; N, 5.75. IR (KBr) » em™!: 1150 et 1350 (SO,).

N-Diméthylsulfamate de 2,6-diisopropylphényle (2e). Produit de départ: sulfamate de 2,6-diiso-
propylphényle (le) obtenu selom!. F =119° (éthanol/eau 7:3), rendement 76%. Calculé % pour
C,4H;3NO;S: C, 58.94; H, 8.07; N, 4.91. Trouvé % C, 58.80; H, 8.02; N, 4.77. IR (KBr) » cm™*: 1180 et
1370 (SO,).

Action de ’iodure de méthyle sur le sulfamate de 2,4,6-trichlorophényle — 2.4,6-trichloranisole (3). Aprés
un mode opératoire identique aux précédents, le résidu est recristallisé dans I’alcool dilué. Il s’agit du
2,46-trichloroanisole, F = 58°, Litt.!> 60°, rendement 80%, identifié¢ avec un échantillon authentique.13

Action de I’iodure de méthyle sur le sulfamate de pentachlorophényle — pentachloroanisole (4). Méme
mode opératoire, F = 106° (éthanol), litt!> 106.5°, rendement 62%, identifié avec un échantillon
authentique.!?

Mode opératoire pour la synthése des N-dialkylsulfamates par action du sulfochlorure de diméthylamine sur
les phénols (méthode B). A une solution de 40 mmol de phénol dans 15 ml de benzéne, on additionne
goutte a goutte, 70 mmol d’hydroxyde de sodium aqueux 7 N, 20 mmol de N-suifochlorure de
diméthylamine en solution dans 15 ml de benzéne puis 4 mmol de bromure de tétra-n-butylammonium.
On chauffe ce mélange A reflux pendant 4 heures sous forte agitation. On laisse revenir a la température
ambiante puis on décante et reprend la phase aqueuse au benzéne. On réunit les phases organiques que
'on lave & l'eau et séche sur sulfate de sodium. On évacue le solvant sous vide et purifie le résidu par
distillation sous vide ou par recristallisation.

Les sulflamates (2a-2e) obtenus par cette méthode sont identiques 4 ceux préparés par la méthode A
(voir tableau).

N-Diméthylsulfamate de 2,4, 6-trichlorophényle (2f). F = 117° (éthanol), rendement 81%. Calculé % pour
CyH,C1,NO,S: C, 31.52; H, 2.62; N, 4.59. Trouvé % C, 31.48; H, 2.64; N, 4.51. IR (KBr) » cm Y 1180
et 1360 (SO,).

N-Diméthylsulfamate de pentachlorophényle (2g). F = 154° (éthanol), rendement 70%. Calculé % pour
CyH,CI;NO,;S: C 25.70; H, 1.60: N, 3.74. Trouvé % C, 25.81; H, 1.61; N, 3.64. IR (KBr) » cm ™ ': 1180
et 1360 (SO, ).
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