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LES SYSTEMES BIPHASIQUES. 10: 
ALKYLATION DES ESTERS SULFAMIQUES EN 
CATALYSE PAR,TRANSFERT DE P W S E  UNE 

NOUVELLE METHODE DE SYNTHESE DES 
SULFAMATES N-DISUBSTITUES 

MOHAMED BEJI et MIR HEDAYATULLAH* 

Institut de Topologie et de Dynamique des Systimes, Laboratoire Chimie 
Organique Physique de I‘Universiti Paris VII, associC au C. N. R.S., 

I ,  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-O--SO,-N(CH,),. in good yield, by direct alkylation of the corresponding unsub- 
stituted sulfamate esters, by methyl iodide under solid-liquid phase transfer catalysis. 

Nous dkcrivons la premiere alkylation directe des esters sulfamiques simples par l’iodure de mkthyle dans 
les conditions de transfert de phase solide-Liquide. Elle constitue une nouvelle mkthode simple de synthkse 
des sulfamates N-dialkylks de structure gknkrale R-0--SO,-N(CH,),. 

Les esters de l’acide sulfamique ont fait l’objet de nombreux travaux.’-’ A ce jour, B 
notre connaissance, aucune mCthode de synthbe des sulfamates N-disubstituks par 
alkylation directe des sulfamates simples n’a CtC utiliste. C‘est pourquoi, compte 
tenu des proprittks biologiques inttressantes des sulfamates en gCnCral,1*2 et des 
dtrivCs N-alkylCs de cette famille en partic~lier,~ et, dans le cadre de nos recherches 
sur les alkylations en catalyse par transfert de phase (CTP),6 nous avons entrepris 
1’Ctude de la N-alkylation des sulfamates de structure R-0-SO,- YH, en nous 
plaqant dans les conditions favorables offertes par le transfert de phase solide-liquide 
afin d’Cviter au maximum, du moins dans le cas des sulfamates dCrivCs de phtnols 
“normaux”, la scission de la liaison 0-SO, qui peut se produire B chaud, au 
contact prolong6 de l’hydroxyde de sodium aqueux. 

RESULTLATS 

Nous avons ainsi observC que les sulfamates (la-le) prCparCs A partir d’hCtCrocum- 
ulhes correspond ant^,^-^*" trait& par l’iodure de mCthyle en ex&, en milieu 
benzknique, en prCsence de carbonate de potassium anhydre et de quantitks cataly- 
tiques de chlorure de benzyltritthylammonium (BTEAC), A 80°, fournissent les 
sulfamates N-dimCthylCs (2a-2e) avec des rendements ClevCs (mtthode A). Nous 

+ Partie 9: rkfkrence 10. 
*A qui toute correspondance doit &re adresde. 
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294 M. BETI AND M. HEDAYATULLAH 

avons obtenu ces m&mes sulfamates (2a-2e) par une autre voie, Zi savoir, l’action du 
N-sulfochlorure de dimkthylamine sur les phknols correspondants R-OH, dans les 
conditions de transfert de phase liquide-liquide’ avec le bromure de tktrabutylam- 
monium (TBAB) comme catalyseur (mkthode B). 

R-O-502- (CH,,) pour la-le 

K2C03 / CH,I / BTEAC 

R- 0- 5 b 2- N H 

1 
R-0- CH3 

DISCUSSION 

I1 est important de noter tout d’abord que les m&mes essais effectuks sans catalyseur, 
en milieu hktkrogkne ou en milieu alcoolique homogkne restent sans succb. 

I1 est ensuite intkressant de signaler qu’avec les sulfamates de 2.4,6-trichlorophCnyle 
(If) et de pentachlorophknyle (lg) renfermant des noyaux aromatiques polysub- 
stitutks par des atomes fortement klectroattracteurs, au lieu d’obtenir les sulfamates 
N-dialkylks, l’action de l’iodure de mkthyle aboutit Zi une 0-alkylation avec scission 
de la liaison 0-SO, et formation respective de 2,4,6-trichloroanisole (3) et de 
pentachloroanisole (4). 

Enfin, !‘action du N-sulfochlorure de dimkthylamine sur le 2,4,6-trichlorophCnol 
et le pentachlorophknol (mkthode B), malgrk la faible nuclkophilie de ces deux 
phknols, aboutit, dans les conditions de transfert de phase, aux N-dialkylsulfamates 
correspondants (2f, 2g) avec de bons rendements. 

On peut donc affirmer que l’alkylation directe des sulfamates par la mkthode A, 
en particulier dans le cas des phenols “normaux” apparait comme un mode d’accks 
trks commode aux sulfamates N-dialkylts notamment en raison de la simplicitt des 
produits de dkpart et ce, malgrk le caractkre plus gknkral de la mkthode B. En effet, 
si le sulfochlorure de dimkthylamine est commercialement disponible, la synthbe des 
termes supkrieurs de cette famille s’avkre relativement dklicate. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont CtC dtterminks sur banc Kofler. Les spectres infrarouges ont CtC enregistrks au 
moyen d’un appareil Perkin-Elmer 225. 
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N. N-DIMETHYLSULFAMATE ESTERS 295 

Mode opiruroire ginhrulpour I'ulkvlurion des sulfamutes simples en CTP (mhihode A ) .  A une solution de 
50 mmol de sulfamates d'aryle non substitubs sur I'azote (la-lg) dans 40 ml de benzene, on ajoute 
150 mmol d'iodure de mithyle, 50 mmol de carbonate de potassium anhydre et 5 mmol de chlorure de 
benzyltriithylammonium. On chauffe ce melange pendant 4 heures sous forte agitation puis on filtre. lave 
le filtrat i I'eau et le seche sur sulfate de sodium. On ivacue le solvant sours vide puis on distille le risidu 
ou on le recristallise dans un solvant approprii. 

N-Dimirhylsulfamute de phinyle (2a). Produit de dipart: sulfamate de phinyle (la) pripari selon.' 
Eh = 135" sous 4 mm Hg, litt.' 145" sous 6 mm Hg, rendement 70%. Calculi 'K pour C,H,,NO,S: C, 
47.77: H. 5.47: N, 6.96. Trouvi % C, 47.80; H, 5.51; N 7.01. IR (CCI,) Y cm-I: 1170 et 1340 (SO,). 

N-Dimhrhv/su//umure de 4-mhthoxyphinyle (2b). Produit de dipart: sulfamate de 4-mithoxyphinyle ( lb )  
prepare selon.' Eb = 120" sous 1.5 mm Hg, rendement 70%. CalculC % pour C,HI3NO,S: C, 46.75; H. 
5.62: N, 6.06. Trouvi % C. 47.04: H. 5.87; N, 5.92. IR (CCI,) Y cm-': 1180 et 1360 (SO,). 

TABLEAU I 

N-Dimithylsulfamates R-0-SO,-N(CH, ) 

Rendement 'K 
No R Mithode A Mithode B 

2a 70 XX 

70 95 

Me 

71 83 

2e 4 76 67 
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296 M. BEJI AND M. HEDAYATULLAH 

N-Dimhth.vlsulfamate e 2,6-dimPthylphinyle (2c). Produit de depart: sulfamate de 2,6-dimethylphinyle 
(Ic) prepare selon." F = 89" (tthanol), rendement 80%. Calculi % pour C,,H,,NO,S: C, 52.40; H, 6.55; 
N, 6.11. Trouvt % C, 53.00; H, 6.76; N, 6.04. IR (KBr) Y cm-': 1180 et 1340 (SO,). 

N-Dimhth Isulfamate de 2,4,6-trimCthylphhnyle (a). 
5.76. TrouvC % C, 54.19;-H, 7.16; N, 5.75. IR (KBr) Y cm-': 1150 et 1350 (SO,). 

N -  Dimhthylsulfamate de 2.6-diiso ropylphhyle (2e). Produit de depart: sulfamate de 2,6-diiso- 
propylphtnyle (le) obtenu selod? F = 119" (Cthanol/eau 7:3). rendement 76%. Calculi 'k; pour 
C,,H,,NO,S: C, 58.94; H, 8.07; N, 4.91. Trouve % C, 58.80; H, 8.02; N, 4.77. IR (KBr) Y cm-': 1180 et 
1370 (SO,). 

Action de I'iodure de mhthyle sur le sulfamate de 2,4.6-trichlorophhnvle + 2.4.6-trichloranuole (3).  Apres 
un mode optratoire identique aux Ktctdents, le rtsidu est recristallist dans l'alcool dilui. I1 s'agt du 
2,46-trichloroanisole, F = 58", Litt. 

Action de I'iodure de mhthyle sur le sulfamate de pentachlorophhnyle + pentachloroanisole (4). Meme 
mode optratoire, F = 106" (Cthanol), litt.', 106.5'. rendement 62%. identifie avec un khantillon 
authentique.', 

Mode ophratoire pour la synthbe des N-dialkylsulfamates par action du sulfochlorure de dimhthylamine sur 
les phhnols (mhthode B ) .  A une solution de 40 mmol de phtnol dans 15 ml de benzene, on additionne 
goutte h goutte, 70 mmol d'hydroxyde de sodium aqueux 7 N. 20 mmol de N-sulfochlorure de 
dimethylamine en solution dans 15 ml de benzene puis 4 mmol de bromure de tetra-n-butylammonium. 
On chauffe ce melange h reflux pendant 4 heures sous forte agitation. On laisse revenir h la temperature 
ambiante puis on dtcante et reprend la phase aqueuse au benzene. On rtunit les phases organiques que 
l'on lave B I'eau et seche sur sulfate de sodium. On tvacue le solvant sous vide et purifie le rtsidu par 
distillation sous vide ou par recristallisation. 

Les sulflamates (221-2e) obtenus par cette mkthode sont identiques B ceux prepares par la mtthode A 
(voir tableau). 

Produit de dtpart: sulfamate de 2,4,6-trimtthyl- 
phknyle ' Y (Id). F = 103" (tthanol). rendement 71%. Calcult % pour C,,H,,NO,S: c, 54.32; H, 6.99: N, 

60", rendement 80%, identifit! avec un khantillon a~thentique. '~ 

N-Dimirh.vlsulfamate de 2,4,d-trichlorophPn~vle (2f). F = 117" (ethanol), rendement 81%. Calculi % pour 
C,H,CI,NO,S: C, 31.52; H, 2.62; N, 4.59. TrouvC % C, 31.48; H, 2.64; N. 4.51. 1R (KBr) Y cm-': 1180 
et 1360 (SO,). 

N -  Dirnhthylsulfamate de pentachlorophhnvle (2g). F = 154" (ethanol), rendement 70%. Calculi % pour 
C,H,CI,NO,S: C 25.70; H, 1.60: N, 3.74. Trouve % C, 25.81; H, 1.61; N, 3.64. IR (KBr) Y c m - ' :  1180 
et 1360 (SOz). 
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