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SHORT COMMUNICATION 
Synthgse de Fluorosulfates D'Aryle Encombres 

MIR HEDAYATULLAH,? ALAIN GUY et LEON DENIVELLE 

Laboratoire de Chimie Organique, CNAM, 292, rue Saint Martin, 75141 Paris cedex 03 

(Received July  3, 1979) 

Par action du fluorure de sulfuryle sur les sels de lithium des phenols (la-c), a -6O", nous avons synthetise, avec des 
rendements trts eleves, les premiers fluorosulfates d'aryl encombres (2a-c) renfermant en positions 2 et 6 un groupe 
tertiobutyle. 

By reaction of sulfuryl fluoride with the lithium salts of phenols (1-c), at -60", we have synthetized, in high yield, the first 
sterically hindered aryl fluorosulfates (2a-c) having a t-butyl group in the 2 and 6 positions. 

Les premiers fluorosulfates d'aryle derives de phe- 
nols simples ont CtC obtenus par decomposition 
thermique vers loo", de fluorosulfates d'aryldiazon- 
ium secs. Plus tard, l'action du chlorure de fluorsul- 
furyle a 0" sur les phenols, en presence de pyridine 
permit de synthetiser d'autres esters fluorosul- 
furiques.' Enfin, il a ete signale que l'action de 
l'acide fluorosulfurique sur les composes azoxy- 
aromatiques conduit, entre autres, a la formation 
de fluorosulfates d'aryle de la serie azoique avec 
de faibles rendement~.~ 

Aucune de ces methodes ne permet d'atteindre 
les fluorosulfates derives de phenols encombres 
dont les positions 2 et 6 sont occupees par un 
groupe tertiobutyle. 

Nous avons mis recemment au point deux 
autres modes de synthese de fluorosulfates d ' a r ~ l e . ~  
Le premier consiste a faire rkagir le fluorure de 
potassium sur les chlorosulfates d'aryle dans 
l'acide acetique a 80". Le second fait intervenir 
l'action du fluorure de sulfuryle sur les phenates 
alcalins, a -6O", en milieu de solvant dipolaire 
aprotique comme le N,N-dimethylformamide ou 
le N,N-dimethylacetamide. C'est par cette derniere 
methode que nous avons pu synthetiser les fluoro- 
sulfates d'aryle encombres (2a-c) derivant respec- 
tivement du ditertiobutyl-2,6 phenol (la), du 
ditertiobutyl-2,6 methyl-4 phenol (lb) et du 
tritertiobutyl-2,4,6 phenol (lc). Les derives lithiens 
de ces phenols obtenus par action du n-butyl- 

(1.) : 

( l b )  : 
( 1 c )  : 
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lithium, reagissent en effet avec le fluorure de 
sulfuryle pour fournir les fluorosulfates corres- 
pondants avec des rendements tres Cleves. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

A une solution de phenol (1) (25 mmol) dans 50 ml de tetra- 
hydrofuranne anhydre maintenue a -3O", on ajoute, sous 
agitation et sous atmosphere d'azote, une solution de butyl- 
lithium a 20% dans I'hexane (11 ml, 26 mmol). Aprts avoir 
ajoute 50 ml de N,N-dimethylacktamide anhydre, on refroidit 
a - 60" et on fait barboter du fluoruredesulfuryle (3 g, 30 mmol). 
On l a k e  revenir a la temperature ambiante puis on verse le 
mklange reactionnel sur de I'eau glacee et extrait I'huile surnage- 
ante par de I'ether de petrole. On seche sur sulfate de sodium, 
evacue le solvant sous vide et reprend le residu par de I'ether 
de petrole. Par refroidissement de cette solution a -40", on 
recueille les cristaux incolores de Auorosulfate d'aryle desire (2). 

Florosulfate de ditertiobutyl-2.6-phPnyle (2a) F = 59T,  ren- 
dement = 980,;. Calcule pour C,,H,,FO,S: C 58.30; H 7.34; 
S 11.11: TrouvC % C 58.24; H 7.18; S 11.15. 
IR(KBr): vSo2:l440et 1230cm-'; vs-,:8l0 cm-'. 

Fluorosulfate de ditertiobutyl-2.6 mkthyl-4 phknyle (2b) F = 
56°C. rendement 98y/d. Calcule pour C,5H23F03S: C 59,57; 
H 7.67; S 10.6. Trouve % C 59.40; H 7.62; S 10.5. 
IR(KBr):vso,:1440et 1230 cm-'; vs-,:810cm-'. 

Fluorosulfate de tritertiobutyl-2,4,6 phinyl ( 2 ~ )  F = 9OoC, ren- 
dement = 100%. Calcule pour C,,H,,FO,S: C 62.80; H 8.49; 
S 9.27. Trouve 7; C 62.68; H 8.32; S 9.25. 
IR(KBr): vso,:1425 et 1225 cm-'; v,-,:810 cm-'. 
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