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Abstract

Fluorinated N-sulfonyl carbamates were synthesized in good yields by action of fluorinated alcohols on aroxysulfonyl carbamates. The
reaction takes place in ether at room temperature or more rapidly in chlorobenzene at 130 °C.

Résumé

L’addition d’alcools fluorés sur les isocyanates d’aroxysulfonyle permet d’accéder aux carbamates fluorés N-sulfonylés correspondants. La
réaction a lieu avec de bons rendements dans 1’éther 4 température ordinaire ou plus rapidement dans le chlorobenzéne 4 130°C.
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1. Introduction

Les carbamates ont fait I’ objet de plusieurs études enraison
de leurs diverses applications: dans le domaine agricole
comme insecticides [ 1,2] pesticides [ 3] ou herbicides [4,5]
et dans le domaine biologique en raison entr’autres de leur
role anti-cancéreux [6,7] anti-sida [8,9] et anti-inflamma-
toire [ 10].

Les carbamates N-sulfonylés obtenus par addition d’un
alcool sur les isocynates d’aroxysulfonyle ont été préparés et
leurs propriétés bactéricides et herbicides mises en évidence
[11-14].

Nous nous proposons dans le présent travail de réaliser la
synthése de carbamates fluorés N-sulfonylés par addition, sur
ces isocyanates d’aroxysulfonyle, du 2 fluoroéthanol, du 2,
2, 2 trifluoroéthanol et du 1,1,1,3,3,3 hexafluoro-2-propanol.

1.1. Resultats et discussion

Les alcools fluorés s’additionnent sur les isocyanates
d’aroxy sulfonyle avec pratiquement la méme facilité que
leur homologues hydrocarbonés. Pour ces derniers, la réac-
tion d’addition a lieu a température ordinaire et I’éiévation
de température entraine la décarboxylation des produits
d’addition pour conduire aux sulfamates d’aroxy et
d’alkoxysulfonyle correspondants [15].
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Dans le cas des alcools fluorés, 1’addition peut étre réalisée
a température ordinaire ou a température plus élevée
(130 °C) sans que I’on observe une décarboxylation. Il sem-
ble donc que les carbamates fluorés (4a—c, Sa—d) sont ther-
miquement plus stables que leurs homologues non fluorés.
Chauffés a2 130 °C dans le chlorobenzéne durant 3 h, les car-
bamates fluorés N-sulfonylés, regroupés dans le Table 1, ne
subissent aucune altération.

Par contre les isocyanates d’aroxysulfonyle de départ sont
trés hygroscopiques et se transforment en présence de traces
d’humidité pour donner les sulfamates correspondants dont
la séparation du carbamate fluoré obtenu s’ avere parfois dif-
ficile (mélange de deux solides).

L’étude de !'influence de I'introduction du fluor sur les
propriétés bactéricides et herbicides des carbamates N-sul-
fonylés fluorés est en cours. L’identification de tous les pro-
duits synthétisés a été réalisée grace a leurs données R.M.N.
'H, “F, PCet LR,

2. Partie experimentale

Les spectres L.R.ont été réalisés sur un appareil Perkin—
Elmer 681 avec CHCl, comme solvant. Les spectres RMN
"H ont été enregistrés sur un appareil Jeol C-HL 60 et les
spectres RMN'® F(CD Cl,/CF Cl;) et RMN'? C ont été
obtenus au moyen d’un appareil Brucker AC 250.

Les déplacements chimiques & sont exprimés en p.p.m.
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Table |
Synthése de carbamates fluorés N-sulfonylés
Th Rdt
Isocyanate Alcoohuoré Carbamate (°C/min){ (96)
Q 20/80 | 65
FCH, - CH,- OH @—oso,-NH-coa-l,cuf
4 130725 | 67
(0) 0507 - N=C=0
0 20/75 | %0
1
CF, - CH, - OH @—oso,mcm;,og
3a Sa 130720 | 90 |
Me o]
fl 2050 | 72
FCH, - CH;- OH @é—oso,.m.cocu,cu,p
Me
Me 4b 130730 | €0
@E;oso,-N=c=o
e Me 0 20/90 | 65
CF, - CH; - OH 080,-NH-C-OCH,CF,
3b Me Sb 130730 | 70
s 20070 | 78
FCH, - CH, - OH Cl-@—oso,.NH—E-OCH,CHzF
q—@-oso;-N- 4c 130725 | 72
CF, - CH,- OH 0 20745 | 60
Cl—@—oso,-NH-CO—CH:CE
3c 5S¢ 130720 |60 |
Me
Me
| 20/50 | 79
CF,- CH,- OH NH-C-OCH,-CF3
Me
Me Me
Me _5d 130/25 | 83
080, - N=C=0 Me
Me
e 20/90 | 78
Me (CFy), - CH-OH OwrNHC-OCH\CE
Me
3d Me 6d

Les isocyanates d’aroxysulfonyle (3a—d) ont été préparés
selon les méthodes décrites dans la littérature [16,17].

Table 2
RMN"3 C des carbamates fluores N-sulfonyles:

' *
N '

- PR
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2.1. Synthése des carbamates fluorés N-sulfonylés: mode
opératoire général

a) Dans I’éther a température ambiante:

A 10 mmol d’isocyanate d’aroxysulfonyle (3a-d) dissous
dans 10 ml d’éther anhydre, on ajoute 10 mmol d’alcool
fluoré dissous dans 10 ml du méme solvant. Le milieu réac-
tionnel est ensuite maintenu sous agitation magnétique pen-
dant 45 2 90 min. Selon la nature des produits de départ, il se
forme un précipité que 1’on recristallise dans le cyclohexane
ou un liquide visqueux que 1’on distille sous pression réduite.

Pour le produit 6d, il a été purifi€ par chromatographie sur
une colonne en gel de silice (Merck 9385 éluant: éther-chlo-
roforme 10:90).

b) Dans le chlorobzéne a reflux:

Le mode opératoire reste le méme mis a part I’utilisation
du chlorobenzéne comme solvant et le chauffage du milieu
réactionnel 4 130 °C pendant 20 & 30 min.

2.2. Données spectroscopiques:

Les différents produits synthétisés sont caractérisés en LR
par I’existence des bandes v NH, v CO, v SO, et v C-F.

Les données RMN des '*C découplés du proton sont grou-
pés dans le Table 2. A partir des signaux des carbones fluorés
et ceux qui leur sont directement liés, on peut accéder aux
couplages entre '>C et I'atome de fluor.

2.2.1. N-(Phénoxysulfonyl) carbamate de (2-fluoro-
éthyle)(4a)

Eb, 67 °C/0.4 mmHg. IR (v, cm"):3 390 (v NH); 1 780
(v C=0);1390;1180 (v SO,); 1 145 (v C-F)RMN'H &
7.41-6.80(m, SH, C¢4 Hs); 5.75 (1H, NH); 4.75-4.20 (m.d

C 0 Q ; 0 o
080,-NH - C- O- CH,- CHyF 0S0,-NH - C- O-CH,- CF, O OSO,-NH-C'O-CH\
/ 4 CF,
. da-c : Sa-d &

4a 4b 4c 5a 5b 5S¢ Sd 6d
G, 149 148 1479 148.6 148 147.8 141 1422
C, 120.8 1273 123.2 120.7 127.3 123 128.3 127.5
C, 129.6 129.3 129.8 129.5 129.3 130.2 125 1247
C, 129.4 131.8 133.7 130.1 131.6 133.9 124.7 1247
Cs 129.6 129.3 129.8 129.5 129.3 130.2 125 124.7
Ce 120.8 1273 123.2 120.7 127.3 123 128.3 127.5
C, 150.1 1499 154 149.8 148.9 148.4 1453 145.4
Cy 65.9 66.1 66.2 62.1 62.3 62.3 62.1 -2
Gy 80.7 80.6 80.2 127.4 127.6 122.3 127.5 A
Cyo 17 17.1 274 274
Cy, 236 23.6
Cp2 236 23.6
Ci; 17 17.1 274 274
Cia 236 236
Cis 236 23.6

* La multiplicité importante dde aux couplages Ji3¢ ¢ et *J13 ¢ ne permet pas de distinguer les signaux correspondants a ces deux carbones.
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2H, CH,F); 448 (m,2H, CH,0) ppm.RMN' F §:
-225.8(tt,1F, 2 y=48 Hz, 3Jp 3=27 Hz)ppm. RMN 3C
8: 80.75(d, 'J13¢_r = 169 Hz); 65.9(d, /13, =28.1 Hz)
ppm.

2.2.2. N-(2,6-Diméthyl phénoxysulfonyl) carbamate de
(2-fluoroéthyle) (4b)

F,98°C.IR (v,cm™'): 3390 (v NH); 1 770 (v C=0);
1395; 1175 (v SO,); 1130 (v C-F). RMN' H &: 7.26-
7.06 (m,3H,C¢H;); 5.20 (1H, NH); 4.75-4.40 (m.d, 2H,
CH,F); 4.52 (m, 2H, CH,0); 2.38 (s, 6H, CH,) ppm.
RMN'?F 8:-226.0(tt, 1F, 2J_; =48 Hz,%J;._;; =20 Hz) ppm
RMN “C & 80,6(d, 'J13c_=169 Hz); 66,1(d, Y13
=28 Hz) ppm.

2.2.3. N-(4-Chlorophénoxysulfonyl) carbamate de
(2-fluoroétyle) (4c)

F,110°C.IR (v,cm™'): 3370 (v NH); 1 775 (v C=0);
1395;1 170 (»SO,); 1 150 (v C-F). RMN'H &: 7.39-6.70
(m, 4H, C¢H,); 5.41 (1H, NH); 4.73 (m, 2H, CH,F); 4.50
(m, 2H, CH,0) ppm. RMN' F &: -226.1 (tt, 1F, ;4
=46 Hz, *J¢_; =20 Hz) ppm RMN '3C &: 80.2(d, 'J13c_¢
=169 Hz); 66.2(d, 2J13¢_r=28 Hz) ppm.

2.2.4. N-(Phénoxysulfonyl) carbamate de (2,2,2 trifluoro-
éthyle) (5a)

F, 118 °C.IR (v,cm™'):3 380 (¢ NH); 1 770 (v C=0);
1380, 1165 (v SO,); 1145 (v C-F). RMN' H &: 7.41-
7.10 (m, 5H, C¢Hs); 5.31 (1H,NH); 4.58-4.47 (q, 2H, CH,
CF,;) ppm. RMN'® F 8: -97.21 (4, 3F, *J¢_;=7.5 Hz) ppm.
RMN "°C 8: 62,1 (q, 2J13._r=42.2 Hz) ppm.

2.2.5. N-(2,6-Diméthylphénoxysulfonyl) carbamate de
(2,2,2-triflucroéthyle) (5b)

F,102°C.1IR (v,cm™'):3 385 (¢ NH); 1 780 (v C=0);
1390; 1 165 (v SO,); 1105 (v C-F). RMN' H &: 7.25-
7.06 (m.3H, C¢H;); 5.26 (1H,NH); 4.71-4.39 (q, 2H, CH,
CF;) ppm. RMN' F &: -97.29 (t,3F, *J_,= 10 Hz)ppm.
RMN °C &: 62.3 (q, YJ13¢_r=42.2 Hz) ppm.

2.2.6. N-(4-Chlorophénoxysulfonyl) carbamate de
(2,2,2-triflucroéthyle) (5¢)

F,90°C.IR (v,cm™'):3370 (v NH); 1 780 (v C=0);
1395; 1170 (v SO,); 1170 (v C-F). RMN' H &: 7.40—
7.20 (m,4H, C¢H,); 5.20 (1H, NH); 4.65-4.55 (q, 2H, CH,
CF,;) ppm. RMN" F§:-97.35 (t, 3F, *J¢,;=8 Hz)ppm.

RMN °C 8:122.3 (q, 'J13¢_»=281.4 Hz); 62.3 (q, J13c_¢
=42.2 Hz) ppm.

2.2.7. N-(2,6-Diisopropylphénoxysulfonyl) carbamate de
(2,2,2-triflucroéthyle) (5d)

F,108 °C.IR (v,cm™'): 3 390 (v NH); 1 770 (v C=0);
1385, 1170 (v SO,); 1135 (v C-F). RMN' H &: 7.27-
7.15 (m, 3H, C¢H;); 5.27 (1H,NH); 4.69—4.52 (q, 2H, CH,
CF;); 3.48-3.33 (h, 2H, CH(CH,),); 1.25-1.21 (d, 12H,
CH;)ppm. RMN'? F&: -97.25 (t, 3F, *Jp_,;=7.5 Hz) ppm.
RMN "*C &: 62.1 (q,2J13¢_p=42.2 Hz) ppm.

2.2.7.1. N-(2,6-Diisopropylphénoxysulfonyl) carbamate
d’hexafluoroisopropyle (6d)

F,97°C.1IR (v,cm™'): 3370 (v NH); 1795 (v C=0);
1385,1170 (v SO,); 1110 (v C-F). RMN' H &: 7.33~
7.00 (m, 3H, CH,); 6.00-5.46 (h,1H,CH(CF,),); 3.60—
3.10 (h, 2H, CH(CH,),); 1.23(d, 12H, CH;)ppm.&: -97.2
(d, 6F,*J¢ ;=7 Hz) ppm.
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