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ABSTRACT: The action of 1-F-octyl-2-fluoroethanol on the Aroxy(atkoxy)suifonyl isocyanates gives corresponding
carbamates. The reaction takes place in anhydrous ether at 0°C.

RESUME : L’action du 1-Feoctyl-2-fluoroéthanol sur les isocvanates d’aroxy(alcoxy) sulfonyle dans P'éther anhydrea
0°C conduit aux carbamates correspondants avec des rendements satisfaisants,

INTRODUCTION

L’addition de composés hydroxylés, notamment les alcools, sur les isocyanates, conduit
généralement aux carbamates dont les propriétés pesticides, bactéricides et anti-cancéreuses ont fait
I’ objet de plusieurs études [1-7].

Lors de nos travaux précédents, nous avons étudié la réactivité des isocyanates
d’aroxy(alcoxy) sulfonyle vis-a-vis d’alcools et de thiols hautement fluorés (8,91, de diols F-alkylé
[10], d’amines hautement fluorés [11] et d’aminoaicools polyfluorés {12].

Le présent travail est relatif a la synthése d’un nouveau type de carbamates comportant une
chaine F-alkylée et un groupement monofluoré, obtenus par addition du 1-F-octyl-2-fluoroéthanol
sur les isocyanates d’aroxy et d’alcoxysulfonyle.

RESULTATS ET DISCUTION

L’intérét principal de ce travail réside dans la synthése des premiers carbamates ayant une
partie contenant une chaine polyfluorée avec \n groupement monofluoré. Cette particularité
structurale peut conférer a ces uréthanes les propnétés dont sont pourvus les composés hautement
fluorés, en I’occurrence une grande stabilité thermique et chimique, ainsi que les caractéristiques
propres aux composés monofluorés a savoir les nombreuses propriétés biologiques et
pharmacologiques. Ces carbamates feront ultéricurement I’ objet de tests biologiques.

La synthése de ces uréthanes a été réalisée dans des conditions strictement anhydres et &
basse température (0°C). La réaction mise en jeu correspond & une addition équimolaire du 1-F#-
octyl-2-fluoroéthanol en solution dans Péther anhydre sur les isocyanates d’aroxy et
d’alcoxysulfonyle (1a-h), conduisant ainsi aux N~ roxy(alcoxy)sulfonylcarbamates de 1-F-octyl-2-
fluoroéthyle (2a-h), obtenus avec de bons rendements (schéma ).

" correspondant
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Schéma 1 : Action de 1-Foctyl-2-fluoroéthanol sur les isocyanates d’aroxy(alcoxy)sulfonyle.

La vitesse de la réaction dépend essentiellement de la structure des isocyanates, En effet
nous avons noté que dans le cas des isocyanates dérivés des phénols substitués par des atomes ou
des groupements électroatiracteurs (1d, 1f, 1g, 1h), la réaction est pratiquement instantanée, alors
que dans le cas des isocyanates renfermant des substituants électrodonneurs (1b, 1¢), la réaction
s’acheve au bout de quelques minutes.

il est important de signaier la stabilit¢ thermique et chimique de ces carbamates. Nous
n’avons pas en effet constaté une décarboxylatio : de ces produits méme par chauffage prolongé a
130°C. Nous n’avons pas non plus détecté des produits d’élimination de HF par action d’une base
comme ¢’est le cas pour d’autres structures possédant une chaine F-alkylée avec un groupement
monofluoré (schéma 2).
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Schéma 2 : Réactivité de 1-Fealkyl-2-fluorotosyléthane vis-a-vis de composés & caractére basique.
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Ceci est probablement di a la plus faible n obilité de I"hydrogéne, 1i€ au carbone portant le
groupe F-alkyle, a cause de I’effet électrodonneur j ar mésomérie de I’azote au niveau de la fonction
carbamate.

Le tableau regroupe les N-aroxy{alcoxy)sulfonylcarbamates de 1-F.octyl-2-fluoroéthyle
synthétisés.

L’étude de la réactivité de ces carbamates confirme la contribution 3 la stabilité thermique et
chimique de la chaine Fralkylée comme c’est le cas pour d’autres types de carbamates Falkylés
que nous avons synthétisés dans de précédents travaux [8,9].

L’élimination de HF qui n’a pas eu lieu nous aurait permis d’obtenir des dérivés Fuatkylés
avec la formation d’une insaturation qui peut étre considérée comme étant un centre polymérisable
permettant ’accés 3 de nouveaux matériaux.

Tableau : N-aroxy{alcoxy)sulfonylcarbamates de 1-F-octyl-2-fluoroéthyle préparés.

Durée | Rdt
(min) | (%)

0SO,NCO @—-OSOENH(CO)OCH(CSFY,)CHQ.F 15 75

Isocyanates Carbamates

e

H3C—-©——OS()2NOO Hac——Q——osozNH(CO)OCH(CgF,.,)(:HzF 15 72
CH, CH,
H3C—Q—QSOZNOO H,C SO,NH(CO)OCH(C,F,,)CH,F | 20 | 68
CH, CH,
Cl——@——osozmo CI—Q‘OS%NH(CO}OCH(CSF,T}CH2F 5 78
i ci
CI—Q—OSOZNOO CIQOSOZNH(CO}OCH(CSI:”)C}QF 5 80
Ci c
OzN_—@_‘OSOzNCO 021\1—@——0502NH(C0)OCH(CSF”)CHZF 2 88
CcFsOSO,NCO C,F,080,NH(CO)OCH(C,F ,)JCH,F 2 90

CCL,CH,0S0,NCO CCLCH,080,NB(COYOCH(C,F,,)CH,F 3 83
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Partie expérimentale

Les spectres RMN ont été réalisés sur un appareil Bruker AC 300, 3 300 MHz pour 'H et 2
282 MHz pour "’F. Le TMS a été utilisé comme référence interne pour 'H et le CFCL; pour ™F.
Les spectres IR (CHCI;) ont ét¢ enregistrés sur un appareil Perkin-Elmer Paragon 1000 PC. Les
spectres de masse ont €t réalisés par la méthode i« nisation éléctro-spray en mode ESI NEG.

Les isocyanates d’aroxy et d’alcoxysulfinyle (la-h) ont ét¢ préparés par Paction des
pheénols et des alcools correspondants sur ’isocyanate de chlorosulfonyle [13,14), le 1-F-octyl-2-
fluoreéthanol a été préparé selon la méthode décrite dans littérature [15).

Synthese des N-aroxy(alcoxy)sulfonylcarbamates de [-F-octyi-2-flucroéthyle :
Mode opératoire général

A 10 mmol d’isocyanate (1a-h) dissous dans 10m! d’éther anhydre, on ajoute 10 mmol de 1-
F-octyl-2-fluoroéthanol dissous dans 10 ml du méme solvant. Le miliey réactionnel est ensuite
maintenu sous agitation pendant 30 min (selon 1a nature de I’isocyanate de départ) & la temperature
ambiante. On évapore le solvant sous vide et on sépare les produits par chromatographie sur
colonne de silice (éluant ; 30% éther éthylique, 70% éther de pétrole). On recristallise enfin le
carbamate dans le cyclohexane.

@—vOSO;zNH(CO)OCH(CSFH)CﬂzF 2a

F, 83,2 °C. IR (v, cm™"): 3341 (NH); 1762 (C=0); 1378-1175 (SO5); 1300-1100 (CF). RMN 'H (5
ppm): 8, 3 (1H, NH); 7, 35(5H arom);, 5, 73 (1H, (H-O); 4, 75 (2H, CH;-F). RMN "°F (8 ppm): 81,
2 (3F, CFs); 42, 3(2F, CF,); 40, 1 (8F, (4CEy)); 39, 3 (2F, CF,); 35, 9 (2F, CF,), -73, 2 (IF, CHy-F).
SM: 680, 2922 (100).

Hsc~@——~0302NH{00)OCH(CSF”)CHZF 2b

F, 56,2 °C. IR (v, cm™):3325 (NH), 1768 (C=0); 1375-1180 (SO,); 1300-1100 (CF). RMN 'H (5
Em): 8,45 (1H, NH), 7, 2 (4H, arom); 5, 75 (1H, CH-O); 4, 8 (2H, CH,-F); 2, 35 (3H, CH;). RMN

(8 ppm) : 81,2 (3F, CF3), 42,3(2F CF,), 40 ( 8F, 4 (CF;) ), 39,3 (2F, CF,); 35,8 (2F, CF) ; -
73,2 (IF, CH,-F). SM: 694, 3193 (100),

CH,
HC OSO,NH(CO)OCH(C{F,,)CH,F  2¢

CH,

F, 78, 5 °C. IR (v, cm™): 3346 (NH); 1765 (C=0); 1380-1190 (SO,); 1300-1100 (CF). RMN 'H (3
ppm): 8, 4 (1H, NH); 6, 87 (2H, arom); 5, 7 (1H, CH-OY), 4, 73 (2H, CH,-F); 2, 3 (6H, 2(CHy)); 2,
25 (3H, CHz). RMN F (5 ppm) 81, 2 (3F, CF;); 42, 3 (2F, CF,); 40 (8F, (4CF»)); 39, 3 (2F, CF,),
35, 8 (2F, CF,), -73,2 (1F,CH,-F). SM: 722, 0305 (100),
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Ci—@——OSOZNH(CO}OCH(CSFN}C%F 2d

F, 97,6 °C. IR (v, cm): 3335 (NH); 1770 (C=0); 1390 1195 (SO,); 1300 1100 (CF). RMN 'H (5
ppm): 8, 6 (1H, NH); 7, 3 (4H, arom); 5, 75 (15, CH-O); 4, 8 (2H, CH,-F). RMN °F (5 ppm): 80
9(3F, CFs); 42, 1(2F, CF), 39, 9 (8F, 4 (CE,)); 39 (3F, CF»); 35, 6 (3F, CFy); -73, 8 (1F, CH,-F).
SM: 714, 7372 (100).

1
Cl O8O, NH(COYOCH(CF, )CH,F 2e

cl
F, 90, 5 °C. IR (v, em™'): 3348 (NH), 1770 (C=0), 1395-1174 (SO,); 1300-1100 (CF). RMN 'H (5
ppm): 8, 65 (1H, NH); 7, 4 (2H, arom); 5, 73 (1H, CH-0); 4, 8 (2H, CH,F). RMN “F (5 ppm): 81,
1 (3F, CF3);, 42, 4(2F, CF,); 40, 1 (8F, 4 (CF,)); 39, 2 (2F, CF,); 35, 8 (2F, CF,); -73 (1F,CH,-F).
SM: 783, 6273 (100).

OZN‘Q—OSOZNH(CO)OCH(CSF”)CﬁzF 2f

F, 80 °C. IR (v, em™): 3362 (NH); 1770 (C=0), 1400-1170 (SO;); 1300-1100 (CF). RMN 'H (5
ppm): 8, 6 (1H, NH); 8 (4H, arom); 5, 9 (1H, CH-0); 5 (2H, CH,-F). RMN F (5 ppm): 85, 6 (3F,
CFs), 47, 1(2F,CF,); 44, 8(8F, 4 (CFy)); 44 (2F, CFy); 40, 5 (2F, CFy); -69, 5 (1F,CHz-F). SM: 725,
2897 (100),

C.F,0S0,NH(CO)OCH(CeF . )CH,F  2g

F, 91,2 °C. IR (v, em™): 3350 (NH); 1772 (C=0); 1398-1167 (SO,); 1300-1100 (CF). RMN 'H (3
ppm). 8, 8 (1H, NH); 5, 78 (1H, CH-0), 4, 88 (2H, CH,-F). RMN F (5 ppm): 80, 8 (3F, CF3),
42(2F,CF,), 39, 8 (8F, 4(CF»)); 39, 3 (2F, CFy); 35, 5 (2F, CFy), 10, 32 to 0, 71 {SF arom), -74
(1F,CH,-F). SM: 770, 2443 (100).

CCLCH,080,NH(COYOCH(CsF ,)CH,F  2h

F, 121 °C. IR (v, em™): 3340 (NH); 1760 (C=0), 1405-1173 (SOz); 1300-1100 (CF). RMN 'H (6
ppm): 8, 35 (1H, NH), 5, 74 (1H, CH-0); 4, 8 (2F , CH,-F); 2, 28 (2H, CCl;-CH;-0). RMN °F (5
ppm): 81, 2 (3F, CFs), 41, 3 (2F, CFy); 39, 8 (8F, 4CFy)); 39, 3 (2F, CF3), 35, 9 (2F, CFy); -73, 3
(1F, CHy-F). SM : 735,5827 (100),
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