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La synthése et la réactivité des chlorosulfates ont fait 1'objet d'une récente mise au
point (1). Dans la série aromatique, seule 1'action de nucléophiles tels que les phénates, cer-
tains alcoolates, les amines aliphatiques ou alicycliques, en milieu anhydre, a conduit 3 la
substitution de 1'atome de chlore par les restes phénoxy, alcoxy ou amino avec formation de
sulfates neutres ou de sulfonamides (1,3).

L'action de nombreux autres nucléophiles (Y ), en solutions hydroalcooliques, n'a abouti
qu'ad la scission de la liaison 0-S, avec formation des phénols correspondants (2).

Y
Ar-0-502C1 +2 H,0 —p Ar-OH + H,50, + HC1

5  » CN ,503‘,1 , Br~ , C17 , F~ , AcO~

Nous avons montré récemment que 1'action de KF sur les chlorosulfates d'aryle en milieu
d'acide acétique anhydre, conduit aussi, par une réaction de substitution, aux fluorosulfates
correspondants & cté de petites quantités de produits de scission de la liaison 0-S (4).

CH3COZH
Ar-0-S0,-C1 + KF ———> Ar-0-S0,-F + KC1
2 80° 2
I1 nous a paru intéressant d'examiner la possibilité d'accés aux azidosulfates d'aryle par

action de 1'azoture de sodium sur les chlorosulfates d'aryle obtenus selon (11), en milieu de
solvant dipolaire aprotique.

* Ppartie VI, Partie V : voir référence (10)
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Nous avons observé qu'en opérant vers 20°, en milieu d'acétonitrile ol 1'azoture de sodium
est 1égérement soluble, dans le rapport molaire NaN3/chlorosu1fate égal a 2, aprés un temps de
contact de 24 heures & 1'abri de la Tumigre, on aboutit effectivement aux azidosulfates atten-
dus 2a a 2d avec d'excellents rendements. Aprés avoir filtré les sels minéraux, le solvant est
évacué sous vide et le résidu est chromatographié sur colonne d'alumine (&luant : éther) puis
éventuellement recristallisé dans CC14.

CH3CN @@
R - 0-50,-C1 + NaN — R -50,-N-N=NI + NaCl
3 200 2 -
1 R i 2

la , 2a H

b, 2b CHy
lc, 2¢c a1

d, 2 CeHs

I1 s'agit 13 des premiers représentants de la classe des azidosulfates d'aryle qui, & no-
tre connaissance, ne sont pas décrits dans la littérature. I1 faut signaler toutefois que dans
la série des sucres, 1'action de NaN3, en milieu de DMF, sur un chlorosulfate a permis &
PAROLES, SZAREK et JONES de détecter dans un mélange, la présence d'un azidosulfate qui n'a
pas été isolé (5).

La structure des azidosulfates d'aryle que nous avons synthétisés a &té déterminée par
analyse &lémentaire et spectroscopie infrarouge. En effet, i1s présentent tous, les vibrations
caractéristiques du groupe -N3 a 2140-2160 cm'1 (6) et celles du groupe -SOZ- vers 1200 et
1410 cm”! (voir tableau).

Nous avons ensuite noté que les azidosulfates soumis & 1'action du méthanol & ébullition,
durant 6 heures, en présence de cuivre en poudre, se réduisent aisément en aminosulfates d'a-
ryle (ou esters phénoliques de 1'acide sulfamique) 3a & 3d formés avec des rendements relati-
vements bons, 3 coté de petites quantités de phénols résultant de la mé&thanolyse des azidosul-
fates. Les aminosulfates d'aryle ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur gel de
silice (éluant : chloroforme puis le mélange chloroforme-acétone 8:2) suivie de recristalli-
sation dans CC14.

Cu
R - - - -
-@—0 SO2 N3 + CH30H :e:]—t;) R'@—O SO2 NH, + HCHO + N,

2z 3
R
3a H
3b CHy
3¢ c1

& |
o
o
=3
b =
o
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Signalons que les aminosulfates d'aryle ont &té récemment synth&tis&s par une autre voie
a savoir, 1'hydratation d'isocyanates d'aroxysulfonyle 4 suivie de décarboxylation des acides
carbamiques qui en résultent (7).

-HC1
=C= -0-50.-N=C=0 H20 -0-50.-NH-
Ar-OH + O-C-N-502C1 —> Ar-0 502 N=C=0 AN [Ar 0 $0,-NH cozﬂ

4
- 1—C02

Ar-O-SOZ-NHz

Par analogie a la réduction des sulfonylazides (8,9), nous pensons que dans le cas des
azidosulfates, i1 se forme aussi, dans une premiére phase, un complexe cuivre/azidosulfate 5
qui, aprés élimination d'une molécule d'azote, conduit, dans une deuxiéme phase, & un complexe
cuivre/nitréne 6 facilement réductible.

N
Ar-0-S0,-N; + Cu __, lN{?WQu ’L[Ar-o-soz-ﬁ-:,w]
| 5

6
Ar-O-SOZ CH30H

Ar-O-SOZ-NH2 + Cu® + HCHO

Enfin, i1 nous est apparu que les essais de ré&duction des azidosulfates par LiA1H4, en mi-
lieu d'éther &thylique, vers -15°, aboutissent & la scission de la liaison 0-5 avec formation

quantitative des ph&nols correspondants. .
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TABLEAU
N° Composé Rendement % FeC 22° ) Spectres IR )
n, 50, Wy (en™?)
2a | C.Hz-0-50,-N 90 1,517 1410 2140
2a | CgHg=0-50,-N; 10
2b | p.CHy=CHy=0-50,-N, 98 LIS | g1 1410 2140
2¢ | p.C1-CoH,-0-50,-N 98 1,537 1410 2140
= 674 = 7273 1200
24| p.CyHe-CeHy=0-50,~N, 97 100 (cC1,) Fla10 2160
1190
9NH2
3a | CGHs-0-50,-H, 86 85 (CCl,) 1360 3290
litt. 86%(7) 1170 3310
3b | p.CH=CH,~0~SONH 58 80 (CC1,) 1350 3260
T3e T e 1itt. 80%(7) KBr {1170 3380
3¢ | p.C1-CyhH,-0-50,~NH, 47 104 (CC1,) 1355 3260
1itt. 108°(7) 1180 3380
3d | p.CcH--CoH,~0-50,-NH 70 165 (CC1,) 1365 3300
675 7674 = "2 T2 litt. 168" (7) 1175 3420
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