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La synthese et la reactivite des chlorosulfates ont fait l'objet d'une recente mise au 

point (1). Dans la sgrie aromatique, seule l'action de nucleophiles tels que les phenates, cer- 

tains alcoolates, les amines aliphatiques ou alicycliques, en milieu anhydre, a conduit 1 la 

substitution de l'atome de chlore par les restes phenoxy, alcoxy ou amino avec formation de 

sulfates neutres ou de sulfonamides (1,3). 

L'action de nombreux autres nuclbphiles (Y-), en solutions hydroalcooliques, n'a abouti 

qu'a la scission de la liaison O-S, avec formation des phenols correspondants (2). 

Ar-0-S02Cl + 2 H20 A Ar-OH + H2S04 + HCl 

Y- = s203 
__ 

, CN- , S03--, I- , Br- , Cl- , F- , AcO- 

Nous avons montre recenvaent que l'action de KF sur les chlorosulfates d'aryle en milieu 

d'acide acetique anhydre, conduit aussi, par une reaction de substitution, aux fluorosulfates 

correspondants 1 cat& de petites quantites de produits de scission de la liaison O-S (4). 

CH3C02H 

Ar'-0-S02-Cl t KF - 
80” 

At--0-S02-F t KC1 

11 nous a paru interessant d'examiner la possibilite d'acces aux azidosulfates d'aryle par 

action de l'azoture de sodium sur les chlorosulfates d'aryle obtenus selon (11), en milieu de 

solvant dipolaire aprotique. 

+ Partie VI, Partie V : voir reference (10) 
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Nous avons observe qu'en operant vers 20°, 

est legerement soluble, dans le rapport molaire 

contact de 24 heures a l'abri de la lumiere, on 

dus 2a a 2d avec d'excellents rendements. Apt-es -- 

en milieu d'acetonitrile OD l'azoture de sodium 

NaN3/chlorosulfate Bgal a 2, apt-es un temps de 

aboutit effectivement aux azidosulfates atten- 

avoir filtre les sels mineraux, le solvant est 

evacue sous vide et le residu est chromatographie sur colonne d'alumine (eluant : ether) puis 

eventuellement recristallise dans CC14. 

CH3CN 

R O-SOP-Cl + NaN3 b 
Q@ 

-S02-N-NrNI + NaCl 
20" 

L R - 2 

la,& H 

E , 2b 

&,G 
CH3 
Cl 

Id,3 'gH5 

I1 s'agit la des premiers representants de la classe des azidosulfates d'aryle qui, a no- 

tre connaissance, ne sont pas decrits dans la litterature. 11 faut signaler toutefois que dans 

la serie des sucres, l'action de NaN3, en milieu de DMF, sur un chlorosulfate a permis a 

PAROLES, SZAREK et JONES de detecter dans un melange, la presence d'un azidosulfate qui n'a 

pas ete isole (5). 

La structure des azidosulfates d'aryle que nous avons synthetises a et@ determinee par 

analyse el&nentaire et spectroscopic infrarouge. En effet, ils presentent tous, les vibrations 

caracteristiques du groupe -N3 a 2140-2160 cm-' (6) et celles du groupe -S02- vers 1200 et 

1410 cm-l (voir tableau). 

Nous avons ensuite note que les azidosulfates soumis a l'action du methanol a ebullition, 

durant 6 heures, en presence de cuivre en poudre, se reduisent aisement en aminosulfates d'a- 

ryle (ou esters phenoliques de l'acide sulfamique) 3a a 3d formes avec des rendements relati- -- 
vements bons, a c6te de petites quantites de phenols resultant de la methanolyse des azidosul- 

fates. Les aminosulfates d'aryle ainsi obtenus sont purifies par chromatographie sur gel de 

silice (eluant : chloroforme puis le melange chloroforme-acetone 8:2) suivie de recristalli- 

sation dans CC14. 

cu 0-S02-N3 + CH30H reflux -S02-NH2 t HCHO t N2 

3a H 

G - CH3 
3c Cl 

5 'sH5 
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Signalons que les aminosulfates d'aryle ont et& recenznent synthetises par une autre voie 

a savoir, l'hydratation d'isocyanates d'aroxysulfonyle 2 suivie de decarboxylation des acides 

carbamiques qui en resultent (7). 

-HCl 
Ar-OH + O=C=N-S02C1 + Ar-0-SO*-N=C=O s 

c 
Ar-0-SO*-NH-C02H 1 

1 -co* 

Ar-0-SO*-NH2 

Par analogie a la reduction des sulfonylazides (8,9), nous pensons que dans le cas des 

azidosulfates, il se forme aussi, dans une premiere phase, un complexe cuivre/azidosulfate 5 

qui, apres elimination d'une molecule d'azote, conduit, dans une deuxieme phase, a un complexe 

cuivre/nitrene 5 facilement reductible. 

Ar-0-S02-NS + Cu ----, IN 
-N?_, [Ar-0-SO*-ii-h] 

I 5 
Ar-O-SO2 - 

6 
CHSOH 

Ar-0-S02-NH2 + Cu" + HCHO 

Enfin, il nous est apparu que les essais de reduction des azidosulfates par LiA1H4, en mi- 

lieu d'ether ethylique, vers -15" , aboutissent a la scission de la liaison O-S avec formation 

quantitative des phenols correspondants. I 



TABLEAU 

No Compose Rendement % F"C 22O Spectres IR 

"D 
3s0, qN,(c& 

2 C6H5-O-S02-N3 90 1,517 1410 2140 
1200 

2b 98 
- p.CH3-C6H4-0-S02-N3 1,515 film :iAi 

! 

2140 

2c 98 - p.Cl-C6H4-O-S02-N3 1,537 1410 2140 
1200 

2d p.C6H5-C6H4-O-S02-N3 97 100 
- (CC14) 1410 2160 

1190 
--- ---------------------------------_.-__________________________,._______________ ________ 

~NH~ 

3a 86 - C6H5-O-S02-NH2 1::t'9:417, 1360 3290 
1170 3310 

2 p.CH3-C6H4-0-S02NH2 58 80 (CC14) 1350 3260 
litt. 80 (7) KBr 1170 3380 

& p.Cl-C6H4-0-S02-NH2 47 104 (CC1 ) 1355 
1itt. 1ol (7) 1180 

3260 
3380 

y p.C6H5-C6H4-O-S02-NH2 70 165 (CC1 ) 1365 
litt. 168 (7) 1175 

3300 
3420 
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