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R6SUSlA 

Les derives bis-N-sulfinylbs des sulfamides conduisent II des ene reactions 
selectives q ettant en jeu la fonction N-sulfinylsulfonamide. Les adduits d’&ne-reaction 
trait6s par l’hexamethyldisilazane conduisent au produit d’allylation sur l’azote de la 
fonction sulfonamide, azote qui est le moins nuclkophile. Cette strategic pent-et d’acc6der 
a une famille de sulfamides originaux. 

Abstract 
N-sulfinyl derivatives of sulfamides give selective ene reactions involving the 

sulfonamide function. The formed ene adducts react with hexamethyldisilazane to afford 
original sulfamides resulting from allylation on the less nucleophilic nitrogen atom. 

Au tours de travaux anterieurs I, nous avons propose une methode directe 

d’amination regiospecifique des olefines faisant appel A l’ene-reaction au moyen de 

PhSOrNS02*‘*’ (6s. 1). Nous avons pense, au vu de l’importance des sulfamides (amino-4 

benzenesulfonamides) sur le plan pharmaceutique et m6dica16, que le sulfamide pouvait 

dgalement servir de substrat de depart s’il Btait possible de le transformer en 

p-OSN-C6H4-SOsNSO (eq. 2). Les proprietes enophiles d’une double liaison &ant lieas A son 

deficit electronique, on pouvait supposer que le groupe NSO lie au groupe SO2 SerSit plus 

reactif que celui lie directement au noyau aromatique : la strategic devait conduire A la 

substitution du sulfamide sur l’azote le wins mcl6ophile, conduisan~ d das wl&culss 

orlginales. Cette strategic est resurn6e dans le schema 1 et nous rapportons ici l’ensemble 

des resultats que nous avons obtenus. 
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Ph-SO,NH, + SOCI, - PhSO,NSO (eq.1) 
- 2 HCI 

H,N 332NH2 
+ 2 SOCI, - OSN SO,NSO (eq. 2) 

- 4 HCI 

1 

NSO ‘)(~e,Si),NH ) 

2) NaOH/H,O 

l Le prooessus reactionnel. indique pour PhSOsNSO dant la reP.l, est donne dans le schema 4 

Schema 1 

Nous avona tout d’abord prepare 1 a partir du sulfamide, selon la s&thode de 

Kre55e2 que nous avons reprise’*‘. me compos6 1 est nouveau ; il a et6 obtenu avec UII 

rendement de 90 X. 

Ensuite, nous avons mis en jeu l’ene-reaction avec 1. Conform4aent a nos 

previsions, la reaction a lieu dans les conditions operatoires d&rites pour PhSOrNSO’*’ 

et conduit aux adduits cristallises correspondant B la mise en jeu de la double liaison 

S=N rattachee au groupement S02. 

L’ensemble des resultats obtenus est rapport6 dans le Tableau 1. 

11 faut remarquer que seule la fonction -S02NS0 reagit dans tea conditions, 

donnant d’excellents rendements. Au niveau des olefines, l’ene-reaction est r&o- et 

stereosp4cifique cornme cela avait et6 deja note avec ArS02NSO’-’ (Ar = CJi5 ou p-Me-C&). 

L’introduction d’une fonction -NSO en para sur la noyau aromatique, modifie 

tres peu la reactivite de PhS02NS0. Cette observation est II rapprocher d’une btude 

structurale de N-sulfinylanilines substituees realisee par Kreeze’, qui considere le 

groupe -NSO coruse un attracteur moyen. Kn MN du carbone 13, la comparaison de8 
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TABLEAH 1 

ENE-REACTION AVEC OSN -(07 SO,NSO. I 

Alc&ne 

- L -- 

Temps de 
riac tion 

Adduit 
R=SONHSO&- NSO Rendement 

(heures) ( fl 

2 81 

24 

8 83 
R 

7 
6 

R 

s - 

91 
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deplacements chimiques du groupe methylc du toluenc et de celui de p-Me-C6H4-NSO, montre 

que ce dernier est tres peu dcblinde (0,3 ppm) par rapport A l’autre. 

La comparaison de nos resultats A ceux obtenus par Kresze et toll.**’ nous a 

conduits A retenir l’interpretation retenue par Kresze et Kwart’C pour rendre compte de 

la reactivite de p-Me-CdH4S02NS0 conune enophile : ces auteurs supposent un mkanisme 

concert6 passant par un &tat de transition pseudo-pericyclique, mettant en jeu un 

transfert d’hydrogAne non lineaire comme &tape determinante de la reaction. Sans revenir 

sur ce mecanisme fond& sur des observations experimentales solides, nous signalerons 

seulement qu’il permet de rendre compte de tous nos resultats experimentaux. Pour 

l’illustrer, choisissons, A titre d’exemple, le cas du A-3 carAne. La formation d’un seul 

diastArAoisomAre par reaction avec p-OSN-C,H,-SOrNSO (comme avec PhSOrNSO) est compatible 

avec la formation intermediaire du complexe 2+2 donne dans le schema 2(a) dans lequel 

l’azote occupe une position plus favorable pour le transfert de l’hydrogene que celle 

don&e dans le schema 2(b). 

Ce mecanisme 

l”‘etat” exe impliquerait 

pas observe : 

Ia) (b) 

wln4A2 : 

rend bien compte de la regiospecificite 

le transfert d’un hydrogene du carbone 10 

de la reaction, car 

(schema 3) qui n’est 
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Nous avons ensuite repris la reaction d&rite avec PhSOrNSO’ esperant que le 

g=oupe -NSO nouvellement introduit n’affecterait pas le resultat espere qui est indique 

dans le schema 4. 

c 

d 

b 

OSN 

-#- 

/ \ SO,NSO 
- 

I d 

NSO 

H2O 

) 
NaOH(O,2N) 

d NSC 

I (Me,Si),NH 

1 (CICH,),; -8O’C 

d NSO 

HSO, NH 2 

b 

Schema 4 

Ce sch&aa s’inspire de nos observations avec PhSOrNSO’ ; il s’y ajoute 

l’hydrolyse du groupe -NSO n’ayant pas participe a l’&ne-reaction. 

L’ensemble de no8 resultats est rassemble dans le tableau 2. 

Le schema synthetique propose conduit done B une inversion dee sites 

reactionnels mis en jeu. 

Si l’on se refere a ce que l’on conna%t sur les reactivites respectives des 

fonctions amine et sulfonamide, la sulfinylation des structures possedant ces dew 

fonctions azotees permet, via des reactions p&ricycliques, une inversion dans l’ordre de 

reaction des centres nucleophiles. Ceci a permis d’atteindre l’objectif final, a savoir 
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PREPARATION DE SULFAMIDES SUBSTITUES SUR LE CROUPE SULFONAMDE 

Alcbne 

=C 

Rendement 
Addui t. Sulfanilamide 

a b 
a-b Global - - 

r( ’ R 2 =C- R2 9 77 62 1 - 

H 

- %H9 
R1 

-x- C4Hg 

Rh jl 

FH9 61 30 

2 g2; 65 54 

p Rp ; Q;“‘. 78 70 

0 

R, =-:-NHS02+ N% R2=-NHS02+NH2 



Para-aminoatylsulfonamides 

l’acc&s A une nouvelle strategic d’approche des sulfamides conduisant A des composes 

originaux, substituds sur l’azotc de la fonction sulfonamide. Cc travail dcvrait permettre 

de definir de nouvelles cibles, choisies en conjonction avec les pharmaciens et les 

biologistes. 

Par ailleurs, l’application que nous rapportons pour les aminosulfonamides 

doit pouvoir Atre Atendue A d’autres substrats difonctionnels tels que, par exemple, des 

amides possedant par ailleurs une fonction amine : on est en effet en droit d’esperer des 

N-sulfinylamides un comportement similaire A celui des N-sulfinylsulfonamides, puisqu’il a 

AtA montre, sur des sulfinylcarbamates que le groupe -CONSO etait dienophiles. 

‘Les reactions ont Ate conduites en milieu d&gaze puis remis sous atmosphere 
d’azote ou d’argon set, par l’intenaediaire d’une rampe A vide. 

L’homogeneite du milieu a Ate assuree par une agitation magnetique. 

‘La purete des reactifs et des produits a Ate contrdlee en CPV analytique A 
l’aide des appareils suivants : Intersmat ICC 15 A catharomAtre et IGC 120 DPB A 
ionisation de flasnne, avec l’helium comme gas vecteur equip& de colonnes de l/8 pouce de 
diamAtre : silicones SE 30 de 2 m A 15 X ou de 3 m A 10 X sur chromosorb P dans le ler cas 
et de 1,s m A 10 X sur chromosorb P dans le second cas. Autres colonnes utilises Carbowax 
20 M de 2 m A 15 X sur Chromosorb P avec le premier appareil, Silicones OV 225 de 3 m, A 5 
X sur chromosorb P avec le second. 

‘Les spectres IR ont Ate enregistres sur un spectrographe Perkin-Elmer 457 A 
reseau (4000-250 cm-‘) ; les spectres des liquides ont Ate realises en film de liquide pur 
entre deux plaques de NaCl ; ceux des solides sous forme de pastilles dans RBr. 

‘Les spectres de masse ont Ate effectues A l’aide d’un appareil VG Micromass 
16 P AquipA d’un systAme de traitement de donnees Data System 2040 couple avec un 
chromatographe PYE 204. Les valeurs entre parentheses dans la description des spectres 
indiquent l’intensite relative du fragment correspondant. 

l Les spectres RMN du proton ont Ate enregistres sur Perkin-Elmer et Hitachi R 
24 A (50 MHz), Bruker WH 90 (90 MHz), Bruker WH 360 (360 MHz). Les spectres RMN “C ont 
et6 enregistres sur un appareil Bruker WP 60 fonctionnant A 15,08 MHz et Bruker NM 250 
operant A 62,9 MHz en utilisant les techniques GASPE et DEPT pour etablir la mdtipliCit6 

des signaux. Le produit est, dans tous les cas, place en solution dans un solvant indique 
lors de la description de son spectre (deplacements chimiques indiques en 8ppm avec le 
tetramethylsilane (6=0) ou, rarement, le chloroforme, 6 = 7,27 comme reference interne). 
Nous decrirons les spectres avec les abreviations suivantes : s : singulet ; d : doublet ; 
t : triplet ; q : quartet ; qp : quintuplet ; m : multiplet ou massif complexe (on indique 
alors la valeur de 6 correspondant au centre du massif ; Al. : abreviation de Alargi. 

‘Tous les sulfamides substitues ont Ate caracterises par microanalyse 
(analyses effectuees au Service Central d’Analyse du CNRS, BP 22, 69390 Vernaison 
(France)). Les resultats, conformes aux valeurs calculees, ne sont pas don&s ici mais 
peuvent Atre obtenus sur demande. 
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Ce compose a 4te prepare A partir du sulfamide et de SOC12 selon la mAthode 
decrite par Kcesze’, ligerement modifiee : dnns un ballon de 1 1 muni d’un refrigerant 
ascendant sutmonte d’une colonne dessechante A CaCI,, on chauffe au reflux un melange de 
250 ml de benzene et 218 g (1 mol) de 1, 119 g (75 ml, 1 mol) de SOC12 et 5 ml de HeaSiCl 
qui facilite Ia reaction’. Apres 72 h de reaction, lc sulfamide a entierement r4agi. Le 
benzene est elimine sous vide, puis le produit attendu est directement recristallise dans 
le benzene : 230 g (rdt : 87 X), R. : 47-C. 

. . 
Carectdristioue = de 1 

reaction : mode ooeratoire 

Dans un ballon A tubulure laterale de 250 ml contenant 40 ml d’ether on 
introduit, sous atmosphere d’argon 40 mnol de 1. Le milieu est refroidi A environ O’C et 
l’on ajoute 42,s mm01 d’olefine, goutte A goutte, A l’aide d’une seringue. Cette addition 
s’accompagne d’une coloration jaune du milieu, avec formation d’une solution homogene. La 
disparition de cette coloration coSncide avec l’apparition d’un precipite blanc d’adduit, 
qui s’Apaissit au bout d’un temps variant de quel ues minutes A plusieurs heures. Dans 
cette dernike eventualite, on laisse revenir le mi reu A temperature ambiante. A la fin pr* 
de la reaction. la precipitation de l’adduit est favorisee par addition de 80 ml d’hexane, 
puis on filtre sous argon, lave trois fois avec 50 ml d’hexane et le produit est sAche 
sous vide (5.10m2 mmHg). Les adduits ainsi obtenus ont une purete superieure A 95 % avant 
toute recristallisation. 

Le temps de reaction et les rendements sont indiques dans le Tableau 1. 

Les caracteristiques des produits 2-8 sont indiques ci-apres : 

( kC.c)2 
- IR (bandes d’absorption, cm-‘) : 3150 (vNH) ; 3030 ; 3000 (rrCRAr) ; 1650 

; :1380 ; 1170 : 1050 (VSOr, SO). 
- RMN’H (CDCl,) : s (3H) A 1,73 (CH,) ; s (2H) A 3,7 (CH2) : s (2H) A 5 (CHr=C) ; m 

(4H) A 7,9 (Ar) ; 6.61. (1H) A 9,6 (N-H). 

9 : - IR (bandes d’abs., cm-‘) : 3100 ; 3020 ; 2940 ; 2970 ; 1665 ( n C=C s ; 1380 ; 
1170 ; 1060. 

- RMR ‘H (CDCl,) : m (3H) A 0,8 (CH,) ; q (6H) A 1,15 ; -(CHa)s - ; m (2H) A 1,85 
(-a2-CH=CH-) ; d (2H) A 3,55, J2 = 6 Hz (C=CH-m2-S-) ; m (1H) A 5,15 , JrAR = 16 Hz, Ja 
= 6 Hz -HC=U-CH2-S-) ; m (1H) A 5,85, Jr = 16 Hz ; J, = 6 Hz (HPCa-CHpQPCH-) ; m (4H) A 
7,75 (Ar) ; s. 61. (1H) A 9,l (N-H). 

9: - IR (bandes d’abs., cm-‘) : 3100 (NH) ; 3015 ; 3000 (Ar) ; 1640 (C=C) ; 1380 et 
1170 (SOa) ; 1290 ; 1310 ; 1340. 

- RMN ‘H (CDCl,) : s. 61. (2H) A 4,05 (CH2) ; 2 s. el. (2H) A 5,26 et 5,43 (CHr=C) ; 
s (5H) A 7,l (CbHs-) ; 8 (4H) A 7,7 (-C,H,-) ; s. 61. (1H) A 7,95 (N-H). 

5 : IR (bandes d’abs., cm-‘) : 3100 ; 3020 ; 3000 ; 2960 ; 2880 ; 1640 ; 1600 : 1365 
et 1180. 

- RMN ‘H ((CD,) 2CO) : m de 0,63 A 0,86 (Cd-H) ; s (3H) A 0,84 (CHs) ; s (3H) A 0,96 
(CHs) ; d (1H) A 1,3, JIs6 = 8,s Hz, (C,-H) ; s. 61. (3H) A 1,66 (CH, vinylique) ; m (2H) 
de 1,9 A 2,4 (C, “x ; s. 61. (1H) A 3,47 (C2-H) ; m (1H) A 5,36 (C=CH) m. 61. (1H) A 6 
(NH) ; m (4H) A 7,83 (Ar). 

d : - IR (bandes d’abs., cm-‘) : 3100 ; 3020 ; 2960 ; 2880 ; 1645 ; 1600 ; 1370 et 
1180. 

- RMN ‘H (CDCl,) : m (8H) de 0,71 A 1,2 (C,-H, C,-H, CH, (0,9), CH, (1,l)) ; S. 61. 
(3H) A 1,66 (CHa vinylique) ; m (1H) A 1,93 (Cs-H.) ; m (1H) A 2,4 (Cs-H,) ; m (1H) A 
3,48 (C.-H) ; m (1H) A 5,7 (C=CH) ; m (4H) A 7,97 (Ar) ; s. 61. (IH) A 8,57 (N-H). 

IR (bandes d’abs f LR lH (CDC1,) + ,;Mct-;)): 3100 ; 3040 ; 3000 ; 1630 ; 1380 ; 1180 ; 1090. 
6 : s (3H) A 2,13 (CH,) s (2H) A 4 (CH,) ; 2 S. 61. A 



5,16 et 5,33.(CHz=C) m (411 A 7 (C-C,IIa-C) ; m (411) A 7,6 (N-CJi.,-S) : s. 61. (1H A 8,23 

(NH). 

8 : IR (bandes d’abs., cm-’ : 3150 ; 3080 (vH,C=C ); 2960 ; 2870 ; 1640 (yC=C ) ; 
1600 ; 1360 ; 1175 1060. ; 

- RMN’H (CDCla) : s (3H) A 0.9 (CH,) ; s (3H) A 0.93 (CHs) ; m (12H) de 1,2 A 2.8 
(protons des cycles) ; m (1H) A 3,66 (C,-Ii) ; m (411) de 4,73 A 5,l (2 C=Ql!,) ; m (4H) A 
7,8 (-C,H,-) ; s. Cl. B 8,67 (N-H). 

Alkvlation de l’azote du nroupe sulfonamide : 
mode ooeratoire 

Dans un ballon de 100 ml surmonte d’un refrigerant et d’une colonne A chlorure 
de calcium, on introduit 30 mm01 d’adduit dissous dans 25 ml de dichloro-1,2 ethane. 20 ml 
d’hexamethyldisilazane sont alors ajoutes A la solution precedente, puis le milieu est 
port6 au reflux du dichloroethane durant une nuit. Un echantillon est alors prelev6 et, 
si la reaction n’est pas complete, la solution est encore maintenue au reflux quelques 
heures. Le dichloroethane et le silazane restants sont alors elimines sous vide et on 
recueille le derive transpose organosilicie, qui se presente generalement sous for-me d’une 
huile legerement marron et tres visqueuse. Ceneralement, l’intermediaire transpos6, 
solubilise dans 20 ml d’ether ethylique, est hydrolyse par 30 ml d’une solution (0,2 N) de 
soude durant une nuit. Apres neutralisation de la solution, extraction A l’&ther, lavage, 
sechage sur NazSO., et concentration de la phase organique, 
is016 avant d’Ctre purifie sur silice, 

le N-alkylsulfamide est alors 
par elution au dichlorom6thane (0,s C RF < 0,7) et 

recristallise dans le tetrachlorure de carbone si necessaire ou l’hexane dans le cab du 
derive issu de l’o-methylstyrene. 

L’analyse physico-chimique indique alors une puret6 superieure A 95 X. Dans le 
cas d’une scission du derive transpose par de la soude concentree, la solution est 
acidifiee jusqu’l pH *, 3 apres une nuit. Le sulfonamide est alors extrait A 1’6ther comme 
precedessnent. La phase aqueuse recuperee est retraitee par une solution basique de NaOH 
afin de regenerer l’amine , qui est extraite A l’ether selon la procedure habituelle. 

Les caracteristiques des produits 9 - B sont donnees ci-apres : 

9 - F = 66’C (Ccl,,). 
- IR (cm“) : 3420 et 3340 (“NH,) ; 3240 (vNH) ; 2980, 2940 2860 (VCH,, CHz) ; 1660 

(v C=C) ; 1310, 1150 (VSO,). 

- RMN ‘H SCDCl,) : s (3H) A 1,63 (CHa) ; d (2H) A 3,4, J = 6 Hz (CHz) ; s. 61. (2H) 
A 4933 (NHz) ; m (2H) A 4,83 (HzC=C); t (1H) A 5, JNn-cHz = 6Hz (NH) ; m (2H) A 6,63, J = 
8,s Hz (2 arom. H (H,)) ; m (2H) A 7,57, J = 8,s Hz (2 arom. H (H,)). 

- Spectrometrie de masse. On observe notamment les pits suivants : 226 (intensit6 
relative 47) (pit moleculaire) 156 (88) (M-h31z), avec compl6ment 70 (41,8), 108 (68,8) 
(M-NHz-SO), 92 (100) (M-C4H,SOzNHz), 65 (61,6 (M-CqH,-SOzNHz-HCN). 

+!2,, F=&O’C : (ccl,). 3380 3480, (vNHz) ; 3250 (vNH) ; 2960, 2940, 2860, (VCH,, CHz) ; 1640 
(vc=C) ; 1450, 1440 (vCH,, CHz) 1320 et 1150 (vSOz). 

- RMN ‘H (CDCls, HMDS, Bruker NH 360) 
t (3H) A 0,77, J = 6Hz (CHa) ; m (6H) A 1,14 (-(CHz),-) ; m (2H) A 1,37 (&-CH) ; m 

(1H) A 3,62 (U-N) ; s. 61. (2H) A 4,04 (NH*) ; d (1H) A 4,33 J = 7Hz (NH) ; m (1H) A 4,90 
(GCH, hydrogene en cis par rapport au substituant de l’autre carbone) ; m (1H) A 4,94 
(C=CH, hydrogene en trans); 

m (1H) A 5,49 (CHz=C) ; m (2H) A 6,59 (2 arom. H (H,)) ; m (2H) A 7,56 (2 arom. H 
(Ho)). 

- Spectrometrie de masse : 
282 (3,9) (pit moleculaire), 211 (51,4), 156 (pit de base), 108 (15,5), 92 (29.6), 
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65 (14,8). 

u - F = 158'C (CCld). 
- IR (ucm-I) ; 3400 et 3340 ; 3250 ; 3060 ; 3040 ; 1650 ; 1600 : 1310 et 1150. 

- RMN 'H (acetone D6) ; 6. 61. (ZH) A 2,93 (NH,) ; m. en fox-me de doublet (2H) A 
3,98, J, = 6Hz (CH?) ; 2 s. Al. (2H) A 5,37 et 5,s (HrC=C) ; t (1H) A 6,3 (-NH-) ; m (2H) 
A 6,83 (2 arom. H (H,)) ; m (SH) A 7.43 (C,H,-) ; m (2H) A 7,63 (2 arom. H (H,)). 

- Spectrometrie de masse : 
288 (21,s) (pit moleculaire) 156 ; (pit de base) avec compl6ment 132 (38), 185 (6,l) 

avec compl6ment 103 (25,3), 108 (36,1), 92 (57,1), 65 (40,s). 77 (23,4). 

12 - F = 117'C (Ccl,). 
- IR (vcm-') : 3420 et 3340 ; 3140 ; 3000 ; 2940 et 2860 ; 1640, 1600 ; 1310 et 

1150. 

- RMN 'H (CDCl,) : s (3H) A 0,73 (CH,) ; m (2H) de 0,70 A 0,87 (Cl-H ; CI-H) ; 8 
(3H) A 0;97 (CH,) ; s. 61 (3H) A 1,43 (CH, vinylique) ; m (2H) de 1,7 A 2,2 (CJIr) ; m 
(1H) A 3,27 (C,-H) ; s. Al (2H) A 4,23 (NHa) ; d (1H) A 4,77, J = 9 Hz (N-H) ; m (1H) A 
5,43 (Ca-H) ; m (2H) A 6,6 (2 arom. H (H,)) ; m (2H) A 7,57 (2 arom. H (H,)). 

- SpectromAtrie de masse : 
pit molkulaire observe en ionisation chimique A 
324 (M + NH,) ; ionisation Alectronique : 172 (89,6), 156 (60,6) avec complfment A 

150 (10,6), 134 (37), 119 (pit de base), 108 (39), 92 (40,5), 91 (23,6), 77 (12), 65 
(26,7). 

u - P = 144'C (CCld). 
- IR (cm-l) : 3480 et 3380 ; 3320 ; 3040 ; 2960 ; 2920 ; 2880 ; 1640 ; 1600 ; 1450 ; 

1310 et 1150. 

- RMN 'H (CDCl,) : m (1H) A 0,65 (Cd-H) ; s (3H) A 0.8 et s (3H) A 0,87 (2 CHa) ; m 
(1H) A 0,93 (Cl-H), s. 61. (3H) A 1,57 (CH, vinylique) ; m (2H) de 2 A 2,4 (C, ' H) ; III 
(1H) A 3,6 (Ca-H) ; s. 61. (2H) A 3,83 @'Ha) ; d (1H) A 4,37, J = 9 Hz (NH) ; m (1H) A 5,4 
(C.-H) ; m (2H) A 6,7 (2 arom. H (H,)) ; m (2H) A 7,6 (2 arom. H (H,)). 

- Spectrometrie de masse : 

306 (1) pit moleculaire, 156 (19,9) avec complement 150 (10,6), 119 (pit de base), 
108 (11,2), 92 (30,1), 91 (37,2), 65 (20,2), 77 (15,2). 

fi - F = 159'C (Ccl,). 
- IR (vcm-1) : 34804 et 3380 ; 3230 ; 1630 ; 1600 ; 1310 et 1160. 

- RMN 'H (CDCl,) : s (3H) A 3,15 (CH,) ; m (2H) A 3,95 (CHr) ; s 61 (2H) A 4,53 

(NH21 ; 2 s. Al. A 5,l et 5,27 (CH,=C) ; 
t (1H) A 5,65, J = 6,s Hz (NH) ; m (2H) A 6,71 
(2 arom. H (H,)) ; m (4H) A 7,05 (C-CaH,-C) ; m (2H) A 7,61 (2 atom. H (IL,)). 

- Spectrometrie de masse : 
302 (5,l) pit moleculaire ; 211 (6,3) avec complement A 91 (18,3), 185 (7,8) avec 

complkaent A 117 (58,2), 156 (pit de base) avec complement A 146 (48), 108 (29,1), 92 
(64,6), 65 (32,4). 

U - F = 129'c1(cc1,). 
1460 et 14s; ~R1$;~,~ ;,:i'O et 3340 ; 3120 ; 3080 ; 2940 et 2860 ; 1630 ; 1600 et 1500 ; 



Puru-aminoarylsulfonamides 

- RMN ‘H (CDCl,, ref. MDS, BRUKER WH 360) 

- Partie cyclobutanique : 

J 1-9-9 J9_,0a =8,5 

J 1_*$ 

Jl-2p 

J9_,0s =9*5 
=ll J,Oo _,OB=ll 

\ 
‘H 

1,61 2,34 

L’attribution est . . effectuee par effet Overhauser nucleaire (NOE) : 
l’irradratron de If&r3 entrafne un effet NOE en 1,61 et 2,34 l’irradiation de H3CIa 
entrarne un effet NOE en 1,63 et 1,45. L’observation d’un effet NOE entre HloB et Hr. B 
4,72 permet d’identifier les deux protons ethyleniques HaC1,=C. 

- Cycle II 9 chafnons : 

d 4.72 H 
, T-q, 

m 1,95 (-141417) 

c t 4,32 (J=6,5) 

,u=c, ti d 4,63 (5=2) 

- RMN13C B 62,8 MHz (CDC13, ref. TMS, BRkR W H 250) 

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 
l 

27,2 34,8 155,l 40,3 40,O 33,O 29,9 22,7 110,5 48,7 

C. araaatique 9. ortho . 
t 

meta. para. 

12719 129,l 113,9 150.7 

l Les valeurs peuvent &re &hang&s. 
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avec 

- Spectrombtrie de masse : 
374 (0,9) pit mol&ulaire, 218 (26) avec compl&nent a 156 (pit de base), 185 (15), 

compl&nent & 189 (19), 108 (31,2), 92 (59,1), 65 (26,7). 

C talc. H talc. N talc. S talc. 
tr. tr. tr. tr. 

2 44,7 533 7,4 25,s 
44,l 5,4 7,l 26,0 

I 48,s 4,O 791 24,2 
47,9 493 7,l 23,9 

P 

C talc. H talc. 
tr. tr. 

53,l 6,2 
53.3 6.0 

N talc. S talc. 
tr. tr. 

l2,4 
11,9 
9.9 I.!2 59;6 7;8 

58.8 7.3 
u 62;s 516 

61,7 5,4 
12 62,7 7,2 

62,0 7,O 
U 62,7 7,2 

61,8 733 
14 63,6 6,O 

62,7 630 
fi 67,b 880 

68,2 8,l 

9;s 
9.7 
9;7 

9,2 
838 
9,2 
9,o 
9,3 
a,9 
7,s 
7,2 

lb,1 
14,4 
11,3 
11,4 
11,l 
11,7 
10,s 
10,4 
10,s 
10,2 
10.6 
10;2 
896 
832 
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