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L’action du chlorure de thionyle sur divers aminophénols-l,B conduit a deux séries de
sulfinamates cycliques. La structure de ces oxo-2 benzo-5,6 dihydro-3,4 oxathiazines-1,2,3
est etablie par RMN et, aussi, pour la série 3, par equilibration des diastéréoisomeres.

J. Heterocyclic Chem., 13, 665 (1976).

Ala différence des sulfites, les sulfinamates cycliques
ont éte peu décrits dans la littérature. Parmi ceux-ci R "
on peut citer les oxo-2 oxathiazolidines-1,2,3 (1-4) et ( RNH, \ (/
OH ©

les 0x0-2 oxathiazannes-1,2,3 (1) (la, 5). Les séries 2
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. réactionnels, sont, eux aussi, des composés nouveaux
et 3 etudiées ici constituent un nouveau type de dont nous décrivons la synthese et quelques proprietés
sulfinamates, les ox0-2 benzo-5,6 dihydro-3,4 oxa-  (tableau III). En particulier, ils sont cristallisés et le
thiazines-1,2,3, dont seuls quelques dérives carbonylés rendement de leur preparation est de 75 a 90%. En
en position 4 sont connus (6,7). Ces hetérocycles ont RMN, les protons benzyliques se présentent sous forme
été synthetises a partir de l'aldéhyde salicylique oude  d’un singulet (systeme A,) pour les composés de la
Po-hydroxyacétophénone selon le schéma réactionnel  série 4 et d’un quadruplet par couplage avec le groupe
suivant.  Les aminophenols 4 et 5, intermediaires méthyle en série 5. Dans ce dernier cas, nous n’avons

Tableau I

Stereochimie de formation des sulfinamates de la série 3 (a)

Pyridine Triéthylamine
R’ isomere A isomere B isomere A isomere B
3a CH; 0,80 0,20 0,45 0,55
3b CH(CH3), 0,35 0,65 0,30 0,70
3d CeHe 0.65 0.35 0.70 0.30

(a) Les fractions molaires d’isomeres A et B ont été determinées apreés 1 heure de réaction par intégration
des massifs H-4 et Me-4 sur les spectres de RMN,
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pas pu introduire un substituant tertiobutyle sur
l'atome d’azote. La phénolimine elle-mé&me ne se forme
pas, vraisemblablement du fait de la forte interaction
sterique Me-t-Bu qu’elle présenterait.

Sulfinamates cycliques:

Le rendement de leur préparation est de 'ordre de
80%. Quand le groupe R est un methyle (3) les deux
diastereoisomeres possibles sont obtenus, et la stéréo-
chimie de leur formation est fortement influencee ala
fois par la nature de I’amine tertiaire utilisée, par le
substituant R’ sur l'atome d’azote ainsi que par le
temps de contact des reactifs (tableau I). Comme les
sulfinamates carbonylés en position 4 (7), ces hétero-
cycles sont sensibles a une hydrolyse acide et basique.
Ils régénerent 'aminophenol de depart et doivent étre
conserves a Iabri de 'humidite.

En RMN, dans la série 2, les resonances des deux
protons H-4 (tableau II) se présentent sous forme d’un
systeme AB. La valeur observée de 16 Hz pour JAB
est normale compte tenu de la presence de I’hetéro-
atome d’azote en a et du systeme insaturé (8). Les
déplacements chimiques de ces protons sont tres

differents (A 4p = 6H4 - 8Hp = 0,83 £ 0,10 ppm).

Cet ccart est du méme ordre de grandeur que celui
observé sur les protons correspondants dans les oxo0-2
oxathiazannes-1,2,3 N-substitués 1 (5) qui sont en
conformation chaise anancomere a groupe S=0 axial
1A AB = 0,92 = 0,10 ppm). Il s’explique en termes de
déblindage crée a travers I'espace par le groupe $=0 (9).
Cette grande valeur de A AB @insi que l'effet gauche
important des liaisons polaires adjacentes S=0, C-O
et C-N (10) rencontre dans ce type d’heterocycles sont
en faveur d'une forme demi-chaise anancomere a S=0
axial et excluent un equilibre dinterconversion entre
deux formes demi-chaises.

Dans la série 3, nous n’avons pas pu séparer
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spectre RMN des melanges on observe deux quadruplets
pour les protons methiniques en position 4 et deux
doublets pour les groupes methyles gemines. A
Iisomére A posseédant le proton le plus deblindé H

correspond le methyle le plus blindé Me,. Par
comparaison avec les deplacements chimiques corres-

pondants & H, et 8Hp des dérives 2, le proton Hy

est tres faiblement deblinde alors que HB subit un
deblindage important; ces resultats qui sont, par
exemple de 0,08 ppm (HA) et 0,48 ppm (HB) pour
R’ = C¢Hs, sont a rapprocher des déblindages de 0,13
et 0,79 ppm observés en serie 1 N-phénylée et attribues
respeclivement aux substitutions par un Me-de et un
Me-4a sur une chaise a groupe SOa (5). Nous en
déduisons que les protons A des séries 2 et 3 doivent
avoir méme position pseudo-axiale sur une demi-chaise
a groupe SOa; les protons B occuperaient la position
pseudo-équatoriale.  L’affaiblissement de Deffet dé-
blindant quant on passe de la serie 1 a la série 3 peut
s’expliquer par la difference de conformation des
cycles. Aux isomeres A et B correspondent, donc, les
configurations respectives 2-r, 4-t et 2-r, 4-c.

Un autre argument d’ordre énergetique renforce
cette attribution: lorsqu’on fait la synthese des
sulfinamates en presence de pyridine, on observe,
comme dans le cas des sulfites cycliques (11), une
stéréochimie de formation correspondant au produit
thermodynamique (cf. tableau I). Nous l’avons verifié
en équilibrant un mélange du dérivé N-phénylé enrichi
en isomére A (95%) par recristallisation fractionnée
dans I’éther de petrole: nous observons bien instantane-
ment I’équilibre A/B = 65/35. Lorsque la triéthylamine
est substituee a la pyridine on n’aboutit au méme
melange a |’équilibre qu’au bout de plusicurs heures;
de méme, la composition du produit N-methylé prépare
avec la triéthylamine évolue lentement pour se stabiliser
aux valeurs des pourcentages relevés avec la pyridine.

complétement les couples de diastéréoisomeres. Surle  Connaissant les préférences pseudo-équatoriale du
Tableau H
Parameters RMN (5/TMS en ppm et | en Hz) des sulfinamates cycliques pour
des solutions a 25% dans le deuteriochloroforme (a)
&H s (pa) SHy(p-e) A AB SMeA(p-e) S MeB(p-a) JaB
2a 4,76 3,83 0,93 - -16,0
b 4,73 3,90 0.83 - - -16,0
c 4,73 4,00 0,73 -- -16,0
d 5,20 4,33 0,87 - - -16,0
3a 4,83 4,48 0,35 1,62 1,7 5
b 4,75 4,28 0,47 1,67 1,73 =
d 5,28 4,81 0,47 1,51 1,87

(a) Les orientations pseudo-equatoriale et pseudo-axiale sont symbolisées par (p-¢) et (p-a).
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Tableau 11
Caractéristiques physiques des aminophénols 4 et 5 (a) et des sulfinamates 2 et 3
Composés Substituants Eb°®/torr F°C Analyse élémentaire (%)
R R’ C H N S
2a H CH;3 106/2 Tr. 52,7 5,0 7,6 17,2
Cale. 52,5 5,0 7,6 17,5
b H CH(CHj3), 81/0,001 Tr. 57,2 6,2 6,6 14,9
Calc. 56,9 6,2 6,6 15,1
c H C(CH3)3 60 Tr. 58,7 6,7 5.8 13,8
Calc. 58,6 6,7 6,2 14,2
d H CgHs 62 Tr. 63,3 4.6 5,7 13,0
) Calc. 63,7 4.5 5,7 13,0
3a CH; CH3 78/0,01
b CHj CH(CH3), 90/0,005 =
d CH; CeHs 71
4a H CHj (65/1) 58
b H CH(CH3), (73/1) 52
c H C(CH3)3 (80/1) 35
d H CgHs - 50(116)
Ba CH; CH; (68)60
b CH, CH(CH3), (123/3) 30
d CH,3 CeHs (80)78

(a) Les points d’ebullition ou de fusion des bases de Schiff correspondantes sont indiques entre parentheses.

groupe methyle en 4 (12) et axiale du groupe SO (10),
il est raisonnable d’attribuer ces orientations des
substituants a I'isomere A le plus stable (13) enaccord
avec nos conclusions en RMN.

PARTIE EXPERIMENTALE

L'aldéhyde salicylique, I'o-hydroxyacétophénone, le chlorure
de thionyle et les diverses amines sont des produits com-
merciaux. Les microanalyses élementaires ont été effectuces
en partie par le service central de microanalyse du CNRS et en
partie par PENSC de Toulouse. Les points de fusion pris au
banc Kofler ne sont pas corriges; les spectres de RMN ont
eté enregistrés a 60 MHz sur appareil Varian T 60.

Bases de Schiff

A 0,1 mole d’aldehyde salicylique ou d’o-hydroxyacéto-
phénone en solution dans 100 m! de benzéne on ajoute 0,11
mole d’amine et on chauffe a reflux pendant une heure. L’eau
formee est éliminée au moyen d'un piége Dean-Stark. Apres
distillation de la quantité theorique d’eau, on eévapore le
solvant. Si le produit est un liquide on le distille sous pression
réduite sinon on recristallise le solide dans 'éthanol.

Aminophenols-1,3

Dans un tricol, on met en suspension 0,1 mole d*hydrure
de lithium et aluminium dans 150 ml d’éther anhydre, et on
introduit goutte a goutte une solution de 0,1 mole de base de

Schiff dans 50 ml d’éther anhydre. On laisse ensuite sous
agitation pendant une heure puis on hydrolyse et filtre le
precipite mineral. Apres séchage sur carbonate de potassium,
on elimine lether. Le produit solide obtenu est recristallise
dans I’éther de petrole.

Sulfinamates cycliques

On dissout 0,010 mole d’aminophenol dans 100 ml d’éther
puis on rajoute 0,030 mole d’amine tertiaire (pyridine ou
triethylamine). Une solution de 0,011 mole de chlorure de
thionyle dans 10 ml d’éther est alors introduite goutte a goutte
en refroidissant a 15°.  On laisse sous agitation pendant
une heure a température ambiante. On filtre le chlorhydrate
de I’amine tertiaire et seche la solution sur carbonate de
potassium. Le solvant est évaporé et le produit distillé ou
recristallise dans I'éther de pétrole. Les dérives methyles de la
serie 3 doivent étre distilles sous vide moléculaire car, mé&me
a une pression de 1 torr, il y a ouverture du cycle et désamina-
tion totale.
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English Summary.

Reaction of thionyl chloride with various 1,3-aminophenols
gives two series of cyclic sulfinamates. The structure of these
3.4-dihydro-2H-benzo[2][ 1,2.3 Joxathiazines is shown by nmr
and also for the 3 series by equilibration of the diastereo-
isomers.
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