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IMIDOSULFITES CYCLIQUES: SYNTHESE ET ETUDE 
STRUCTURALE DE CYCLES A 6, 7 ET 8 CHAINONS 

C. PICARD, L. CAZAUX, et P. TISNES 

Equipe de Recherche Associie au CNRS no. 686, Laboratoire de SynthBse et Physicochimie 
Organique, Uniuersite Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex, France 

(Receitvtl February 20. 1980: in finalform March 28, 1980) 

Nous decrivons dans ce travail la synthese et ]’etude structurale par spectromttrie de masse, infrarouge, r.m.n. ‘H et 
”C d e  quatre exemples d’une nouvelle classe d’heterocycles: les imidosulfites cycliques. Les composes ktudies sont des 
cycles a 6, 7 et 8 chainons. La spectrometrie de masse revele trois modes principaux de rupture. Le domaine de la 
vibration de valence du groupe S=N a pu i t re  precise en infrarouge. La r.m.n. indique enfin que les composb etudies 
existent en Bquilibre entre plusieurs conformations. 

Four examples of a new class of heterocycles, the cyclic imidosulfites are reported. Their synthesis, mass spectrometry. 
infrared, ‘ H  and I3C n.m.r. study is described. The studied compounds are six, seven and eight-membered cycles. Three 
main fragmentation modes are observed in mass spectrometry; the S=N stretching vibration has been found to occur in 
the 1295-1335 range for CCll solutions. The n.m.r. suggests that these heterocycles exists as conformational equilibria 
between two or more forms. 

INTRODUCTION 

Si les sulfites cycliques constituent une classe 
d’hktkrocycles qui a Cte largement etudiee,’ les 
imidosulfites cycliques ne diffkrant que par la 
substitution de l’atome d’oxygkne exocyclique par 
un groupement NR n’ont pas ete ditcrits. 

Dautre part, la littkrature ne fait reference 
qu’a deux types d’imidosulfites non cycliques. Le 
premier a ete synthktise par Smith’ en 1960 

C,H,N=SF, + 2CH,ONa - + 25°C 
R = 4 9  

OCH, 

OCH, 

Le second est du aux travaux de Markovskii3 sur  
I’action du methanol ou d’alcools aryliques sur 
les dichlorosulfilimines: 

C,H,N=S( 

Les imidosulfites cycliques etudies ici sont les 
suivants : 

1 

ix). 0, ,o 
S 
II 

c*’ CI 

I 
C1 3 x=o 

4 X=NMe 2 

,OCH, 
- 20‘C 

ArSO,N=SCI, + 2CH,ONa ArSO N-X’ + 2NaCI 
’ - ‘OCH, 

OAr 

ArSO,N=SCI, + 2ArOH & ‘OAr 

/ ArSO,N=S < ArSO,N=SCI, + 2ArONa 

R = 50 ii 857; 

35 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
1
:
5
6
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



36 C. PICARD. L. CAZAUX, ET P. TISNES 

RESULTATS ET DISCUSSION 

SynthPse 

Les iniidosulfites ont ete prepares selon deux 
methodes: 

a) Action d’un diol sur la N-(trichloro-2,4,6 
phenyl) dichlorosulfilimine en presence de tri- 
kthylamine (composes 1 a 4). 

CI 

c1 

b) Action du derive lithie du diol sur la di- 
chlorosulfilimine (compose 4). 

CI 

Les rendements en imidosulfites varient entre 60 
et 90%. 

Par r.m.n. 3C (vide infra) on met en evidence la 
presence d’un seul compose cyclique a 6 ou 7 
chainons dans la reaction a partir des diols-1,3 et 
-1,4. Avec les diols-1,5 il se forme au contraire, 
comme dans le cas des sulfites cycliques,” deux 
ou trois especes d’imidosulfites: le monomere a 
8 chainons et les deux dimeres a 16 chainons qui se 
diffkrencient par les orientations relatives des 
liaisons S=N par rapport au plan moyen du 
cycle. Dans ce dernier cas, la methode de synthbe 
(a) conduit de preference aux dim6res et la mkthode 
(b) au monomere dans la proportion des 5 environ. 

S C I d N = i  \ /  C I d N  = S=O 

c1 c1 
‘0 

m/e = M-193 m/e = 241 
mle = 225 

CIz 
m/e = 206 

SCHEMA 1 Principaux modes de fragmentation des irnido sulfites en spectrornetrie de rnasse. 
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IMIDOSULFITES CYCLIQUES 37 

L’etude des dimeres sera abordke dans une publica- 
tion ulterieure. 

Les composes 1 et 2 ont ete purifies par chroma- 
tographie en phase liquide haute performance 
(HPLC) preparative sur colonne de silice en 
employant un melange ether: hexane (50: 50) 
comme eluant. La separation de 4 a ete realisee 
de la mime maniere mais avec l’kther pur comme 
eluant. Pour l’imidosulfite 3 1’Ctude spectrale a 
ett faite sur le produit brut. 

Caractiristiques Spectrales 

Spectres de masse Les mesures ont t te effectuees en 
impact Clectronique pour les produits 1,2, et 4. Le 
cyclea huit chainons 4 donne un pic molkculaire tres 
faible (0,2 %) contre 5,2 % pour 2 et 27,8 % pour 1. 
I1 existe trois modes principaux de rupture resumes 
dans le schema 1. 

1) rupture de la liaison S=N. Dans le cas de 
4 la formation prepondkrante (100%) de l’ion 
m/e = 148 resulte d’un mecanisme different, im- 
pliquant un transfert d’hydrogene; 
2) le deuxieme de ces processus conduit tou- 

jours a un pic de masse 225 correspondant a la 
perte du cycle diol; 

3) on voit Cgalement apparaitre sur les spectres 
deux pics de masse 241 et 206 communs a tous les 
produits. Les pics 100% de 1 et 2 se retrouvent a 
ce stade. 

Spectroscopie infrarouge (Tableau I) Let imido- 
sulfites constituant une nouvelle classe de com- 
poses, le domaine de vibration de leur liaison 
S=N n’a pas kte encore &die. Un premier 
probleme consiste h localiser cette bande. Le 
seul point de repere connu est la valeur de 1283 

TABLEAU I 

Friquences de  vibration vSN des 
composes 1. 2 et 4 (cm-’) 

,,CCIa “CHlCN A\$c“F” 

I 1295 1290 5 
1325 1302 23 

1295 1290 5 
1332,5 1299 3 3 3  

1295 1287 8 
1325 1303 22 

cm-’ trouvke par Dresdner et al.’ pour vSN de 
l’imidosulfite Ph-N=S(OMe), . 

Les composes 1, 2 et 4 en solution M/20 dans 
CCl, et CH,CN ont fait l’objet d’enregistrements 
speciaux entre 1100 et 1340 cm-’. Les bandes 
presentant des variations de frequence (abais- 
sement de la frequence) lors du passage de CCI, 
a CH,CN ont kte attribuees a la vibration de 
valence de la liaison SN selon la mkthode utilisee 
pour le vibrateur SO.6 

La presence de deux bandes est observee pour 
les trois composes dans les deux solvants. Trois 
hypotheses peuvent Etre avancees pour un tel 
dedoublement. Les deux premieres, orientation 
differente du vibrateur S=N par rapport au 
plan moyen du cycle et resonance de Fermi, ont 
ete demontrees en serie sulfite cyclique.6 La 
troisieme est like a la nature des imidosulfites et 
plus precisement a I’isomerie de rotation possible 
autour de la liaison S=N. Des molecules modeles 
seront nkcessaires pour mieux comprendre le 
phenomene. 

- r.m.n. 3C L’isolement de l’imidosulfite 4 permet 
de repkrer sans ambiguite les pics .relatifs au 
monomere et aux dimeres. Dans le cas de 3 
l’identification repose sur l’intensite des signaux et 
sur l’observation faite dans le cas de 4 et des 
sulfites analogues4 d’un lkger blindage des especes 
dimeres par rapport au monomere. La difference 
d’electronkgativitt entre les atomes d’azote et 
d’oxygene pour 4 permet de completer ces attribu- 
tions. Dans le cas de 3, par analogie aux sulfites a 
8 et 16 chainons correspond ant^^ le carbone le 
plus blinde a ete associe aux protons les plus 
dkblindks pour chaque espece. 

- r.m.n. ‘H Lespectre du trimethylhe imido- 
sulfite 1 a ete analysk au premier ordre a 250 MHz 
comme un systkme ABXX’YY’. Toutes les con- 
stantes de couplage possedent des valeurs moy- 
ennes, ce qui est significatif d’un equilibre con- 
formational dans CDCl, qu’il est vraisemblable 
de limiter a deux formes en solution. La forme 
chaise etant tres favorisee’ dans l’oxo-2 dioxathi- 
anne-1,3,2 on admettra qu’il en est de meme avec 
les imidosulfites et que ces conformations chaises 
possedent la liaison SN soit en position axiale (A) 
soit en position equatoriale (B) (Schema 2). 

La population x du conformhe (A) peut Ctre 
determinee au moyen des deux equations suivantes : 
J H , H J  = xJ,, + (1 - .X)J,, = 8,l 
JH2H4 = xJ,, + (1 - x)J,, = 6,2 
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IMIDOSCJLFITES CYCLIQUES 39 

SCHEMA 2 Equilibre conformationnel de I’imidosulfite 1. 

Compte-tenu du manque d’informations con- 
cernant les formes chaises extremes, nous 
avons pris pour J,, et J, ,  les valeurs respectives 
de 2,3 Hz et 12,6 Hz rapportees pour le tri- 
mkthylene sulfite’ existant dans une conformation 
chaise bloquee. On obtient x = 0,59 k 0,03 soit 
AGt = 0,3 f. 0,l Kcal.mole-’. Le compose 1 
est donc en Cquilibre conformationnel entre deux 
formes environ equienergetiques. Si l’on ne tient 
compte que de l’effet gauche, la conformation a 
SN axiale devrait &tre privilegiee comme la con- 
formation a SO axial des sulfites cycliques;8 ce 
n’est donc pas le seul facteur a considerer. On peut 
trouver un element de reponse en considerant que 
l’encombrement stkrique provoque par le group- 
ement phenyle l i t  a l’atome d’azote destabiliserait 
la conformation a SN axial, les deux formes 
devenant alors competitives sur le plan h e r -  
getique. 

Dans le cas de l’heterocycle a 7 chainons 2, les 
protons du cycle forment un seul systeme AB. Ce 
systeme est compatible avec une forme a plan de 
symetrie (chaise ou bateau) ou les protons portis 
par le carbone en LY de l’oxygkne sont non equiva- 
lents. Pour une forme croisee le cycle possede un 
axe de symktrie C, , mais la presence du groupement 
fonctionnel S=N rend non Cquivalents les deux 
protons du carbone en CI de I’oxygkne; de plus si 
cette forme est bloquee les quatre protons OCH, 
ne sont pas equivalents, l’orientation du groupe 
SN diffkrenciant du point de vue deplacements 
chimiques les protons en 4 et 7, mais n’intervenant 
pas sur les constantes de couplage. L‘observation 
d’un seul spectre AB ne peut s’interpreter dans le 
cas d’une forme croisee que par une interconversion 
rapide pour le temps d’observation de la r.m.n., 
rendant equivalents, deux a deux les protons de 
cette conformation croiske. Des renseignements 

plus precis sur l’analyse conformationnelle de ce 
compose 2 ne pourront &tre apportts que par une 
etude a temperature variable dont les premiers 
resultats sont prometteurs. 

Le spectre de l’imidosulfite a 8 chainons 3 a 
ete effectue sur un melange monomere-dimkres. 
La difficulte d’attribution des signaux relatifs au 
monomere a ete levee en enregistrant un spectre a 
250 MHz. Le spectre de celui-ci est en effect 
caracterise par une structure fine de raies, les 
dimeres presentant des massifs elargis. L‘analyse 
de ce systeme du type ABXY a pu etre realiste 
bien qu’a champ fort le massif correspondant aux 
protons methylkniques des formes dimkres occulte 
une partie des signaux relatifs aux protons les plus 
blind& du monomere. Les valeurs (2,5 a 6,5 Hz) 
des constantes de couplages vicinales suggkrent 
un ou plusieurs equilibres conformationnels. 

Le compose 4 est particokkement intkressant 
car il est susceptible de conduire a a une forme 
atrane par liaison transannulaire entre la paire 
libre de l’atome d’azote en position 6 et le soufre. 

CI 

K?) S’ - 

C1 11‘0 
NAr 

6 

Bien connue avec P, Si, Sn, A s . .  . ce type de con- 
formation bateau-bateau n’a jamais CtC decrit dans 
le cas du soufre. L’analyse a 250 MHz du systeme 
de spin des protons de l’enchainement 
-OCH2CH2N 

du composk 4 permet de montrer qu’il n’y a qu’un 
seul type de systime ABXY pour les protons 
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40 C. PICARD, L. CAZAUX. ET P. TISNES 

OCH, et NCH,. Le spectre a ete enregistre dans 
deux solvants: CDCI, et C,D,. Les constantes de 
couplage vicinales sont voisines dans les deux sol- 
vants, mais restent trks infkrieures a la valeurde9 Hz 
que I’on doit attendre pour l’une d’entre elles dans 
le cas d‘une forme atrane. Dans ce cas encore, en 
solution dans CDCI, ou C,H,, plusieurs con- 
formations existent en Cquilibre. Toutefois I’obten- 
tion de I’imidosulfite 4 sous la forme d’un solide 
blanc F = 85-87°C bien cristallist suggere que 
cette forme atrane pourrait bien &tre la seule a 
1’Ctat solide. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les separations chromatographiques (HPLC preparative) ont 
ete realisees a I’aide d’un chromatographe Miniprep Jobin et 
Yvon couple un spectrometre ultraviolet Beckman DB-G 
et/ou a un refractometre differentiel Waters. Les spectres de 
masse ont ete effectues avec un appareil Riber R-10-1OA a 
70 eV. L‘enregistrement des spectres infrarouge a t te  realist sur 
des spectrometres IR-20 et IR-9 qui couvrent une region de 
frequence de 4000 a 400 cm-’. Des expansions d’echelle 
permettent d‘obtenir une precision de 0,s cm- ’. Les spectres 
de rmn du proton ont ete enregistrts a 90 MHz et 250 MHz sur  
les spectrometres Perkin-Elmer R-32 et Cameca 250 respec- 
tivement. La resonance du carbone 13 a ete etudiee en trans- 
formee de Fourier sur un appareil Bruker WP-60. Dans tous 
les cas la reference interne est le TMS; les diplacements 
chimiques sont exprimes en ppm et les constantes de couplage 
en hertz. 

La purification de SCI, et la preparation de la N-(trichloro- 
2.4.6 phenyl) dichlorosulfilimine ont ete effectuees selon des 
methodes connues.9 

Preparation des Composes 1 et 2 

D a m  un tricol de 500 ml muni d’une arrivee d’argon et d’une 
ampoule a brome on place 0,0135 mole de diol dissout dans 
200 ml d’un melange ether: CH,CI, anhydres (90:lO) que 
l’on refroidit a -30°C. O n  ajoute rapidement 0,0135 mole de 
dichlorosulfilimine dissoute dans 100 ml d’ether anhydre, puis 
on additionne goutte a goutte (1 heure) 0,027 mole de tri- 
ethylamine anhydre diluee dans 50 ml d’ether anhydre. O n  laisse 
en contact une heure, puis on laisse revenir le milieu reactionnel 
lentement a temperature ambiante. On filtre le chlorhydrate de 
triethylamine forme et les solvants sont evapores sous pression 
reduite. 
Rendements en produit brut: 

1: R = 784;. 
2 :  R = 90% rmn. 13C (CDCI,). 

3 :  Signaux a 141,6; 131,2; 128,l; 121,9; 62,s et 25,4p.p.m. 
2: Signaux a 138,6135,6; 131.2; 128.2; 127,6: 120,Oet 65,6p.p.m. 

Le compose 1 a ete purifie par HPLC preparative en utilisant 
une colonne de silice et comme eluant un melange ether: hexane 
(50:50). On obtient aldrs des cristaux blancs. 

Preparation du compose 3 

Nous avons utilise la methode decrite ci-dessus pour obtenir 
ce compost avec un rendement de 15 ?;, les dimtres representant 
70 %. 
dimeres: r.m.n. ‘H (CDCI,): on observe deux massifs a 3,77 et 
4,34 p.p.m.; les protons phenyliques resonnent a 7,23 p.p.m. 

PrPparation du compose 4 

Merhode a: A 0,007 mole d’amietole en solution dans 150 ml 
d’ether anhydre on  ajoute 2,5 ml de triethylamine anhydre 
puis on refroidit a 0°C. O n  ajoute alors, sous agitation et sous 
courant d’argon 0,007 mole de dichlorosulfilimine dissoute dans 
50 ml d’ether anhydre pendant une heure. On laisse en contact 
une heure et on filtre le chlorhydrate de triethylamine forme. 
L‘kvaporation du solvant donne un brut de manipulation 
contenant 4 et son dimere. 

Methode b 

I )  Preparation du derive dilithie de I’amietole: a 0,0136 mole 
d‘amietole dissout dans 150 ml d l t h e r  anhydre, on ajoute 
goutte a goutte, sous courant d’argon e t a  temperature ambiante, 
17 ml d’une solution de butyllithium 1,6 M dans I’hexane. On 
laisse en contact une demi-heure. On l’utilise tel quel. 

2) Condensation avec la dichlorosulfilimine. Dans un tricol 
de 500 ml muni d’une arrivee d’argon et de deux ampoules a 
brome, on place 100 ml d’ether anhydre que I’on refroidit a 
-30°C. On ajoute alors simultanement a I’aide des deux 
ampoules a brome le derive dilithie prepare en solution dans le 
melange ether-hexane, et 0,0136 mole de dichlorosulfilimine 
dissoute dans 150 ml d’ether anhydre. O n  met en contact une 
heure et on laisse revenir le milieu reactionnel lentement a 
temperature ambiante. O n  filtre soigneusement le chlorure de 
lithium form6 et les solvants sont evapores sous pression 
reduite. On obtient ainsi le brut de manipulation. 

4: methode b, R = 30% 
dimere: 

4 a i t e  stpare et purifie par HPLC preparative en utilisant une 
colonne de silice et I’tther comme eluant. On obtient un solide 
blanc. Tf = 85-87°C. Sa masse moleculaire a etC determinee 
par cryometrie dans le benzene. 

4 r.m.n. ‘ H  (CDCI,): 4 signaux a 2,32 p.p.m. (NCH,); 2,77 
p.p.m. (NCH,); 4.22 p.p.m. (OCH,) et 7,24 p.p.m. (C,H,CI,). 

methode a, R = 12% 
methode a, R = 49% methode b, R = 32% 
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