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Par action de I'isocyanate de chlorosulfonyle, d’abord a 0° puis a 100°, sur les catéchols (2, 3, 4), en solu-
tion dans le dioxanne, nous avons synthétisé une nouvelle famille d’hétérocycles a sept chainons, les
benzo[f]trioxo-2,2,4 dioxathiazépines-1,5,2,3.

By reaction of chlorosulfonyl isocyanate, at first at 0° then at 100°, with catechols (2, 3, 4), we have syn-
thetized a new family of seven-membered heterocycles, the benzo[f]2.2.4-trioxo-1.5.2.3-dioxathiazepins.

Durant ces dernitres années, de nombreux travaux ont été consacrés aux aspects les
plus variés de la réactivité de I'isocyanate de chlorosulfonyle (1) qui est probable-
ment le représentant le plus réactif des isocyanates actuellement connus.'™

Nous avions préceédemment effectué I’étude de sa réactivité vis a vis de phénols
peu nucléophiles et décrit la synthese de N-chlorosulfonylcarbamates et amidosul-
fates polyhalogénés.*

A notre connaissance, son action sur les orthodiphénols n’a fait ’objet d’aucune
étude.

Dans la présente Note nous rapportons précisément les résultats de son action sur
des catéchols comme le dihydroxy-1,2 benzéne (2), le méthyl-4 dihydroxy-1,2 ben-
zene (3) et le tert-butyl-4 dihydroxy-1,2 benzéne (4) conduisant 4 une nouvelle fa-
mille d’hétérocycles a sept chainons.

En effet, nous avons observé que I’action de I’'hétérocumuléne (1) sur les diphén-
ols (2-4), d’abord a 0° dans I’éther puis dans le dioxanne vers 100°, fournit les
benzo[f]trioxo-2,2,4 dioxathiazépines-1,5,2,3 (5-7) avec des rendements respectifs
de 95, 70 et 40%.

1I se forme dans un premier temps, les carbamates N-chlorosulfonylés (A) qui,
par chauffage ultérieur et perte d’acide chlorhydrique, conduisent, dans un deuxieme
temps, aux hétérocycles (5-7).

En ce qui concerne le mécanisme de formation de ces hétérocycles, on peut re-
marquer que dans les composés (A) formés dans la premiere étape de la réaction,
’attaque nucléophile du groupe chlorosulfonyle par I'hydroxyle du noyau n’est pas
favorisée en raison de la présence de 'atome d’azote de 'enchainement amidique.
En revanche, la thermolyse de (A) en isocyanate d’aroxysulfonyle orthohydroxylé
(B) suivie de cyclisation intramoléculaire apparait nettement plus vraisemblable.

1l est important de noter que, compte ténu de la premiere étape de 'addition des
orthodiphénols sur I’isocyanate de chlorosulfonyle, dans le cas des catéchols (6) et
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(7) renfermant un substituant électrodonneur en position 4, les hétérocycles obtenus
peuvent correspondre aux structures (C) ou (D). Mais I'hydroxyle situé en para du
groupe alkyle étant plus nucléophile que ’hydroxyle situé en méta, c’est la structure
(C) qui parait la plus probable.

SCHEMA 11
O
0] O~
< s
}\IH NH
R 050, R 0
(8]
(©) (D)

L’étude en RMN des hétérocycles (5-7) nous a permis de mettre en ¢vidence une
tautomérie classique de type céto-énolique. Ainsi par exemple, le spectre du com-
posé (6) examiné en solution dans le diméthylsulfoxyde hexadeutéré, montre deux
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séries de signaux larges, vers 7,66 ppm (proton porté par I'atome d'azote corres-
pondant a la forme E) et vers 10,2 ppm (proton porté par I'atome d’oxygene cor-
respondant a la forme F).

Nous avons enfin observé que les composés (5 et 6), par chauffage avec I'acide
formique, conduisent aux produits d’ouverture du cycle, a savoir, les amidosulfates
(ou sulfamates) d’aryle ortho-hydroxylés (8 et 9).

SCHEMA 1V
OH
56 HCOOH/100° R
0—S0;—NH,
R=H 8
R=CH; 9

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été réalisés au moyen d’un appareil Varian A 60 2 60 MHz. Les déplacements
chimiques sont exprimés en ppm par rapport au TMS comme référence interne. Les spectres IR ont été
enregistrés sur un appareil Perkin-Elmer 457. Les spectres de masse ont été réalisés sur un appareil AEI
MS 30. Les points de fusion ont &té pris au banc chauffant Kofler.

Mode opératoire général de synthése des composés (5-1)

On ajoute en 15 minutes, 4 0°, sous agitation, 10 mmol d'isocyanate de chlorosulfonyle dissous dans 30 ml
d’éther anhydre, a une solution de 10 mmol de catéchols (2-4) dans 30 m! du méme solvant. On laisse
revenir a la température ambiante puis on évacue le solvant sous vide. On reprend le résidu avec 70 ml
de dioxanne que I'on chauffe a reflux pendant 10 heures. On note un important dégagement d’acide
chlorhydrique. Apres avoir €liminé le solvant sous vide, on recristallise le résidu dans un solvant approprié.

Benzo[ f 1trioxo-2,2,4 dioxathiazépine-1,5,2,3 (S)

F = 280° (dioxanne), rendement = 95%. Calculé pour C;HsNO;S: C 39.10; H 2,34; N 6,52. Trouvé % C
39,07; H 3,09; N 6,49.

IR (KBr): » NH: 3300 cm™; » C=0: 1745 cm™; v SO,: 1395 et 1160 cm™.

Spectre de masse: M* = 215.

Meéthylbenzo f |trioxo-2,2,4 dioxathiazépine-1,5,2,3 (6)

F = 217° (acétonitrile), rendement = 70%. Calculé pour CsH;NO;S: C 41,96; H 3,08: N 6,12, Trouvé %
C 41,73; H 3,09; N 6,09. .

IR (KBr): ¥ NH: 3300 cm™; » C=0: 1780 cm™'; v SO;: 1400 et 1170 cm™.

Spectre de masse: M* = 229.

RMN (DMSO-ds): 8 ppm: Ha: 2,23 (s, 3H); Hy: 6,95 (m, 3H); He: 7,66 (s, 0,55H); Ha: 10,2 (s, 0,45H).

Tert-butylbenzo( f 1trioxo-2,2,4 dioxathiazépine-1,5,2,3 (7)

F = 140° (benztne), rendement 40%. Calculé pour C, H,;3sNOsS: C 48,75; H 4,84; N 5,17. Trouvé % C
48,43; H 4,86, N 5,19.

IR (KBr): » NH: 3300 cm™; » C=0: 1780 cm™"; » SO,: 1400 et 1160 cm™".

Spectre de masse: M* = 271.
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Amidosulfate d’hydroxy-2 phényle (8)

Une suspension de 2 g de (5) dans un mélange de 10 ml de dioxanne et 10 ml d'acide formique pur est
chauffée 4 ébullition jusqu’a disparition compléte du solide (15 minutes). On évacue le solvant sous vide
et reprend le résidu a I’éther. Le filtrat est évapore sous vide et le résidu est recristallisé dans un melange
nitrométhane-benzéne. F = 139°, rendement = 80%. Calculé pour CsH;NO,S: C 38,09; H 3,70; N 7,41.
Trouvé % C 38,06; H 3,45; N 7.46.

IR (KBr): » OH: 3340 cm™'; » NH,: 3200 cm™; » SO»: 1365 et 1185 cm™.
Spectre de masse: M* = 189.

Amidosulfate & hydroxy-2 crésyle (9)

Une suspension de 1 g de (6) dans 15 ml d’acide formique est portée a reflux jusqu’a disparition com-
plete du solide (15 minutes). Le résidu d’évaporation est repris & 'ean et extrait a 1'¢ther. La solution
étheérée est séchée sur sulfate de sodium et évaporée a sec. On obtient une huile qui se solidifie par tritu-
ration dans I’éther de pétrole. Le solide est essoré et recristallisé dans I'acétonitrile. F = 145°, rendement
= 70%. Calculé pour C;HsNOQ,S: C 41,41; H 447; N 6,90. Trouve % C 41.47; H 4,57; N 6,84.

IR (KBr): » OH: 3340 cm™; v NH;: 3210 em™; » SO: 1360 et 1190 cm™.
Spectre de masse: M* = 203.
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