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MaKc-‘Tl~e synthesis. s~ruc~urc and properties of arylsulphonamuks of tthanc-Moxy-thiophorphonic acid 14 
arc described The compounds CXISI mainly in rhe amidofhionc form. la CCl. an equilibrium between mommkrs and 
mokcuks associated rhrouph hydrogen bonding is present lhcrmody namrc functions of ~hc equihhnum reaction have 
been dctcrmmcd and the results suggest that the associated mokcuks are cyclic dimcrs. The pK-valuc~ of 14 obey a 
combmatron of the lsmajlow-Hammett equations 

W-la ryntMse. s~ruc~urc CI propriMs dcs arylsulphonamrdes de I’acidc tthanc_(thoxy-throphosphoniquc I_( 
sent d&rites. lrs composbs Cxisknf darts la formc amidothioniquc. CI en solution dans CCL un kquilihrc 

monom&#molCcules assoc14cs par liaisons hydrog+nc infermokulaires. dont on d&ermine lcs vakurr dcs 
fonctions ~hermodynamiques. Lcs don&s obtcnucs pcrmettent d’aftribucr aux mokcuks assoc~ecs la SINCIU~C d’un 
dimerc cyclique. I.es valeurs dcs pK de ccs composkr. dCk.rmrnCo dans dcs mflangcs de solvanfs. obkscnf a une 

combinaisun der Cquatmns de HamtwIt-lsmallou 

Darts le cadre dcs travaux de notre laboratoirc sur les 

d&iv& thiophosphonyk renfermant un ou deux 
groupcments arylsulphonamides. nouc nous proposons 
dans le prksent &moire de rappvrter unc Ctudc sur les 

arylsulphonamides de l’acide Cthane-Cthoxy-thiophos- 

phonique. dans laquclle nous rccherchons l’influencc dc la 
nature des substituants IiCs a I’atomc de phosphorc sur lcs 
constantes de dissociation, sur I’Cnergic des liaisons 
hydrog&nc intcrmokulaircs. sur I’aciditc “dynamiquc” 

dcs dcux formes tautomkres en Cquilibre. en comparaison 
avec lcs d&iv& sulfonamidiques dont nous avons 

prCctdemment ctTcctuC I’Ctude.‘-’ 

IAS arylsulphonylamidcs dc I’acidc Cthaneithoxy- 
thiophosphoniquc sont obtenus avcc dcs rendemcnts de 

3O-40% selon IYquation ci-aprk 

(X0,; 

(..ll.’ 

I’ -(‘I + NaHNSO,Ar 

bandcs caractkistiques P=S. SO:(s). SO,(rssLc) i respcc- 

tivcmcnt 565-586, I I80 et 1385 cm ‘. La bande large darts 
le domainc de 3100-33OOcm ’ des spcctres dcs composts 
a I’Ctat cristallin. I’apparition dune nouvellc bande i 

3370cm ’ darts les spectrcs des solutions dans CCL. 

correspondent respcctivement a la vibration de valence 
du groupcment NH-associk par liaisons hydrogknc 
intcrmoltculaires et NH-librc. L’attribution correcte de 

ccs bandcs est de mime confirm& par le spcctre IR d’un 

rcprtsentant deuttriC en solution dans Ccl,. puisque les 
bandcs i 3100-3300 et 3370cm” ont prcsque disparu et 

quc de nouvcllcs bandcs intenses i 2400 et 25OOcm ’ 
apparaissent. ccs demitres &ant attribuablcs au grou- 

pcmcnt N-D. 
II est a noter que dans le domainc de la vibration de 

1: Ar = CCH,OC,H. 
2: Ar = 4-CH.4T.H. 
3: Ar= C.H; 
4: Ar = 4-1;C.H. 
S: AI = 4-C1C.H. 

6: Ar = 4-BrC.H, 

Cc sont des composk cristallins. 
Pour lcs composks 14 on doit envisagcr la possibilitk 

de IYquiIibre tautomtre suivant: 

,P--NH--SC),Ar CL ,P=NSO;Ar 

(‘31, (‘;H, 

I II 

Irs spcctrcs IR, de ‘H-RMN ct de “P-RMN indiquent la 
prkscnce sculement dc I’unc dcs formcs. Vest ainsi quc 
lcs spcctrcs IR cks composks dans CCL contienncnt les 

----------- --.-- -------. 
tRCfCrence PO.D,. 85%. 

,,.H.O,i: 

I’--NHSO.Ar 

C:H. 

14 

valence S-H (2200-25@)cm ‘) il n’cxistc aucune bandc. 

Le spcctre de “P-RMN effectuC dans dcs conditions de 
dkouplage complet des protons montre seulement un 

signal. qui se situe vers -86.0ppm.t Les vakurs dcs 
dkplaccmcnts chimiques nc varicnt pas dune manitre 
apprtciable darts la s&k I_(. cc qui sign& quc les 
substituants du noyau bcndnique n’affectent quc trts pcu 
le blindage Clectronique autour du noyau de phosphorc. 
Ir fait. que seulement un signal apparait. atfeste 
I’existencc dans unc quantitk dCcelable seulemcnt de I’unc 
dcs formcs tautomkrcs possibles. En cc qui concemc la 
valeur du dtplacement chimiquc, cllc se situc dans le 
domainc caractkristiquc pour les esters contenant la 
liaison P=S. 

lxs spcctrcs de ‘H-RMN de la sCrie 14 sent tr&s 



8 ont CtC enregistres. C’est ainsi que le spectre IR du 7 
contient la bande P=N H I3tMcm ‘, laquelle ert absence 
darts k spectre JR du 8. &UN Its spectres “P-RMN 
ttotalement decouples des protons) des composes 7 et 8, 

ks deplacements chimiques se situent respectivement a 
- 58.2 et -9g.S ppm. Nous voyons done. que la 
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compliques, neanmoins on peut supposer que le signal. 

qui se situe i 5-7 ppm et qui disparait par I’akoylation est 
attribuable plutot au groupement N-H (tenant compte de 
la forme du signal) qu’au S-H. II convient de noter que 

parmi les causes qui ont cngendre la trts grande 

complexitt dcs spectres ‘H-RMN des composts 14. on 
comptc la nonCquivalence magn&ique des protons 

geminaux des groupements mtthyltniques dans les 
substituants Cthoxyks et ethyl& fixes sur I’atome de 

phosphore. Cc phtnomtne cst dil P la chiralite de I’atome 
de phosphore dans ces composes. L’approfondissement 

de ce probkme constituera I’objet d’un r&moire futur. 
Ces don&es demontrcnt que mime si la forme 

imidothioliquc existe, elle est presente dans I’tquihbre 
tautomtre dans une proportion imkcelable par les 

methodes utihsees. C’est pourquoi nous avons fait appel a 

la methode chimique, notamment la reaction avcc le 
diazorn&hane, qui permet de mettre en evidence I’exis- 
tence des formes tautomercs en trts petites quantites 

darts le melange. II est connu’ que le diazomethane rtagit 
H une vitesse beaucoup plus grandc avec la formc, dont 

I’acidite “dynamique” est plus grande, c’est-adire dans 
notre cas avec la forme moins stable ttw- 

modynamiquement: la forrne imidothioliquc. C’est 
pourquoi rtous obtenons m&me de facon preponderante le 

produit S-m&hylC et non pas N-Mhyli. 

modification de la structure, 1 ( en , ( darts 

/ 
P-S;- ,P=N- 

des conditions d’environnemcnt identiques conduit a 

I’augmentation de I’effct d&ran du noyau de phosphorc, 
ce qui est en accord avec les don&s similaires de la 

litttrature.’ Ddns Its spectres de ‘H-RMN les deplace- 
ments chimiques des methyles directement fixes sur 

I’azote et sur le soufrc se situent respectivement a 3.1 ppm 

et a 2.3 ppm. Won les donnCes de la literature’.’ pour les 

w,,; 
I’ -NH-SO,--C.H.~l(p) 

(.,H,O’ 

methyles dans les motifs -N 

,CH, 

‘CH, 

et >N-ILH, on 

attribue rcspectivement les valeurs 2.7 et 3.77 ppm. 

Les valeurs des constantes de couplagc 1, _%. 4’H, et 

J, + (“, sont rcspectivement 9.8 Hz et 13.H Hz. 
Les don&s obtenues permettent de conclure, que les 

composes ld presentent un Cquihbre tautomtre trts 
forternent dCplacC vers la forme amido-thionique. II 

convicnt de signaler, que dans Ies reactions d’akoylation 

de l’anion ambident: 

C,H, S 
\ /.- 

PI- M’ 

SCH? 
C.H.0, 1 

<.:If.’ 
P -NSO,C.H.<l(p) 

76% 
7 

C”,H* 
l 

S (‘H, 
C,H.O, 11 1 

C:H.’ 
P--N -SO,C.H.-Cl(p) 

(24%) 
8 

En comparant ces resultats avec ceux obtenus 

auparavant,‘> nous obtenons la sCquence suivantc. 

concemant I’acidid “dynamique” de la forme imido- 
thioliquc des dtrives arylsulphonamides des acides 

thiophosphoniques Ctudks: 

/ q.. 
C,H,O N-SO,-C.H.--Cl(p) 

M’ = Ag’ M’ = Na’ 
RX = ICH, RX = (CH,),SO. 

uniqucment le corn@ 7 se forme. 
Comme nous avons montre prCc&iement. les spectres 

IR des solutions de nos composes 14 dans CCL indiquent 

la presence d’un rn4ange de molecules monomeres 
(bande NH-libre H 3370cm-‘) et de molecules associces 

par liaisons hydrogtnes intermokculaires (bandes NH- 
associees dans le domaine 3100-3300 cm ‘1. 

II est a noter que les formes des deux bandes et les 
valeurs Av, (170 cm ‘) sont independantes de la concen- 

tration et de la tcmp&ature, cc qui signifie, que seukment 
une esp&ce de molecule associee cxiste darts Ic melange. 

Le groupement acceptcur du pont hydrogtne est le site de 

S CH, !+CH, 

+RX+7 

C,H, 7 

> P = NSO,Ar ) 

C.H, 7” 

>P = NSO,Ar ) 

C,H, 7” 

) P = NSO,Ar. 

ArSO,N H’ ’ C,H,O’ ’ C,H.O’ 

En ce qui conceme la separation de 7 et 8 du melange 

reactionml. nous avons fait appel a la chromatographk 
SW COlOnne, en COIItn%nt kI pure!6 &S prdUitS dU6S. 

par chromatographie sur couche mince. Pour attribuer 
correctement la structure de ces isomtres, nous avons 
effectut la synthtse directe du 8 selon la rtaction ci-aprts: 

CIH,O ; CH, 
I 

> P-Cl + NaNSO,C.H.--C’ltp) +8. 

C,H, 

Les spectrcs IR. ‘H-RMN et “P-RMN des composts 7 et 

plus forte densitt tlectronique darts la moltcule, c’est-a- 
dire l’oyxgene du groupement SO,. 

Les mesures de densitt optiquc, effectutes sur la bande 
NH-libre 3370 cm ’ du compost 6 (choisi a titre d’exem- 
plc) en solution darts le tttrachlorure de carbone a des 
concentrations et temperatures vi&es. permettent de 
determiner la valeur de la constante de dissociation K et 
sa variation avec la temperature. A partir de ces donntes 
on a calcult ks valeurs des fonctions thermodynarniques: 
AH, AG et AS. 

Selon les donntes de la litttrature’ et celles de nos 

mfmoires prtctdcnts.‘g.‘o les arylsulphonamidcs 
monosubstituts peuvent former des dim&es cycliques. 
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Pour ttablir si les moltcules associbes du composC 6 
sent des dim&res IinCaires (III) ou cycliques (IV). nous 

avons appliqut I’tquation de Lord et Porro” interprCtCe 

dans ref. 9. 

(p)Br-_(‘,H. 
( ,oC..H. 

r-1’ 
‘C,H. 

Ill 

(‘.}I.()-p=s 
I 

(p)Hr--<‘-Ha (*:H. 

IV 

Le Tableau I rkunit I’cnsemble des don&es concernant 
les valeurs de la constante K i des tempCratures 

ditT&entes, cellcs des fonctions thermodynamiqucs et du 
coefficient d’extinction molaire a,,. pour la bande d’ah- 

sorption i 3370cm ’ du monon&e. les tcmp&aturcs 
auxquelles les mesures ant itC effcctuCes. de mCme que le 

domainc de concentration C (molll). 
Dans le Tableau 2 son! portCes les valcurs de 

AH callmole pour lc dim&c. calculCcs g partir de la 
variation des valeurs K en fonction de la IempCraturc. 

1.e fail, que dans un grand inlervalle de conccnlralion 

(0.00@124-0.11524mole I ‘) et i des temp&atures 
difTCrentes la fonction A = [(CIA) reste lidaire. indique la 

prtsence d’un Cquilibre dim&e-monom&re. Dans la 
lillCralure’J ” on rapportc plusieurs valeurs AH. pour une 

liaison hydro&ne NH . 0 dans les dimkrcs cycliques, 
donl la variation se lrouve enlre les limiles 2.C 
2.8 kcallmolc. Dans notre cat AH d’une liaison 

Tableau 2. Vakurs cakuker du AH 

L’intervalle de 
temptrature AH callmok Vakur moycnne AH 

I(C) pour le din&e (kcallmok) 

27.1-35.4 5706.0 
35.4-44.0 5624. I 
27.1-44.0 .5665.8 

s.66 2 0.04l 

d’hydrogine vaut 2.8 kcallmolc. La valeur AH = 
5.66 kcallmole trouvCe correspond done i deux liaisons 

hydro&ne du dimtrc cyclique. c’est-&dire au cornpod H 
structure IV. Les don&es du Tableau I monlrent une 

valcur constanle pour AS. 
Les composts 14 sent des acides monohaiqucs, dent 

on a dCterminC Its constantes de dissociation dans des 

mClanges Cthanoltau 40. 60, 80% par voie polen- 
riomttrique. IAS valeurs dcs pK sent rCunies dans le 

Tableau 3. 
Du Tableau 3 il ressort, que les valcurs des pK varient 

d’unc man&e significative avec les suhstituants du noyau 

benzenique CI avec la composition du solvant. 

‘I’~bleau 3 Vakurs cxp&rimentaks o CI pK des corn. 
pods IA dans mtlanges Clhanol-cau 

Vakurs Vakurs pK Qnr Crharwl .-- 
Compost o_Hammer~ a m 8% 

1 - 0.268 3.591 4.016 4.SUI 

1 0.170 3.491 3.906 4.439 

3 O.ooO 3.162 3 689 4.244 
4 * O.oa! 2.914 3.399 3 935 

5 + 0.226 2.779 3.191 3.6% 

6 .0.!32 2.750 3.165 3.?20 

L’tquation d’lsmajlow” nous a permis de calculcr dans 
I’cau les valcun des pK des cornpods l-6. que nous 

consignons dans le Tableau 4. 
L’application de la suivante combinaison de I’Cqualion 

d’lsmajlow CI Hammett (interprftte dans ref. 14). 

pK(x)y = pK(H),,,, + log f?,. + a,, log fZ 

- (h$, + p. log ft,k 

Tabkau I. La constante de dissociation K (mokll). ks fonclnns thcrmod)namiques CI 
I’extinction molaire a_ (I rnok ‘cm ‘1 pour la hande d’absorption 3370cm ’ du 

monombrc 

AS 
c K AG (caldg ’ 

TK (mole I ‘1 (I mole’ cm ‘) (nwkl ‘) bhnok) mole-‘) 

300.3 0 01 l52C 
0.0049939 

300.3 0.002OW 
o.ml6501 

300.3 0.001466 
O.OOSOLx 

300.3 Oooo6126 
0.002400 

20x.6 001152c 
0.0.5893R 

317.2 0.01 IS!& 
o.owJ60 

159.0 0.04158 

157.2 0.04164 

159.3 0.04175 

1.c8.6 osMO62 

Vakur moyenne:0.0410 

1900.7 I2S36 

153.6 0.05354 1795s 12.540 

151.2 0.06865 1688.8 12SM 
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Tabkau 4. Valcun pK des composts I4 dans I‘cau. 
calculCes h I’aide de I’tquation d’lsmajlow 

PK PK 
Compotis dans H,O ComposCs dans H,O 

I 3.142 4 2 616 

2 2.985 5 2.3Sl 

3 2.716 6 2.347 

selon laquclle dans notre cas. elk pcu~ sYcrirc sous la 
fornu: 

(pKx), = 2.716 + log f$ t 1.183 log f: 
- ( 1.588 + 0.633 log P& 

nous a penis de calcukr dans I’cau ainsi quc dans dcs 
mtlanges d’tthanolau ks valeurs des pK. que nous 
potions sur le Tableau 5. 

Tabkau 5. Vakun da pK des compo&s 14 dam I’eau 
Cl mflanges d’tthano&eau cakultcs 

PK 
PK dans tthanol 

ComposC dansH,O aost 60% ttO% 

I 3.141 3.621 3.972 4.641 

2 2.W 3.4S8 3.803 4463 

3 2.716 3.173 3.SIO 4.154 
4 2.617 3.070 3.403 4.041 

5 2.357 2.M 3.121 3.743 

6 2.341 2.78S 3.110 3 732 

En comparant les don&es des Tableaux S5. nous 

trouvons unc bonne concordance. 
Unc mesurc de I’aciditt du donncur des protons est la 

constante de dissociation du composC; c’est pourquoi on 
pcut s’attendrc B I’existence de quclque conClation entrc 
les vakurs des pK et lcs AH dcs liaisons hydrogtne. Le 
Tabkau 6 refl&e ce fait. II est a notcr. que I’enthalpie de 
dissociation (AH) correspond dans une prcmitre ap- 
proximation i I’Cnergie des liaisons hydrogtnc dans k 
dir&e. 

PNHE -Au 

.Wthode glniralr de pr@amrion drs aylwlphonamides de I’ocidc 

hhone-Hhoxy.rhtop)losp~~~ 14 
Dans un ballon tricol CquipC d’un agitateur. d’un ~hcmom&m CI 

d’un entonnoir comptc-gouttes on place 0.1 mok d’arylsul- 

phonamide monosod& 0.3 mole de pyridine s&e et on laisx k 
mClange sous agitation pendant 20 min. On ajoule peu h peu. en 
agitant. 0.1 mok du CNWWC de I’acide tthane41hory-1hio- 
phosphonique. L’addition CSI faitc de man&e B M pas dtpasser 
60°C. On lusse k mtlange rCactionncl pendant l2h a la 
temp&rature ordinaire. puis on aputc So0 ml d’eau sous agitation. 

Lc prCcipitt esl &part par fdtralion et ?I la solution clairc on 
additionne 30 ml d’acide chlorhydrique concent&. une huik dense 
se &pare. don1 la solidification dure IO-12 h On cssorc Ic 

prtcipitt. Ic dusout dans 200 ml de PiaHCo, (S%aq) CI on le filtre 
de nouveau pour obtenir UM solution claire. A CCIIC soluoon on 
ajoutc 2S ml d’acide chlorhydrique conccntrf. se formc alon un 
prCcipill que I’on essore. 3che sous v& et rCcristallix dans k 
n-heptane. Rdt. 30-m. Irs points de fusion et ks do&es 
analytiques sent consi&es dans k Tableau 7. 

Acrwn du diazomlrhanr SW Ie p-chlombtnz)nerulphonamide de 
I’o+fr lthonc-Clhoxy-lhiophosphoniquc 5 

A unc solWon de 0 02 mole (6.515 g) sulphonamidc 5 dans 30 ml 
d’tther tthyliqw on ajoute peu a peu une solution CtMrCe anhydrc 
de dia?amCthanc (0.08 mole dans M ml d’Cther) B la temp&ature 
ordinaire. en absence d’humiditt. On maintknt le mtlange 

rfactionnel pendant I! h. B la temp&aturc ambiante On lihrc CI 
tlimine I’tther sous vidc. Par chromatographic du rtsidu sur UIK 
colonne de silicagel (Cluant &her tthylique--cssen-ce I. I) on 

oblienl deur compos& lr premier composC Cl& (aprks 
Elimination du Mange des solvants sous vidc) est 8. le deuxkme 
CSI 7. M - &thy1 - p . chlorobenzlne . sulphonamidc de I’acide 
Cthanc4thoxy-thiophosphonique 8: p.f. SS-WC. Rdt = 24%. 

C,,H,~IKO,PS~341.79~C~.:C.~.~;H.S.Ol~P.9.%;S. 18.76. 
Tr.: C. 3R.47. H. 4.73; P. 9.11; S. 18.92%. p-ChIoroben- 

zlncsulphonamide du S-mCthykster de I’actdc Ithane4thoxy- 
thiophosphonique 7: liquide si~peux noa I.5672 D,” 1.3Mo. 

Rdr = 76%. C,,H,,ClNO,PS (341.79) Cak.: C. 38.64; H. S.01; P. 
9.06: S. 18.76. Tr C. 38.86: H. 4.76; P. 9.23; S. 18.60%. 

Sytuhisc diner du suiphonamide I 
Au mtlangc de 7.28 de N-mtthyl-p-chlorobeaztncrul- 

phonamide sodt et de S g du chlorure de I’acide Cthane4thoxy- 
thiophorphonique darts IO ml d’tther Cthylique anhydrc on ajoute 
goutte a gou~te 7 ml de pyridlnc anhydre sous agitation a 

IempCrarure ordinairc. Fnsuite on chautTe k mtlange tictionnel 
jusqu’B 8LW pendant Mmin. puis on k maintient I2 h a 

Tableau 6 

ComposC 

AH &s pK dans 

liarsons hydrogtne tlhanol*au 

kcallmok en rapport 

pour k dim& 4~6 

s 
(‘.H.,)I 

<‘,H.O’ 

P -NH-SO,~.H.--CI@) 

s 

((.,H.o):~!-NH-SO,C.H.-B~p) 

s 
C,H,,II 

U:H.O’ 

P -NH-SO,C,H,-Bflp) 

; 
(t’:H.OLP -S-NH-SO.C.H,-Cl(p) 

8 30’ I .76’ 

7.90’ 2.3Sf” 

5.60 2.97 

4 80’0 588” 

&hanol/H#. I : I 
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Tabkau 7. Irr poinrs de fusion CI ks analyses dcs arylsulphonamides de I’acidc t~hanet~hoxy- 

thiopbosphoniqw 14 

Acidc trhaoe- Point de FOflllUk Analyses 

trlwxy-rhkphosphoniquc fusion (Masse-moltc.) 

rulphonamide CC) C H P S 

p-Mtrhonybcnztnc 

p~Merhylbcn&sc 

Renrtnc 

p-Fluorobenrtnc 

pChlorobcnrtnc 

p-Rromobenrtne 

76-n C,,H,.NO.PS: Cak 40.8S 5.61 9.54 19.83 

(323.37) Tr 40.63 5.63 9.44 20.25 

67-68 C,,H,.NO,PS: Calc. 42.98 .c.WJ IO.06 20.86 

007.37) Tr 42.94 5.?S 9.83 3.99 

55-56 C,,H,.SO,PS, Calc. 40.94 5 49 IO..% 21.86 

(293.31) Tr. 41 08 5.33 IO.38 2lSU 

75-n C,~,,FN;h’o,PS* CalC. 38.57 4.8s 9.94 20.~9 

(311.33) Tr 38.73 4 51 9.w3 2r.55 

69-7 I C,JJ,,CISO,PS, Calc. 36.63 4.61 9.44 16.51 

(327.79) Tr. 36.71 4.77 9 28 16.49 

64-65 C,H,&SO,PS, (‘ak. 32.26 4.06 a.32 1722 

(372.25) Tr. 32.33 3.n IL?? 17.03 

remptrarurc ordinairc. Aprts hlrrarion CI tliminarron do solvanrs 

sous vidc (I .5 mm). on rrarre lc produrr bru~ par 20 ml de bcnrinc 
anhydre. on tlimmc par filrrarion k prtcipitt: on law la solurion 

bcnztnyuc avcc du NaOH aqucux. H 10%. on la s&he sur 
Na,SO,; aprts hlrrarion on tliminc lc bcrutne sous vnk CI k 
residu (5 p,) crirrallix aprts 6 h (pf. 54-WC). Le produir obrcnu 

csf denIrquc a 8. 

L’akoylalion dc ~‘ary/su~phonamiJr 3 par le dim&hylsulfarr 

On ~rark 5 g d’arylsulfonamide 5 dans 20ml de solurion 
concenrrtc de bicarbonare de sodium par lop de sulfate 

dimtthyliquc sous agiration pcndanr 2 h cn conrrolanr la valcur du 
pH. qui doir rester alcalin pendanr la rtacrion. Aprts I! h on 

stparc une huik. qu’on discour dans 25 ml de bcnrtne On s&he la 
solurron bcnztniqw sur sulphak de sodium Aprts hlrrarmn CI 

tliminartin du bcnztoc sous vide on obrknr un Iquidc sirupcur 
idenrique a 7 rprouvt par kr consrantes physrqucs. spcc~rcs IR CI 
de “P-RMN) 

L’alcoyla~ion du set d’ar)lml du sulphonamidc 5 par I’iodwc de 

m+hylr 

A la wlurron trhanolrquc du 4g dc sulphonamidc 5 on 
addrrumne 2 g dc nirrare d’argenr dans IO ml d’eau. On chauffc B 

rcllux le mtlangc rtacrmnncl pendant 2 h cl aprts rcfroidascmenr 
on k verse dans 100 ml d’eau. On cssorc rapidemcnr lc prtcrpirt a 
I’abri de la lumkrc CI Ic &he sous vrde. On rrairc la solurion 

erlw5rte du prtcrprrt par 71 d’rcdurc de mtrbyk pcndanr deux 
hcures a reflux. puis on tlimme Ic solvanr sous wde CI on dissour k 

rtsidu dans un mtlange d’trtw-trher de ptrrok I : I. On hlrrc CI 
on tliminc k mtlangc dcs solvanrs sow tide. lr rtsidu. un liquide 
srrupcux CSI idcnrique a 7 (prouvt commc au dessus). 

La denliriation du sulphonamidt 2 

I 8 de sulphonamidc 2 dan\ IO ml de CCL et 0.5 ml de D,O sonr 
agrrts fonemcnr rwuianr 5 min. 0n stparc la couclk aqucusc er 
I’on rrairc la solurion de CCL par une nouvclk portion dc 0.5 ml de 

D,O sous bonm agrrarion. On stpare la couche aqucusc. On rep&c 
ce~tc optrarmn 5 forr. puis on tliminc lc rtrrachkrurc de carbone 
wus vidc CI I’on obricnr 2’ (sulphonamidc 2 parrklkment 
deurtrit). I.es consranrcs d’acidrrt dcs sulphonamides 14 onr Tut 

dtrcrmintes par vok porcnriomtrriquc. en mesuranr P 2S’C en 
rlwmosrar la f.c m. du syrrtme. 

.Ag~AgClrsa~ ). KClrsar)(HCI (10 ’ M) Jlhrcde en vcrre 
A~AgCIrsar.). K(‘Krar.WHA(c,)KA(c,)Ihecrr~~c en verre 

c, -- 10 ?M 

cr .- 0.5 x IO ‘M. 

I.cs spccrrcs de ‘H-RMN onr CIC cnregicrrts h 60 MHz avcc un 
tpcctromtrre Bruckcr WP60 i rcmptrarurc ordinairc. I&r 
rtsuhars son1 don& en ppm (6) par rapporr au rtrramethylsilane 
Wftrcnce inrcmc). ks sulptwnamidcs 14 tram en solurion dans 
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Tabkau 8. Mcsurcs d’absorprion en foncrron dc conccnrnrion a 

der remptrarurcs diRtrenrcs 

PK C 
log! 

C I 

MOUI r, 
log i 

(cm) 

300.3 

34zQ.3 

300.3 

300.3 

308.6 

317 2 

0011524 0.13SSJ 0.08sO017 
0.02022u 0.20167 0.100302 
0.031Oa3 0.21473 0 ll2E3a 
0.041289 0.33772 0.122258 
0 049939 038117 0.131015 

0.0020@ 0.14035 0.014314 
0.003092 0.20836 0.014840 
0.ooo164 0.26984 0015431 
0.005534 0 34625 0.0I5pR2 
0.006501 0.39559 0.0164?.8 

0.001464 

O.OQ2OW 
0.002977 
0.003% 
0.005028 

0.21901 

029406 
0.41913 
0.~4782 

0.66703 

0.006687 
0.006833 
O.aJllO4 
00072% 
O.OU?% 

0.ooo612 0.18780 0.003261 
0.001002 0 W203 0003319 
0.001sO4 0.44373 0.003390 
0.002074 O.F#lJl 0X046.( 
0.002400 0.68451 0.003507 

0.011524 
0.020228 

0.031000 
0.041289 

0.049939 
0.0%938 

0.011524 
0.020228 
0.031Oal 

0.041269 
0.0506w 

0.1380s 

omi 
0.2wl 

0.35397 
0.3psI I 
0.44u37 

0 llos? 

0 22-w 
0.30005 
0.37429 
0.43196 

o.omn 
OO9?386 
0.107630 
0. I 16705 

0.I25440 
0.131449 

0.091x35 
0.091080 
0.103316 

0.110313 
0 117279 

0.102 

0.486 

l.OlW 

1.W 

0.102 

0.102 

CDCI,. Les rpccrres de “P.RMN onr trt rtalists sur des 
tchanldlons en solution danr CCL avec un apparcil Brucker WP60 

A 24.28 MHz. Its rtsuhars sent do&s en ppm par rapporr POD, 
d 85%. 
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