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La préparation des sulfoxylates S(OR)2 a été mise au point d'une fagon
définie par Thompson et coll.l. En dépit de leur simplicité d'obtention, ces pro-
duits n'ont fait pratiquement l'objet d'aucune &tude de réactivité&. Nous nous
sommes donc int&ressés & la chimie de ce type de composés et nous livrons ci-con-
tre les premiers résultats de ce travail.

A) Pyrolyse proprement dite

Nous avons pris comme composé modéle le sulfoxylate de n.butyle. Lors-

que ce composé est chauffé en atmosph@re inerte 3 130°C, on recueille un mélange
gazeux contenant pratiquement seulement de 1'anhydride sulfureux et du buténe-l
(IR2 et CPV) et il reste dans le réacteur un mélange de soufre et de butanol-l.
Compte tenu des travaux publi&s sur la pyrolyse des sulfoxydes3=4-5-6 et des sul-
filimines7, nous proposons le schéma suivant :
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Le premier stade de ce mécanisme est suggéré& par les travaux m&mes de Thompson.

En effet ce dernier, lors de ses essais de préparation des sulfoxylates d'allyle
et de benzyle, a constaté& leur réarrangement spontané& suivant ce schéma qui rap-
pelle la transposition d'Arbuzov pour les phosphites. Une fois cette transposi-

tion réalisée, le réarrangement thermique observé se compare &troitement a celul
des esters thiolsulfiniques qui a &t& décrit dans deux publications8-9 de Block

parues alors que notre travail &tait pratiquement achevé.

B) Pi&geage du monoester transitoire RO -S - OH

Le monoester sulfoxylique &tant trés vraisemblablement en é&quilibre
sous les deux formes : BuO—S~—OH et Buo-—ﬁ——H, devait 3 priori pouvoir &tre

(o}
plégé par les composés 3 doubles liaisons activées sulvant le schéma ci-contre :
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C'est effectivement ce que nous avons observé en ré&alisant la pyrolyse en pré-
sence de butadiéne, d'isopréne, de dimé&thyl-2,3 butadié&ne-1,3 et d'acrylate d'é-
thyle. (Chauffage 3 130-140°C pendant 3 heures).

Avec le butadidne, on obtient le butényl-2 sulfinate de n.butyle 1 avec
un rendement de 50 %,

CH3 H(2)
Se=c ¢ 1
H(1) CH2 — 5 — OC4Hg

La structure est confirmée par R.M.N. du proton : On note le CH3 sur
double liaison a 1,73 ppm. Les 2 protons &thyléniques (1) et (2) forment un sys-
téme A-B : A 3 5,85 ppm B & 5,25 ; le couplage de 15 Hz confirme leur position
en trans. Le CHz-—-ﬁ se pré&sente sous la forme d'un doublet complexe centré& a

3,41 (couplage avec H(3) = 6,7 Hz) dont la complexité& est vraisemblablement due
3 1'inéquivalence des 2 protons du CH2 et 3 un faible couplage avec H(j) (voirlO).

On note en infrarouge une bande ﬁ 3 1130 cm-1 en accord avec les ré-
sultats de Thompson. o
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Avec l'isopr2ne, on obtient exclusivement le méthyl-3 butényl-2 sulfi-
nate de n.butyle 2 avec un rendement de 40 %.
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CHj3 CHy — S — OC,Hg

Les méthyles sur double liaison sont & 1,73 ppm, le proton &thylénique fournit
un multiplet complexe entre 4,9 et 5,8 ppm. Le CHZ-ﬁ se présente sous la forme

d'un doublet &largi 3 3,49 ppm (couplage avec le proton &thylé&nique 7,7 Hjp).

On constate que 1l'hydrog2ne s'est fixé sur le CH; le plus négatif de
1'isopradne ce qui est en accord avec les prévisions th&oriques.

Avec le dim&thylbutadi@ne, on obtient le diméthyl-2,3 butényl-2 sul-
finate de n.butyle 3 avec un rendement de 35 %.
. Fa¥a'a"
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Les CH3 apparaissent a 1,75 ppm, le CHp—S est un singulet l&gd&rement &largi
I
(inéquivalence) a 3,46 ppm. 0

Avec l'acrylate d'&thyle on obtient un mélange de 25 % de (carb&tho-
xy-1) et de 75 % de (carb&thoxy-2)- &thylsulfinate de n.butyle 4 et 5.

CH3— TH"— C00C2H5 ot CHZ —_ CHZ_ COOC2H5
0== 85— 0C4Hg O=S—OC4!'19
4 5
AN NN

Avec un rendement global de 60 %.
En I.R., on note bien deux bandes C=0 3 1740 et 1724 cn~l, Dans 4, le méthyle
apparait i 1,34 ppm (doublet partiellement masqué), le proton CH forme un double

guadruplet a3 3,51 ppm (couplage avec CH3 et inversion de la configuration du
sulfinatelO) .,

Dans 5, les CH; forment un massif centré& a 2,90 ppm.
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On remarque l& encore que l'hydrogéne du monoester sulfoxylique a
attaqué de préférence le CH = négatif.

Le tableau ci-dessous rassemble. les résultats obtenus.

Produit Eb°C Analyses
1 57/0,3 mm Cal % Cc 54,51 H 9,14 S 18,18
TY 54,19 8,97 18,21
2 67/0,3 mm Cal % c 56,80 H 9,53 S 16,84
Tr 56,20 9,33 17,05
3 80/0,3 mm cal % c 58,78 H 9,86 S 15,69
Tr 58,88 9,77 15,84
4 et 5 87/0,1 mm Cal % C 48,62 H 8,16 S 14,42
Tr 48,52 7,78 14,62
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