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SULFINYLCARBENES II1. 
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La transposition de Wolff qui transforme une diazocetone en cbtene avec 

perte d'azote a 6tQ l'objet de non&reuses etudes (2). Malgr6 cette abondante 

documentation, le passage par un intermediaire carbenique libre est encore 

incertain (3). Nous avons nous mOme observd cette transposition lors de la 

photolyse d'acyl-5 pyrazolenines oil elle est cependant inhibde au profit de 

cycloadditions intermolkulaires des intermediaires vinylc&ocarb&niques en 

presence de dienes conune le furanne ou le cyclopentadiene (4). 

Toujours en serie vinylcarbenique nous avions montre que le sulfinylvinylcar- 

bene derivant de la dimethyl-3,3 ethylsulfinyl-5 pyrazolikine I Qtait un bon 

partenaire de cycloaddition vis-a-vis des m&es diPnes et des ethers d'enols, 

mais qu'en plus l'ethylsulfinyl cyclopropene II tres peu stable, resultant de 

la cyclisation de ce vinylcarbene conduisait au meme resultat, m8me en l'absen. 

ce de lumiere ultra-violette ! Un Qquilibre inhabituel entre forme vinylcarbe- 

nique et cyclopropsne devait done Btre envisage (1). 
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Nous avons maintenant un argument supplementaire en faveur d'un tel bquilibre. 

En effet, le cyclopropene II n'a qu'une duree de vie limit&e en solution dilu6e 

et conduit apres quelques heures 1 temperature ambiante dans 1'6ther ou le 

chlorure de m&thylene a un nouveau produit Bgalement tr&s peu stable (IR : 1090 

et 1035 cm -1 ;RMN: groupes Bthyle et isobutenyle) qui conduit principalement 

a la methyl-2 hexene-2 one-4 par chauffage (Tentative de purification par 

c.p.g.). A ce stade, et par rapport au cyclopropene, il y a done eu ouverture 

de cycle et perte de soufre. L'explication la plus simple consiste en une iso- 

merisation du cyclopropene en vinylsulfinylcarbene suivie d'une transposition 

en vinylsulfine, par analogie formelle avec la transposition de Wolff, et 

d'une d&sulfuration qui, elle, est bien connue au depart des sulfines (5). 

L'hypothese d'une telle transposition est confirmee par l'irradiation dans le 

chlorure de methyl&e de la tolylsulfinyl-5 pyrazolenine III (6) qui conduit 

quantitativement avec perte d'azote et de soufre a la p.tolyl isobutenyl cb- 

tone : 
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IV : Liq. IR (CCL4) : 1050 cra~'(S+O) RJiN (CDCL3/l'MS) : groupes ethoxyle, isobutenyle et 

p.toLyle ; protons cyclopropaniques comme AMX B 0,89ppm (dd 4,3 et 7,4 Hz), 1,69ppm 

(t 7,4 Hz) et 3,73ppm (dd 4,3 et 7,4 Hz). 

Cette c&one n'est plus obtenue qu'avec un rendement de 45% en irradiant dans 

l'bther vinylique, auquel cas l'adduit de cycloaddition vinylcarbenique IV est 

form6 en proportion sensiblement Bquivalente (43% isole). La transposition en 

vinylsulfine est done partiellement inhibee par la reaction intermoleculaire 

du vinylcarbene. Remarquons que le cyclopropene de cyclisation n'est absolu- 

ment pas detect6 dans ce cas, la transposition en sulfine s'effectuant trop 

rapidement. La trop grande instabilite des sulfines precedemment mentionnde 

n'a pas permis leur caracterisation en tant que produits soufrbs. Nous avons 

par consequent tire parti du caractere dipolarophile des sulfines (7) pour 

caracteriser l'bthyl isobutdnyl sulfine sous forme d'adduit avec le dimethyl- 

diazomethane : l'addition de ce diazoalcane a la solution de pyrazol&nine I 

irradiee jusqu'a depart stoechiometrique d'azote et repos a temperature am- 
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biante, conduit a un melange complexe oil 

line-1,3,4 oxyde-1 V suffisamment stable 

risee : 
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V : cristaux incolores F = 57'C perdants facilement de l'azote (isolb pur 10%) IR : 1565 cm-' 

(N=N) et 1070 cm-’ (s-to) ; m-4 : deux singulets de Gthyle 1 I,65 et 1,78ppm en plus des 

groupes Pthyle et isobut&yle. 

L'existence d'une transposition en sulfine ne faisant plus de doute, nous 

avons cherchd a savoir comment elle s'effectuerait avec migration d'un reste 

allylique. En effet celle-ci peut s'effectuer avec ou sans transposition al- 

lylique. En fait, nous observons les deux types de migrations puisque la pho- 

tolyse de la pyrazolenine VI (8) conduit aux deux sulfines VII et VIII possi- 

bles h c8tB d'une quantite plus importante de &tone de dkulfuration IX : 

PI Ix 

VII : liq. jaune peu stable IR : 920 et 1625 cm-]; -I 1100 cm caractkistique des sulfines (10) 

RKN : CH3: 1,33ppm (~H,s) ; isobutlnyle : 1,76ppm (3H,s large) 1,99ppm (3H,s large) et 

5,69ppm (]H,m) ; autres H vinyliques comme ARX B 5,91ppm (lH,dd) et entre 4,94 et 5,27ppm 

(2H,m) Jcis= 10 Hz Jtrans= 17 Hz. 

VIII : liq. jaune peu stable IR : 1615 cm-' ; 1115 cm -I (C=S+O) 

RMN : CH3 : 4 singulets larges de 3 H chacun 2 I,68 ; 1,74 ; I,92 et 1,99ppm 

: 

max 233nm (12400) (]H,m) 

RMN : spectre tr&s proche de celui de la sulfine VIII. 

La transposition qui correspond a une sigmatropie [1,2] &rite a partir de la 

forme ylure mhomke de la forme sulfinylcarbenique (-WI11 et IX = 45%) predo- 

mine cependant nettement sur la sigmatropie [2,3] g squelette transpose 

('VII = 13%). Signalons que seule une sigmatropie [2,3] est observee lors d'une 

transposition de type analogue observee sur un allyldithiocarbene (11). 
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Cette difference peut Btre mise au compte d'un dventuel mkanisme radicalaire 

dans notre cas. On sait en effet, du moins dans le cas des transpositions 

d'ylures de sulfonium allyliques, que dans la competition entre sigmatropies 

[1,2] et [2,3] cette derniere r6sulte d'un processus concert6 alors que la 

premiere est radicalaire (12). Un deuxieme m6canisme pour expliquer la predo- 

minance des produits de migration sans transposition allylique serait le pas- 

sage par un carbhe wsulfhate form6 par une premiere sigmatropie [2,3] sur 

1'oxygGne (13) suivle d'une sigmatropie [3,3]. Nous pouvons en tous cas affir- 

mer que la transposition en sulfine mise en Evidence pour la premiere fois ici 

(14) a de grandes chances de passer par l'intermediaire de sulfinylcarbsnes li- 

bres et non d'Btats diazoiques excith puisque nous l'observons Bgalement au 

depart du cycloprophe instable II c'est-a-dire aprbs depart total de l'azote. 
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