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Au cours de précédents travaux, nous avons précisé le mécanisme de réduction
@©lectrocnimigue oes alcoyvlaryvisulfones 11) et oes B-disul¥ones aromatigues 12). 11 correspond

& 18 coupure grune lialson Tlslignatiguer-~scufre selonm wne réaction s&lective @

ArSOR -2, Arso, © + RH (1)
HQ

ArSOZCR'R"SozAr _28 A!”SUZCR'R"H . APSDZ L (11)
+
H

La réduction (I1) s'applique sux cas ol R' et /ou R” sont des hydrogénes ou des
groupements alcoylés.
)
Nous avons observé récemment que le carbanion (ArSUZ]ZC R” (R'=H) est également

réductible & des valeurs du potentiel assez négatives notées dans le tableau 1.

Tableau 1 : potentiels de demi-vague (ECS/DMF} pour
(Ars0,),CR" (Ar = CiHo, R' = H)

65
R : E1/2
o) : - 2,82V
CHy (2) - 2,88 V
c1 (3 - 2,42V
Br  (4) ‘ - 1,85V
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Aprés fixation de 2 électrons, le groupe partant est ArSO . pour 1 et 2. Dans les

2
cas particuliers 3 et 4, on observe par centre le départ d'un ion Cl’ ou Br..
Nous nous sommes proposé d'étendre ce travail aux gem-trisulfones de formule

générale :

"
[X-APSOZJZCHSDZR (R = CH3 ou X-Ar}

Les résultets expérimentaux donnés dans le tableau 2 se rapportent aux électroré-
ductions réalisées dans le diméthylformamide aprotique ou basique (addition de Et4N0H
jusqu'd équimoléculerité de la base et du dépolarisant), 1'électrolyte support est Et4NBr ou

Et4NC1[J4 0,1 M.

Tableau 2 : potentiels de demi-vague (ECS/DMF)} pour
L]
[X-Ar502]2CHSUZR

: ; Milieu neutre ; Milieu basique
" . . . ’ J L]
R X ., n, E, £, E n', E',
: D peCH, (5) ] -1,48V 0,87 ~2,56V Po2,57 v 2,04
: @ : p-OCH; (6) & -1,45 V ~-2,63 V : <2,63 V
't : : : :
: p-F (7) : -1,44 v -2,42V -2,73V : -2,43V 2,8 -2,73 V:
Pp-cL (8) D -1,45 v -2,10v -2,49V ' -2,09v 8,7 -2,47 V'
‘H (9) ' -1,46 vO,91 -2,52V Pozs2v 2,02 :
: p-F (10): -1,47 vV -2,50 v -2,76 V : 2,50 V. 6,5 ~2,77 Vi
<CHy © mCl (1)} -1,45 v -2,21V -2,52V ' -2,21V 4,80 -2,52 V'
tm-CHy  (42): =1,48 V -2,56 V -2,52 V
DpeCHy,  (13)] -1,47 v -2,58 V f-2,58 v

En milieu aprotique neutre (courbe a), les courbes intensité-potentiel sont compli-
quées par le fait que la réduction de la trisulfone (forme acide) se superpose au potentiel

E1 & celle du proton (issu d'une dissociation du dépolarisant, prévisible pour ce type de

composé (3). Par contre en milieu basique (courbe b), un transfert biélectronique est mis

en évidence au potentiel E’ Pour les tris{phénylsulfonyl)méthanes (substituant X non

1"
électroactif), la coupure d'une liaison C {central)-S entraine la formation d’'une R-disulfone
symétrique :
_ ] 2e ) o @ 1
(X ArSDZ]SC ——— (X-ArSOZ)ZCH + X-Am[]2 (1

+

H
Pour les bis(phénylsulfonyllméthylsulfonyiméthanes, on observe le cépart du méme

) . . .
groupe partant X-ArS0, . L'’analyse des courbes de réductions et les électrolyses préparatives
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permettent de démontrer le mécanisme :

® 2e
(X—Ar502)2C SOZCH3 e 5

— x-ars0,” + x-Arso BnsocH, (v}
% protoné aprés
& électrolyse
X-ArSDZCHZSDZCH3 (X non électroactif)
(100 %}

Cette voie d'accéds 3 une B-disulfone dissymétrique d'une purification immédiate est,
a notre sens, plus précise que les méthodes de synthdses décrites (4). Elle apparalt générali-
sable & partir des trisulfones (X-ArSDZJZCHSDzR" (R™ groupement alcoylé, X non électroactif)
dont le principe de préparation a été donné antérieurement (5).

[
pA
10+
a8
b
-10 ) 720 28 v
Courbes de réduction de (Ar-SDZ)ZCHSOZCH3

Remarque 1 :

Quand le substituant X est un halogéne, parallélement & la réduction de 1'anion selon
la réaction (III) ou (IV), il peut y avoir une déshalogénation plus ou moins totale suivant un
mécanisme déjd précisé pour las R-disulfones(2).

Pour X=Cl, la déshalogénation intervient avant la réduction de 1'anion (réduction &
BF .pour le composé 8 ou 4F pour le composé 11). Pour X=F la déshalogénation et la coupure sont
simultanées dans le composé 10, la déshalogénation n'est que partielle pour 7.

Remarque 2 :

Dans la mesure ol il peut &tre protoné le carblnion intermédiaire X-ArSOZEhSUZR“
devient réductible ou potentiel E'4. Nous avons vérifié que dans ces conditions, la disulfone
farmée se coupe suivant une réduction & 4F si R™ -CH3 et 6F si R™ = X-Ar (2). Afin d'obtenir
une seule coupure de liaisons C(central)-S on doit donc avoir une basicité suffisante de la
solution d'électrolyte.
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Par ailleurs, 11 convient de choisir et de contrSler avec précision le potentiel
appliqué puisque 1'électroréduction du carbanion X-ArSDZEHSOZR"‘ lui-m8me intervient praés
du mur de réduction (deuxidme vague de la courbe b).
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