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La reduction (111 s’applique aux cas oD R’ et /ou R” sont des hydrogenes ou des 

groupements alcoyles. 

Now avons observe recermnent que le carbanion [ArS0212Ck” 

reductible 8 des valeurs du potentiel assez negatives notees dans le 

Tableau 1 : potentials de demi-vague 

~ArS0212Cek” (Ar = CSHS, 

[ECS/OMFl pour 

R’ = Hl 

___________________________-___________- 

R” E 
l/2 

~~-___~-~_____~_____~_____~-____~-__~~~_ 

H r11 i - 2.82 v 

CH3 
(21 - 2.00 v 

Cl I31 : - 2.42 V : 

Br (41 - 1.85 v 
L___________________-____-___-______-__i 

(R’=HI est egalement 

tableau 1. 
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Aprh fixation de 2 filectrons, le groupe partant est ArSOzo pour 1 et 2. Oans les - - 

cas particuliers 3 et!, on observe par cantre le depart d’un ion Cl 
0 * 

0” Br . 

Nous nous sonnnes proposfi d’&endre ce travail aux gem-trisulfones de formula 

generals : 

[X-ArS02 )2CHS02R’7 CR”’ = CH3 ou X-AI-I 

Les resultats experimentaux don&s dans le tableau 2 se rapportent aux QlectrorB- 

ductions rbalisees dans le ditithylformamide aprotique ou basiqua (addition de Et4NOH 

jusqu’a Bquirml6cularit6 de la base et du d6polarisant). l’dlectrolyte support est Et4NBr ou 

1 pour 

Et4NC104 0.1 M. 

Tableau 2 : potentiels de demi-vague IECWOMF 

[X-ArS02 12CHSU2R’” 

_______________________________________________________-______ 

Milieu neutre Milieu basique 
X 

: E1 “1 E2 E3 : E’1 “‘1 El2 ; 

; P-CH3 

i,-@, ; p-OCH3 :;: i I:::: “, o’97 

-2.56 v : -2.57 V 2.04 

-2.63 v : -2.63 V 
’ : 

: p-F (71 : -1.44 v -2.42 V -2.73 V : -2.43 V 2.0 -2.73 Vi 

; p-CL ($1 ; -1.45 v -2.10 V -2,49 V : -2.09 V 6.7 -2.47 Vi 

; H (2, i -1.46 v 0.91 -2.52 v * -2.52 v 2.02 

: p-F rs, : -1.47 v -2.50 V -2.76 V : -2.50 V 6.5 -2.77 Vi 

: -CH3 i m-Cl (111; -1.45 v -2.21 v -2.52 V ; -2,Zl V 4,80 -2.52 vi 

: m-CH 
3 

(12)I -1.48 v -2.5E V : -2.52 V 
- 

; P-CH3 [=I; -1.47 v -2.58 V ’ -2.58 V 

En milieu aprotique neutre [courbe a), les courbes intensitQ-potentiel sent compli- 

q&es par le fait que la reduction de la trisulfone (forme acide) se superpose au potentiel 

E, B celle du proton (issu d’une dissociation du dgpolarisant, previsible pour ce type de 

compost (3). Par contre en milieu baslque (courbe bl. un transfert bielectronique est mis 

en Evidence au potentiel E’,. Pour les tris(phQnylsulfonyllmethanes [substituant X non 

Blectroactifl. la coupure d’une liaison C (centralI-S entraine la formation d’une R-disulfone 

sym&rique : 
Ze 

(X-ArS02 13Co _ [X-ArS0212CH- + X-ArSO2- [III1 

Hi 

Pour les bis~ph~nylsulfonyllmethylsulfonylm~thanes, on observe le &part du meme 

groupe partant X-A1502 O. L’analyse des courbes de reductions et les Blectrolyses pr&paratives 
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permettent de demontrer le m&xnisms : 

(X-ArSCZ]2C%02CH3 
2e 

-----) X-ArSO 
. 

l 

H* 
2 

X-ArS02~HS02CH3 [IV) 

1 proton6 apr&s 

J Blectrolyse 

X-ArS02CH2S02CH3 [X non electroactlfl 

I100 \I 

Cette voie d’acces a une B-disulfone dlssymetrique d’une purification inrs%diate est. 

B notre sens, plus precise que les m&hodes de syntheses dkrltes (41. Ella apparaft gerkali- 

sable a partir des trisulfones (X-ArS0212CHS02R”’ CR”’ groupement alcoyl6, X non Blectroactifl 

dont la principe de preparation a 6tL don& antorieurement t51. 

Courbes de reduction de [Ar-S0212CHS02CHS 

Remarque 1 : 

Quand le substituant X est un halogene, parallelement a la r4duction de l’anion selon 

la reaction (1111 ou [IV). il peut y avolr une deshalogbnation plus ou mains totale suivant un 

ticanlsme deja precise pour les !+disulfones~Zl. 

Pour X=Cl, la deshalogenatlon intervient avant la reduction de l’anion (r6duction A 

GF.pour le conpos~ B ou 4F pour le compose “1. Pour X-F la deshalogenatlon et la coupure sont 

simultanees dans le compos4 10, la deshalogenation n’est que partlalle pour 7. - - 

Remarque 2 : 

Oans la mesure 00 il peut Btre protone le carbbnlon intermedialre X-ArS02~HS02R”’ 

deviant reductible ou potentiel E’l. Nous avons verifiO que dans ces conditions, la dlsulfone 

form& se coupe suivant une reduction a 4F si R” =CHS et 6F sl R’” = X-Ar (21. Afin d’obtenir 

une seule coupure de liaisons C(centrall-S on dolt done avolr une basicit sufflsante de la 

solution d’Qlectrolyte. 
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Par ailleurs, 11 convlent de cholslr et de contrdlar avec prkislon le potentlel 

applique puisque l’Blectror6duction du carbanion X-ArS02&S02Rw lui-m&ns intervlent pr&s 

du mur de reduction [deuxi&m vague de la courbe bl. 
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