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L'6lectrorBduction de carbocations stables et de radicaux du type triphe- 

nylmethyle en milieu aprotique polaire a 1'Blectrode de platine (1) et a celle 

a gouttes de mercure (2) a Btd d&rite rkemment. H. VOLZ et W. LOTSCH (2) ont 

signal6 qu'a une stabilisation croissante du carbocation correspond une i-6- 

duction Blectrochimique de plus en plus difficile. 

Mais il ne semble pas que les troisiemes des principaux intermediaires des 

reactions organiques, les carbanions, dont le r8le dans les rgactions de sub- 

stitution Blectrophile sur un carbone sature a et6 soulign6 par CRAM (3), 

aient fait l'objet d'investigations Blectrochimiques directes autres que la 

determination potentiomdtrique du pKapp des systemes carbanion/carboacide (4) . 
en milieu THF. La r&versibilit& electrochimique du couple redox asses particu- 

lier carbanion perchlorodiph6nylm&hyle / radical perchlorodiphenylmdthyle 

(acide conjugu6 du carbanion relativement fort, radical non sujet a dimerisa- 

tion (5)) dans plusieurs milieux organiques a deja et6 Btablie par l'un de 

nous (6). L'etude du comportement electrochimique a la micro6lectrode de pla- 

tine tournante a pu Ctre &endue, en milieu DMSO addition& de t-BuO-K+, a des 

carbanions derivant d'hydrocarbures d'acidit6 intermediaire entre celle de 

l'aH-quasiperchlorodiphenylmethane (C6C15)2CC1H et celle du triphenylm6thane 

(C6H5J3CH. Les 2 carbanions correspondants, du type polyph&nylm&hyle, prbsen- 

tent d'ailleurs les valeurs la plus Blevee et la plus basse de potentiel de 

demi-vague d'oxydation observees au tours de ce travail : 

- 0,68 V/couple ferrocene-ferricinium 

'sH5 y-C6H5 - 1,46 V 

I 

'sH5 

(On peut remarquer que l'anion triphkylmdthyle (C6H5)3C : est iso&lectro- 

nique avec la triph6nylamine (C6H513N : or, il s'oxyde a un potentiel beau- 

coup plus negatif que cette derniere (+ 0,57 V/ferrocine). L'exc6dent de 1 

charge negative par rapport a la charge nucleaire et 1'6lectron6gativit6 plus 

faible du carbone (2,5) que celle de l'azote (3,O) rendent les carbanions 
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eminemment oxydables ; ils s'oxydent dans un tout autre domaine de poten- 

tiels (E 1,2 mesures plus negatifs de 1,25 8 2 V/El,2 de la triphikylamine)). 

Les carbanions Btudi6s sont du type polyph6nylm6thyle (I, V), cyclopen- 

tadienyle (IIa), benzocyclopentadikyle (IIIa, IVa), polyphdnylcyclopenta- 

dienyle (IIb, IIc, IId) (7) (8) (*) (9) ou encore du type phenyl-9 fluori+ 

nyle substitue (IVb a IVf) (10) (*). 11s ont et6 obtenus ZI differentes con- 

centrations in situ dans la cellule d'Blectrolyse par addition de quantites 

croissantes de l'hydrocarbure acide conjugu6 correspondant ?I une solution 

0,l M C104_Li+ et 0,05 M t-BuO-K+ (11) suivie d'un temps d'attente de l'or- 

dre de la demi-heure (avec barbotage d'azote pur et set et agitation avec 

des grains de tamis molkulaires). Ce n'est que dans le cas du cyclopenta- 

di8ne que le se1 de sodium du carbanion a Bt6 prepare prealablement et mis 

en solution. 

Tous les carbanions (dont la formation dans le milieu DMSO basique est 

perceptible a l'apparition d'une coloration plus ou moins caractgristique) 

examin6s donnent B l'dlectrode de platine tournante une vague d'oxydation 

anodique bien ddfinie, de hauteur proportionnelle ZI la concentration 

(lo-3 <C(lO -2) et a pente de la transformee logarithmique c n peu inf6- 

rieure 8 l'unite. Les resultats des mesures voltamp6rom6triques sont repre- 

sentes sur le graphique ci-dessous et consign& dans le tableau I. (Toutes 

les valeurs de potentiel sont rapportees B El,2 du couple ferro&ne-ferrici- 

nium). 

On constate que par leur E1,2 d'oxydation anodique les anions ind6nyle 

(IIIa,- 1,04), fluorenyle (IVa,- 1,18) et triphCnylm6thyle (V,- 1,46) se 

classent dans le m8me ordre que celui des pK, des hydrocarbures dont ils de- 

rivent, que l'on se r6fere a l'echelle d'acidit6 de MC EWEN (12) (solvant = 

ether : 21 ; 25 ; 33), B celle de STEINER et GILBERT (13) (solvant = DMSO : 

18,2 ; 20,5 i 27,2) ou a celle de CHEVROT et PERICHON (4) (solvant = THF : 

26,5 ; 27,5 ; 30). L'oxydation anodique d'un carbanion est done trouv6e Btre 

d'autant plus facile que celui-ci est electroniquement moins stabilis6. Dans 
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la serie des anions (IIa, IIIa et IVa), c'est l'annellation qui abaisse for- 

tement la stabilite en attenuant l'integration du doublet lib&6 par la d+ 

protonation de l'hydrocarbure dans le systeme pentagonal aromatique anioni- 

que. A l'interieur de chaque groupe de carbanions substitues, on observe un 

effet moindre mais significatif des substituants phenyle sur E 
l/2' Leur effet 

attracteur d'electrons rend l'oxydation plus difficile (IId, IIc/IIa ; IIIb/ 

IIIa ; IVc/IVa) en favorisant la delocalisation du doublet anionique, a moins 

que le substituant ph6nyle ne Porte en para un groupement donneur d'electrons 

(IVa/IVd , IVe, IVf). (Dans le cas de l'anion IVb a substituant Cl attrac- 

teur d'electrons sur le phenyle, on retrouve un net effet contraire). 

TABLEAU I : CaracGristiques de la vague d'oxydation anodique des carbanions 

examines. 

Carbanion 

perchlorodiphenylm6thyle I 

triphenylmethyle V 

cyclopentadienyle 

ind6nyle 

fluor6nyle 

IIa 

IIIa 

IVa 

diphgnyl-2,5 cyclopentadienyle IIb 

triphenyl-1,3,4 cyclopentadi6nyle IIc 

ti+traphGnyl-2,3,4,5 cyclopentad. IId 

diphenyl-1,2 indenyle IIIb 

-0,68 0,67 0,86 

-1,46 0,5 0,86 

-0,83 1,9 0,79 

-1,04 2,4 0,87 

-1,18 2,1 0,89 

-0,85 2,7 0,99 

-0,79 1,6 0,92 

-0,77 1,6 0,91 

-0,95 1,16 0,90 

-1,12 1,6 0,91 

-1,165 1,94 0,92 

-1,205 1,76 0,89 

-1,22 1,4 0,90 

-1,245 1,4 0,84 

Si la vague d'oxydation correspond bien, comme cela a Btb dtabli pour 

p-chlorophenyle-9 fluorenyle IVb 

phbnyl-9 fluorenyle IVC 

p-methylphenyl-9 fluorenyle IVd 

m,p-dioxolanephenyl-9 fluoren. IVe 

p-m&hoxyphenyl-9 fluorenyle IVf 

El/2 
ID - an 
C 

I (5), a l'enlevement de 1 electron, pour tout carbanion autre que l'anion I 

(duquel ddrive un radical stable non sujet a dimerisation) la formation du 

radical neutre doit 8tre suivie du couplage de radicaux a raison de 2 
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donnant le carbure de dim6rlsation : 

*:a - 1 e-e R* -l/2 R-R 

La reduction a potentiel contr816 a -0,l V/Ag/AgC12- DMSO en cellule B dia- 

phragme et ZI anode constitu6e par un disque de platine de 5 cm de diametre 

d'une solution 7,35 . 10m3 M d'anion p-m&hoxyph@nyl-9 fluorenyle (IVf) pen- 

dant 23 h a fait completement disparaitre la vague de IVf. Alors que le 

spectre RMN du p-m&hoxyphenyl-9 fluorene comporte en plus des signaux des 

protons aromatiques un signal (lH, s) de H benzylique en position 9 a 4,95 

ppm a c6te du signal (3H, s) du groupe methoxy a 3,4 ppm, pour le produit 

fourni par l'oxydation anodique on n'observe en RMN plus de signal aux alen- 

tours de 5 ppm, alors que le signal (3H, s) se retrouve ki 3,25 ppm. En outre, 

dans le spectre de masse de ce produit on observe des pits a 542 (M), 511 

(M - 0CH3) et 437 (M - C6H40CH3), celui-ci peut done &re consider6 comme 

6tant le carbure de dimerisation de IVf - le-. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 

(*) 
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