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Dans une étude de la photo-oxydation de dialcoyl-sulfures, Foote

et Peters1 ont supposé 1l'intervention d'un "persulfoxyde'".

Ils ont observé que le rapport sulfoxyde/sulfone formé dépend de
la température, du solvant et de la concentration, reflétant le caractére

inter- ou intra-moléculaire des réactions de cet intermédiaire hypothétique.

Nous apportons ici un argument indirect en faveur de ce mécanisme.
Nous avons trouvé en effet que l'oxydation de sulfures mixtes de benzyle et
d'alcoyle, dans des conditions oi une fragmentation (ou décomposition) intra-
moléculaire de 1 est favoriséel, conduit &4 des qguantités natables de
produits résultant d'une coupure de la liaison C-5 qui unit le reste

benzyie au soufre.

taBLEAU 1(7)

E% réaction f % sulfoxyde f % sulfone f% fragmentation

2 PCH,SCH @ : 76 : 36 : 19 : 45

CH,SC(CH : 80 : : 1 :

3 ¢ 2 ( 3)3 . : 35 : 9 . 46

4 BCH,SCH,C(CH,) 5 81 X 25 : - : 75

2 $CH,S(CH,), CH=CH, | 95 : 28 : 6 64

* . - . -

( )Les solutions étaiént 0,01 & 0,04 M, maintenues 4 5°. Dans la méthode 1,
le temps de réaction était de 2 heures, et une demi-heure dans la
méthode 2 (voir ci-aprés).

Nous avons utilisé deux méthodes pour engendrer 1'oxygéne
singaivt

- 2 . . P
1) Décharge” a radio-fréquence dans un courant d'oxygéne qui traverse

une solution du substrat dans le bromo-benzéne.
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2) Irradiation, sensibilisée par la tétraphénylporphine de zinc, par une
lampe Xe-Hg, munie d'un filtre adéquat, d'une solution benzénique,

parcourue par un courant d'oxygéne.

La nature des produits d'oxydation est identique dans les deux cas,
et leurs proportions relatives sont trés voisines pour un méme taux de con-
version. Ces produits ont été isolés par chromatographie sur couche mince et
caractérisés par leurs spectres (IR, RMN, Masse). Dans la plupart des cas, ils
ont été identifiés par comparaison avec des échantillons authentigques préparés
par des méthodes classiques. Leurs proportions relatives ont été déterminées

a partir des spectres de RMN (I 5%).

Les produits de fragmentation sont d'une part et dans tous les cas
le benzaldéhyde ; d'autre part, pour 2 et 5, le thiosulfonate, pour 3 et ﬁ

le thiosulfinate correspondant.

1
0y

CGH CH -5-R c6 CH S(O)R + C6H CH s(o ) - R

5 5

C-H_CHO + RS(0O)SR ou RS(Oz)SR

65

Des expériences de contrdéle ont permis de vérifier que, dans ces
conditions, les produits initiaux 2 - 5 n'étaient pas transformés par 1'oxy-

géne lui-méme.

Nous interprétons cette réaction de fragmentation comme suit

o}
.)\ H/ (o] (a‘)H
+
(a) CGHCH s -——--—>c;6H50H=s-R——-.c6 l_ - R
H

—_— C6H CHO + RSOH

(b) 2RSOH ———® RS(0)SR  + H20

(c) 2R3 (0) SR -—D-RS(OZ)SR + R -5 -8 - R,
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Des réactions du type (b) et (c) sont connues et ont été étudiéed
par plusieurs auteursB. La réaction de dismutation des thiosulfinates (c) est
catalysée par les nucléophiles, tels que les sulfures ou les acides sulfé-
nigues eux-mémes. Comme Murray et coll.tt 1'ont déjid suggéré dans un cas ana-
logue, cette dismutation serait supprimée dans le cas de 3 et de i dont le
radical est encombré, en raison de facteurs stériques s'opposant & une telle

attagque nucléophile.

Les disulfures et les thiosulfonates obtenus ne proviennent pas des
disulfures, car nous avons Vvérifié, dans le cas de 2 et de 3, que les disul-
fures correspondants n'étaient pas oxydés dans les conditions expérimentales
utilisées. On ne peut donc invoquer l'intervention de ces composés comme

intermédiaires dans la formation des produits de duplication5.

Dans le cas de 2 et de 5, les disulfures qui se forment en méme temps
que le thiosulfonate n'ont pu étre isolés : ce sont des composés peu polaires
qui sont élués en méme temps que le sulfure de départ. Les signaux correspon-
dant a4 la partie alcoyle dans le spectre de RMN sont indiscernables de ceux

du sulfure initial.

Dans le cas du sulfure de benzyle et de tertio-butyle, nous avons
pu piéger l'acide t-butylsulfénique par irradiation dans les conditions déja
décrites, en présence de diphénylacétyléne, ou de deux équivalents de maléate
d'éthyle. Dans ces conditions, on peut isoler, & c¢bdté des produits déja

observés, les produits d'addition de l1l'acide t-butylsulfénique, respectivement

7 et 8.
¢ H Et00C H H
;::][::: \\\\r///
tBu L\\\ tBu
¢ - EtOOC/ H 5/

z 8
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Des expériences de photo~oxydation dans le méthanol (sensibilisa-~
teur Rose Bengale) ont domnné des quantités beaucoup plus faibles de sulfone,

confirmant 1'influence du solvant sur l'oxydation du persulfoxyde.
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Des résultats préliminaires, mais sur lesquels nous reviendrons,
indiquent que, méme dans le benzémne, la formation de la mlfone peut &tre

due & un mécanisme intermoléculaire mettant en jeu un péroxy-sulfoxyde.

Nous remercions le Docteur G. Giannotti pour de nombreuses et
fructueuses discussions ainsi que pour des préts de "hard-ware". Nous
remercions le Dr. P. Potier pour son intérét constant. Enfin, nous
remercions Monsieur le Professeur J. Rigaudy gqui a bien voulu relire ce

manuscrit, pour ses critiques et d'intéressantes suggestions.
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