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Dans une ktude de la photo-oxydation de dialcoyl-sulfur-es, Foote 

et Peters 
1 

ont suppose l'intervention d'un "persulfoxyde". 

Ils ont observe? que le rapport sulfoxyde/sulfone forme depend de 

la temperature, du solvant et de la concentration, refl&tant le caractbre 

inter- ou intra-molkculaire des reactions de cet intermkdiaire hypothetique. 

Nous apportons ici un argument indirect en faveur de ce mkcanisme. 

Nous avons trouvi! en effet que l'oxydation de sulfures mixtes de benzyle et 

d'alcoyle, dans des conditions oix une fragmentation (ou decomposition) inka- 
1 

mol&culaire de 1 est favaris6e , canduit i des qrrantites notables de 

produits r6sultant d'une coupure de la liaison C-S qui unit le reste 

benzyle au soulre. 

TABLEAU I(*) -- 
__~--__--~______ 

i% reaction i % sulfoxydeT 
--- 

: % sulfone i % fragmentation 
-- ---- -f 

2 $CH2SCH,$ 76 36 19 45 

2 0CHzSC(CH3)3 80 ; 35 19 46 

2 0CH,SCH2C(CH3)3 ; 81 25 75 

2 0CH2S(CH2)2 CH=CH& 95 28 6 ; 64 

(*I 
Les solutions etaikt 0,Ol a OiO4 M, maintenues h 5”. Dans la mi?thode 1, 

le temps de reaction Qtait de 2 heures, et une demi-heure dans la 
m6thode 2 (voir ci-apres). 

---_ 

Nous avons utilisi! deux m&thodes pour engendrer l'oxygbne 

sing-l&, . . 

1) Decharge 
2 

i radio-friquence dans un courant d'oxyg8ne qui traverse 

une solution du substrat dans le bromo-benz&e. 
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2) Irradiation, sensibilisee par la tktraph&ylporphine de zinc, par une 

lampe Xe-Hg, munie d'un filtre adequat, d'une solution benzbnique, 

parcourue par un courant d'oxygene. 

La nature des produits d'oxydation est identique dans les deux cas, 

et leurs proportions relatives sont tres voisines pour un m&me taux de con- 

version. Ces produits ant et& isoles par chromatographie sur couche mince et 

caractbrises par leurs spectres (IR, RMN, Masse). Dans la plupart des cas, ils 

ont et& identifii?s par comparaison avec des bchantillons authentiques prepares 

par des methodes classiques. Leurs proportions relatives ont &t& determin&es 

i partir des spectres de R.MN (2 5%). 

Les produits de fragmentation sent d'une part et dans tous les cas 

le benzaldehyde ; d'autre part, pour 2 et 5, Ie thiosulfonate, pour 2 et 2 

le thiosulfinate correspondant. 

CbH5CH2-S-R C6H5CH2S(0)R -I- C6H5CH2S(02) - R 

I C6H5CH0 + RS(O)SR ou RS(02)SR 

Des experiences de controle ont permis de vi?rifier que, dans ces 

.ons, les produits initiaux 2 - 2 n'btaient pas transform&s par 1 ‘oxy- condit 

gene lui-m&me. 

(a) 

(b) 

(c) 

Nous interpretons cette reaction de fragmentation comme suit : 

J -“\o 
C6H5:Q 8/R 

--+C6H5CH0 +- RSOH 

2RSOH- RS(O)SR -I- H20 

2RS(O)SR --wRS(02)SR + R - S - S - R. 

-H 0 

e II 

- R -C6H5;: - s - R 
H 
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Des reactions du type (b) et (c) sont connues et ont et.6 etudiees 

par plusieurs auteurs3. La reaction de dismutation des thiosulfinates (c) est 

catalysee par les nucleophiles, tels que les sulfur-es ou les acides sulfe- 

niques eux-memes. Comme Murray et ~011. 
4 

l'ont deja suggere dans un cas ana- 

logue, cette dismutation serait supprimee dans le cas de 1 et de k dont le 

radical est encombre, en raison de facteurs steriques s'opposant h une telle 

attaque nucleophile. 

Les disulfures et les thiosulfonates obtenus ne proviennent pas des 

disulfures, car nous avons verifik, dans le cas de 2 et de 2, que les disul- 

fur-es correspondants n'ktaient pas oxydes dans les conditions expirimentales 

utilis6es. On ne peut done invoquer l'intervention de ces composes comme 

intermediaires dans la formation des produits de duplication 5 
. 

Dans le cas de 2 et de 5, les disulfures qui se forment en meme temps 

que le thiosulfonate n'ont pu dtre isoles : ce sont des compos6s peu polaires 

qui sent clues en meme temps que le sulfure de depart. Lea signaux correspon- 

dant & la partie alcoyle dans le spectre de RMN sont indiscernables de ceux 

du sulfure initial. 

Dans le cas du sulfur-e de benzyle et de tertio-butyle, nous avons 

pu pieger l'acide t-butylsulfenique par irradiation dans les conditions deja 

decrites, en presence de diphi%nylac&tylbne, ou de deux equivalents de maleate 

d'Bthyle. Dans ces conditions, on peut isoler, $ cot& des produits deja 

observes, les produits d'addition de l'acide t-butylsulfenique, respectivement 

2 et 2. 

z 8 - 

Des experiences de photo-oxydation dans le m&than01 (sensibilisa- 

teur Rose Bengale) ont donne des quantites beaucoup plus faibles de sulfone, 

confirmant l'influence du solvant sur l'oxydation du persulfoxyde. 
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Des resultats prkliminaires, mais sur lesquels nous reviendrons, 

indiquent que, meme dans le benzene, la formation de la sllfone peut etre 

due h un mecanisme intermoleculaire mettant en jeu un peroxy-sulfoxyde. 

Nous remercions le Docteur G. Giannotti pour de nombreuses et 

fructueuses discussions ainsi que pour des prets de "hard-ware". Nous 

remercions le Dr. P. Potier pour son int6ret constant. Enfin, nous 

remercions Monsieur le Professeur J. Rigaudy qui a bien voulu relire ce 

manuscrit, pour ses critiques et d'int&ressantes suggestions. 
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