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L'gtude du comportement 6lectrochimique P la micro6lectrode de platine toumante de car- 

banions dErivant d'hydrocarbures d'acidit6 interm6diaire entre celle de l'all-quasiperchloro- 

diph6nylm6thane et celle du triph&ylm&hane (en milieu DMSO additionns de t-BuOK) a d6jR 

permis B LOCHERT et FEDERLIN (I) d'Btablir une Bchelle de potentiels d'oxydationEox' 

(EOX . = E1/20x.) d e carbanions d'une certaine &endue. Ces carbanions, du type cyclopenta- 

dienyle, ind&yle et fluorkyle, se situent tous par leur E ox a des valeurs moins anodiques . 
que l'anion perchlorodiph$nylm'%hyle (PDM), anion 1 doublet fortement dGlocalis& sous l'in- 

fluence du chlore et des deux noyaux benz6niques perchloris. Plus pr6cisknent, ces carb- 

anions se classent, au point de vue oxydo-Gduction, par ordre dOcroissant en fonction du 

pKa de l'acide conjugu6 dont ils dkivent (I). 

En se basant sur ces constatations, il Btait clair que pour Blargir 1'6chelle des E ox. 
des carbanions du cSt& des E plus BleviG, il fallait orienter son choix vers des carbanions 

dlrivant de compos6s Zi acidit renforcse. Le plus indiqu6 semblait de compl6ter 1'6tude 

voltatmn6trique en solution aprotique polaire des carbanions vrais par celle d'anions ambi- 

dents du type Lnolate. 

Une categoric de compos& tautomkes particulikement inGressante par ses riches possi- 

bilit& de variation de l'acidit6 de la forme lnolique, done aussi de la stabilit6 de 1' 

anion en fonction de la structure, est constituge par les nitriles B-carbonylgs. Ce sont eux 

qui ont fait l'objet, en premier lieu, d'une Etude &lectrochimique en oxydo-rsduction. Tous 

les carbanions Bnolates Btudi&, 

R@r)-CH(-CN)-CYo 

d&ivant de nitriles B-carbony du type 

12 
aliphatiques ou aromatiques, avec 2 = H, CH 3, C2H50 ou Ar, ont Et6 trou- 

v& gtre glectrooxydables B 1'6lectrode de platine tournante dans des conditions exp6rimen- 

tales de realisation aisle (25*C, sol. 0,l M LiC104 dans DMSO addition&e de t-BuOK 

C t-BuOK = IO-' 
(3), 

M/l). Leurs vague8 d'oxydation sont proportionnelles B la concentration, les 

transfoties log. correspondantes sont 1inEaires et presentent une pente 0,6 < cur < 0,95, 

(pour le ferrocke an = 0,9 dans les m&as conditions). 

En aerie aliphatique, l'ikendue du domaine des Eox des kolates est faible, les &arts . 
entre les E ox . sont B peine sup6rieurs B l'incertitude expErimentale (cf. tableau I). Par 

contre dans les cas 03 le systsme Bnolique est rattach8 il un groupe aromatique substitug, 

les effets de substituant sur Eox sent gikeralement tr&3 nets, . ce qui confirme la tendance 
g&Gkale observ6e par VOLZ et LOTSCH (2) puis par LOCHERT et FEDERLIN (I) de maniare 
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TABLEAU I: Potentiels d'oxydation de carbanions en milieu DMSO rapport& au E 
I /20x. 

du ferroche pris comme origine. 

CompesK %r COQWS6 E ox 

I CHJ-FwLY) - 0.06 25 

@WEI 
- 0.105 

CN 
(SGblPE) 

2 - 0,075 26 
- 0.20 3 CN3 02) 

2-y-C” 

- 

0.07 27 - 0.265 

x-q& 

CN 

I cN3J(cN22),-WCNO 
, 

- CN 0,065 20 Pl*0+~rx02C*l15 - 0,35 

cswEC1 CN 
wQI~J 

5 ccg,,cu-CN2 

IN N-Cm 

- 

0,015 29 #-C-CH2-CN 

8 

6 - 0.23 

30 
/ 

CN b’!&&) 

7 - 
0.26 

(S@lESC) +pl ‘CN l 0.80 

0 

e 
/ 

CN 

6 F-ClCH-CW l 0.02 31 

b 

pN02+C-CLI 

:, ‘CN 

+ 0.90 

- 0.02 CH3-C-CN’ 

CN 

32 l 

- 0.03 

i ‘CN 0.76 

- 0.20 
34 + 0.03 

e 

13 m-MPhLyl-Cn-Ctl) 35 - 
0.03 

+ 0.49 

b 

mw 

I4 bMPbtyl-CHm 36 - + 0.23 
Em 0.05 

37 + 0.18 

(SGWE) 

36 l 0.025 (sPpEB)(AI 

e 
39 

- 0.06 
+ 0.06 

40 

- O.ll5 

- 0.26 42 
CH3-j-CN2-~-OC2f 

0.36 
(sy&@31 

+ 

-. 

21 43 + + 
0.025 

0.46 

44 CH2(Co2EL)2 + 0.39 

22 - 0.045 45 ce,cH(co2Et)2 + 0.03 
ww 

- 0.135 54 C”30 CR2CN 

- 0.23 55 02N Cl$CN 

56 CH2(CN12 

1 

& ~.g.~. z : citow* s.rur6es du type 

cu2-li-a(nr) 

5’. z,z : Citoncs arorriqum s*turies *u tm 
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compl6mentaire : si la dClocalisation de la charge d'un carbocation s'accompagne d'un dgpla- 

cement du E de raduction vers des valeurs plus nggatives, la stabilisation d'un carbanion 

se traduit par une 616vation du potentiel d'oxydation E ox.' 
L'extension de cette Etude voltadtrique 1 des anions de nature diffkente mais cepen- 

dant encore asset proche de celle des pr6c6dents a permis de constater que tous les anions 

ambidents dlrivant de compos6s carbonyl6s dicyangs, de composts dicyanes du type aryla&to- 

nitrile et de compos6s ph6nylcarbonyl6s sont bien Electra-oxydables dans les mgmes condi- 

tions que les 6nolates dkivant des nitriles &carbonyl& (cf. tableau I). 

Nous avons regroup6 les caract6ristiques Blectrochimiques de tous les compos& Btudi6s 

et ayant fourni un anion Blectro-oxydable en une Bchelle des E ox. (cf. fig. I) ayant pour 

origine Eox du ferrocene. . (Box correspondant 1 un carbanion donnl y est figure par un . 
tiret vertical accompagn6 du numdro d'ordre de l'acide conjugu6 inscrit au tableau I. Nous 

y avons reprBsent6 en outre les espkes anioniques d'un mgme type par leur systikse Bnolique 

cousnun. Pour la briGvet de la designation de celui-ci, nous avons adopt6 un sigle r&want 

son environnement imu&diat, p. ex. : SCJPE pour ~stkne ga=o-Eh&ylkthyl&ique, Sg pour 

~st&ne &i-zbonyl6, SDC&C - SDA gclique). 

La prOsence d'un substituant X attracteur ou donneur d'Electrons sur le noyau bens&i- 

que constitue un facteur conditionnant de manike sensible la stabilitc et par voie de con- 

sequence Eox d'un certain nombre des anions studi&. . Aussi les valeurs du param5tre u de 

HAMMETT de ces substituants ont-elles 6tB port6es perpendiculairement B l'axe des Eox des . 
carbanions sur le graphique I ainsi rendu bidimensionnel. 11 appara?t alors nettement que 

les substituants 1 valeur negative de o(donneurs d'blectrons), rendent les anions plus 

facile8 B oxyder (valeurs de Eox de ces carb- . plus &gatives, points figuratifs de Eox . 
anions sit&s plus B droite sur le graphique). 

Par ailleurs, des carbanions ambidents d6rivant de substrats trk peu acides s'oxydent, 

comme les carbanions vrais, avec une tr&s grande facilit6 : - 0,74 V/Fe pour le carbanion 
de la benzyl&thyl&tone 46, - I,1 V/k pour l'anion du p-m&hoxy-ph&rylac&onitrile 54; 

leurs Eox sont analogues ou m&e encore bien plus ni5gatifs que celui du carbanion PDM. . 
Ceci montre bien qu'il y a recouvrement de l'khelle des Eox des carbanions ambidents et . 
de celle des carbanions vrais, done que les Eox des carbanions, vrais ou ambidents, peu- . 
vent tous gtre regroup& en une seule et mgme Bchelle. 

En fonction des substrats utilisik pour cette Otude, l'dtendue de l'lchelle g&&ale 

des Eox des carbanions en milieu DMSO ainsi Ltablie est pour le moment d'environ 2,4 V : . 
Ce domaine est preeque aussi vaste que celui de8 Eoz 

(AEox E 2,74 V entre Te 
2- 

. et SO:-). 
. de8 anions min&aux en milieu Hz0 

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES 

(1) P. LOCHERT et P. FEDERLIN, Tetrahedron Lett. 1973, p. 1109-1112. 

(2) H. VOLZ et W. LOTSCH, Tetrahedron Lett. 1969, p. 22752278, voir aussi 

R. BRESLOW et W. CBU, .I. Amer. Chem. Sot. 1973, 95, p, 411-418 et r8f. cit6es. 

(3) Les anions Bnolates,pr6par6s au prcalable puis mis en solution dans du DMSO seulement 

additionn6 de se1 de fond, fournissent des vagues d'oxydation sensiblement identiques 

B celles obtenues pour les 6nols correspondants en milieu DMSO basique. 


