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SULFURES ET DISULFURES : ACIDITES CINETIQUES

RELATIVES DES PROTONS ADJACENTS AU SOUFRE

*
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Department of Chemistry, Queen's University
Kingston, Ontario, Canada K7L 3N6

Summary: Dibenzyl disulfide is deprotonated at -78° approximately 7.5 times more rapidly than
dibenzyl sulfide, as predicted by a molecular orbital analysis which focuses on the

*
interaction between the carbon lone pair and an adjacent G orbital.

Les stabilités et les propriétés stéréochimiques des a-thioanions ou 0-oxyanions ont fait
1'objet de nombreuses publications récentes!. Ces dernidres ont fait appel & un modéle de
perturbation entre orbitales moléculaires,postulant une interaction stabilisante entre la paire
libre du carbanion et 1l'orbitale 0* X~-R (X = 0, S) de la liaison adjacente X-R (¢f Figure 1).

L'importance de 1'interaction décrite dans la Figure 1 dépend de deux facteurs opposés.

Le premier est le carré du recouvrement des orbitales en interaction : §2 ; il favorise 1'oxyanionm,
la liaison C-0 &tant plus courte que la liaison C-S. Le second est la différence d'énergie entre
les orbitales qui interagissent : Ac ; i1l est en faveur du thioanion, une orbitale c* C-S$ étant
d'énergie plus basse qu'une orbitale 0* C-0 2. Comme le soufre stabilise mieux un G-carbanion

que 1'oxygdne’, le facteur énergétique (Ae) doit &tre plus important que le facteur recouvrement

I

L'utilisation du méme genre de raisonnement pour 1'effet anomére” conduit & un résultat
différent . L'interaction stabilisante la plus importante, dans ], s'établit entre la paire libre
de type pde Y (Y = 0, S) et l'orbitale 0* C-X (X = halogeéne) (cf Figure 2). Le facteur énergét-
ique Ae sera en faveur du soufre et le facteur de recouvrement §2 3 nouveau en faveur de 1'oxygéne
(le niveau énergétique de la paire libre du soufre étant plus élevé que celui de la paire libre de
1'oxygeéne). Comme la conformation l est plus stable pour Y = O que pour Y = S, le facteur de
recouvrement doit prédominer dans ce cas. Un support théorique détaillé, publié récemment,
corrobore cette conclusion®. ‘ '

Les preuves expérimentales relatives aux effets de substituant, en accord avec 1'inter-
prétation donnée ci-dessus sont beaucoup plus nombreuses pour 1'effet anomére que pour les
carbanions substitués en a : il parut ainsi souhaitable de fournir des données expérimentales
concernant le facteur énergétique postulé dans ce dernier cas. Les longueurs de liaison carbone-
soufre dans les carbanions 2 et 3 sont supposées voisines’, engendrant des recouvrements
similaires entre les paires libres et les orbitales 0¥ L'orbitale o* S-S du carbanion 3 se
trouve, cependant, & un niveau énergétique plus bas, comparée A4 l'orbitale 0¥ S-R du carbanion
2 ®. De ce fait, un carbanion de type 3 (disulfure) devrait se former plus facilement et serait

plus stable qu'un a-thiocanion 2 ° .
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Cette prédiction est compatible avec la stabilité supérieure d'un ion o~thiocarbonium par
rapport & un ion carbonium en o de disulfure, et avec 1'interprétation donnde par Block de ses
résultats'?, L'interaction stabilisante importante, dans 4 et 5, s'établit entre la paire libre
de type p de S1 et 1'orbitale inoccupée du carbone. Cette paire libre de type p esE supposée
d'énergie plus basse dans 5 du fait de 1'interaction stabilisante avec 1l'orbitale o SZ-R (1'inter-
action entre les paires libres perpendiculaires S1 et 82 etant négligeable). Ceci signifie que
le facteur énergétique Ac favorise le carbocation Y} par rapport au carbocation 5.

Le travail expérimental a été effectud en utilisant le dibenzyl sulfure et le dibenzyl-
disulfure comme substrats. L'existence du carbanion 6A et sa conversion en thioéther OB par
1'iodure de méthyle dans le tdtrahydrofuranne (THF) 3 ~78°C &taient connues'!. Nous avons pu
reproduire ce résultat avec des rendements de 87 % (aucun autre produit détecté, 3 des tempera-
tures allant de -78°C 3 —110°C).

La déprotonation du dibenzyldisulfure dans les mémes conditions n'avait pas &té étudide
auparavant. On pouvait prévoir, en se basant sur les travaux de Danehylz, que la réaction du
dibenzyldisulfure avec une base/nucléophile conduirait, en principe, 3 la déprotonation, au
réarrangement (7 -+ 8), et/ou 3 la substitution nucléophile sur 1'atome de soufre.

En utilisant le diisopropylamidure de lithium (LDA) comme base, le THF comme solvant, et
en opérant i des températures comprises entre -78° i -110°C, le dibenzyldisulfure fournit le thio-
acétal § comme seul et unique produit!?®, avec des rendements de 20 & 100 %, suivant les conditions
réactionnelles spécifiques (nos réactions étant arrétées par addition d'iodure de méthyle en excis,
au bout de 1 & 30 min). Le disulfure dissymétrique ]() !® n'a pu en aucun cas &tre détecté. Ainsi,
aux températures utilisées, la réaction du dibenzyldisulfure avec le LDA consiste exclusivement
en une déprotonation suivie d'un réarrangement rapide17.

Ce point étant &tabli, il fut nécessaire alors de démontrer que les produits isolés 3
partir de réactions effectudes sur des mélanges de sulfure et de disulfure reflétaient bien les
vitesses relatives de déprotonation des deux systémes. Afin de vérifier cela, QA fut préparé 2
-78°C, en 30 min, dans le THF ; le dibenzyldisulfure (un &quivalent) fut alors additionné, suivi,
aprés 30 min, par addition d'iodure de méthyle. Un mélange équimolaire de ]} 18 ot de benzyl-
méthylsulfure (12) fut isolé avec un rendement de 68 %Z. Ni 6B, ni § ne furent formés. Ceci
démontre que BA réagit avec le dibenzyldisulfure par substitution nucléophile sur le soufre (pas
de prototropie conduisant 3 7 + 8§ + 9).

Les expériences de déprotonation compétitives ont été réalisées en utilisant le LDA dans
le THF 3 -78°C, les réactions &tant arrétées aprés 30 min par addition d'iodure de méthyle. A
partir de rapports molaires 1:1 et 5:1 en sulfure/disulfure, nous avons isolé des mélanges de
produits 9, 1] et 12 : 88 % de 9 et 12 % de ]] + 12 pour le mélange 1:1, 60 % de Q et 40 % de
11 + 12 pour le mélange 5:1. Ces résultats indiquent que dans le THF 3 -78°C, la déprotonation du
disulfure est favorisée par un facteur d'environ 7,5 par rapport & celle du sulfure.

. -
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