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Swrunary: Dibenzyl disulfide is deprotonated at -7g" 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 o* orbital. 

Les stabilitik et les propriitds ste'rbochimiques des a-thioanions ou a-oxyanions ont fait 

l'objet de nombreuses publications rbcentes'. Ces dernikes ont fait appel 2 un mod'ele de 

perturbation entre orbitales mol&ulaires,postulant une interaction stabilisante entre la paire 

libre du carbanion et l'orbitale o* X-R (X = 0, S) de la liaison adjacente X-R (cf Figure 1). 

L'importance de l'interaction d&rite dans la Figure 1 depend de deux facteurs oppos&. 

Le premier est le car& du recouvrement des orbitales en interaction : s* ; il favorise l'oxyanion, 

la liaison C-O Qtant plus courte que la liaison C-S. Le second est la difference d'bnergie entre 

les orbitales qui interagissent : AE ; il est en faveur du thioanion, une orbitale ox C-S &ant 

d'&ergie plus basse qu'une orbitale o* C-O *. Comme le soufre stabilise mieux un a-carbanion 

que l'oxyg8ne3, le facteur EnergEtique (AE) doit &re plus important que le facteur recouvrement 

(S2). 

L'utilisation du m8me genre de raisonnement pour l'effet anomke' conduit 2 un r&ultat 

diffgrent . L'interaction stabilisante la plus importante, dans 1, s'kablit entre la paire libre 

de type p de Y (Y = 0, S) et l'orbitale o* C-X (X = haloggne) (cf Figure 2). Le facteur hnerggt- 

ique AE sera en faveur du soufre et le facteur de recouvrement s* 2 nouveau en faveur de l'oxyg&e 

(le niveau gnergitique de la paire libre du soufre gtant plus gleve' que celui de la paire libre de 

l'oxyg&e). Comme la conformation 1 est plus stable pour Y = 0 que pour Y = S, le facteur de 

recouvrement doit prgdominer dans ce cas. Un support theorique d&aill8, publig rkemment, 

corrobore cette conclusion6. 

Les preuves expirimentales relatives aux effets de substituant, en accord avec l'inter- 

prkation don&e ci-dessus sont beaucoup plus nombreuses pour l'effet anomsre que pour les 

carbanions substituk en CL : il parut ainsi souhaitable de fournir des don&es exp&imentales 

concernant le facteur hnerg&ique postul6 dans ce dernier cas. Les longueurs de liaison carbone- 

soufre dans les carbanions 2 et 3 sont supposees voisines', engendrant des recouvrements 
* similafres entre les paires libres et les orbitaLes o . L'orbitale o* S-S du carbanion 3 se 

trouve, cependant, ?i un niveau 6nerggtique plus bas, compar6e 2 l'orbitale U* 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-thioanion 2 ' . 
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Cette prediction est compatible avec la stabilite supgrieure d'un ion o-thiocarbonim par 

rapport 2 un ion carbonium en c( de disulfure , et avec l'interpr&ation don&e par Block de ses 

r&ultats". L'interaction stabilisante importante, dans 4 et 5, s'&ablit entre la paire libre 

de type p de Sl et l'orbitale inoccupge du carbone. Cette paire libre de type p est suppos6e 

d'gnergie plus basse dans 5 du fait de l'interaction stabilisante avec l'orbitale o* S2-k (L'inter- 

action entre les pair-es libres perpendiculaires S 
1 et S2 etant nhgligeable). Ceci signifie que 

le facteur &nerge'tique AE favorise le carbocation 4 par rapport au carbocation 5. 

Le travail expgrimental a 6tS effect& en utilisant le dibenzyl sulfure et le dibenzyl- 

disulfure comme substrats. L'existence du carbanion 6~ et sa conversion en thiogther 6~ par 

l'iodure de methyle dans le t6trahydrofuranne (THF) s -78'~ Gtaient connues". Nous avons pu 

reproduire ce resultat avec des rendements de 87 % (aucun autre produit d8tect6, 1 des tempera- 

tures allant de -78'C 5 -1lO'C). 

La dgprotonation du dibenzyldisulfure dans les m8mes conditions n'avait pas 6t6 &udiee 

auparavant. On pouvait pr&oir, en se basant sur les travaux de Danehy", que la reaction du 

dibenzyldisulfure avec une base/nucl&ophile conduirait, en principe, 2 la dgprotonation, au 

&arrangement (7 + 3), et/au 1 la substitution nuclhophile sur l'atome de soufre. 
En utilisant le diisopropylamidure de lithium (LDA) comme base, le THF comme solvant, et 

en operant 2 des tempgratures comprises entre -78' 2 -llC°C, le dibenzyldisulfure fournit le thio- 

a&al 9 comme seul et unique produit13, avec des rendements de 20 b 100 I, suivant les conditions 

rgactionnelles sp&ifiques (nos r&actions &tant arr8tCes par addition d'iodure de mgthyle en excas, 

au bout de 1 2 30 min). Le disulfure dissymetrique 10 l5 n'a pu en aucun cas 8tre detect;. Ainsi, 

aux temp&atures utilisles, la reaction du dibensyldisulfure avec le LDA consiste exclusivement 

en une d&protonation suivie d'un rearrangement rapide". 

Ce point &ant Ctabli, il fut n&essaire alors de diontrer que les produits isol& 2 

partir de rGactions effect&es sur des melanges de sulfure et de disulfure refl&aient bien les 

vitesses relatives de d&protonationdesdeux systsmes. Afin de vgrifier cela, &j fut ergpar& 2 

-78'C, en 30 min, dans le THF ; le dibenzyldisulfure (un iquivalent) fut alors addition&, SUiVi, 

apr‘es 30 min, par addition d'iodure de m&hyle. Dn mglange Qquimolaire de u Is et de benzyl- 

m;thylsulfure (12) fut is016 avec un rendement de 68 %. hi 6~~ ni 9 ne furent form&. Ceci 

dgmontre que 6~ rgagit avec le dibenzyldisulfure par substitution nucl&ophile sur le soufre (pas 

de prototropie conduisant 5 7 + 3 + 9). 

Les exp&fences de dgprotonation compgtitives ont 66 &ali&es en utilisant le LDA dans 

le THF 2 _78'C, les r&actions Qtant arrgtees ap&s 30 min par addition d'iodure de mGthyle. A 

partir de rapports molaires 1:l et 5:l en sulfure/disulfure, nous avons isole des melanges de 

produits 9, 11 et 12 : 88 % de 9 et 12 % de 11 +a pour le mglange l:l, 60 % de 9 et 40 % de 

u + 12 pour le melange 5:l. Ces r&ultats indiquent que dans le THF 1 -78'C, la d&rotonation du 

disulfure est favorisee par un facteur d'environ 7,5 ear rapport g celle du sulfure. 

,5es outours pemercient le Conseil de recherches en sciences mtu.re'LZes et en &ie du 

Camda pour l'aide financi2re. 
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