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Abstract : The electrochemical method is used in the easy synthesis of donating 
systems by means of the cathodic reduction of thiopyrones in the 
presence of alkyl halides. 

I1 est incontestable que les composts fortement donneurs presentent un grand intk- 

rlt en chimie organique. 11s sent essentiellement utilisbs dans la formation de phases 

CristallisCes bien dbfinies, connues pour leurs propribt&s conductrices ou semi-conduc- 

trices. La molecule modele permettant la synth&se de telles phases est sans conteste 

le tCtrathiofulval&ne (TTF)~. Nbanmoins, en &gle g&-&rale ,a on peut estimer que tout 

syst&ne insature activk par un ou plusieurs h&tbroatomes tels que 0, S ou Se, est sus- 

ceptible de jouer le r81e d'un donneur. De plus, les propriktCs rbductrices sent con- 

sidbrablement augmentees sous la forme di&re, surtout dans la mesure oti elle peut 

presenter une configuration plane et symetrique 

La synthese de ces donneurs peut se faire par couplage selectif et en un nombre 

limit& d'ktapes d'un groupement carbonyle ou thiocarbonyle lik 1 un syst&ne h&tbro- 

cyclique permettant de conduire au dimbre insaturb correspondant. 

K-y\ 
2 

c 

: HET; C = X 
\_* 

x=oo"s 

Actuellement, pour conduire une &action de ce type, on connait les possibilitCs 

de pyrolyse des thiopyrones2, l'action du reactif de McMURRY3 (couplage des &tones), 

la reduction par le couple Zn/AcOH (flavone, xanthonej4, ou l'action de la triphhnyl- 

phosphine ap&s gem dichloration par SOC12 de la flavone5. L'utilisation d'une catho- 

de dans le processus primaire de couplage est dans l'ensemble B &carter pour les cB- 

tones, car le pinacol ne peut conduire facilement B une blimination cathodique. On 

observe plus g&Cralement une r&trodi&risation ou la coupure B potentiel plus &duc- 

teur de la liaison centrale particuli&rement fragilisee dans le cas de telles struc- 
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tures6. Ndanmoins, dans des conditions particulieres, le couplage cathodique de la fla- 

vane en presence de sels chromiques conduit en une seule &tape7 au biflavylidene, mais 

avec un rendement asses mediocre. 11 convient Cgalement de mentionner un exemple de 

couplage electrochimique observe dans le cas particulier de thiazinethiones (X = S)*. 

Dans cette note preliminaire, nous montrons que le couplage peut ltre realis& fa- 

cilement a partir des thiocarbonyles (X = S) en presence d’halogenures d’alkyle RX 

soit primaires soit tertiaires. Les premiers resultats sont present&s dans le cas de 

substrats modeles tels que les pyrannethiones 1, la thioflavone 2 et la thioxanthone 2, 

mais la methode parait a priori transposable a des heterocycles moins classiques. 

Les resultats des Clectrolyses preparatives sont rassembles dans le tableau. 

Les rendements sont particulierement satisfaisants dans le cas des pyrannethiones non 

substituees sur les positions 3 et 5. Dans le cas de substituants R2 et R6 donneurs 

(compose la) la reduction duplicative n’est observee que sur mercure, alors qu’avec - 

le derive lb substitue par deux groupements phenyle, des resultats comparables sont - 

obtenus quelle que soit la nature de la cathode. 

Dans le cas de la diphenyl-2,6 pyrannethione lb CR2 = R6 = Ph ; R3 = R5 = H), le - 

mecanisme reactionnel suivant peut dtre propose 

RX primGre (SN rapide) SR A I_ 

1 
em. 7/ 

- . -I\ R2 6 
'RX tertiaire (Catalyse redox 

et couplage) 

Rdduction par Hg 

Elimination cathodique 
l'interface ou en solution 

- - 

i rCtrodim&isation 

degradation par O2 
et essentiellement obtention de 
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SUBSlRAl 

POTEMTIEL D'ELECTKOLYSE CONSOmATION FORMATION DE 
en Volt totale BIPYRlvllYLIUEME 

Rx (NATURE de 1'ELECTRODE d'E1ectrici~ (rendement isold) 
EO (g) 

DE TRAVAIL) (F/Mole) 
(volt) 

4 t BuBr -1.35 (Hg) 4,3 our (75 X) 

R* = Rf' = CH3 -1.35 >4,0 NON 
-0,31 

t BuBr 
R3 I R5 = H (Carbone vitreux) 

A!! 
R2 = R6 = Ph 

R3 I R5 = H 

CH31 
n BuBr 
t BuI 
t 8u8r 
t BuBr 

t BuBr 

-0.70 (Hg) 
-0387 (Hg) 
-0.85 (Hg) 
-0,88 (Hg) 
-0,88 
(Carbone vitreux) 
-0,88 (Platine) 

I,7 OUI (75 Ix) 
1,3 WI (80 I) 
4.2 OUI (80 %) 

232 WI (90 %) 
2.3 GUI (a) (80 %) 

2.4 OUI (a) (80 X) 

-0,23 

R2 = Ph ; R6 = CH3 
t BuBr -1335 (Hg) 

R3 = R5 = H 
298 WI (b) (85 X) -0,27 

A! t BuBr -I,0 (Hg) 2.8 NON (a) 
R2 = R3 = k5 = R6 = P,, 

Cli3I -0370 (Hg) 0,95 OUI (b)(c)(d) (35 %) 

2 
Et8r -0970 (Hg) 1330 OUI (b)(c)(d) (40 X) +0,02 
n Bu8r -0.73 (Hg) I,2 NON (a)(c) 
t BuBr -0,73 (Hg) 296 NON (a)(c) 

CH3I -0.60 (Hg) 1.6 NON (e) 
J n BuBr -0.60 (Hg) I,5 NON (e) 

t BuBr -0.60 (Hg) 1,85 NON (e)(f) 

TABLEAU - ELECTAULYSES PWPAIWTIYES - 
Effectudes (sauf a) sur 1 g de substrat dans une cellule en H : 
volume du catholyte : 60 cm3 ; surface de l'dlectrode : 20 cm2 ; 

densitd du courant : 1,5 a 2 mA/cm*. 
Milieu : DMF-Et4NC104 0,2 M - Concentration de RX : 10 % en volume. 
Electrode de rdfdrence : Ag/AgI/I- 0,l M - Milieu soigneusement ddsoxygdnd. 

(a) . Electrolyses effect&es sur 100 mg de substrat dans une cellule Netrohm (volume du catholyte : 25 cm3 ; 
surface de l'ilectrode : 9 cm2). 

(b) . Un seul isomere est isold, probablement de configuration trans. 

(c) . Principal produit isold : flavone. 

(d) . Des isomeres oxygdnds de formule brute C3OH2OO4 et C3OH20O3 ont Bgalement dtd isoles des mdlanges 
rdactionnels apres traitement. 

(e) . Principal produit isold apres traitement : xanthone. 

(f) . Un dimere du type a pu Ctre isold apres traitement. 

(g) . Potentiel redox du bipyrannylidene par rapport a Ag/Ag+ O,oI N dans l'acdtoritrile.4 titre de 
comparaison, celui du TTF dans les m6mes conditions opdratoires est de : -0,ll volt. 
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I1 convient de noter que dans le cas oti RX est tertiaire, la formation plus ou moins 

importante de la forme protonbe de AT n'est pas B exclure. 11 y aurait alors en- 

suite Elimination cathodique d'un dithiol vicinal (5, R = H). D'autre part, dans cer- 

tains cas, la formation du dithiohther peut dtre reversible. On montre en effet par 

RPE qu'il peut y avoir coupure homolytique de la liaison C-C & 60°C quand R2 et R6 

sont aromatiques7. En fait, l'obtention de la forme insaturde > B partir du dithiobther 

(ou bventuellement du dithiol) est condition&e par la facilite qu'a ce dernier i produi- 

re 1'Glimination cathodique. Une forte activation des liaisons C-S par effet donneur 

des substituants des cycles, produit facilement le d&rive insatur6, soit par voie di- 

recte (&duction cathodique ou par voie chimique due au pouvoir r6ducteur du mercure), 

soit par voie indirecte (rhduction en solution par le radical anion du substrat). Dans 

le cas de 2 les quantites d'Clectricit6 nettement infhrieures i 2 F.mole-l peuvent 

laisser presager que 1'Climination ne se produit pas. Dans ce cas, des reactions com- 

plexes peuvent avoir lieu, soit dans la solution d'Clectrolyse, soit au tours de l'ex- 

traction ou de la shparation. Par ailleurs, il convient de noter qu'il y a toujours 

action de l'oxyghne, que ce soit au niveau d'une rCtrodi&risation CrCobtention du 

carbonyle monom8re) ou isolement de formes oxydees intCressant la double liaison 

(formation d'dpoxydes ou de dioxbthanes-1,2). 

11 va de soi que 1'Climination cathodique n'a lieu que si le dithiokther est plus 

blectroactif que le substrat. Thermodynamiquement, les substituants pla&s en position 

3 et 5 ne peuvent favoriser cette klimination, mais ils peuvent aussi perturber forte- 

ment le couplage. Quand R2 est diffhrent de R6, on peut attendre deux isom8res. C'est 

le cas aussi pour 2. En fait, dans les deux cas 6tudi&s, un seul isomere est isol6, 

et il lui a 4th attribub pour l'instant la structure trans plus probable.5. 
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