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Résumé — Le cation S?T préparé par oxydation d’une électrode-carbone soufre portée 4 un potentiel de 2,0 V (vs ECS),
est susceptible de réagir avec des thiols (ou thiolates) pour conduire & des mélanges de polysulfures ot le trisulfure est le
produit principal. La réaction est plus sélective que celle utilisant les nucléophiles Sg"‘ électrogénérés a partir de la méme
électrode utilisée en cathode, avec des halogénures d’alkyle.

électrode carbone-soufre / électrode sacrificielle / cation soufre / trisulfure organique

Summary — Use of a sacrificial-sulfur electrode in electroorganic chemistry. V. Formation of the sequence CSSSC
from S?T and thiols or thiolates. At a working potential of about +2.0 V (vs SCE) the carbon-sulfur electrode is a source
of the electrogenerated cation S**. In organic media, this electrophile reacts with thiols (or thiolates) to give a mizture of
polysulfides of which the trisulfide is the main product. The reaction between electrogenerated Syz‘ and alkyl halides s less

selective.

carbon—sulfur electrode / sacrificial electrode / sulfur cation / organic trisulfide

Dans une précédente publication [1] nous avons montré
que l'utilisation d’une anode soluble carbone-soufre per-
mettait de préparer des quantités importantes de 1’élec-
trophile S** dans des solvants organiques. Ce cation mis
en réaction avec des composés aromatiques conduisait
& des monosulfures par substitution électrophile.

Dans ce mémoire nous montrerons que les cations de
soufre S?* peuvent aussi réagir avec des nucléophiles
du type Ar(R)SH ou Ar(R)S™ pour conduire & des
trisulfures, produits présentant un intérét certain. Des
résultats préliminaires ont déja été publiés [2-5].

2 Ar (R)-S~ + $2* — Ar (R)-S-S-S-(R) Ar

Les polysulfures R-S,-R, ol z peut prendre des
valeurs habituelles 3 & 8, ont une grosse importance
industrielle. Ils sont notamment utilisés comme additifs
dans les huiles lubrifiantes [6-9] puisqu’ils possedent
de faibles propriétés corrosives vis-a-vis du cuivre [10],
comme additifs pour rehausser 1'odeur des parfums [11],
comme ingrédients actifs des acaricides [12], et comme
agent de sulfuration de catalyseurs [13]; ils peuvent
aussi servir d’intermédiaires dans la préparation de
thiols aromatiques [14].

" Correspondance et tirés a part

Dans l'industrie les mélanges de polysulfures sont
le plus souvent utilisés tels qu'ils sont obtenus, alors
que tres souvent c’est une trés haute teneur en trisul-
fure qui est recherchée. Dans la littérature on trouve
de nombreuses méthodes qui permettent d’obtenir des
mélanges plus ou moins riches en trisulfures. Les thiols
peuvent réagir avec les chlorures de soufre [15-17], avec
le soufre Sg en présence d’agents basiques (amines)
[16, 18-20] ou réduire SO, [21]. Ils sont aussi préparés a
partir de dérivés halogénés par réaction avec le soufre Sg
en milieu basique [22-25], avec Na,S; en présence d'un
catalyseur de transfert de phase [26], ou avec les thio-
sulfates {27]. Les rendements sont trés variables. Une
méthode pourra donner un excellent rendement pour
un trisulfure donné et étre trés décevante avec un grou-
pement R (ou Ar) différent.

Par rapport & toutes ces méthodes déja décrites,
nous présentons une méthode originale pour préparer
assez sélectivement les trisulfures, par simple réaction
des cations du soufre S?* avec des thiols. Nous verrons
qu’il est plus avantageux de préparer S2* par oxydation
de 'anode carbone-soufre que par oxydation du soufre
dissous. Nous avons vérifié que cette méthode est plus
sélective que celle qui consiste a faire réagir les anions



274

électrogénérés Sg_ a partir d’'une cathode carbone-
soufre, sur des halogénures d’alkyle.

Réaction du cation S82* avec des thiols

Préparation du cation S** 4 partir de U’anode soluble
carbone-soufre

Bien que les thiols soient oxydables & des potentiels for-
tement positifs, ils le sont avant le potentiel d’oxydation
du soufre. Pour cette raison la réaction est conduite en
deux étapes.

La premiere étape, électrochimique, permet de
préparer les cations S?* par oxydation d'une anode
soluble carbone-soufre soit en fixant son potentiel
a environ 2,0 V (vs ECS, mode potentiostatique),
soit en fixant lintensité (20 mA, densité de courant
1,5 mA/cm?, mode galvanostatique).

Apres interruption de I'électrolyse, le thiol approprié
est ensuite ajouté, soit seul, soit avec une quantité
steechiométrique d’une base organique : la triéthyl-
amine, soit sous forme de thiolate de sodium (préparé
par action de I’éthanolate de sodium sur le thiol). Pour
certains thiols plusieurs protocoles ont été testés afin
d’obtenir une meilleure sélectivité en trisulfure, ils sont
précisés dans les tableaux de résultats.

Plusieurs solvants et électrolyte-supports ont été es-
sayés. Les rendements observés sont sensiblement les
meémes avec les couples CHyClo-nBuyNBF, 0,2 M ou
CH5CN-TEAP 0,1 M.

Lors des premiers essais le thiol était ajouté seul dans
la solution contenant S**. Par la suite il a été ajouté
avec une quantité steechiométrique de triéthylamine et
nous avons constaté une progression sensible du rende-
ment, de 57 & 84 % pour le nC3H7-SH, de 71 & 84 pour le
n-C4Hg-SH, de 83 & 97 % pour le phénylméthanethiol.
Si le thiol est ajouté sous forme de thiolate de sodium,
le rendement observé est identique a celui déterminé en
présence de triéthylamine.

Lors de I'utilisation de S?* pour préparer des mono-
sulfures & partir de dérivés aromatiques par substitution
électrophile [1], nous avions constaté que la présence
d’acide trichloroacétique introduit des le début de I'élec-
trolyse, stabilisait 1’espece S%* et le rendement s’en
trouvait amélioré. Ici nous avons constaté au contraire
que la présence de cet acide diminuait la sélectivité de
la réaction en favorisant la formation du disulfure résul-
tant de 'oxydation du thiol. Dans un tel milieu il semble
que le cation S?T joue avant tout un réle d’oxydant.

Le schéma réactionnel théorique est le suivant :

2 R-SH + $%* — R-$-8-S-R + 2 H*

mais contrairement & la stcechiométrie apparente de la
réaction, les produits R-So-R et R-S4-R sont détectés
par spectrométrie de masse et par chromatographie.
Toutefois, le produit R-S3-R est majoritaire. Le mélange
a été dosé par chromatographie CLHP, par vol-
tammétrie cyclique ou par RMN lorsque cela était pos-
sible.

Etant donné que les réactions ne sont jamais tota-
lement sélectives, conduisant & un mélange de poly-
sulfures, mais afin de pouvoir faire une comparaison

pour la méme condensation réalisée dans des conditions
expérimentales différentes, le rendement de la réaction
est calculé d’'une maniére arbitraire comme si le trisul-
fure était le produit unique.

Nous pensons que les di et tétrasulfures proviennent
d’une réaction d’oxydoréduction initiée par le cation
S2+, selon un mécanisme non encore élucidé, plutot
que par formation de cations complexes du type S2T
provenant d’une réaction en solution entre S%t et Sg.
Si une telle interaction intervenait nous aurions di
observer des différences de rendement en fonction du
potentiel de travail choisi pour électrogénérer S+, or
pour le 4-méthylbenzénethiol pris comme exemple, on
ne met pas en évidence de différences dans la distribu-
tion des produits lorsque le potentiel de travail varie de
1,9423V.

e Réaction avec des thiols aliphatiques
Nous avons étudié la réaction entre S** et les thiols
aliphatiques suivants propane-1-thiol 1, butane-
1-thiol 2, butane-2-thiol 3, 2-méthylpropane-2-thiol
(tert-butylthiol) 4 et 2-méthylbutane-2-thiol 5, en insis-
tant tout particuliérement sur le tert-butylthiol & cause
de I'importance industrielle des tri et polysulfures cor-
respondants [7-9, 13, 28].

Contrairement & ce que nous avions observé lors de la
réaction entre le cation S% et des dérivés aromatiques,
formation exclusive d’un monosulfure, ici la réaction de
S2+ avec les thiols ou thiolates n’est jamais totalement
sélective puisqu’a ¢oté du trisulfure attendu il se forme
toujours une certaine quantité de di et de tétrasulfure.

Dans une expérience type le tert-butylthiol 4 addi-
tionné d'une quantité stoechiométrique de triéthylamine
a été mis en réaction avec les cations du soufre générés
par électrolyse dans le milieu CH3CN/TEAP 0,2 M sous
une densité de courant de 2,5 mA.cm~? (Q = 4400 C).
On isole une huile jaune 18 qui a été analysée par spec-
trographie de masse, chromatographie liquide, RMN et
voltammétrie cyclique, comme étant un mélange de di,
tri et tétrasulfure.

?Hg (|:H.3 (Ij‘HS
2+
2 H3C-C-S-H CH;3-C—5,—C-CHs
| -2 HY f l
CHs CHs CHj
4 18
(z =2, 3et4)

L’analyse par RMN repose sur le travail de Freeman
et Lee [29] permettant d’attribuer les déplacements
chimiques des protons des groupements méthyle dans
les di, tri et tétrasulfures, respectivement 1,32, 1,36 et
1,40 ppm.

Par voltammeétrie cyclique nous avons aussi constaté
la présence de trois pics identifiés comme étant les po-
tentiels d’oxydation des disulfure, trisulfure et tétrasul-
fure de di-tert-butyle (fig 1 et tableau I). Il n’y a pas de
confusion possible avec une présence éventuelle du tert-
butylthiol ou du soufre, car leurs pics d’oxydation sont
observés dans le méme milieu, respectivement & 2,1 V
et 2,3 V.
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Tableau I. Analyse d’'un mélange de polysulfures (tert-C4Hg-S5-CaHg-tert).

(méthanol/eau : 90/10)

t-Bu-Sz-t—éu t—Bu—Sg-t-Bu t—Bu-&—t—Bu
Spectrométrie de masse { masse calculée 178,08499 210,05706 242,02913
(150 °C, 70 eV) masse mesurée 178,0866 210,0581 242,0296
Détermination par CLHP 9% 37 % 54 %
Détermination par RMN du proton 17 % 28 % 55 %
1,32 ppm 1,36 ppm 1,40 ppm
Détermination par voltammétrie cyclique 15 % 34 % 51 %
(milieu CH;CN-TEAP 0,1 M) E, =13V  E, =17V  E, =19V

4 [uA

25

| E/V vs SCE

—

1o 2,0

Fig 1. Voltampérogramme cyclique d’'un mélange de di-
tert-butyl polysulfures. Milieu CH3CN-LiCIO4 0.1 mol L™
Electrode de platine poli (V = 50 mV.s™').

Dans le tableau I sont indiqués les ions moléculaires
des polysulfures identifiés par spectrométrie de masse,
ainsi que la composition du mélange 18 déterminée par
CLHP, RMN 'H, et voltammeétrie cyclique. Les résultats
obtenus par ces trois méthodes, sont assez cohérents.

Vineyard [30] a constaté que la réaction entre le tert-
butylthiol et le soufre donnait un mélange de polysul-
fures. Le spectre RMN 'H (CDCl3/TMS) du mélange
effectué sur une solution fraichement préparée permet-
tait d’identifier le ¢-Bu-S;-t-Bu (1,43 ppm), le t-Bu-
Se-t-Bu (1,42 ppm), le t-Bu-Sg-t-Bu (1,41 ppm) et
le t-Bu-Sy-t-Bu (1,40 ppm). Au bout de 5 heures, la
réponse RMN évolue vers deux singulets & 1,40 ppm et
a 1,37 ppm attribués respectivement aux t-Bu-S4-t-Bu
et t-Bu-S3-t-Bu.

La formation du disulfure peut s’expliquer par le fait
que le milieu réactionnel est oxydant et il est bien connu
que les thiols sont en regle générale facilement oxyda-
bles en disulfures [31]. Nous avons constaté que la pro-
portion de disulfure augmentait si le milieu réactionnel
contenait de 1'acide trichloroacétique ou si le potentiel
de travail était trés positif, par exemple 2,3 V, donc plus
oxydant.

Plusieurs tentatives ont été effectuées pour séparer
les di, tri et tétrasulfures par chromatographie sur co-
lonne de silice. Les temps de rétention sont trés voisins
et il n’a jamais été possible d’isoler le trisulfure totale-
ment pur (maximum 90 % de pureté).

L’explication de la formation du tétrasulfure n’est
pas évidente a formuler. Les auteurs qui ont travaillé
sur les polysulfures obtiennent toujours des mélanges
de di-. tri-, tétrasulfures et autres polysulfures & chaine
plus longue. Dans une publication récente [32] nous
avons montré que ’oxydation électrochimique du disul-
fure de di-tert-butyle 18 (z = 2) conduisait, dans cer-
taines conditions, au tétrasulfure 19 par dimérisation
du radical R-S-S° intermédiairement formé :

#-Bu-S-S-t-Bu ——— ¢-Bu* + t-Bu-S-S°

18 (z = 2) 1 dimérisation
1/2 t-Bu-S4-t-Bu
19

En milieu oxydant il est vraisemblable que I'on as-
siste & une succession de réactions de rupture et de re-
combinaison des liaisons S-S et C-S et ce phénomeéne
ferait que la préparation du trisulfure ne soit jamais
sélective.

Le mélange riche en trisulfure, obtenu & partir du
phénylméthanethiol 6 peut étre dosé par CLHP et aussi
par RMN.

e Réaction avec des thiols aromatiques
Plusieurs thiols aromatiques substitués ou non ont été
utilisés; dans tous les cas la formation de di, tri et
tétrasulfure est observée. Les substituants peuvent étre
Me, MeO, Cl, NO2, NH,, en position ortho ou en
position para.

A partir du 4-méthylbenzenethiol différentes condi-
tions expérimentales ont été essayées en modifiant les
couples solvant-électrolyte support, mais toujours en
présence de triéthylamine.

Les variations sur le rendement sont tres faibles (73
a 80 %) ce qui laisse un large choix, pour le milieu
électrolytique.

Pour la réaction a partir du 4-chlorobenzénethiol
12, les cations du soufre sont générés dans le milieu
CH,Cl,/CCl3CO2H 1 M/TEAP 0,4 M par électrolyse a
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Tableau II. Préparation de polysulfures par réaction de S** avec des thiols.

Substrat Rendement de Composition des mélanges (CLHP)
la réaction” disulfure trisulfure tétrasulfure
R-SH R = n-C3H~ 1 57"
84 0 80 20
TL-C4H9 2 71
84 11 64 25
sec-C4Ho 3 69 24 67 9
88 44 40 16
tert-C4Hg 4 40 9 37 54
(17) (28) (55) (RMN)
te7't—C5H11 5 88 87 13
Ph-CH» 6 83** 97 30 56 14
(22) (51) (26) RMN
SH x=H 7 78 15 69 16
X
@’ OCH; 8 83 61 26 13
NH2 9 65 38 42 20
SH x = CHs 10 78 5 80 15
@ OCHj 11 90 8 67 25
_ al 12 92" 60 17 23
X NO; 13 76 22 78
14 52 30 55 15

@g

15 86

N"SH
N
N
SH

CHQ_SH
| 17 73
CH,—SH

43 33 24
65 19 16
85 15

(22) (23)

* Rendement calculé en supposant que le trisulfure est

le produit unique. ** Condensation effectuée sans

triéthylamine. *** Condensation effectuée en présence de CCl3CO2H.

intensité constante (30 mA, 2 mA/cm? quantité d’élec-
tricité : 3925 C). Le taux de transformation est quan-
titatif mais le produit principal est le disulfure; ’ana-
lyse par HPLC donne la composition suivante : disul-
fure (60 %), trisulfure (16 %), tétrasulfure (17 %). Le
disulfure 20 (cristallisé) et le trisulfure 21 (huile) ont
pu étre séparés. Donc en présence d’acide trichloroacéti-
que le role oxydant des cations S?* se trouve renforcé
et emporte sur le caractére électrophile.

Le bis(4-nitrophényl)disulfure 22 et le bis(4-nitro-
phénylitrisulfure 23 produits de la réaction avec le
4-nitrobenzeénethiol 13, ont aussi pu étre séparés, car
ils sont cristallisés, et parfaitement identifiés.

SZb
Gy (D)D) 0Oy D
13

22 (20 %) 23 (78 %)

Curieusement la spectrométrie de masse de ces deux
composés, dont les caractéristiques physiques sont iden-
tiques & celle décrites par d’autre auteurs, a toujours

révélé la présence des ions moléculaires des di, tri et
tétrasulfures. Donc, il parait évident que la présence des
trois dérivés suppose des ruptures et reconstitutions de
liaisons S-S.

A partir du naphtaléne-2-thiol 14 le trisulfure 24 est
le produit principal alors qu’a partir du pyridine-2-thiol
15, bien que le taux de transformation soit trés bon,
la distribution n’est pas trés sélective. Le disulfure est
le produit dominant lors de la réaction mettant en jeu
le benzothiazole-2-thiol 16 dans un milieu contenant de
’acide trichloroacétique, le trisulfure 25 a pu étre séparé
et identifié.

e Cas d’un dithiol : (éthane-1,2-dithiol 17)

11 était intéressant d’étudier le comportement d'un di-
thiol dans le but d’obtenir soit un produit cyclisé, soit
le trisulfure : (HS-CH,-CH;-S),S. Ce dernier a été ob-
tenu par Chakravarti [33] par réaction entre SoCly et
HS-CH,-CH,-SK dans I’éthanol. La réaction entre S+
et le éthane-1,2-dithiol 17 conduit au 1,2,5,6-tétrathia-
cyclooctane 26, qui est I'équivalent du bis-disulfure, et
le 1,2 3-trithiolane 27, le trisulfure cyclique attendu.
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Tableau III. Réactions entre le 2-méthylpropane-2-thiol et S** électrogénéré dans différentes

conditions.
Conditions expérimentales Er oul Rendement Compositions du mélange (CLHP)
disulfure  trisulfure  tétrasulfure
Anode carbone-soufre 2V 65 - 9 37 54
Soufre dissous, anode de platine 2V 60 97
Soufre dissous, anode de graphite 2V 46 39 61
Soufre dissous, anode de graphite 23V 75 15 40 45
Soufre dissous, anode de graphite 20 mA 70 17 54 29
S—s s des halogénures d’alkyle qui sont des substrats moins
s \S coliteux que les thiols en opérant soit avec un seul ha-
HS-CH,-CH,-SH  ——» + / logénure pour obtenir des polysulfures symétriques, soit
17 S—s S avec un mélange de deux halogénures pour obtenir des
26 (62%) 27 (1 %) polysulfures dissymétriques.

Préparation du cation S*t par oxydation
du soufre dissous

Bien que le soufre soit peu soluble dans les solvants uti-
lisés en électrolyse (acétonitrile, dichloroéthane) nous
Pavons oxydé sur différents matériaux d'électrode (pla-
tine ou graphite) et & des potentiels différents.

La réaction de condensation a été conduite avec
un thiol tertiaire, le 2-méthylpropane-2-thiol 4. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau I11.

On constate que si le potentiel de travail est
2,3 V ou si on travaille a intensité constante, 20 mA
(1,2 mA/em?), la distribution des produits formés est
du méme ordre de grandeur que celle observée lors-
que les cations de soufre sont électrogénérés a partir
d’une électrode carbone-soufre au potentiel de 2,0 V.
Par contre si I’électrolyse a été conduite & un poten-
tiel moins anodique, 2,0 V, le disulfure n'a pas été mis
en évidence et sur anode de platine on observe que la
formation du tétrasulfure, alors que sur graphite il se
forme un mélange de tri et tétrasulfure, ce dernier étant
majoritaire.

L’électrolyse de soufre dissous est plus difficile &
réaliser d’'un point de vue pratique car au début de
Iélectrolyse il reste du soufre en suspension et cela
conduit & l'encrassement des verres frittés qui séparent
les compartiments de la cellule.

Réaction des anions Si‘ électrogénérés avec des
halogénures d’alkyle

Par réduction électrochimique du soufre dissous,
Paris et Plichon [34] ont montré que les espéces nucléo-
philes formées, Sg_ et Sg’, pouvaient réagir avec des
iodures d’alkyle et le chlorure de benzyle pour donner
des mélanges de polysulfures R-S;-R, ol z = 3, 4, 6
et 8. Nous avons eu loccasion de montrer également
qu’une cathode soluble carbone-soufre, portée 4 un po-
tentiel de —0,9 V (vs ECS) permettait de générer les
especes Sg‘, Sg_ et Si_ qui pouvaient réagir avec des
halogénures vinyliques pour donner un mélange de plu-
sieurs composés comportant les enchainements C-S-S-C
et C-S-S-S-C [35]. Nous avons repris cette réaction dans
le but de préparer des trisulfures en mettant en ceuvre

Réaction avec S;f conduite en présence d’un seul
halogénure d’alkyle

Les taux de transformation sont bons lorsque les
halogénures sont primaires (1-chloropropane,
1-bromopropane, bromure d’allyle, 1-bromobutane,
1-bromohexane, 1-bromododécane, bromure de ben-
zyle) ou secondaires (2-bromopropane, 2-bromobutane).
Par contre aucune réaction n’est observée lorsque 1’ha-
logénure est tertiaire (2-bromo-2-méthylpropane).

Toutes ces réactions conduisent a des mélanges de
polysulfures dont 'analyse par CLHP est assez délicate.
D’une maniere arbitraire et pour comparer la réactivité
des halogénures les uns par rapport aux autres, les
rendements globaux sont calculés comme si le trisulfure
était le produit unique de la réaction; ils sont compris
entre 45 et 70 %. La composition du mélange, pour
certains d’entre eux est indiquée dans le tableau IV.
On constate que la réaction n’est pas spécifique car les
proportions de di et trisulfure sont habituellement du
meéme ordre de grandeur.

Sur le bromure de benzyle nous avons essayé d’au-
tres conditions d’électrolyse : changement du potentiel
de travail & partir de l’électrode carbone-soufre, utili-
sation du soufre en solution. Les résultats sont com-
parés avec ceux que nous avions obtenus par réaction
entre le phénylméthanethiol et $2*. La composition des
mélanges obtenus a pu étre déterminée par RMN. Les
résultats indiqués dans le tableau V montrent que la
réduction de soufre dissous conduit surtout au tétra-
sulfure et a d’autres polysulfures (sans doute des hexa-
sulfures) alors que la réduction de soufre contenu dans
I’électrode carbone-soufre, conduit & un mélange de di,
tri et tétrasulfure. sans grande sélectivité.

Sur les exemples qui ont pu étre analysés il s’avere
que la sélectivité de la réaction visant a préparer le
trisulfure, a partir de la réaction entre un halogénure
d’alkyle et Sg_ électrogénéré, est moins bonne que la
réaction faisant intervenir $2+ également électrogénéré,
sur un thiol.

Réaction avec SyQ_ conduite en présence d’un mélange
de deuz halogénures

Dans le but d’obtenir des polysulfures dissymétriques
nous avons préparé par électrolyse a —0,9 V dans le
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Tableau IV. Préparation de polysulfures & partir de R-X et de Sf,‘ électrogénéré a partir

d’une cathode carbone-soufre (E, = —0,9 V).

Halogénure d’alkyle Rendement™ %

Composition du mélange (HPLC)

disulfure trisulfure tétrasulfure
CH3-CH,-CH,-Cl 43
CHs3-CH2-CH2-Br 43 48 30 22
CH,;=CH-CH;,-Br 49
CH3-(CH,)3-Br 51 39 44 17
CHa—(CHz)a—BI‘ 60
CH3-(CH2)11-BI‘ 46
Ph-CH3-Br 69 34 53 13
CH:&-(\)H—CH:} 62
Br
CH3-CH;-CH-CHj3 64 53 33 14

|
Br

* Rendement calculé en supposant que le trisulfure est le seul produit de la réaction.

Tableau V. Polysulfures obtenus & partir du bromure de benzyle et du phénylméthanethiol.

Conditions E, Composition du mélange
(vs ECS)  disulfure trisulfure tétrasulfure autres
polysulfures
A partir de Ph-CHyBr
électrode C/S -09V 13 41 46
électrode C/S -15V 37 30 33
électrode Pt (S dissous) -14V 5 16 50 29
électrode Pt (S dissous) [34] -15 Vv~ 37 33 30
A partir de Ph-CH;-SH (rappel)
électrode C/S +2,0V 30 56 14
électrode C/S +23V 56 23 21
* Electrode de référence Ag/AgCl [34].
diméthylformamide (DMF) ou la N-méthylpyrrolidone Conclusion

(NMP) les anions du soufre, S2~, en présence d'un
mélange de deux halogénures, I'un d’alkyle et 'autre
d’aryle. Le produit Ar-Sy-Ar est majoritaire. L’obten-
tion de Ar-Sy-R est clairement démontrée mais les ren-
dements restent faibles (tableau VI} et les mélanges ob-
tenus sont trés complexes.

Ar-X + R-X + 827

(électrode C/8)
Er=-09V

Ar-S,-Ar + R-S,-R + Ar-S,-R

Tableau VI. Préparation de polysulfures dissymétriques a
partir de S

Composition du mélange*

ArX RX Solvant  ArSyAr RSyR ArSyR
Br n-BuBr DMF 70 15 5
Ph-CH:Br DMF 39 25 15
NO,
Ph-CH:Br  NMP 63 18 16

* Rendements calculés en supposant ¥ = 3 (en fait pour chaque
composé il s’agit de mélanges ou y = 1,2 et 3).

La réaction du cation S** electrogénéré a partir d'une
électrode carbone-soufre soluble avec des thiols conduit
pratiquement toujours 4 un mélange de di-, tri- et tétra-
sulfure ot le trisulfure est le produit majoritaire celui-ci
a pu étre séparé dans certains cas. Les rendements sont
plus élevés si le thiol est introduit sous forme de thio-
late. Le disulfure qui se forme également provient vrai-
semblablement d'une oxydation du thiol de départ par
le milieu réactionnel acide contenant 1’électrophile S2+.
La formation du tétrasulfure n’est pas clairement élu-
cidée, mais les travaux déja publiés sur les polysulfures
montrent que la composition varie par suite de réac-
tions complexes de rupture-recombinaison des chaines
S-S [30].

Comme pour les méthodes chimiques nous avons
constaté que le rendement en trisulfure dépendait non
seulement de parameétres strictement expérimentaux,
mais aussi de la nature du groupement R (ou Ar) dans
le thiol de départ, la réaction n’est pas universelle.

Parmi les deux types de réactions qui sont suscep-
tibles de se produire & partir des thiols aromatiques :
substitution électrophile impliquant S+ et le cycle aro-
matique et réaction avec le nucléophiles R-S™ pour for-
mer 'enchainement C-S-S-S-C, seule la seconde a été
observée.



Sur les exemples qui ont pu étre analysés il s’avere
que la sélectivité de la réaction visant & préparer le
trisulfure, & partir de la réaction entre un halogénure
d’alkyle et Sg_ électrogénéré a partir d’une cathode
carbone-soufre, est moins bonne que celle de la réaction
faisant intervenir S2*, également électrogénéré, sur un
thiol.

Les résultats obtenus dans les réactions oli S?* est
préparé par oxydation du soufre dissous montrent que
la sélectivité est du méme ordre de grandeur qu’a par-
tir de S** électrogénéré a condition que le potentiel
de travail ne soit pas trop élevé (2,3 V). A potentiel
plus faible la distribution des produits formés dépend
de la nature du matériau de l’électrode de travail. Tou-
tefois la conduite pratique de I’électrolyse pose quelques
problémes & cause de 'encrassement des frittés qui sépa-
rent les compartiments de la cellule.

Partie expérimentale

Les spectres de résonance magnétique nucléaire RMN 'H
ont été enregistrés sur un appareil Jeol-JNM-PMX 60 MHz
(solvant CDCls, référence interne : tétraméthylsilane). Les
constantes de couplage (J) sont exprimées en Hz.

Les spectres IR (v en cm™') ont été enregistrés sur
spectrophotométre Perkin-Elmer 1320, soit & ’état pur (li-
quides), soit en pastilles de KBr (solides).

Les spectres de masse ont été enregistrés sur un appareil
Varian/Mat/311 du Centre Régional de Mesures Physiques
de I’Université de Rennes L.

Les analyses centésimales ont été effectuées par le labora-
toire de Microanalyse du CNRS & Vernaison (Service central
d’analyse).

Les points de fusion instantanés sont déterminés soit sur
un banc de Kofler, soit au moyen d'un appareil de Tottoli
(Buchi) et ne sont pas corrigés.

Les chromatographies en couche mince sont effectuées
sur plaque de silice 60 P254 (Merck 5729), et les chro-
matographies sur colonne, sur gel de silice 60 H 5-40 pym
(Merck 7736).

Les analyses par CLHP ont été effectuées sur un appareil
Spectra-Physics en utilisant une colonne en phase inverse
RP 18-5 4 (46 mm x 100 mm); éluants : eau-métanol, eau-
acétonitrile; détecteur UV a longueur d’onde variable ou
détecteur réfractométrique.

Les substrats, solvants et électrolytes supports, sont com-
merciaux. Les solvants sont distillés avant emploi.

Voltammeétrie cyclique sur électrode stationnaire

Les mesures de voltammétrie cyclique ont été effectuées sur
un ensemble composé d’un potentiostat PAR 362 et d’un
enregistreur XY Kipp et Zonen BD 90. L’électrode de tra-
vail est un disque de platine poli de 1 mm de diameétre.
Tous les potentiels sont mesurés par rapport a I’électrode de
référence au calomel saturé aqueuse. L’électrode de référence
est placée dans une allonge contenant une solution de
I’électrolyte-support dans le solvant organique, plongeant
dans la cellule.

Electrolyses préparatives

Pour les électrolyses a potentiel contrélé, un potentiostat
Tacussel PRT 40 a été souvent utilisé et pour les électrolyses
a intensité controlée, un intentiostat Juul Electronic type
615. Les quantités de courant ont été mesurées, soit a
l’aide d’un intégrateur Tacussel IG 5-N, soit au moyen d’un
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compteur a courant continu Schlumberger. On a utilisé le
plus souvent une cellule en H.

Nous avons déja décrit la préparation de ’anode carbone-
soufre utilisée [1] (1 part de graphite/2 parts de soufre).

o Synthése des trisulfures a partir des cations de
soufre §%+

m FElectrogénérés a partir de ’électrode carbone-soufre

L’oxydation du soufre contenu dans une électrode carbone-
soufre est réalisée au potentiel 2,2 V par rapport a une élec-
trode de référence au calomel saturé, dans une cellule a trois
compartiments contenant 120 cm® de solution électrolytique.

Le milieu électrolytique est constitué d’une solution de
lélectrolyte support EtaNClO4 ou nBusNBF4 0,1 M dans
CH;;CN ou CHzclz

Quelques essais ont été conduits en présence de 0,1 M
d’acide trichloroacétique mais le caractére oxydant du cation
82+ se trouve renforcé et le produit majoritaire de la réaction
est le disulfure.

Aprés passage d'une quantité d’électricité de 3400 C par
exemple, correspondant & la formation de 2,2 x 1072 mol de
g2+, I’anolyte est transféré dans un ballon et mis en réaction,
a la température ambiante et sous agitation, avec le sub-
strat choisi (4,4 x 1072 mol). Les rendements sont meilleurs
lorsque le thiol est introduit avec un équivalent de triéthyl-
amine. Apres 2 h d’agitation, la solution est additionnée de
200 mL d’eau, puis extraite par 100 mL de dichlorométhane.
Apreés lavage avec une solution de NaHCO3 (10 %), puis &
Peau, la phase organique est séchée sur du sulfate de so-
dium, puis évaporée. Les produits de la réaction sont chro-
matographiés sur gel de silice et identifiés par les méthodes
physico-chimiques.

Si l'électolyte support est le nBuyNBFy, le résidu est
chromatographié une premiere fois sur une petite colonne
de silice avec le dichlorométhane comme éluant, pour éli-
miner le nBusNBF, encore présent, qui reste adsorbé sur
la colonne, et une seconde fois avec le cyclohexane comme
éluant pour séparer les produits de la réaction.

Le rendement indiqué correspond & celui obtenu dans les
meilleures conditions en fonction des protocoles expérimen-
taux portant sur le choix du milieu, comme indiqué dans les
tableaux I et II.

En raison de la symétrie des produits obtenus, nous ne
pouvons distinguer les protons des deux cycles aromatiques
lors de I'étude par résonance magnétique nucléaire.

Les caractéristiques physiques et spectroscopiques des
produits purs qui ont pu étre isolés sont indiquées dans le
tableau VIL.

m FElectrogénérés a partir du soufre dissous
Le soufre était peu soluble dans CH3CN et CH2Clz, on
électrolyse en fait une suspension de soufre dans le milieu
électrolytique : soit 1 g pour environ 80 mL d’électrolyte.
L’électrode de travail est soit une plaque de platine de
16 cm 2 soit une plaque de carbone vitreux d’environ 20 cm?.

L’électrolyse est réalisée soit a potentiel constant, pou-
vant varier entre les valeurs 2 V et 2,3 V, soit & intensité
constante (20 mA). Il n’est jamais possible d’oxyder jusqu’a
la valeur théorique de 6000 C car une partie du soufre vient
partiellement colmater le fritté. La solution du cation S
est utilisée comme précédemment.

Les résultats obtenus par cette méthode sont rassemblés
dans le tableau III.

e Préparation de mélanges de polysulfures & partir
des anions S;?_ électrogénérés a partir de l’électrode
carbone-soufre

Les anions S2~ sont électrogénérés dans une cellule en
H dans laquelle I'électrode carbone-soufre est portée au
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Tableau VII. Caractéristiques physiques et spectrales des produits purs.

Poly-
sulfures

Structure

F°C Spectrométrie de masse
Formule brute
masse moléculaire

RMN
CDCl3 6 ppm/TMS

IR (v em™")

{a) KBr, (b) film

20 a '@62 "@—Cl 134° C12HgCl2S2
(1) 285,9453
21 Cl—@-ﬁ; —@-g Huile C12HgCl2Ss
317,9161
22 N‘32_<C:>>‘Sz-<(__5>"NO2 116° C12HgN20,4S,
(2) 307,993
23 NOT@"'53 '@—NOZ 180° C12HsN»04S;3
(3) 339,9638
24 3 50° C20H1453
4) 350,0264
25 155° CreHaNaSs
N o 363,9556
CH<T0) ,
S S
S-S,
% ( ) 100° C4HsS4
e (5) 183,9516
s\
27 E s 68° CoH4Ss
e 123,9480

(?L) Vic=cy = 1560

7,20-7,56

bnp = (m, H ar)

(b) vic=C) = 1560 720—756
bnp = 810 cm (m, H ar)

(a) Vas(NOy) — 1495
Vs(NO,) = 1340

7,66 (d, 4H, J = 9 Hz)
8,2 (d, 4H, J = 9 Hz)
7,74 (d, 4H, J? = 9 Hy)
8,22 (d, 4H, J* = 9 Hz)

(a) Vas(NOQ) = 1505
Vs(NOy) = 1340
(a) VLCH] = 3040
V(C:C) = 1365
Sup (CH ar, 2H adj) = 810
(a) V{CH) = 3050
V(_C:C) = 1450
Vic=cy = 1555
cycle benzothiazolique

7,33-8,20 (m, H ar)

7,33-8,18 (m, H ar)

(a) veu,) = 1405 insoluble
Vic—s) = 1118
(a) vicny), = 1400 3,0 (m, CH,S)

Vic-s) &= 1118

Données de la littérature : (1) F = 71 °C[36]; (2) F = 114-116 °C[37]; (3) F = 181-182 °C[37]; (4) F = 99 °C[38]; (5) F = 152-154 °C[39],

63-64,5 °C[40].

potentiel de —0,9 V. Le catholyte est une solution 0,1
molaire de TEAP dans le diméthylformamide dans laquelle
on a dissous 1,5 g de dérivé halogéné.

Apres passage d’une quantité d’électricité de I'ordre de
2000 C on filtre la solution et évapore le solvant sous pression
réduite. Le résidu est additionné d’eau et extrait & 1’éther.
Les extraits sont lavés a I'eau et séchés. Le résidu obtenu
apres évaporation de 'éther est chromatographié sur colonne
de silice pour éliminer le soufre. Le résidu est analysé par
CLHP et par RMN.

La composition des mélanges est indiquée dans les ta-
bleaux IV, V et VL.
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