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RESUME

Les radicaux anions organiques, stables dans fes milieux de faible acidité,
peuvent réduire indirectement certaines p-toluéne-sulfonamides secondaires par
coupure de la liaison azote-soufre. Afin de mieux comprendre ce comportement
nous discuterons les courbes i = f(E), obtenues par voltammeétrie cyclique et
nous présenterons les valeurs des constantes cinétiquescalculées 3 partir de la
mesure du courant catalytique,

ABSTRACT :

Cathodic cleavage of some tosylamides of particular interest, by electron
carriers between the cathode and the solution is reported. Using a proper
choice of some sulfonamides, it is shown that the chemical reaction subsequent
to the electron transfer can be the rate determining step. On the other hand
we have established that the catalytic peak current was divided into two peaks
when the catalytic effect wasstrong, Standard potential is also determined for
some of these compounds.

INTRODUCTION

Les réactions de catalyse rédox en phase homogéne ont été largement
développées et concernent des substrats pouvant subir une désactivation rapi-
de du radical anion soit par une réaction de coupure, de protonation ou de
dimérisation (réf, 1),

Les sulfonamides constituent ainsi d'excellents composés pouvant &tre
réduit directement (réf. 2, 3) ou indirectement (réf. 4} dans la mesure ofl i a
été démontré que leur réduction conduit & la coupure de la liaison azote-soufre.

Le présent travail s'intéresse & la réduction par voie indirecte des sulfo-

namides | dérivant d'amines secondaires, et nous a permis de mettre en
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évidence, d'une part, la possibilité d'observer un dédoublem:nt du pic catalyti-
que et, d'autre part, de montrer que la réaction chimique de désactivation du
radical anion, subséquente au transfert d‘électron en phase homogéne, peut
dans certaines conditions, contrdler cinétiquement le processus de catalyse
rédox.

Les développements récents de la théorie de la catalyse rédox (réf. 5) ont
prévu ces deux aspects, mais les exemples de couple catalyseur-substrat se
rapportant 8 ces deux points sont rares (réf. 6) malgré le nombre sans cesse
croissant de publications se rapportant a la réduction et 'oxydation par voie

indirecte.

I, PARTIE EXPERIMENTALE

Le solvant utilisé est le N,N-diméthylformamide {DMF) séché sur sulfate
de magnésium et purifié par distillation sous pression réduite. il est conservé
sur alumine préalablement activée 3 400°C pendant huit heures. lLe tétrabutyl-
ammonium perchiorate d'origine Fluka est utilisé comme électrolyte support &
des concentrations de 4,1 M.

Les paratoluénesulfonamides ont été synthétisés en faisant réagir le chlo-
rure de p-toluéne sulfonyl sur I'amidure préparé par action de la pyridine sur
l'amine correspondante.

Les voltammogrammes ont été enregistré au moyen d'un potentiostat P.A.R.
type MODELE 362 couplé a une table lracante du type X, Y SEFRAM. l'électro-
de de travail est une électrode & goutte stationnaire de mercure hémisphérigue,
la référence est formée par le systéme Ag/Agl/l 0,1 M dans le DMF et la contre-
électrode est en carbone vitreux.

Les courbes i = f(E} enregistrées par voltammétrie cyclique, dans les
conditions citées ci-dessus montrent, pour tous les substrats étudiés, l'existence

d'un seul pic de réduction irréversible et biélectronique (les potentiels de pics
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sont donnés dans le tableau 1),

Tableau 1 : Potentiels de pic de réduction de quelgques p-toluénesulfonamides I,
dans te DMF, TBAP 0,1 M sur &lectrode de mercure stajionnaire
par rapport & Ag/Agl 0,1 M dans le DMF. v = 0,1 V/s

Substrats Ep (v}
Ia - 1,75
1b - 1,80
Ic - 1,45
Id - 1,87
Ie - 1,48
La benzoyl-4 pyridine (E° = - 1,12 V, Ag/Agl/170,1 M dans le D.M.F. comme

référence) ; la benzoyl-2 pyridine (E° = -1,15) ; 1a benzoyl-3 pyridine

(E° = - 1,30 V) ; Ta méthyl-2 naphtyl cétone (E° = -1,48 V) : la phényicyclo-
hexyl cétone (E° = 1,56) ; le benzoate de phényle {E° = 1,58 V) ; la phenyl-
terbutyl cétone (E° = - 1,68 V) ; 1'isoquinoléine (E° = -1,72 V) et le trans-
stilbéne (E® = - 1,73 ¥} ont &té utilisés comme transporteur d'électrons en

phase homogéne et sont d'origine commerciale (FLUKA),

I1I. RESULTATS ET DISCUSSIONS
A. Analyse des courbes intensités-potentiel

Les réactions de réduction par voie iondirecte impliquent des interme-
diaires chargés (tels que les radicaux-anions ou les dianions) qui sont stables

en milieu de faible acidité.

Ainsi la courbe i=f(E) du benzoyl-4 biphényle utilisé comme médiateur
(symbolisé par P dans ce qui suit) laisse apparaitre (Fig. 1} gque le premier
transfert d'électron relatif & ce substrat est réversible. Le radical-anion du
médiateur (symbolisé par Q) est par conséquent peu réactif, soit vis-&-vis des
impuretés protonanates, difficiles a éliminer, soit qu'il donne 1ieu a de faibles
cinétiques de dismutation.

Fn présence de concentrations croissantes de N-Tosyl Indazole Ic on note
une augmentation du courant de pic cathodique du médiateur et une diminution
voire méme une disparition du pic anodique correspondant & la réoxydation du
radical-anion du benzoyl-4 biphényle. Ces observations sont donc compatibles
avec un mécanisme du type “catabse rédox" oil on a une rdgénération continue du

médiateur en solution.

P+ le~ e ( 1]
Q + RR'NTs ?m P+ RRINTST  [7]
RR*NTs¥ 2k, omN o+ T [3]
RRIN® + le= = RR'N (4]
RR'N” + Sh  ———= RR'NH + S~ 5]
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Figure 1 : Voltamnmétrie cyclique de la 4-benzoylbiphényl en présence de %uanti-
tés croissantes de _N-tosyl Indazole Ic dans le D.M.F. T.B.A.P. 0,1 mol.T ;
référence Ag/Agi/I 0,1 mol. 11 v = 100 mv/s

LS Eubstrat]/ EMediateuﬂ

{(1)8=0 (2) ¥=1 (3) ¥=2 {4) B=5

En utilisant des médiateurs,dont le potentiel normal rédox est de plus en
plus proche du potentiel de pic de réduction du substrat, nous avons pu vérifier
que 1'efficacité catalytique du médiateur défini par le rapport 1p/1°p, {ol
i°p représente le courant de pic du médiateur seul et ip le courant de pic du
médiateur en présence du'substrat) est d'autant plus importante que AE est
faible (AE = EDP/Q - gPi¢ substrat); cependant nous avons constaté que quanddE
devient trop faible la morphologie de la courbe i = f(E) change.

Ainsi le voltammogramme relatif & Ta réduction du N-Tosyl carbazole le par
le radical-anion de 1a méthyl-2 naphtylcétone (Fig. 2) fait apparaftre un dédou-
biement du pic de réduction du médiateur qui apparait & des facteurs d'excés

faibles (¥ = Eubstraf';[ /[:médiateuﬂ ) et d'une maniére plus nette & de faibles
vitesses de balayage.
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Fiqure 2 : Voltammétrie cyclique dela méthyl-2 naphtyl cétone en présence de
quantités croissantes de N-tosyl carbazole Ie sur glectrode de mercure statjon-
naire dans le D.M.F. T.B.A.P. 0,1 mol.1* ; référence : Ag/Agl/I” 0,1 mol.T%.
v = 100 m¥/s. ¥ = [substrat) / UMédiateur]
{(1)¥=0 (2) 8=1 (3) =2 (4) =5

Ce dédoublement de pic laisse penser que le pic catalytique se développe
i des potentiels plus positifs que ceux correspondant au médiateur. En effet,si
la constante de vitesse k; est trés grande (k1 > ks C°p),1a réduction du média-
feur & 1'interface électrode-solution est facilitée par la réaction de transfert
d'&lectron en phase homogéne [2) qui consomme trés rapidement la forme réduite
du médiateur. Tout se passe comme si on assistait & la réduction du substrat par
le médiateur {(d'ol 1'apparition du premier pic). Quand le potentiel de 1'électro-
de atteint des valeurs proches de EOP/Q et que 1'espéce P n'est pratiquement pas
consommée, puisqu'elle est rapidement régénérée, elle se réduit alors & 1'élec-
trode d'ol 1'apparition du deuxiéme pic de réduction.

Notre interprétation est corroborée par le fait que le dédoublement de pic
est beaucoup plus net a faible vitesse de balayage ce qui permet un accroisse-
ment du gradient de concentration du médiateur pendant 1’intervaile de temps
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alloué a l'enregistrement des courbes intensité-potentiel.

B. Détermination des paramétres cinétiques

La détermination des différentes constantes cinétiques peut se faire
expérimentalement a partir de fa mesure du rapport (1 fi° p] et des courbes
théoriques publiées par Savent et al {(réf. 5).

Les résultats expérimentaux que nous avons obtenus pour le N-Taosylimi-
nodibenzyl le et le N,N,N benzyl phenyl tosylamine Ib {tableau 2 et 3) méritent
d'étre discutés. En effet nous avons constaté que quand C°p <5 ‘JO"ll M pour

la et C°p a ® constant,

Tableau 2 : Réduction du N-phényl N-tosyl benzylamine (Ub) par le radical
anion de la cyciohexyl phenyi-cétone sur electrqde de mercure
stationnaire dans le D.M.F~-T.B.A.P, 0,1 mol.l

référence : Ag/Agl/l” 0,1 mol.l o= 100 mV.s”

v

COp(mo[J") 107" 107 107t 20107t 20107 2107 5.0t 51070 5107t

1 2 5 1 ) 5 1 2 5
ip/ io.p 0.75 0,48 0,31 0,81 0,53 0,34 0,92 0,61 0,37
kI(I.nKﬂ_1.s_1} 1660 1660 2085 1145 1145 1256 726 693 693
log k, 3,22 3,22 3,31 3,05 3,05 3,09 2,86 2,84 2,81
C°p[mo|J'1) 1073 1073 1073 2.1073 21073 2.1973 5.107° 5.107°

1 2 5 1 2 5 1 y)
ip/io.p 0,99 0,70 0,46 0,91 0,66 0,40 0,90 0,66
k1{|.mo|".s'1} 501,3 575,6 S501,3 208,4 198,4 18,15 9,14 9,14
log Kk, 2,70 2,76 2,70 2,31 2,29 1,25 0,96 0,96

Tableau 3 : Réduction du N-tosyl iminodibenzyl {la) par le radicglanion du
benzoate de phenyl sur l'électrode de mercure statlon{\alre dans le
D.M.F.-T.B. A P. 6,1 mol.1"', référence : AglAgl/l

= 100 mV.s

+

c0p(mo|J'1) 1o w0t 107t 2107 21078 5.107% 5.1078

1 2 5 1 2 1 2

AN 0,65 0,37 0,22 0,77 0,50 0,85 0,53

k1{1.nmﬂ_1.s_1) 776,2  812,8 B870,9 891,2 891,2 870,9 870,9

log K, 2,89 2,91 2,94 2,95 2,95 2,94 2,94

C°p(molJ_]} 1072 107 1073 2,103 201073 2,103 5.100 5.10°3 5,103

1 2 5 1 2 5 1 2 5

ol 0,5 0,33 0,22 0,62 0,38 0,22 0,61 0,38 0,22

k (Lmoi™'.s™%) 24,54 33,88 147,86 36,23 45,61 18,24 12,62 16,63 14,43

iog K, 1,39 1,53 1,68 1,55 1,65 1,26 1,10 1,22 1,16

168



Journal de la Société Chimigque de Tunisie
Volume HI - n® 3 - Juin 1992

certaines particularités (Fig. 3).
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Figure 3 : Variation de la constante cinétique k, de la réaction de transfert
electronique en phase homogéne (dans le sens direct) en fonction du potentiel
normal E° / du couple catalyseur pour le N-tosyl indazole le et pour le
N-méthyl %—%syl benzylamine 1d. _

Milieu D.M.F., T.B.A.P. 0,1M. Réf. Ag/Agl/] 0,1M,

Médiateur : Benzoy! 4-pyridine, Benzol 2Z-pyridine, Benzoy! 3-pyridine,
Acénaphténe, Benzoyl 4-Biphényle, ter Butyl-Phényl-Cétone trans stilbéne,
Isoquinoléine, Benzoate de phényi, Cyclohexyl-phényl cétone.

Ainsi on remarque que guand AE décroit, la progression de log k1 n‘est
plus linéaire. Ce ralentissement relatif de k1 est provoqué par Fexistence d'une
processus d'activation lié au transfert d'électrons en solution. La détermination

o . . : - o -
de E A/B devient possible en prolongeant la droite log k1 f{E PIQ} (trans
fert d'électrons sous contrble diffusionnel) jusqu'a son intersection avec Ia

droite log k1 = log Kk . Pour les grosses molécules la valeure de kdif est

estimée 3 5 107 Lmol s~ (réF. 7).

Les valeurs obtenues sont compatibles avec les structures des produits et
confirment que e N-tosyl indazol lc est plus facilement réductible que le
N-tosyl amine Id et le N-tosyl carbazole le et ce en raison d'une délocalisation

des électrons  par conjugaison.
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