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Un calcul effectuC par la m&me mCthode5) montre que l’augmentation de l’angle 
H(ald6hyde)-C=O provoque une variation d’environ Aa = - 0,05 ppm/degrC autour 
de 120” et que l’allongement des liaisons C-H(a1d) et C=O diminue 6galement do. 
I1 faudrait encore tenir compte dune  Cventuelle polarisation du dissolvant par le 
moment de dip6le t r k  ClevC de tels composCs d’addition. 

I1 semble difficile d‘en dire davantage, trop d’effets diffCrents pouvant entrer en 
jeu. Cependant, puisque l’on constate que pour nos d6rivCs aromatiques A T  demeure 
presque nul, tout se passe comme si pour eux - et spdcialement en prCsence de 
substituants en position para d‘effet + M - le noyau aromatique restituait au proton 
aldChydique une certaine densit6 Clectronique lors de la formation de la liaison dative 
oxyghe-accepteur. 
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6)  Mais sans modification de l’hybridation. 

249. SynthGse Blectrochimique du cycle Cpoxydique 
Communication pr6liminaire l) 

par Raymond Gerdil 
Ecole de Chimie, 30 quai de 1’Ecole de Mddecine, 1211 Geneve 5 

(6 X 70) 

Summary. The polarographic behaviour of dltosyloxy alkanes TsO(CH,),OTs in aprotic 
medium suggests that intramolecular cyclisation takes place after reductive cleavage of a single 
S0,O bond at the dropping electrode. This hypothesis was verified by controlled potentla1 electro- 

l) Les rdsultats presents sont extraits d’une Btude polarographique et Blectrochimique des 
p-toluhnesulfonates d’alkyles A paraitre ultdrieurement. La partie exPCrimentale a 6t6 ex6- 
cut6e au Cyanamid European Research Institute (Cologny, GenBve) avant sa fermeture le 
3 1-1 2-1 968. 
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lysis of the lower homologues at  a mercury cathode. High yields of epoxy compounds are obtained 
by this method. 

La rCduction polarographique des esters de l’acide $-tolubnesulfonique (tosylates) 
se traduit par une seule vague irrkversible correspondant au transfert de deux Clec- 
trons. Le mkcanisme global proposC [l] admet la rupture d’une liaison soufre-oxygbne, 
donnant un ion alkoxyde et de l’acide $-tolu5nesulfinique : 

C H ~ - ~ S O , - - O H  L 

Cependant d‘autres rCactions ont 6tC invoquCes paralldement pour rendre compte de 
l’ensemble des produits identifibs aprks Clectrolyse B potentiel fix& Yousefzadeh & 
M a n n  [Z] ont montrC que la nature de la cathode influence le cours de la rCaction glo- 
bale et ces auteurs suggbrent un rn6canisme ou l’alternative se fixe sur le type de liai- 
son (I ou 11) affecthe par la rupture rkductrice du radical 1 form6 initialement : 

r I I1 1 0  

1 

Dans 1’interprCtation de leurs observations voltamktriques cycliques Yousefzadeh & 
M a n n  considbrent la scission selon la variante I comme la rCaction principale B une 
cathode de mercure, tout en admettant qu’une fraction des molCcules de 1 se scinde 
selon la voie 11. Notons que l’alcool retrouvk dans le mklange reactionnel proviendrait 
essentiellement de l’hydrolyse diffCrCe du monoester sulfureux form6 selon la voie I, et 
non pas d’ions alkoxyde formCs A 1’Clectrode : 

I HZO 
1 ---+ ROSO,B, etc .... d ROH + HSO,@ 

Nos observations nous ont amen6 B un point de vue quelque peu diffCrent qui est 
illustrC par le comportement polarographique et Clectrochimique des composks ali- 
phatiques porteurs de deux fonctions tosyloxy (TsO = $-CH,C,H,SO,O) . 

La constante du courant de diffusion I ,  rCsultant de l’addition asimultankew de 
deux Clectrons se situe g6nCralement entre les valeurs 2,7 et 3,4 selon le milieu et la 
grandeur des molCcules. En condquence on devrait observer une valeur 8. peu prbs 
double pour la rCduction d u n  corps ditosyloxylC. Par exemple dans la sCrie aliphatique, 
la rCduction globale suivante : 

4 e  
TSO-(CHz),-OTS H+s t HO-(CH,).-OH+ 2Ts- 

Potentiels de rtduction polarographiques dans le systdme: dimtthylformamide anhydre-Bu,NI (0.15 M )  

Tosylate d’kthyle 
DitosyIoxy-1,Z-Bthane 

2,159 
2,055 

3,23 
3 , l O  

”) 
b, 

V par rapport au couple AgO/Ag+ (KC1 sat.) 
mA. 1. mole-’. mg-2/3. s-116. 
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devrait se traduire pour I ,  par une valeur dans le voisinage de 6 (Hi; reprCsente un 
proton empruntd au milieu rkactionnel). Cependant la valeur de I ,  mesurCe sur la vague 
polarographique du ditosyloxy-1, 2-Cthane (3) est pratiquement Cgale B la valeur ob- 
servCe pour le tosylate d’Cthyle (voir table); ce qui permet de conclure Q une r6action 
billectronique. Une seule fonction tosyloxy &ant rCduite, ce phCnomhne suggke 
I’Climination de la seconde fonction par cyclisation intramoliculaire: 

Ce mCcanisme a CtC vCrifiC par Clectrolyse de 3 dans 1’acCtonitrile anhydre: l’oxyde 
d’Cthylbne est form6 avec un rendement de 85% et l’acide p-tolubnesulfinique est 
identifib dans les rCsidus non volatils. 

Par Clectrolyse d u n  mdlange de stCrCoisom6res du ditosyloxy-2,3-butane on ob- 
tient Cgalement les bpoxydes correspondants avec un rendement de 60%. 

Ces rCsultats ddmontrent indirectement que la rupture rCductrice se fait pr6fCren- 
tiellement au niveau de la liaison SO,-0 selon un mCcanisme concert6 comme 
l’indique le ddplacement du potentiel de rCduction vers les valeurs anodiques. 

L’klimination intramolCculaire peut Ctre partiellement inhibee par protonation de 
l’ion alkoxyde 4. L‘addition de protons, rCalisCe par l’addition de quantitCs croissantes 
de phCnol Q une solution de 3, entraine une augmentation progressive de I ,  qui tend 
alors vers les valeurs observCes pour les homologues supkrieurs (n > 2 dans 1). 

I1 Ctait intCressant de dCterminer l’influence de l’allongement de la chaine m6- 
thylCnique sur la cyclisation. Les dCrivCs ditosyloxylCs, avec n = 3, 4, 5, 6, ont donc 
CtC Cgalement soumis B une Clectrolyse preparative Q potentiel fix& Les rCsultats po- 
larographiques avaient montrC que pour n > 2 la vitesse de cyclisation diminuait 
suffisamment pour qu’une fraction des molCcules prbsentes A la surface de 1’Clectrode 
pii fixer deux Clectrons supplCmentaires sur le second groupe tosyle. I1 est cependant 
possible d’obtenir des Cthers cycliques par Clectrolyse z, des homologues supCrieurs. 
Dans YacCtonitrile nous avons obtenu du tktrahydrofuranne (46%) et du tCtrahydro- 
pyranne (14%) Q partir, respectivement, du ditosyloxy-l,4-butane et du ditosyloxy- 
1,5-pentane. Avec ce dernier compos6, un essai dans le dimCthylformamide s’est traduit 
par un rendement de 30% en tCtrahydropyranne. 

Toutefois nous n’avons pas identifie d’oxCtanne B partir du ditosyloxy-l,3-pro- 
pane, quoique les mesures coulomdtriques indiquent la consommation de 2 Clectrons 
par molCcule ClectrolysCe. Dans des conditions ana’opes la prCsence doxCpanne n’a 
pu 6tre dCmontrCe ap rb  Clectrolyse du ditosyloxy-l,6-hexme. C-s rCsultats sugghent 
que dans les conditions de 1’Clectrolyse prCparative un ddpla-ement nuclkophile inter- 
molCculaire, favoris6 par la haute concentration du dCpolarisateur, pourrait intervenir 
de prCfCrence A la cyclisation. 
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