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Summary. The polarographic reduction potentials of a series of  aromatic sulfones and homol- 
ogous alkyl tosylates in anhydrous NN-dimethylformaniide h a w  been measured. The relation 
between reduction potential and structure is discussed on the basis of HMO. calculations, under 
the assumption that compounds PhS0,X (X = NR1R2, OR, halogens) are sulfone derivatives. 
A critical approach is made of the use of t h c  Tuft-Hamnzett relation for correlating half-wave 
potcntials. The different reduction mechanisms a t  the electrode observed in aprotic and protic 
media for the above compounds are satisfactorily accounted for by simple MO. calculations. 

Dans une pr6cCdente Ctude par rCsonance paramagnktique 6lectronique (RPE.) 
des radicaux-anions de diverses sulfones aromatiques [ 11 nous avons utilisC les varia- 
tions des potentiels de rCduction polarographique des sulfones mCthylCes, pour corro- 
borer le choix des paramktres mol6culaires compatibles avec les couplages hyperfins 
observds. Dans le present memoire les rksultats de l’examen polarographique des 
sulfones, bribvement CvoquCs dans [l], sont expos& en dCtail avec ceux obtenus avec 
une serie de tosylates d’alkyle. Cette dernisre classe de composCs, structurellement 
voisins des suliones, ouvre la porte 2 une syntlkse Clectrochimique du cycle Cpoxy- 
dique [ 2 ] .  Nous abordons egalement, dans le cadre 616mentaire de la thCorie des 
HMO., le problkme plus gCnCral de la relation entre structure et comportement polaro- 
graphique des composCs du type PhS0,X. 

RBsultats polarographiques. - La rbduction polarographique de conipos6s 2 
fonction sulfonyle a dCja Ct6 6tudi6e en milieux de haute disponibilitC protonique 
(pour la bibliographie cf. [3] 141). Bowers & Russel 131 ont montrC que la rkduction 
Clectrolyt iquc de la diphknylsulf one conduit A un mClangt: d‘acide benzibesulfinique 
et de benzhe. Dans 1’Ctlianol i 50% cette rQaction se traduit par une seule vague 
polarographique avec addition irreversible de 2 Clectrons. 

Dans un solvant aprotique on observe gknkralement un dkdoublement des vagues : 
ce qui facilite la corrClation entre les potentiels de demi-vague (El ,2)  et la structure 
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des dCpolarissnts. Dans le N, N-dimkthylformamide anhydre nous avons enregistrd 
au moins deux vagues polarographiques avec les composksl) 1, 2, 3 et leurs dCrivCs 
mCthylks (voir tableau 1). La premike vague correspond au transfert d’un 

Tableau 1. Potentiels de rdduction polarografihique de sulfones aromatiques dans le milieu divndthyl- 
formamide-Bu,NI (0,15 M) 

Diphknylsulfone (1) 
dirnithylL2,Z’- 
dimdthyl-3,3’- 
dim&thyl4,4’- 

Dibenzothiophhedioxyde (2) 
dimCthyl-2,8- 
dim6thyl-3,7- 
dimCthyl-4,6- 

Thianthrhet6troxyde (3) 
dimCthyl-2,7- 

_______ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

- E(1) 112 a) I p b )  - EI?; a) I $ b) 
2,063 1,99 2,498 1,64 
2,099 3,40 - 
2,097 2,04 2,517 1,79 
2,181 2,46 2,612 1,39 

1,732 1,90 2,308 2,06 
1,810 1,80 2,360 1,95 
1,814 1,85 2,334 2,oo 
1,779 2,07 2,360 2,17 

1,311 1,77 1,878 1,78 
1,400 1,67 1,952 1,61 

- 

2 
3 
dimkthyl-2,7- 

~ 

”) 
b) 
0 )  

*) 

en V par rapport au couple Ag/Ag+, KCl sat. 
[mA . 1 . mole-1 mg-213 s-1/61 

dans (CH,),NCHO: H,O (9: 1) 
valeurs approximatives dues 8. la proximit6 de la vague de decharge de 1’6lectrolyte indifferent 

Clectron et formation d’un radical-anion identifiC par RPE. aprbs Clectrolyse L poten- 
tie1 fixe dam la cavitk du spectromhtre. Une seconde vague de mCme hauteur apparait 
B un potentiel plus nCgatif et correspond probablement B la formation d’un 
dianion instable qui rkagit en empruntant un proton HZ au milieu pour donner les 
produits d’hydrog6nolyse du corps initial. 

e e 
ArS0,Ar --+ [ArSO,Ar]O --+ ArS0,e + ArH H i  

Les valeurs des constantes de courant de diffusion I d  de chaque vague sont Cgale- 
ment en accord avec celles observCes pour un transfert monoClectronique sur un corps 
de structure voisine [5]. Seule la dimCthyl-Z,Z’-sulfone prksente une vague unique 
de hauteur double. Les sulfones 2 et 3 prksentent chacune une troisikme vague dont 
la nature est vraisemblablement like 8. la rdduction de l’acide sulfinique, form6 selon 
le schdma 1 et qui comporte encore, dans les deux cas, un systkme aromatique rC- 
ductible . 

I) Le numirotage des atomes est celui utilisd dam [l]  pour la spCcification des OM. 
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Dans le dimPthylformamide anhydre la reduction polarographique des p-toluhe- 
sulfonates d’dkylc (4; tableau 2) se traduit, dans la majorit6 des cas, par une seule 

Tableau 2. Potenfaels de rdductmn polarographique des I’-toEui.lzcslllfonates d’alkyle T s O R  dans le 
milieu dinztthyylfor~ai?zide-Ru4NI (0,15 M) 

TsOR (4); R = - Ell29 Idb) 

a CH, 2,134 3,50 

b C2H, 

d n-C,,l-I,, 
e CH2-CH=CH, 
f CH2COOC,,H5 
g CH,CN 
h Ph 

c i-C,H, 
2,159 
2,179 
2,176 
2,126 
2,042 
1,940 
1,977 

3,23 
3,32 
2,70 
3,18 
2,09 
3,02 
3,32 

i CH,Ph 2,114 2,79 
j CH,COOH 2,09 1,36 

8 )  

C) 

et b) voir tableau 1. 
Lc potentiel depend dc la concentration: voir tcxtc. 

vague irri!ver:,ible avec transfert global de deux klectrons. Le courant limite au pla- 
teau de la vague est contr616 par la diffusion du dkpolarisant, comme le montre une 
analyse bgarithmiquc en fonction du temps de goutte z). La rCduction de l’acide 
tosyloxyacbtique (4j) se traduit par deux vagues successives assez ma1 dPfinies, avec 
apparition d’un maximum sur le plateau de la premikre vague. Au pied de cette vague 
on observe une exaltation inusitbe du courant cathodiquc. Le potentiel de demi-vague 
de la premikre vague (E,lz(l)) dCpend de la Concentration et varie de - 2,03 ii -1,97 V 
lorsque la concentration de l’acide passe de 1,14 m M et 0,76 m M (le domaine de varia- 
tion est rcproduit sur le diagramme de la fig. 3)  alors que E1/2(2) = 2,48 V reste sen- 
siblement constant. La constante Id(1)  ? 1,36, ce qui correspondrait ?i l’addition d’un 
seul blectron, comme c’est le cas pour la r@duction du sulfurc isologue PliSCII,COOH 
[5]. La deuxikme vague est de hauteur seiisiblement Pgalc & la premikre ( I d ( 2 )  2: 1,6). 
La faible valeur de la = 2,09 du tosyloxyacPtate d’Cthyle (4f) sugghre Cgalement 
l’addition d’un seul llectron sur IP corps de ddpart. Ceci icmble confirm6 par l’effet 
produit sur le courant de diffusion par l’addition d’un donneur de protons (phPnol) : 
la valeur de 7d augmente avec la concentration du phPnol pour prendre la valeur 
limite I d  = 3,2 lorsque le rapport molaire phCnolldCpolarisant = 1 est atteint; ensuite 
la hauteur de la vague reste constante. Soulignons qu’un phknomkne identiclue a 
dPj2 6tC observC dans la reduction polarograpliique du sulfure correspondant : 
PhSCH,GOOC2H,, alors qu’en rkgle gCnCrale les sulfures aromatiques sont reduits par 
addition de deux Clectrons 151. La variation de I d  de 4f est accompagnke d’un lCger 
dkplacement cle Ell2 vers les potentiels nkgatifs (-- 2,058 V). Dans les memes conditions 
les paramstre., polarographiques du tosg7loxyaci.toiiitr ilc (4 g) , par cxemple, n’accusent 
pas de variations notables. 

2) La tcclinique utilisie est d6crite dans [5]. 
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L‘existence de deux r6actions 6lectrochimiques irrkversibles consCcutives 

e e 
Ox -ko+ Red, k”+ Red, 

f, h f. h 

ne se traduit pas nkcessairement par deux vagues distinctes si les vitesses des deux 
rCductions sont voisines. Pour tenter de prkciser la nature du transfert klectronique 
les parambtres cinktiques kf, h de quelques compos6s caract6ristiques ont 6t6 calcul6s 
selon la mCthode de Koutecky [GI et l’allure des courbes logkf,h vs E est reprCsentCe 
sur la fig. 1. A partir de la droite associ6e A la formation du radical-anion [PhSO,Ph]- 

Fig. 1. Log k f , h  v s  E(V) pour 
diphhylsulfone (Ire vague) ; b) 0, o’-dimCthyl-diph6nylsulfonc; c) tosylate de mdthyle ; 

tosylate d’6thyle. La distribution le long de l’dchelle des potentiels est arbitraire: les repBrcs 
indiquent la position des Eliz par rapport aux courbes respcctives. 

on obtient tc iz = 0,8G et logk;, ‘v -32, ce qui dkmontre la nature irrkversible du 
premier transfert dectronique. L’allure des autres courbes, qui se composent toutes 
trois de deux segments droits de pentes inkgales, dCmontre le transfert consCcutif de 
deux 6lectrons A des vitesses diffhrentes [7]. On peut donc postuler la formation d’un 
intermkdiaire radicalaire 5 pendant la rkduction polarographique des tosylates. 

(11) 
e e H i  produits TsOR ~ [TsORI- -im+ [TsOR]= ~ k, --+ d’hydrogdnolyse 

k*. h f .  h 
5 6 

Dans le sch6ma 11, la formation du dianion 6 suivie d’une dCcomposition par un 
processus chimique (kc)  distinct est arbitraire : les rksultats polarographiques ne per- 
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mettent pas de pr6ciser dans quelle mesure des protons H 2, arrachCs au milieu, sont 
impliquds dans l’ktat de transition du second transfert Clectronique ( k t J .  I1 se peut 
cependant. que le dianion 6 ait une existence indbpendante transitoire dans un milieu 
de faible disponibilit6 protonique puisque l’addition d’un donneur de protons (ph6nol) 
n’a pas d’effet notable. 

En appliquant qualitativement les critsres dirveloppks par Delahuy [7] 2 l’inter- 
prCtatjon de la fig. 1 on peut admettre que k$’) > k y )  dans la rkduction du tosylate 
de mCtliyle. Les pentes respectives des segments droits indiquent des valeurs de ctn 
variant entre 0,75 et 0,54 pour les diffhrentes Ctapes de la. rCduction. 

Structure et comportement polarographique des derives PhS0,X. - Les 
dialkylsulfones ne sont pas rkductibles polarographiquement et la pr6sence d’un 
groupe phCnyle liC au soufre est nCcessaire pour entrainer l’apparition d‘une vague 
polarographique. Les propriCt6s polarographiques des composCs PhS0,X (X = aryle 
ou alkyle, haloghe, -OR, -NR,R,) dependent d’une manikre marqu6e de la nature du 
groupement X, comme le dkmontrent, entre autres, les rCsultats de Homer & Nickel [S].  

L’Cquation de Taft-Hanzmett, sous la fornie I11 3j permet en gCnCral une corrdation 

El,, - E:,2 = Q*O* X (111) 
des r6sultats polarographiques pour une sCrie d‘homologues lorsque les substituants X 
ne sont pas trop diversifiks. Deux critkres principaux conditionnent la validit6 de la 
relation 111: a) le mCcanisme de la rCaction Clectrochimique est partout le mCme; 
b) la perturbation du ((site)) de la &action Clectrochimique, provoquCe par le substi- 
tuant X, est de: nature inductive seulement. L’usage de la notion de ((site rCactionne1)) 
dans la condition b (et implicitement dans a) appelle quelques commentaires. 

Dans une rthction Clectrochimique la connaissance d’un site rgactionnel est beau- 
coup plus conjecturale que dans une rdaction chimique. En effet, s’il existe sur la 
molCcule un site privilCgiC et bien dCfini pour accepter le transfert d’un Clectron, 
ce lieu n’est pas nbcessairement le substituant dit (( klectroactif R (electroactive 
group; reactive group [9]) ou la partie du dgpolarisant qui subira la plus grande 
transformation (par exemple: rupture d’une liaison) i l’issue de la rkaction. La thCorie 
des orbitales molCculaires permet d’Ctablir une relation entre le potentiel de demi- 
vague et 1’Cnergie de la plus basse orbitale libre que viennent occuper les Clectrons 
responsables de la rCduction. Dans un compos6 non saturC la plus basse orbitale libre 
sera en g6rdral une OM. anti-liante x*, et dans une molCcule saturge, une orbitale o*. 
On voit donc que lorsqu’un Clectron passe de l’klectrode sur une OM. n* recouvrant 
une large partie de la molkule le concept de site rkactionuel devient vague4). I1 
s’ensuit que l’usage, en polarographie, de constantes 0: ayant C t C  originellement 
dCfinies [In] par rapport B un centre rkactionnel localis6 et connu, n’est peut-&re pas 
toujours fond6 (voir plus bas) ; en particulier dans le domaine des &actions irrCver- 
sibles couvrant une large Cchelle de Ellz5).  Dans une perspective moins rigoureuse on 
____. 

3) 

4) 

5) 

E& est la valcur de Ellz pour laquclle ug = 0 ;  habituellcment on a u$ = 0 pour X = CH,. 
D’autres constantcs de substituants ont dt6 utilisdcs pour des corrdations similaires [9]. 
La situation est moins ambigue avcc les molCcules saturdcs, pour lesquelles la notion de site 
rdactionnel trouve apparetnnient un support expdrimental [lo]. 
Notamment clans les cas oh des dCviations importantcs par rapport & la rigression linCaire 
go attenduc (<n&cssitent 1) le rccours A cles p a r a d t r e s  structuraux spdciaux. Voir par exom- 
ple [Ub]. 
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peut cependant conc6der i l’utilisation de la relation 111 une aptitude a dCgager 
certaines tendances B travers une sCrie de composCs apparent&. Les types de structure 
considCrds dans ce travail vont nous permettre d’illustrer ces quelques commentaires. 

L‘interaction des orbitales du groupe SO, avec des systbmes conjuguCs adjacents 
a @t6 dCcrite dans [l], les auteurs se fondant sur les consid6rations th6oriques de 
Koch & Moffit [13]. La configuration la plus favorable dans laquelle les plans nodaux 
du groupe phenyle et du groupe X (rCduit ici A un atome) sont perpendiculaires au 
plan C-S-X est reproduite ci-dessous. Dans cette position les orbitales atomiques 

7 

C(2$,) et X(2$,) sont couplCes A l’orbitale S(3d,a). L’orientation relative du cycle 
benzhique par rapport au plan 0-S-0 dans le mod6le 7 est confirmhe expkrimentale- 
ment par plusieurs Ctudes radio-cristallographiques, soit pour les sulfones symd- 
triques [14], soit pour les esters [15a] et amides [15c] de l’acide benzhesulfonique. 
Dans ces deux derni5res classes de composCs 1’hCthroatome X doit &re hybrid6 en 
sfY afin que le doublet hlectronique puisse se conjuguer avec le systbme insaturk. Cette 
interaction est confirmbe par la valeur expkrimentale significative de la longueur 
de la liaison S-X, qui est plus courte que prCvu pour une liaison simple [15], ainsi que 
par la coordination quasi plane autour de l’atome dazote [Vb, d]. 

La distribution gCn6rale des El,, des composCs PhS0,X en fonction de la constante 
d’induction polaire u46) se traduit par un dCplacement des potentiels vers les valeurs 
positives lorsque le groupe X devient plus Clectro-attracteur (voir fig. 2). Zuman [9] 
a exprimh cette tendance par une relation lin6aire du type I11 en ne retenant que 
certains composCs de la sCrie ’) (fig. 2 a ;  droite A : I Y I = 0,981). On pourrait tout aussi 

6) 

7) 

0’ est le type de constante originellement dBfinie par Roberts & Moreland [16]; Zuman en 
donne unc liste sous le symbole 01 [9]. 
Lcs El,, proviennent de [8] .  On peut raisonnablement Ccarter de la corrClation les composBs 
avec X = C1 ou Br, car dans ces cas le transfert Blectronique peut Bventuellement se faire 
sur une orbitalc u!& de basse Bnergie [17]. Notons que la diffkrence entre les potentiels de 
riduction du m6thanesulfochlorure (El,2 = - 0,29 V) et du beIiz6nesulfochlorure est seulc- 
ment de 0,16 V. 
La position particulihe de l’acide benzhnesulfonique (X = OH) dans la fig. 2a cst associke 
?L la d6charge de l’ion hydrogsne du groupe sulfonique [8 ] ,  ce qui modifie la nature de la 
vague polarographique. Le recours L la constante U’OH est donc inadBquat. La rkduction du 
sulfonate de sodium ne permet d’observer que l’onde de ddcharge du cation Na+. Unc Ctude 
radiocristallographique montre que le groupe sulfonatc porteur d’une charge nette n6gative 
se caract6ris.e par une configuration trigonale-pyramidale des atomes d’oxygene autour du 
soufre [18]. La presence de 3 atomes d’oxygine 6quivalents est incompatible avec le modble 7 ;  
l’acide benzhnesulfonique peut donc &re &art6 de la corrClation. 
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2.5 2,O 1,5 1,O -hEo, 

Fig. 2. a) .Distribtttion des potentiels de rkduction polarographiqate des compose’s PhS0,X e n  fonction 
de la constante inductive G;. 

Les droites tlc rdgression sont associkes aux points suivants: A h (CI-13, Ph, OCH, OPh; B 2 NH,, 
OCH,, OPh, F. b) Evolution d u  coefficient de I’e‘nergie de la PremiBre OM. uacante en fonction de la 

perturbation indzictive de l’inte‘gvale coulombienne sur le groupe SO, 
La courbe en  trait plein impliquc P S - S O ~  = 0. La courbc cn trait pointill6 est calculbe avec 

px-soz = 0,64/3 et  as = cr+Zp. 

bien choisir l’ensemble B qui donne une omeilleure~ corrklation avec I Y ~  = 0,998. 
Cette ambigu’it6 peut &re levee si on abLborde le problbme par le biais de la thkorie 
des OM. E n  effet, l’interaction entre le groupement PhS02- et le centre X est condi- 
tionnCe par deux facteurs: l’un, gComktrique, associk B. la torsion autour de la liaison 
S - S  et affectant l’intkgrale de rdsonance ,L?x--soP; l’autre, d’origine coulombienne, li6 
B la nature de :l’hdtCroatome X et B. la perturbation inductive hg0$ qu’il exerce sur 
l’orbitalc vide du soufre. Dans les limites impos6es par les modkles utilisCs dans le 
calcul, l’knergie Ej+l = cc + xj+lp de la premigre OM. vacante d6pend principalement 
de la valeur attribuke B. l’intdgrde de Coulomb usoZ = u 3- hzozF, alors que l’interven- 
tion dcs intkgrales px-so2 et ax a un effet secondaire sur l’dnergie. La courbe pointillCe 
de la fig. 2b illustre l’importance relative de cet effet (dbtabilisant) associC A une 
ddocalisation partielle du doublet klectronique de X sur le systgme insaturC. Pour 
simplifier la discussion, la perturbation h&p sera considCrCe comme seule responsable 
cles variations experimentales; ce qui Cquivaut B poser ,!l~--so~ = 0. 

La valeur a;502 -= u - 2 p  a 6t6 utiliske prkc6dcmment [l] pour un groupe de sul- 
fones aromatiques, ce qui situe le domaine des valeurs de h;02 compatibles avec l’ex- 
pkrience. L.es variations de xj+l en fonction de hgO2 sont reprksentkes dans la fig. 2b. 
Afin de prCciser les valeurs limites de h&, on considere Ics deux compos6s de la sCrie, 
porteurs du substituant respectivement le plus et Ic moins Blectro-attracteur ; soit 
P1iSO2F ct I-’hSO,CH, pour lesquels AE,,, (diffbrence entre les potentiels de rCduc- 
tion) = 0,8 V. A partir de la relation connue Ell2 = 6xj+l + a (oh b N 2,4 V semble 
largemerit independant du substrat [19]) on peut exprimer la diffkrence dE,,, = 0,8 V 
eritre les deux coniposds ci-dessus par une diffCrence dans YCchelle des Cnergies en 
posant : Ax,i+l= dE,& N 0,33. En prenant pour guide l’approximation N 0,3, 
on tire de la fig. 2b  les valeurs : hEoz = -1 pour le fluor, et hg;: = - 2,5 pour un groupe 
mkthyle. En traduisant sur l’dchelle des Cnergies de la fig. 2 b  les potentiels de la fig. 2 a 
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on constate que la distribution des rksultats expkrimentaux restc &dement like 
aux variations de 1’6nergie orbitale si on admet une relation l inkaire entre la constante 
inductive cr; et la $erturbation de I’int&ale coulornbienne du grou$e SO,, 

Lorsque les perturbations inductives restent petites par suite de l’interposition 
d’un groupe m6thylhne on peut s’attendre observer, dans un domaine de potentiel 
restreint, une rkgression lin6aire des Ellz en fonction de la constante polaire de T a f t  (r* 
(voir fig. 3). Nkanmoins lorsque les conditions structurales ne sont pas strictement 
les m h e s  pour tous les composCs de la skrie, des ((dkviationss importantes peuvent 
apparaitre (ex. : TsOPh dans le diagramme de la fig. 3 ) .  

I I I I I I I I I 
0 0,4 0,8 1.2 6: 

Fig. 3. Ddpendance des potentiels de rkduction polavographiquc (en V par rapport au couplc Ag/AgCl) 
des tosylates d’alkyle en fonction de la constante polaire de Taf t .  

La droite de rCgression sc traduit par la relation: Ellz (en volt) = (0,154 f 0,013) 0: - (2,145 rt 
0,007). Le compos6 TsOPh n’est pas inclus dans lc calcul. La dCpendance de Ellz en fonction de 
la concentration de TsOC11,COOH est rcprksentde par un segment droit verticaI proportionnel 

au domaine dc variation observk. 

Discussion des mkcanismes rbactionnels ti l’klectrode. - Si, ind6pendamment 
du milieu, la premihe &ape de la rkduction peut &re considCr6e commc la formation 
d’un radical-anion, l’issue de la rdaction, par contre, semble dependre fortement de la 

E l .  

H S0 ,X  H G02X H 

\ 
IV 

V 

\’I 
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disponibilitk protonique de 1’6lectrolyte. I1 ressort de nos r6sultatss) [2] que la rCduc- 
tion 6lcctrolytiqile des tosylates en milieu a$rotique (diniCthylformamide anhydre) 
se traduit globalement par la rupture d’une liaison SO,-0 au niveau B (voir formule 
ci-dessous), selon le schCma V (X = OR) o~ HB symbolise un proton arrachC au 
milieu. Toutefoi:; nos observations n’excluent pas qu’une fraction mineure du corps 

A B 
/=\ j u-i- so, ;--x 

de dCpart soit scindCe au niveau A. En milieu de faible disponibilit6 protonique 
Horner & Singer [20] on aussi observ6 une rupture reductrice au niveau B sur divers 
amides et esters de l’acide benzhesulfonique. 

En milieu ayz4e.u~ tamponnk la +action 6lectrochimique suit un cours diffkrent 
(quoique ind6pendant du pH), caractiris6 par la rupture d’une liaison C-SO, au 
niveau A (voir formule ci-dessus), selon le sch6ma I V  (X = CH,; NH,) [4]. 

L‘assimilation d’une r6duction klectrochimique B une substitution nucl6ophile 
191 [12] de H type S N ,  R n’explique pas, dans le cas prCsent, la rupture de l’une des 
liaisons plut8t que l’autre, meme en considbant ((formellement 1) l’intervention glo- 
bale de deux 6lectrons et d’un proton comme une attaque par un hydrogbne anio- 
nique. On peut n6anmoins d6gager une manikre d’explication en ayant recours A. la 
thCorie 61Cmentaire des HMO. 

Si le radical-anion est form6 en milieu protjque (sch6ma IV) on peut admettre 
qu’un proton se fixe sur le centre de plus haute densit6 6lectronique. Un examen des 

1,276 1.244 

rnol. neutre radical-anion di- anion 

Fig. 4. a,) Indices de charge. b) Indices de liaisons intkressant le micanisme rdactionnel. 
Parambtrcs molkulaires pour PhSO,CH,: / ~ c H ~ - s o ~  = 0, USQ = a -  2,5/?; pour PhS0,OR: 

tco = tc+ 28, / ~ o - s o ~  = 0,648, C C S O ~  == TY- 1,758. 

8) Soulignons Bgalcment que I’dlectrolyse d u  tosylatc dc metliyle it produit principalemcnt rlu 
nidthanol et l’acide sulfinique corresponclant. 
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indices de charge du radical-anion (fig. 4a) montre que l’addition aura lieu sur l’atome 
de carbone du cycle benzknique li6 au groupe sulfonyle: ce qui rCduit & 5 centres le 
systkme conjugu6 dans le complexe form& Ce systbme (radical pentadiknyle), dispo- 
sant d’une OM. non-liante occup6e par un dlectron cblibataire, a une t(affinit6 61ec- 
troniqueo plus grande que le corps de d6part et pourra encore accepter un Clectron 
pour donner un ((complexe de Meisenheirner)) qui se dkomposera en expulsant l’ion 
XS0,-. 

Lorsque le cycle benz6nique est 9ara-substitu6 asymktriquement : 

Y so,- (=+z 

on peut adrnettre que la rCduction blectrochimique affectera en premier lieu le substi- 
tuant adjacent au carbone proton6 pr6fdrentiellement apr&s la formation du radical- 
anion. L’approximation HMO. prddit que l’atome de carbone li6 au substituant por- 
teur du groupe Y ou 2 le plus klectro-attracteur aura la densit6 Clectronique la plus 
faible s). La rCduction polarographique du composC bifonctionnel $J-NH,SO,-C&- 
SO,CH, devrait donc conduire A l’klimination du groupe CH,S02-: ce qui est effec- 
tivement confirm6 par l’expCrience [4 b]. 

En milieu aprotique (sch6ma V) la d6composition du dianion d6terminera l’issue 
de la rCaction. L’intervention de protons H$ arrachks au milieu peut avoir lieu soit 
dans l’ktat de transition, soit ult6rieurement ; elle n’est certainement pas d6termi- 
nante quant au type de liaison qui subira la fission. Un examen des indices de liaison 
permet une rernarque interessante lorsqu’on suit 1’6volution de ces valeurs en passant 
de la mol6cule neutre au dianion (fig. 4 b) : la contribution klectronique z A la liaison 
SO,-OR diminue progressivement, alors qu’elle augmente pour la liaison Ph-SO,. 
L’indice de liaison 6tant fonction inverse de la longueur de la liaison on peut inter- 
pr6ter les variations de la fig. 4 b comrne une diminution parallkle de 1’6nergie x de la 
liaison SO2-OR dans le dianion relativement la mol6cule neutre, en accord avec la 
rupture ultkrieure de la liaison. 

Par souci de comparaison nous avons reproduit dans le schCma VI le dkplacement 
des charges Clectroniques dans une rCaction chimique SN,  faisant intervenir un 
dbrivk tosyl6. 

Partie expbrimentale. - Prdfiaration des dlrivks. Les tosylates ont i t 6  prCparCs par I’action 
soit du tolu&nesulfochlorure-4 sur un alcool en pr6sence de pyridine [21], soit d’un halogCnure 
d’alkylc sur le p-toluhesulfonate d’argent dam 1’acCtonitrile [Zl]. 

Derivks du Tabcau 4 prepares d o n  [21] : a) Eb. 120”/0,05 Torr, b) F. 31-32”, c) Eb. 105”/0,03 
Torr, h) F. 9 6 , 5 O ;  selon [ZZj: d) F. 51.5”, c) Eb. -130”/0,01 Torr, f )  F. 46,5-47,2”, g) F. 515-52”, 
i) F. 59”, j )  F. 140,5-14Z0. 

La preparation des sulfones a Bt6 dCcrite dans [l]. 
Les unulyses ont Ct6 effectuecs par le Dr K.  Eder au laboratoire microchimique de la Section 

Polaropzphie : selon la technique et  les conditions d6crites dans [S]. 
dc Chimic, UniversitC de Genkve. 

9) Une augmentation du pouvoir Clectro-attracteur de ce groupe se traduit par une stabilisation 
du tcrme coulombicn du centre SO,; dans les limitcs imposees par lcs parametres moleculaires 
utilisCs les effcts calcules restent faibles et on doit plutBt considtrer la tendance genCrale 
lorsque I’ClcctronCgativitC de Y et/ou 2 varie. 
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Calculs par la nzkthode des HMO (Hiickel Molecular Orbitals) : Yapproximation habituelle sans 
recouvrement a it6 appliquke. 

Les paraniktrcs relatifs aux integralcs coulornbiennes des hetdroatomes (CIX = a+ hxP) sont 
ceux rccomniandels habitucllement [19], soit h x  = 1,5; 2,0 et 3,O pour X = N ;  0 et F respective- 
nient. 

Les intdgrales d’dchange Px-soz entre le centre X et l’orbitale vacante sur le groupe SO, 
ont C t B  CvaluCes comptc tcnu du recouvreinent S cn fonction tle la nature des orbitales atomiques, 
soit /.?x-soZ == (Sc:x/Scc) . /3c-soZ. Avcc /.?c-soZ 5 0,SP [l] et & la distance moycnnc de l,.5 on 
obtient: /.?N-;;O~ =I 0,64p; /30-son = O,38p;  /~F-.sQ = 0,ZGP. 
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