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9. Application de la réduction polarographique des sulfones
aromatiques et des p-toluénesulfonates d’alkyle a des
problémes de structure

par Raymond Gerdil
Département de chimie organique de I’Université,
30, Quai de I’Ecole-de-Médecinc, 1211 Genéve 4

(25 IX 72)

Summary. The polarographic reduction potentials of a series of aromatic sulfones and homol-
ogous alkyl tosylates in anhydrous NN-dimethylformamide have been measurcd. The relation
between reduction potential and structure is discussed on the basis of HMO. calculations, under
the assumption that compounds PhSO,X (X = NR!R?, OR, halogens) are sulfone derivatives.
A critical approach is made of the use of the Tafi-Hammett relation for correlating half-wave
potentials. The different reduction mechanisms at the electrode observed in aprotic and protic
media for the above compounds are satisfactorily accounted for by simple MO. calculations.

Dans une précédente étude par résonance paramagnétique électronique (RPE.)
des radicaux-anions de diverses sulfones aromatiques [1] nous avons utilisé les varia~
tions des potentiels de réduction polarographique des sulfones méthylées, pour corro-
borer le choix des parameétres moléculaires compatibles avec les couplages hyperfins
observés. Dans le présent mémoire les résultats de I'examen polarographique des
sulfones, brievement évoqués dans [1], sont exposés en détail avec ceux obtenus avec
une série de tosylates d’alkyle. Cette derniére classe de composés, structurellement
voisins des sulfones, ouvre la porte & une synthese électrochimique du cycle époxy-
dique [2]. Nous abordons également, dans le cadre élémentaire de la théorie des
HMO., le probleme plus général de la relation entre structure et comportement polaro-
graphique des composés du type PhSO,X.

Résultats polarographiques. — La réduction polarographique de composés a
fonction sulfonyle a déja été étudiée en milieux de haute disponibilité protonique
(pour la bibliographie cf. [3] [4]).- Bowers & Russel [3] ont montré que la réduction
électrolytique de la diphénylsulfone conduit & un mélange d’acide benzénesulfinique
et de benzéne. Dans 'éthanol a 509, cette réaction se traduit par une seule vague
polarographique avec addition irréversible de 2 électrons.

Dans un solvant aprotique on observe généralement un dédoublement des vagues:
ce qui facilite la corrélation entre les potentiels de demi-vague (E,,,) et la structure
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des dépolarisants. Dans le N,N-diméthylformamide anhydre nous avons enregistré
au moins deux vagues polarographiques avec les composés?) 1, 2, 3 et leurs dérivés
méthylés (voir tableau 1). La premitre vague (E,,™) correspond au transfert d’un

Tableau 1. Potentiels de réduction polarographique de sulfones arvomatiques dans le milieu diméthyl-
Sformamide-Bu,NI (0,15m)

—Egs 1p B 1gm
Diphénylsulfone (1) - 2,063 1,99 2,498 1,64
diméthyl-2,2’- 2,099 3,40 - -
diméthyl-3,37- 2,097 2,04 2,517 1,79
diméthyi-4,4- 2,181 2,46 2,612 1,39
Dibenzothiophénedioxyde (2) 1,732 1,90 2,308 2,06
diméthyl-2, 8- 1,810 1,80 2,360 1,95
diméthyl-3,7- 1,814 1,85 2,334 2,00
diméthyl-4, 6- 1,779 2,07 2,360 2,17
Thianthrénetétroxyde (3) 1,311 1,77 1,878 1,78
diméthyl-2,7- 1,400 1,67 1,952 1,61
£, 9 -~z rp
2 2,79) 449 2,509 1,96
3 2,25 0,4
diméthyl-2, 7- 2,32 0,9

8) en V par rapport au couple Ag/Ag*, KCl sat.

P) [mA -1- mole~! mg—23 s-1/8]

¢) dans (CH,),NCHO:H,0 (9:1)

4)  valeurs approximatives dues 4 la proximité de la vague de décharge de I’électrolyte indifférent

électron et formation d’un radical-anion identifié par RPE. apres électrolyse & poten-
tiel fixe dans la cavité du spectromeétre. Une seconde vague de méme hauteur apparait
4 un potentiel plus négatif (E,/,(®) et correspond probablement & la formation d’un
dianion instable qui réagit en empruntant un proton H{ au milieu pour donner les
produits d’hydrogénolyse du corps initial.

e e
» [ArSO,Ar® HJS_—

ArSQO,Ar » ArSO,° + ArH 18]

Les valeurs des constantes de courant de diffusion 14 de chaque vague sont égale-
ment en accord avec celles observées pour un transfert monoélectronique sur un corps
de structure voisine [5]. Seule la diméthyl-2,2'-sulfone présente une vague unique
de hauteur double. Les sulfones 2 et 3 présentent chacune une troisitme vague dont
la nature est vraisemblablement liée 4 la réduction de ’acide sulfinique, formé selon
le schéma 1 et qui comporte encore, dans les deux cas, un systéme aromatique ré-
ductible.

1) Le numérotage des atomes est celui utilisé dans [1] pour la spécification des OM.
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Dans le diméthylformamide anhydre la réduction polarographique des p-toluéne-
sulfonates d’alkyle (4; tableau 2) se traduit, dans la majorité des cas, par une seule

Tableau 2. Potentiels de véduction polavographique des p-toluénesulfonates d’alkyle TsOR dans le
milieu diméthylformamide-Buy,NI (0,15m)

TsOR (4); R = —E1¥ TaP)
a CH, 2,134 3,50
b GC,II, 2,159 3,23
¢ i-CH, 2,179 3,32
d  n-CiH,, 2,176 2,70
e CH,CH=CH, 2,126 3,18
f  CH,COOC,H, 2,042 2,09
¢ CH,CN 1,940 3,02
h Ph 1,977 3,32
i CH,Ph 2,114 2,79
j  CH,COOH 2,09 1,36

£

et P} voir tableau 1.
¢} Lec potentiel dépend de la concentration: voir texte.

vague irréversible avec transfert global de deux électrons. Le courant limite au pla-
teau de la vague est controlé par la diffusion du dépolarisant, comme le montre une
analyse logarithmique en fonction du temps de goutte?). La réduction de l'acide
tosyloxyacétique (4j) se traduit par deux vagues successives assez mal définies, avec
apparition d'un maximum sur le plateau de la premiére vague. Au pied de cette vague
on observe une exaltation inusitée du courant cathodique. Le potentiel de demi-vague
de la premiére vague (E;,®) dépend de la concentration et varie de —2,034 —1,97V
lorsque la concentration de l'acide passe de 1,14 m v et 0,76 m M (le domaine de varia-
tion est reproduit sur le diagramme de la fig. 3) alors que Ey;,® = 2,48 V reste sen-
siblement constant. La constante I'q® ~ 1,36, ce qui correspondrait a 'addition d’un
seul électron, comme c’est le cas pour la réduction du sulfure isologue PhSCH,COOH
[5]. La deuxiéme vague est de hauteur sensiblement égale a la premicére (/4® ~ 1,6).
La faible valeur de Iq = 2,09 du tosyloxyacétate d’éthyle (4f) suggere également
l'addition d’un seul électron sur le corps de départ. Ceci scmble confirmé par 'effet
produit sur le courant de diffusion par I’addition d'un donneur de protons (phénol):
la valeur de 4 augmente avec la concentration du phénol pour prendre la valeur
limite T4 = 3,2 lorsque le rapport molaire phénol/dépolarisant = 1 est atteint; ensuite
la hauteur de la vague reste constante. Soulignons qu'un phénomeéne identique a
déja été observé dans la réduction polarographique du sulfure correspondant:
PhSCH,COOC,H;, alors qu’en regle générale les sulfures aromatiques sont réduits par
addition de deux électrons [5]. La variation de I4 de 4f est accompagnée d’un léger
déplacement de E,, vers les potentiels négatifs (— 2,058 V). Dans les mémes conditions
les param@tres polarographiques du tosyloxyacétonitrile (4g), par exemple, n’accusent
pas de variations notables.

2)  La technique utilisée est décrite dans [5].
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L’existence de deux réactions électrochimiques irréversibles consécutives

e e

Ox »@> Red, E —)h—> Red,
ne se traduit pas nécessairement par deux vagues distinctes si les vitesses des deux
réductions sont voisines. Pour tenter de préciser la nature du transfert électronique
les parametres cinétiques k¢, de quelques composés caractéristiques ont été calculés
selon la méthode de Koutecky [6] et I'allure des courbes logks n vs E est représentée
sur la fig. 1. A partir de la droite associée 4 la formation du radical-anion [PhSO,Ph]~

log k¢ p
N
~
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.
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a / 0.1 volt

}
a b c d
Fig. 1. Log ke,n vs E(V) pour
a) diphényisulfone (lre vague); b) o,0’-diméthyl-diphénylsulfone; c¢) tosylate de méthyle;
d) tosylate d’éthyle. La distribution le long de I’échelle des potentiels est arbitraire: les repércs
indiquent la position des E,/, par rapport aux courbes respectives.

E

on obtient an = 0,86 et logks, ~ —32, ce qui démontre la nature irréversible du
premier transfert électronique. L’allure des autres courbes, qui se composent toutes
trois de deux segments droits de pentes inégales, démontre le transfert consécutif de
deux électrons a des vitesses différentes [7]. On peut donc postuler la formation d’'un
intermédiaire radicalaire 5 pendant la réduction polarographique des tosylates.

HE i
Hs produits (IT)

e
TSOR > [TsOR] ke  d’hydrogénolyse

14
— > [TsOR]™ -
i wy oM
5 6

Dans le schéma II, la formation du dianion 6 suivie d’une décomposition par un
processus chimique (k) distinct est arbitraire: les résultats polarographiques ne per-
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mettent pas de préciser dans quelle mesure des protons H¥, arrachés au milieu, sont
impliqués dans 1'état de transition du second transfert électronique (kﬁl) Il se peut
cependant que le dianion 6 ait une existence indépendante transitoire dans un milieu
de faible disponibilité protonique puisque ’addition d’un donneur de protons (phénol)
n'a pas d’effet notable.

En appliquant qualitativement les critéres développés par Delahay [7] & l'inter-
prétation de la fig. 1 on peut admettre que &' > k{*) dans la réduction du tosylate
de méthyle. Les pentes respectives des segments droits indiquent des valeurs de an
variant entre 0,75 et 0,54 pour les différentes étapes de la réduction.

Structure et comportement polarographique des dérivés PhSO,X. - Les
dialkylsulfones ne sont pas réductibles polarographiquement et la présence d'un
groupe phényle 1ié au soufre est nécessaire pour entrainer 'apparition d’une vague
polarographique. Les propriétés polarographiques des composés PhSO,X (X = aryle
ou alkyle, halogéne, ~OR, -NR,R,} dépendent d’une manitre marquée de la nature du
groupement X, comme le démontrent, entre autres, les résultats de Horner & Nickel [8].

L’équation de Taft-Hammett, sous la forme I1113) permet en général une corrélation

Eyp— Ejpp=0%0% (I11)
des résultats polarographiques pour une série d’homologues lorsque les substituants X
ne sont pas trop diversifiés. Deux critéres principaux conditionnent la validité de la
relation I1I: a) le mécanisme de la réaction électrochimique est partout le méme;
b) la perturbation du «site» de la réaction électrochimique, provoquée par le substi-
tuant X, est de nature inductive seulement. L’usage de la notion de «site réactionnel»
dans la condition b (et implicitement dans a) appelle quelques commentaires.

Dans une réaction électrochimique la connaissance d'un site réactionnel est beau-
coup plus conjecturale que dans une réaction chimique. En effet, s'il existe sur la
molécule un site privilégié et bien défini pour accepter le transfert d’un électron,
ce lieu n'est pas nécessairement le substituant dit «électroactif» (electroactive
group; reactive group [9]) ou la partie du dépolarisant qui subira la plus grande
transformation (par exemple: rupture d’une liaison) a I'issue de la réaction. La théorie
des orbitales moléculaires permet d’établir une relation entre le potentiel de demi-
vague et 1'énergie de la plus basse orbitale libre que viennent occuper les électrons
responsables de la réduction. Dans un composé non saturé la plus basse orbitale libre
sera en général une OM. anti-liante zz*, et dans une molécule saturée, une orbitale o*.
On voit donc que lorsqu’un électron passe de I'électrode sur une OM. zz* recouvrant
une large partie de la molécule le concept de site réactionnel devient vague?). Il
s’ensuit que l'usage, en polarographie, de constantes ¥ ayant été originellement
définies [11] par rapport 4 un centre réactionnel localisé et connu, n’est peut-étre pas
toujours fondé (voir plus bas); en particulier dans le domaine des réactions irréver-
sibles couvrant une large échelle de E,,,5). Dans une perspective moins rigoureuse on

3) Ej; estla valeur de Eyj, pour laquelle 6% = 0; habituellement on a o = 0 pour X = CH,.
D’autres constantes de substituants ont ¢té utilisécs pour des corrélations similaires [9].

4) La situation est moins ambigué avec les molécules saturées, pour lesquelles la notion de site
réactionnel trouve apparemment un support expérimental [10].

5) Notamment dans les cas ol des déviations importantes par rapport a la régression lindaire
g0 attenduc «nécessitent» le recours a des parameétres structuraux spéciaux. Voir par exem-
ple [12Db].
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peut cependant concéder a l'utilisation de la relation III une aptitude & dégager
certaines tendances A travers une série de composés apparentés. Les types de structure
considérés dans ce travail vont nous permettre d’illustrer ces quelques commentaires.

I’interaction des orbitales du groupe SO, avec des systémes conjugués adjacents
a été décrite dans [1], les auteurs se fondant sur les considérations théoriques de
Koch & Moffit [13]. La configuration la plus favorable dans laquelle les plans nodaux
du groupe phényle et du groupe X (réduit ici & un atome) sont perpendiculaires au
plan C-S-X est reproduite ci-dessous. Dans cette position les orbitales atomiques

C(2p4) et X(2p4) sont couplées A l'orbitale S(34z2). L’orientation relative du cycle
benzénique par rapport au plan O-S-O dans le modeéle 7 est confirmée expérimentale-
ment par plusieurs études radio-cristallographiques, soit pour les sulfones symé-
triques [14], soit pour les esters [15a] et amides [15¢] de 'acide benzénesulfonique.
Dans ces deux derniéres classes de composés 'hétéroatome X doit étre hybridé en
sp? afin que le doublet électronique puisse se conjuguer avec le systéme insaturé. Cette
interaction est confirmée par la valeur expérimentale significative de la longueur
de la liaison S-X, qui est plus courte que prévu pour une liaison simple [15], ainsi que
par la coordination quasi plane autour de 'atome d’azote [15b, d].

La distribution générale des E, , des composés PhSO,X en fonction de la constante
d’induction polaire o #) se traduit par un déplacement des potentiels vers les valeurs
positives lorsque le groupe X devient plus électro-attracteur (voir fig. 2). Zuman [9]
a exprimé cette tendance par une relation linéaire du type 1II en ne retenant que
certains composés de la série?) (fig. 2a; droite A: [#] = 0,981). On pourrait tout aussi

8 ¢’ est le type de constante originellement définie par Roberts & Moveland [16]; Zuman en
donne unc liste sous le symbole T [9].

7} Les Eyj, proviennent de [8]. On peut raisonnablement écarter de la corrélation les composés

avec X = Cl ou Br, car dans ces cas le transfert électronique peut éventuellement se faire
sur une orbitale o'g_x de basse énergie {17]. Notons que la différence entre les potenticls de
réduction du méthanesulfochlorure (Ey;, = —0,29 V) et du benzénesulfochlorurc est seule-
ment de 0,16 V.
La position particuliére de l'acide benzénesulionique (X = OH) dans la fig. 2a est associée
3 la décharge de V'ion hydrogéne du groupe sulfonique [8], cc qui modifie la nature de la
vague polarographique. Le recours & la constante ¢’om est donc inadéquat. La réduction du
sulfonate de sodium ne permet d’observer que 1’onde de décharge du cation Nat. Unc étude
radiocristallographique montre que le groupe sulfonate porteur d’'une charge nette négative
se caractérise par une configuration trigonale-pyramidale des atomes d’oxygéne autour du
soufre [18]. La présence de 3 atomes d’oxygéne équivalents est incompatible avec le modele 7;
I'acide benzénesulfonique peut donc étre écarté de la corrélation.
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Fig. 2. a) Distribution des potentiels de réduction polavographique des composés PhS0,X en fonction

de la constante inductive o .

Les droites de régression sont associées aux points suivants: A a (CH,, Ph, OCH, OPh; B 4 NH,,
OCH,, OPh, F. b) Evolution du coefficient de I’énergie de la premidve OM. vacante en fonction de la
perturbation inductive de Vintégvale coulombienne suy le groupe SOy
La courbe cn trait plein implique fx-so, = 0. La courbe cn trait pointillé est calculde avec
Bx-soy = 0,640 ct ax = a+2p.

bien choisir I’ensemble B qui donne une «meilleure» corrélation avec || = 0,998.
Cette ambiguité peut étre levée si on aborde le probleme par le biais de la théorie
des OM. En effet, I'interaction entre le groupement PhSO,- et le centre X est condi-
tionnée par deux facteurs: I'un, géométrique, associé a la torsion autour de la liaison
S-X et affectant Vintégrale de résonance fx_go.; Vautre, d’origine coulombienne, 1ié
4 la nature de I'hétéroatome X et A la perturbation inductive h§‘02ﬂ quil exerce sur
l'orbitale vide du soufre. Dans les limites imposées par les modeéles utilisés dans le
calcul, I'énergie Ej.1 = o + %j418 de la premiere OM. vacante dépend principalement
de la valeur attribuée a I'intégrale de Coulomb ago, = a +- hé{ozﬁ: alors que l'interven-
tion des intégrales fx_g0, et ax a un effet secondaire sur ’énergie. La courbe pointillée
de la fig. 2D illustre I'importance relative de cet effet (déstabilisant) associé a une
délocalisation partielle du doublet électronique de X sur le systéme insaturé. Pour
simplifier Ja discussion, la perturbation h§02ﬂ sera considérée comme seule responsable
des variations expérimentales; ce qui équivaut & poser fx_sos = 0.

La valeur agp, = o — 2f a été utilisée précédemment [1] pour un groupe de sul-
fones aromatiques, ce qui situe le domaine des valeurs de h§02 compatibles avec I'ex-
périence. Les variations de x;,1 en fonction de h§02 sont représentées dans la fig. 2b.
Afin de préciser les valeurs limites de h§02 on considére les deux composés de la série,
porteurs du substituant respectivement le plus et le moins électro-attracteur; soit
PhSO,F et PhSO,CH, pour lesquels AE,;, (différence entre les potentiels de réduc-
tion) = 0,8 V. A partir de la relation connue E,;, = bxj41 + @ (ou b ~ 2,4 V semble
largement indépendant du substrat [19]) on peut exprimer la différence AE;; = 0,8V
entre les deux composés ci-dessus par une différence dans I'échelle des énergies en
posant: Axj = AE /b ~ 0,33. En prenant pour guide 'approximation Axj.q ~ 0,3,
on tire de la fig. 2b les valeurs: thz = —1 pour le fluor, et h(;g‘g == — 2,5 pour un groupe
méthyle. En traduisant sur I'échelle des énergies de la fig. 2b les potentiels de la fig. 2a
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on constate que la distribution des résultats expérimentaux reste étroitement liée
aux variations de I’énergie orbitale si on admet une relation linéaire entre la constante
inductive oy et la perturbation de V'intégrale coulombienne du groupe SO,.

Lorsque les perturbations inductives restent petites par suite de l'interposition
d’un groupe méthyléne on peut s’attendre 4 observer, dans un domaine de potentiel
restreint, une régression linéaire des E,j, en fonction de la constante polaire de Taft ¢*
(voir fig. 3). Néanmoins lorsque les conditions structurales ne sont pas strictement
les mémes pour tous les composés de la série, des «déviations» importantes peuvent
apparaitre (ex.: TsOPh dans le diagramme de la fig. 3).

-E,
2] N\ QO-i-CaH
Q7" Cshy CH;,'O'SOzOR
O-Csz
215 | J
-cH; O o\-cmcu:cu2
~CH,-Ph O
210 | 2 A
205 - O CH2COOR 4
-CH, COOH
200 - -Ph @ I .
l
195 | i
-CH,CN O
1 i L i 1 1 1 1
[+ 04 0.8 12 &%

Fig. 3. Dépendance des potentiels de véduction polarographique (en V par rapport au couple Ag/AgCl)
des tosylates d’alkyle en fonction de la constante polaive de Taft.
ILa droite de régression sc traduit par la relation: E,j, (en volt) = (0,154 + 0,013) of — (2,145 =
0,007). Le composé TsOPh n’est pas inclus dans le calcul. La dépendance de E,y, en fonction de
la concentration de TsOCH,COOH est représentée par un segment droit vertical proportionnel
au domaine de variation observé.

Discussion des mécanismes réactionnels a I’électrode. — Si, indépendamment
du milieu, la premitre étape de la réduction peut étre considérée comme la formation
d’un radical-anion, I'issue de la réaction, par contre, semble dépendre fortement de la

H S0,X H(-‘OX H
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disponibilité protonique de I'électrolyte. Il ressort de nos résultats®) [2] que la réduc-
tion électrolytique des tosylates en milieu aprotiqgue (diméthylformamide anhydre)
se traduit globalement par la rupture d'une liaison SO,~O au niveau B (voir formule
ci-dessous), selon le schéma V (X = OR) ol H} symbolise un proton arraché au
milieu. Toutefois nos observations n’excluent pas qu’une fraction mineure du corps

(j

=

: >
w
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wasens wummmn w
ol

de départ soit scindée au niveau A. En milieu de faible disponibilité protonique
Horner & Singer [20] on aussi observé une rupture réductrice au niveau B sur divers
amides et esters de I'acide benzénesulfonique.

En milieu aqueux tamponné la réaction électrochimique suit un cours différent
(quoique indépendant du pH), caractérisé par la rupture d’une liaison C-SO, au
niveau A (voir formule ci-dessus), selon le schéma IV (X = CH,; NH,) [4].

L’assimilation d’une réduction électrochimique A une substitution nucléophile
[9] [12] de «type SN,» n’explique pas, dans le cas présent, la rupture de 'une des
liaisons plutdt que I'autre, méme en considérant «formellement» l'intervention glo-
bale de deux électrons et d’un proton comme une attaque par un hydrogéne anio-
nique. On peut néanmoins dégager une maniere d’explication en ayant recours a la
théorie élémentaire des HMO.

Si le radical-anion est formé en milieu protique (schéma IV) on peut admettre
qu'un proton se fixe sur le centre de plus haute densité électronique. Un examen des

‘1,954
/O’R
s\0,251
1,082
a)
1,047
1,244
1,947
O o031 | O. o280 O-R
. \/O--'R 0. ine”
's~0,115 S
0,258 0,441
0 9
mol. neutre radical-anion di- anion

Yig. 4. a) Indices de chavge. b) Indices de liaisons intéressant le mécanisme véactionnel.
Paramétres moléculaires pour PhSO,CHy: fBeng—sop = 0, asop = a—2,54; pour PhSO,0R:
oo = a+2f, fo-so, = 0,640, aso, == a—1,758.

8)  Soulignons également que I’électrolyse du tosylate de méthyle a produit principalement du
méthanol et I'acide sulfinique correspondant.
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indices de charge du radical-anion (fig. 4a) montre que I’addition aura lieu sur I'atome
de carbone du cycle benzénique lié au groupe sulfonyle: ce qui réduit a 5 centres le
systéme conjugué dans le complexe formé. Ce systéme (radical pentadiényle), dispo-
sant d’'une OM. non-liante occupée par un électron célibataire, a une «affinité élec-
tronique» plus grande que le corps de départ et pourra encore accepter un électron
pour donner un «complexe de Meisenheimery qui se décomposera en expulsant l'ion
XS0,

Lorsque le cycle benzénique est para-substitué asymétriquement:

YSOZ—@—SOZZ

on peut admettre que la réduction électrochimique affectera en premier lieu le substi-
tuant adjacent au carbone protoné préférentiellement aprés la formation du radical-
anion. L’approximation HMO. prédit que 1’atome de carbone 1ié au substituant por-
teur du groupe Y ou Z le plus électro-attracteur aura la densité électronique la plus
faible?®). La réduction polarographique du composé bifonctionnel p-NH,S0,-CH,—
S0,CH, devrait donc conduire a I’élimination du groupe CHySO,—: ce qui est effec-
tivement confirmé par 'expérience [4b].

En milieu aprotique (schéma V) la décomposition du dianion déterminera l'issue
de la réaction. L’intervention de protons HY arrachés au milieu peut avoir lieu soit
dans I'état de transition, soit ultérieurement; elle n’est certainement pas détermi-
nante quant au type de liaison qui subira la fission, Un examen des indices de liaison
permet une remarque intéressante lorsqu’on suit I’évolution de ces valeurs en passant
de la molécule neutre au dianion (fig. 4b): la contribution électronique = & la liaison
SO,~OR diminue progressivement, alors qu’elle augmente pour la liaison Ph-SO,.
L’indice de liaison étant fonction inverse de la longueur de la liaison on peut inter-
préter les variations de la fig. 4b comme une diminution paralléle de I'énergie = de la
liaison SO,—~OR dans le dianion relativement 4 la molécule neutre, en accord avec la
rupture ultérieure de la liaison.

Par souci de comparaison nous avons reproduit dans le schéma VI le déplacement
des charges électroniques dans une réaction chimigue SN, faisant intervenir un
dérivé tosylé. ‘

Partie expérimentale. — Préparation des dérivés. Les tosylates ont été préparés par 'action
soit du toluénesulfochlorure-4 sur un alcool en présence de pyridine [21], soit d’un halogénure
d’alkyle sur le p-toluénesulfonate d’argent dans Vacétonitrile [21].

Dérivés du Tabeau 4 préparés selon [21]: a) Eb. 120°/0,05 Torr, b) F. 31-32°, ¢} Eb. 105°/0,03
Torr, h) F. 96,5°; selon [22]: d) F. 51.5°, ¢) Eb. ~130°/0,01 Torr, f) F. 46,5-47,2°, g) F. 51,5-52°,
i} F. 59°, j) F. 140,5-142°.

La préparation des sulfones a été décrite dans [1].

Les analyses ont été effectuées par le Dr K. Eder au laboratoire microchimique de la Section
de Chimie, Université de Genéve.

Polarographie: selon la technique et les conditions décrites dans [5].

9  Une augmentation du pouvoir électro-attracteur de ce groupe se traduit par une stabilisation
du terme coulombicn du centre SO,; dans les limites imposées par lcs paramétres moléculaires
utilisés les effets calculés restent faibles et on doit plutdt considérer la tendance générale
lorsque I’électronégativité de Y et/ou Z varie.
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Calculs par la méthode des HMO (Hiickel Molecular Orbitals): 1'approximation habituelle sans
recouvrement a été appliquée.

Les paramétres relatifs aux intégrales coulombiennes des hétéroatomes (xx = a4 hxf) sont
ceux rccommandés habituellement [19], soit Ax = 1,5; 2,0 et 3,0 pour X = N; O et F respective-
ment.

Les intégrales d’échange fx-so, entre le centre X et l'orbitale vacante sur le groupe SO,
ont été évaludes comptc tenu du recouvrement S en fonction de la nature des orbitales atomiques,
soit Bx-s0, = (Scx/Scc) - Bc-soy. Avee fo-so, = 0,88 [1] et a ]a distance moyenne de 1,5 A on
obtient: fx-so; == 0,64f; fo-so; = 0,380; Br-so, = 0,268.
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