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Summary. The cleavage of a single SO,-0 bond occurs during the polarographic reduction 
of a tosyloxy group (p-CH,CeH,SO,O = TsO) in aprotic medium and intramolecular cyclisation 
may ensue when a second TsO group is present on the same molecule. The polarographic behaviour 
of aliphatic ditosyloxy derivatives is discussed on the assumption that o r k t e d  vicinal derivatives 
at the interface assume a conformation which resembles the geometry of the transition state for 
an intramolecular elimination with anchimeric assistance of one of the tosyloxy groups. This 
situation favours the electron transfer, whereas the same geometric requirements hinder the 
intramolecular interaction of the TsO groups of the oriented non-vicinal derivatives. This inter- 
pretation agrees well with the fact that the large scale electrolysis of vicinal ditosyloxy derivatives 
give much higher yield of cyclic ethers than the higher homologues. It is also shown that intra- 
molecular interaction between TsO groups can occur through an intervening double bond in a 
non-vicinal derivative. 

Dans un rCcent memoire [l] nous avons CtudiC la rkduction polarographique de 
dCrivCs mono-tosyloxyk tant du point de vue structural que mhcanistique. Le prbent 
travail a pour but de prCciser le mhcanisme de la rCduction polarographique lorsqu’un 
second groupe tosyloxy (TsO = P-CHSC,H,S020-) est prCsent sur la m&me molCcule, 
et d’examiner quelques applications en Clectrochimie pdparative. 

RBsultats polarographiques et Blectrochimiques generaux. - Dans le N, N- 
dimCthylformamide anhydre, la rbduction polarographique des dCrivCs ditosyloxylBs 
se traduit en gknkral par une seule vague bien dCfinie dont la hauteur est contr81Ce par 
la diffusion du dkpolarisant. La valeur de la constante du courant de diffusion I d  et le 
potentiel de demi-vague Ellz dkpendent de la position relative des deux fonctions 
tosyloxy dans la molCcule (voir Tableau 1). L’analyse logarithmique des vagues polaro- 
graphiques (Fig. 1) confirme 1’irrCversibilitk de la rCaction l’klectrode; les pentes des 
segments rectilignes de la portion inferieure des courbes sugghrent des valeurs de un 
comprises entre 0,69 et 0,72. En faisant varier le temps de goutte t de 0,2 2i 1,2 s (stil- 
lation contr6lCe), la fonction Ell2 = f (log t) du composC l b  se traduit par une droite 
dont la pente permet de calculer un = 0,62. L’allure de la courbe d (Fig.1) associke 
A, la rkduction de l c  sugggre un mdcanisme complexe A l’klectrode, et le potentiel 
mesurk i% mi-hauteur de la vague n’est donc repkentatif que du processus global et 
non pas d’une Ctape particulihre. Cette remarque est valable pour tous les dCrivCs du 
Tableau 1 dont la valeur de Id implique le transfert d’un nombre d’Clectrons compris 
entre 2 et 4 (voir plus bas). 

Lorsque les groupes TsO sont lies au m&me atome (1 a) ou a deux atomes de carbone 
vicinaux (1 b) la constante Id est pratiquement &gale la constante observCe pour la 
rkduction d‘une sede fonction tosyloxy (voir Fig.2), & savoir: Id 21 3,0-3,3 pour un 
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Tableau 1. Potentiels de re'duction Polarogruphique a) duns le mi l i eu  dime'thylfornzumide - 
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BU4NC104(0, 7 M) b, 

n = l  
2 
3 
4 
5 
6 

10 

CH3\CH-CH, /CH, "1 
TsO' OTs 

CH3 
T~O~H-CH,-CH,-OT~ 
TsOCH,CH =CHCH,OTsd) 

( Y O T s  Br 

1,927 
2,055 
2,139 
2,143 
2,166 
2,162 
2,169 

2,068 

2,145 

2,094 

2.068 

2,97 
3,lO 
4.56 
4,35 
4,95 
4,90 
4.73 

3,15 

5,04 

3,38 

3.16 

a) 

b) 

Ellz en [v] (&  0,004 V) par rapport au couple Ag/Ag+, KCl sat. ; I d  en [mA . 1 . mol-1 . mg-a/3 

La reduction polarographique des derives mono-tosyloxyl6s a Bgalement B t B  effcctuke en 
presence de Bu4NC104 (0,111) et  non dc Bu,NI ( 0 , 1 5 ~ )  comme indique par erreur dans le 
Tableau 2 de [lb]. 
Melange du race'mate et dc la forme mtso. 
Isomkre t r a m  ; voir Partie experimentale. 

s-1/6]. 

c) 

d) 

2+N 

1 +N 

O * N  

- 
1 +N 

Z+N 

a D c d  E 

Fig. 1. Log kf,h vs E (  V )  (courbc a) et analyse logarithmique des vagues polarographiques (courbes b,  
c, d ) .  La position relative des courbcs par rapport aux ordonnees est dBfinie par la valeur du terme 
N (a :  N = 2; b, c, d :  N = 0). La courbe c est associde A la reduction de 1 b en presence de phenol 
dans le rapport molaire [phCnol]/[dCpolarisant] = 2. Les repbres sont distribues arbitrairement le 
long de 1'6chelle des potentiels e t  indiquent la position des Ellz par rapport aux courbes respxtives. 
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transfert de 2e. Un seul groupe tosyloxy &ant rCduit on peut postuler la formation 
d’un anion alkoxy (6) suivie de l’klimination du second groupe par l’intervention d’une 
reaction chimique consCcutive, selon le schCma gCnCral : 

(CH& Ze (CH ) (CHJn + TsOe 

( 0 )  
+ / Y - - Y - +  

Ts6 hTs -Ts 0 4  OTs 
8 

1 6 7 

L’existence de ce mCcanisme a C t C  vCrifiCe par Clectrolyse prbparative i potentiel 
constant (EPC.) de plusieurs homologues du Tableau 1. Les EPC. ont C t C  effectuCes 
dans I’acCtonitrile anhydre sans recherche particulikre des conditions experimentales 
favorables au meilleur rendement en &her cyclique 7 (Tableau 2). 

Tableau 2. Electrolyses potentiel constant dans l’acdtonitrile anhydre - Et,NO Ts ”) 

D6rivBs n 9 &her cyclique identifie (rdt. %) C) 

l b  
2 
l c  
3 
I d  
l e  
I f  
4 

1,9 oxyde d’ethylkne (85%) 
1,9 dimBthyl-1, 2-oxiranne (60%) 
1.9 9 
1,96 9 
1,9 tetrahydrofuranne (46%) 
1.9 tetrahydropyrannc (14%) e) 

2 f )  
1,7 

- 
- 

Les raisons pratiques qui ont presidk au choix du milieu sont mentionnees dans la Partie 
expCrimentale. En tant que solvants aprotiques le dim6thylformamide et  l’acetonitrile ont 
des comportements polarographiques assez semblables. Nous pensons donc que le passage du 
milieu Bu,NClO,/dimkthylformamide au milieu Et,NOTs/acBtonitrile n’invalide pas une 
confrontation entre les r6sultats polarographiques et ceux fournis par les Blectrolyses. 
Les Blectrolyses ont BtB interrompues lorsque le courant cathodique est tomb6 B 5-8% de sa 
valeur initiale. Les mesures coulomktriques sont effectukes 2 partir des diagrammes courant- 
temps, et donc relativement imprecises (n * 8% Faraday). 
Le rendement est calcule B partir du corps de depart mis en jeu. 
Seules des traces de produits plus volatils que le solvant ont BtB dktecties. 
Dans le dim6thylformamide le rendement a Bt6 de 30% (n = 1,9). 
Dans le methanol anhydre (-0.05% H,O) on a mesure n = 3,7 en accord avec Id = 6.04 
observe polarographiquement dans le m6me solvant. 

Le ditosyloxy-1,2-Cthane (1 b) a produit de l’oxyde d’Cthylkne avec un rendement 
de 8.5%. A c6tCde l’acidep-tolubnesulfinique et d’une faible quantitC de t o l ~ b n e ( l - 2 ~ ~ ) ,  
deux composCs ont C t C  identifies en quantitCs Cquivalentes dans le melange reactionnel, 
soit : 

C H 3 ~ ~ S O z - C I I , - C H , - ~ o ~ - ~ ~ H 3  /- /=\ 
8 9 

La quantitk totale de 8 et 9 reprdsente environ 3% de la quantitC de 1 b mise en jeu. 
La rCduction d’un mClange des stCrCoisomkres du ditosyloxy-2,3-butane (2) a conduit 
A un mClange des Cpoxydes correspondants avec un rendement global de 60%. 
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L’EPC. des homologues supkrieurs a Ctk entreprise pour rkpondre ?i deux questions: 
1) nombre d’klectrons intervenant dans le processus ; 
2) effet de l’allongement de la chaine mCthylknique sur la formation d’un &her 

cyclique. 
Dans le Tableau 2, le nombre de Faradays mis en jeu montre qu’un seul groupe 

tosyloxy est affect6 par 1’6lectrolyse, independamment de la quantitk d’kther cyclique 
dktectC. Une cause au faible rendement ou ?i l’absence de produit cyclique est sans 
doute l’intervention de rkactions intermolkculaires (dkplacement nuclCophile) favori- 
skes par la haute concentration des rkactifs et par leur orientation m6me A la surface de 
l’klectrode (voir Discussion). 

L’influence du solvant sur l’kvolution de la rkaction klectrochimique globale a ktC 
dkterminante dans les deux cas examinks. L’emploi de dim6thylformamide au lieu 
d’acktonitrile double le rendement (30%) en tktrahydrofuranne dans 1’EPC. du ditosy- 
loxy-1,5-pentane (le). D’autre part, dans le mkthanol sec 1’intensitC (Id = 6,04) de la 
vague polarographique du ditosyloxy-l,6-hexane (1 f )  suggkre l’intervention de 4 
klectrons, en accord avec la mesure coulomktrique n = 3,7 rCalisCe pendant YEPC. de 
If  dans ce m6me solvant. 

L’augmentation progressive de la disponibilitk protonique du milieu rkaliske par 
l’addition de phknol et exprimbe par le rapport molaire Heq = [donneur de protons]/ 
[ddpolarisant], se manifeste dans certains cas par un accroissement de l’intensitk de la 
vague polarographique (voir Fig. 4). Le phknomhe est particulihrement marquk pour 
l b ;  par contre les Id des composb l d , l e , l f  ne subissent qu’un accroissement total 
de 5 A. 8% lorsque Heq 2 2. 

Discussion. - La grande quantitC d‘oxyde d’Cthylkne produite pendant I’EPC. du 
ditosyloxy-l,2-&thane (1 b) montre que la rkduction est constituke principalement par 
une scission ionique de la fonction tosyloxy au niveau de la liaison SO,-0. Cependant la 
formation d’une petite quantitC de toluhe et de 9 implique l’existence simultanke de 
rkactions radicalaires, vraisemblablement selon les modes proposhs anthrieurement par 
Yousefzadeh & Mann [Z] : 

I--\ 

I 

11 

La combinaison de 10 et 11 donnerait la dimCthyl-4,4’-diphCnylsulfone (9). Le 
mode de formation de 8 est plus controversable et il nous parait difficile de proposer 
un mkcanisme satisfaisant au jour des prCsentes expkriences. Notons que 8 est polaro- 
graphiquement rkductiblel) A un potentiel trbs proche de celui de 1 b et, que sa for- 

l) Dans le dim6thylforrnamide/Bu4NC104 (0,l M) la polarographie de 8 se traduit par une seule 
vague avec Ella = - 2,097 et Id = 2,8. La faible valeur de I d  suggbre Ic transfert de 2 61ec- 
trons, ndcessaires h la reduction d’un seulgroupe Ph-SO;. L’addition de phCnol ne modifie pas 
la vague polarographique initiale. Le compose 8 fournit ainsi un exemple int6ressant dans la 
classe pcu 6tudi6e des deriv6s bifonctionncls substitues symdtriquement par deux groupcs 
6lectroactifs. 
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mation B la surface de 1’Clectrode devrait &re suivie de sa rCduction immCdiate au 
potentiel de 1’EPC. 

L’accroissement de la vague de 1 b avec la disponibilitd protonique Heq (Fig.4) est 
vraisemblablement like B la protonation2) rapide et irrdversible de l’ion alkoxy (6, 
n = ‘2) pour donner une molCcule de glycol monotosyloxylC (12) rCductible3) : 

0 HA 2 e  0 
0-CH2CHZ-OTs ---+ HO-CH,CH2-OTs ---+ HO-CH,CH,-0, etc.  

12 

La vague de 12 est trop proche de celle du corps de depart pour s’en distinguer 
(voir Fig. 1) et n’entraine qu’une variation de la hauteur totale. 

La presence sur 2 d’un groupe CH, en positions 1 et 2 multiplie la vitesse de cycli- 
sation de l’anion eM milieu homoghe par un facteur lo3 environ [3]. Cet effet est pro- 
bablement en cause dans la croissance beaucoup moins rapide par rapport A 1 b, du 
courant de diffusion de 2 en fonction de Heq (Fig.4): la cyclisation entrant ici en 
compdtition avec la protonation. Toutes choses &gales d’ailleurs, le facteur lo3 pourrait 
donner un ordre de grandeur du rapport de la vitesse de protonation B la vitesse de 
cyclisation de l‘anion TsOCH,CH,OQ dans le voisinage de I’Clectrode. 

Avec le ditosyloxymkthane (1 a) on assiste Cgalement B une Climination concert6e 
d’un groupe TsOQ selon le sch6ma. 

/OTs 2 e  7 0 0  
CH, ~- --* C H  N d CH, = 0 + TsOQ 

\OTs V O T s  
l a  

L‘apparition d’une seconde vague B Ell2 = -2.45 V est en accord avec la prCsence 
d’alddhyde formique qui dans le m&me milieu produit une vague de faible intensit6 Z 
Eli2 = -2,41 V. L’addition de phenol ne modifie pas la premi6re vague, ce qui permet 
de conclure A une vitesse d’dlimination rapide du ion tosyloxylate; par contre l’inten- 
sit6 de la seconde vague augmente jusqu’a la valeur I d  2c 2,5 avec He, 2 2.  La faible 
valeur hitiale Id(2) et son Cvolution en pr6sence de ph6nol est conforme au comporte- 
ment polarographique des alddhydes aliphatiques dans le dim6thylformamide anhydre 
[4]. Le polarogramme de 1 b prCsente Cgalement une deuxibme vague peu intense, mais 
qui disparait rapidement en prCsence de quantitCs croissantes de phCnol (Hes 2 0,5). 
On pourrait tenter d‘attribuer cette vague B la rCduction B un potentiel plus nkgatif 

Les dCriv6s du Tableau 1 peuvent &re divisCs en deux groupes (voir Fig. 2 )  : A) ceux 
pour lesquels la valeur de I d  est compatible avec un transfert de 2e, et dont le potentiel 
de demi-vague accuse un ddplacement vers les valeurs positives par rapport au tosy- 
late d’6thyle (1 a, 1 b, 2,4,5) ; B) ceux pour lesquels I d  sugggre I’intervention d’un 

= -2,51V) de l’anion alkoxyde (6 ,  n = 2) form6 initialement. 

_____ 
2) 

3, 

La protonation est ulterieure & la reduction de la fonction TsO car la vague reste caract6risee 
par un regime de diffusion, indipendamment de la valeur de Hea. 
A l’aide de la relation El/z - e*o; donne‘e dans [lb] e t  avec cT&zCB~OH = oE~,orr * 0,36 = 
0.20 on calcule Ellz = - 2,11 V pour 12: le facteur 0,36 traduit tl’attCnuationa produite par un 
groupe CH, additionnel. La rupture rCductrice au niveau de la liaison Ph-SO, telle qu’elle a 
lieu en milieu aqueux tamponn6 (voir Discussion dans [lb]) est ici improbable puisque c’est 
le phenol non dissoci6 plut6t qu’un proton solvati qui intervient dans la reaction de pro- 
tonation. 
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nombre d’klectrons compris entre 2 et 4, et dont les Eliz sont trks proches de celui du 
tosylate d’kthyle. Par exemple, la constante I d  = 4,56 du ditosyloxy-l,3-propane (1 c) 
indique le transfert de plus de 2e mais reste toutefois en deCa de la valeur Id N 6 atten- 
due pour la rkduction tsimultanCe, des deux groupes TsO (voir ci-dessus le comporte- 
ment de l e  dans le mkthanol). On peut donc consid6rer le courant moyen observC 
comme la rbsultante de plusieurs mhcanismes parallgles dont l’importance relative est 
IiCe 8. la structure du dCpolarisant. 

1% 0 
TSO (CH~) ,OTS 

‘ A  

.......................... o ....... n ............. 4. ._.... 

2.0 

... 
1 2 3 4 5 6  10 n 

Fig. 2. Distribution des potentiels de demi-vague et des constantes d a  courant de difjusion (Id) 
des ditosyloxy-~,o-alkanes par rapport auz parandtres d u  tosylate d‘e’thyle et en fonction d u  nombre n 
degroupes me’thyZdnes. Les unites utiliskes sont celles du Tableau 1. n = 1,2 + classe A; n = 3-10+ 

classe B (voir Tcxte). 

Les conditions expCrimentales de 1’EPC. sont trgs diffCrentes de celles de la polaro- 
graphie (agitation, concentration des rkactifs, . . ,) et l’absence d’un composC dans les 
produits finals de 1’Clectrolyse n’implique pas forcement l’absence de sa formation a 
1’Clectrode 8. goutte. A cet Cgard l’accroissement de la vague de l c  en prCsence de 
phenol (Fig. 4) semble indiquer qu’une fraction au moins des molkcules rCduites polaro- 
graphiquement a le temps de cycliser alors qu’on n’identifie pas d’kther cyclique apr&s 
1’EPC. 

L’intervention d‘une &action chimique rapide consecutive B une rCduction polaro- 
graphique rhersible se manifeste par un dCplacement des Eliz vers les valeurs positives 
[5], alors qu’une rCaction chimique couplCe A un transfert klectronique totalement irrtf- 
versible serait sans effet sur la courbe de polarisation [6]. L’analyse des vagues polaro- 
graphiques d’une part, et l’aspect des voltammogrammes cycliques [Z] d’autre part, 
sugggrent, dans ce travail, la prCsence d’un systgme ((Blectrochimique-chimiqueo 
totalement irrCversible et donc, formellement du moins, indkpendant de la vitesse de 
la rCaction chimique couplCe (cyclisation) . 

Au regard du Tableau 1 il n’y a pas de relation simple entre 1’Cvolution des Eliz et 
la vitesse de cyclisation de l’ion alkoxyde 6 correspondant telle qu’elle est mesurke 
en milieu homogdne4) ; mais il existe une interdkpendance Cvidente avec le nombre 
d’atomes de carbone sCparant les deux fonctions tosyloxy (Fig.2). Afin de rendre 

4, Brown & Fletcher 171 ont cstimk, par exemple, que la vitesse de formation du tetrahydrofuranne 
est environ lo3 fois plus rapide que celle dc l’oxydc d’Cthylbne. 
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compte qualitativement de cette corrklation nous postulons que dans l’ktape initiale 
le corps de dkpart est adsorb6 A la surface de l’klectrode (&tat a, Fig. 3) et en examinons 
les conskquences. Si on attribue un caractiire pseudo-cristallin bidimensionnel A la 

0 
En. pol.  6 - 

I.... F 
A 0 

14 2epo - H: Did,. .  - 
2 e  OTs v 

a b C a’, b’, C‘ 

Fig. 3. Reprdsentation schdmatique d u  p o f i l  des barriires de potentiel le long d u  pchemin cle la re’actiono 
6 & l’interface dlectrode-solution. Les hauteurs relatives des b a r r i h s  sont arbitraires. Les points a 
et c representent resp. des Ctats adsorb& antkrieurs et  post6rieurs au transfert klectronique. Le 
point b situe 1’6tat dc transition. Dito pour a’, b’, c‘; mais sans interaction intramolCculaire entre 

les groupes TsO. 

couche adsorbke 181 on doit imaginer que les chaines aliphatiques sont dkploykes 
clinkairement D en groupes parallgles, ce qui impose une distance intramoltfculaire 
moyenne entre les groupes TsO plus grande dans la  phase adsorbtfe qu’en solution. D’un 
point de vue gknkral cet arrangement (14; Fig. 3) est dkfavorable A une cyclisation des 
corps adsorbks d l’exception des dtfrive’s ditosyloxylb viciizaux et gtfminaux pour lesquels l a  
gtfomtftrie de l’tftat init ial  adsorbtf j) resemble d l a  ge’omtftrie de l’e’tat transitionnel d’une 
rtfaction d’tflimination intramoldculaire (resp. ktats a et b; Fig. 3). Dans ces conditions: 
1) la cyclisation est facilitke par rapport aux homologues supkrieures; 2 )  la rkaction 
chimique assiste le transfert klectronique en abaissant la barrigre de potentiel b (dklo- 
calisation des charges), ce qui en vertu de la relation existant entre k f , h  et le Eliz d’un 
systkme irrkversible entraine un dkplacement du potentiel vers les valeurs positives. 
Cette approche permet de saisir les conskquences mkcanistiques associkes au nombre 
d’atomes de carbone skparant les deux groupes TsO: diis que ce nombre exciide 2 la 
similitude fondamentale entre la gkomktrie de la phase adsorbke et celle de l’ktat de 
transition disparait. Avec les dkrivks non-vicinaux l’kloignement intramoldculaire des 
fonctions rkactives dans la phase adsorbke est propice A la r4duction indkpendante des 
fonctions tosyloxy (14; Fig. 3) et aux dkplacements nuclr5ophiles intermolkculaires. La 
hauteur de la barrikre de potentiel b’ est dans ce cas proche de celle rencontrke par les 

5) Si on admet que le plan du noyau aromatique est orient6 parallhlement 8. la surface de 1’Clec- 
trode, la liaison polarisable SO,-O sera probablenient dirigCe du cat6 opposC afin de faciliter 
la localisation de la charge negative sur l’oxyghne engagd dans la cyclisation. 
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dkrivCs mono-fonctionnels. La valeur des I d  du groupe R (Fig. 2) laisse supposer qu’une 
iraction des mol6cules adsorbkes n’a en moyenne (agitation thermique) qu’un seul 
groupe TsO en position adCquate pour un transfert klectronique (13; Fig.3). L’ion 
alkoxyde form6 dans ces conditions ne se trouve gCn6ralement pas dans une conforma- 
tion favorable A la cyclisation et: soit se r6oriente B l’blectrode, soit passe par une 
Ctape de dksorption avant d’assumer la conformation de l’6tat de transition en dehors 
de l’interface klectrode-solution (resp. d et e ;  Fig. 3). Dans cette circonstance les 
rendements en produit cyclique iront de pair avec les vitesses relatives de cyclisation 
en milieu homoghe. 

Le dkplacement intramolkculaire d’une fonction tosyloxy par l’oxyghe nkgatif de 
l’ion alkoxy peut avoir lieu par l’intermkdiaire d’une liaison oldfinique comme le 
dkmontrent les parametres polarographiques de 4. L’klimination de l’ion $-toluhe- 
sulfonate est subordonnke A la migration des Clectrons 7z de la double liaison selon : 

En prksence dc concentrations croissantes de phbnol l’intensitk de la premikre des 
deux vagucs de 4 varie dans les m&mes rapports que celle de 2 (Fig. 4), ce qui confirme 

5 ,O 

4,O 

3,O 

1 2 3 4 5 6 7 8 H e q  

Pig. 4. Variations de la constante d u  courant de diffusion causies pari’addition d’un  dolzneurdeprotons. 
Les valeurs de Id sont port& en fonction du rapport nolaire ph6nol/d6polarisant (HeQ). La courbe 

du  tosylate de m6thylc offre un ClCmcnt de comparaison avec les d6rivds mono-tosyloxyl6s. 

la nature du processus k l’klectrode; la seconde vague croit plus rapidement que la 
premisre et pourrait &re associke B la rkduction d’un aldChyde (voir rkduction de la et  
141) form6 par le rkarrangement de 1’Cpoxy-1, 2-but&neB), en accord avec les propri6tks 
de ce type de compost5 [9]. 

La vague polarographique du trans-bronio-1-tosyloxy-2-cyclohexane (5) est de 
mCme nature que celle des dkrivks ditosyloxylCs vicinaux. Le potentiel de rkduction 

6) L’8poxy-1,Z-butBne peut &tre consid6rC comine irr6ductible 8. 1’6lectrode 8. gouttes puisque 
d a m  le dimCthylformamide/Bu4NC104 (0,l M) 1’6poxy-l,2-styroI&ne a produit une vague 8. 
El,, =+2,79 (Id N 4,5), qui est l’extr&me limitc negative observable. 

~ -~ 
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de la liaison C-Br Ctant plus nkgatif') que celui de la fonction TsO d'une part, et le 
Eliz de 5 Ctant Cgal au Eliz de 2 d'autre part, on peut raisonnablement admettre que 
le transfert Clectronique se fait sur la fonction TsO avec Climination concertbe d'un 
brome anionique : 

5 

En raison de la configuration trans favorable *), la cyclisation est plus rapide que la 
protonation et on n'enregistre pas de modification de la vague polarographique en 
prksence de phCnol. 

Partie experimentale 
Prkparation des dkrivis. Les tosylatcs ont Bt6 prepares par l'action soit du tolu&nesulfochlorure-4 

sur un alcool en presence de pyridine [ll]. soit d'un halogenure d'alkyle sur le p-toluhesulfonate 
d'argent dans l'acetonitrile [12]. 

Derives du Tableau 1 prepares selon [ l l ] :  l b ,  F. 126"; l c ,  F. 945"; Id, F. 83"; le ,  F. 79"; 
If, F. 77"; 2, F. 65,5-70" (melange du rackmate et  de la forme mdso) ; 3, F. 47-52' (obtenu tout 
d'abord sous forme d'un liquide de haute viscosite cristallisant difficilement) ; selon [12] : 1 a, 
F. 121"; 1 g, F. 108-109"; 4,  F. 94-95" (isomhre tvans, identifie par spectroscopie IR.); 5, F. 41-42" 
(isomkrc trans pr6psr6 k partir du dibromo-l,2 cyclohexane uFlukas, identifie par RMN). Les 
analyses ont Bt6 effectuBe par le Dr. K .  Eder au laboratoire microchimique de la Section de Chimie. 

Polarographie. Les polarogrammes ont Ct6 enregistrds & 2 5 O  sin- un appareil Polarecord Metrohm 
E261R avcc un temps de goutte de 0.27 s (stillation contr81Ce). La caracteristique du capillaire 
dtait de 1,644 mg2/3 sY6. Toutes les mesures ont C t B  effectudes dans le N, N-dimkthylformamide 
anhydre (< 0,05% H,O) en presence de tetra-n-butylammonium-perchlorate (0,l~). L'ecart- 
type des potentiels de demi-vague est estim6 B & 0,004 V. La concentration du dkpolarisant etait 
comprise entre 0,8 . 

Electrolyses d potentiel constant. Les Blectrolyses ont Bt6 effectuees h 20-25" dans une cuve 
divisee en deux compartiments par un disque en ceramique QDiapov)) imprigne de gel de silice. 
La cathode Btait une surface de nicrcure et  I'anode unc plaque de platine; 1'6lectrolyte se composait 
d'une solution 0,8 M de tetra.6thylammonium p-toluhesulfonate [13] dans l'ac6tonitrile secg). 
L'ensemble presentait une resistance d'environ 30 Ohms. Le potentiel cathodique, contrBl6 par 
un potentiostat, Btait fix6 B une valeur correspondant au debut du  plateau de la vague polaro- 
graphique. La progression de 1'Blectrolyse Btait suivie par enregistrement graphique continu de 
l'intensiti du courant en fonction du temps. Le compartimmt cathodique 6tait maintenu sous 
bonne agitation et sous un courant permanent d'azote sec. Des Bchantillons du gaz ayant traverse 
la cellule Btaient pr6leves pCriodiquement et  analysis afin de deceler la production 6ventuelle de 
composes gazeux pendant 1'6lectrolyse. Les examens se sont rBvBlCs nkgatifs. La quantite dc 
produit n'ayant pas rBagi Btait ddterminee polarographiquement. 

La fraction volatile des melanges reactionnels finals a 6tB examinee par chromatographie en 
phase gazeuse e t  la presence de l'dther cyclique attendu vBrifi$e par comparaison avec un Bchan- 
tillon authentique. La presence de la fonction epoxy a Bgalement dt6 confirm& par le test de 
l'oxydation avec l'acide periodique [14]. Seul le residu solide de 1'6lectrolyse de lb a Bt6 analyse'. 

et 1 0 " ~ .  

- - 

On estime le Ellz du bromure de cyclohexyle B env. - 2.23 V vs. Ag/Ag+ [lo]. 
Le spectre RMN. de 5 montre que la conformation trans est bloquee avec les substituants en 
positions tquatoriales. 
Nous avons remplac6 le dimithylformamide du milicu polarographique par l'ac6tonitrile, qul 
par sa plus grande volatilite facilite le traitement des melanges reactionnels. Les proprietes 
interessantes de Et,NOTs font que ce compose est largcment utilisi en Clectrochimie appli- 
qu8e; d'autre part aux concentrations necessaires il est moins onereux que le Bu4NC10,. 
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Par rccristallisation fractionnBe de la phasc hydrophobe dans l’dthanol on a is016 les sulfones 8 et 9 
(rcsp. F. 203” et F. 150”), identifikes par l’analyse dlkmentaire, leur spxtre  RMN. et leurs pro- 
priktks polarographiques. 

Nous remcrcions le Dr. U .  Burger qui a cnregistrt: ct interpret6 les spectres RMN. 
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Sumwzary. The activation parametcrs of thc thermal rcarrangcments of the trans-divinyl- 
cyclopropanes 1 and 2, and of cis-divinylcyclopropane 3 to give cycloheptadiene 5 have been 
tlctermincd. In addition it has bcen shown that trans-divinylcyclopropane-cycloheptadiene re- 
arrangements also occur undcr irradiation by a mercury lamp in benzene a t  40’. These low- 
temperature in vitro rcarrangcments suggest that thc biosynthesis of the eycloheptadienes in 
Dictyopteris (dictyoptercnes C‘ and LY) may proceed by the samc reaction(s). 

Introduction. - In the course of a project [l] for the synthesis of unsaturated 
hydrocarbons isolated from the essential oil of Dictyopteris [ 2 ] ,  an odoriferous 
seaweed, the interesting question arose as to whether the presence of 1,4-cyclohepta- 




