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Résumé—Les spectres photoélectroniques de dérivés carbonylés et thiocarbonylés du triazole et du thiazole ont été
analysés. L'incidence des groupements exocycliques sur la nature et la position énergétique des orbitales
moléculaires de ces composés a été évaluée. Les données recueillies complétent de fagon satisfaisante une
corrélation établie précédemment entre la réactivité nucléophile de composés thiocarbonylés et les potentiels
correspondant a 'ionisation d'un électron localisé sur une paire libre du soufre thiocarbonyle.

Abstract—Photoelectron spectra of carbonyl and thiocarbonyl derivatives of triazole and thiazole have been
analysed. The influence of exocyclic groups on the nature and the energies of molecular orbitals has been evaluated.
The data satisfactorily complete a previously established correlation between the nucleophilic reactivity of
thiocarbonyl compounds and ionisation potential of an electron localized in a lone pair of the thiocarbonyl sulfur.

Dans le cadre de I'étude que nous effectuons sur la
structure électronique et la réactivité de dérivés
thiocarbonylés, nous avons récemment mis en évidence
que le caractére nucléophile d'un certain nombre
d’hétérocycles thiocarbonylés vis a vis d'électrophiles
mous pouvait étre relié & I'énergie de I'orbitale frontiére
associée au doublet libre du soufre.' Afin de compléter
cette étude nous avons examiné les spectres de dérivés
substitués de la triazoline-1,3,4 thione-2 (1) et de la
thiadiazoline-1,3,4 thione-2 (2).
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Par ailleurs, il est bien connu qu'expérimentalement les
hétérocycles carbonylés se comportent trés différemment
vis & vis des mémes réactifs. De fagon a préciser les
facteurs qui sont A l'origine des modifications de la
structure électronique et par 12 méme de leur réactivité,
nous avons donc examiné comparativement les données
recueillies pour les composés 1, et 1, en cherchant a
préciser de fagon qualitative les interactions orbitalaires
mises en jeu entre les différents fragments constituant ces
hétérocycles. Des travaux récents ont en effet montré
I'intérét d’une telle approche pour interpréter qualitative-
ment la structure électronique de molécules organiques.
Citons en particulier les nombreuses études sur les
interactions entre électrons ,° les interactions entre
électrons m appartenant 3 des doublets libres”™"" et les
interactions entre électrons localisés sur des paires libres
différentes.'*

tPartie XV de Structure électronique de dérivés sulfurés. Partie
XIV: C. Guimon, M. F. Guimon et G. Pfister-Guillouzo
Tetrahedron Letters 1413 (1975).
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PARTIE EXPERIMENTALE ET CONDITIONS DE CACUL

Les spectres ont été enregistrés sur un appareil Perkin-Eimer
PS18 avec une source & Hel (584 A). Les spectres ont été calibrés
par les doublets *P,; et *P,; de I'argon (15-755 et 15-933 eV) et du
xénon (12-127 et 13-427 eV). Tous les composés cristallisés ont été
vaporisés entre 50 et 150°C sous 0-03 Torr. Les attributions
expérimentales ont été confrontées avec les données d’un calcul
CNDO/S*** dans le cadre du théoréme de Koopmans.™ Nous
avons utilisé cette méthode car elle donne le plus souvent des
résultats en bon accord avec les données expérimentales, du
moins au niveau de I'ordre des orbitales moléculaires.”*'

Dans tout I'exposé nous avons indiqué le nombre de groupe-
ments méthylés par le chiffre correspondant précédant les numéros
1et 2, le signe’ indiquant un substituant phényle (2 I'exception de la
diméthyl - 1,5 - triazole - 1,3,4 - one - 2; voir Tableau 3).

RESULTATS
Triazoline-13 4-thione-2 (1) et thiadiazoline-1,3,4-thione-
2Q)

Nous avons reporté dans les Tableaux 1 et 2 les
potentiels d’ionisation verticaux des méthyl-1-phényl-5
(11') diméthyle-1,3-phényl-5 (21'), triméthyl-13,5 (31)
triazoline-1,3,4-thione-2 (Tableau 1, Figs. 1 et 2) et des
méthyl-5 (12), dimethyl-3,5 (22), phényl-5 (2'), méthyl-3-
phényl-5 (12') thiadiazoline-1,3,4-thione-2 (Tableau 2, Figs.
3 etd).

Pour tous ces composés nous retrouvons une
caractéristique de tous les hétérocycles conjugués
thiocarbonylés,”*'** A savoir la présence de deux bandes
de faible énergie présentant une structure vibrationnelle
bien résolue respectivement de 1000 cm ™' et de 1200cm ™",
La vibration de valence du groupement C=S dans les
molécules neutres étant aux environs de 1250-1300 cm™',
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Fig. 2. Spectre photoélectronique de la triméthyl-1,3,5-triazoline-
1,3,4-thione-2 (31). 2. Ceci peut s'interpréter par une plus forte interaction

entre le cycle benzénique et le cycle thiadiazolique que
on peut associer ces deux bandes 3 I'ionisation d’électrons  dans

localisés sur ce groupement, c’est-3-dire un électron
(premiére bande) et un électron n (deuxiéme bande) d’un

doublet libre du soufre thiocarbonyle. €ig

On remarque un faible écart entre ces deux bandes dans
le cas des thiadiazoline-1,3,4-thiones-2 par rapport a celui
observé pour les triazoline-1,3 4-thiones-2. Par contre,
lorsqu’on passe des dérivés méthylés en position S aux
dérivés phénylés, I'écart entre ces deux premitres bandes
augmente plus dans le cas de la thiadiazoline-1,3,4-thione-

thiadiazoline-1,3,4-thione-2 (12').

le cas du cycle triazolique. Cette hypothese semble

confirmée par I'allure de la bande associée au noyau
phényle. Cette bande correspondant & I’orbitale dégénérée

du benzéne non substitué (9-25eV)” subit

généralement un éclatement™* dont I'importance est
fonction des interactions existant entre noyau benzénique
et le -ou les substituants. Or, alors que pour les
composés (11') (21') on n'observe qu'un léger
élargissement de la bande 2 9-6 eV (Fig. 1) associée a cette
orbitale, on remarque un éclatement net dans le cas des

Tableau 1. Potentiels d’ionisation verticaux (eV) des triméthyl-1,3,5 (31), diméthyl-1,3-

phényl-5 (21') et méthyl - 1 - phényl - § - triazoline

- 1,3,4 - thione - 2 (11') et nature des

orbitales moléculaires correspondantes

31 (219

type de I'orbitale
(1) moléculaire

7-63(1000cm™") 7-59(1000 cm™") 7-78(1000cm™")  w(C=S)
8:03(1200cm™) 8-01(1200cm™) 817(1200cm™")  n(S)

9-59 9-60
10-12 (900 cm™') 10-29 (800 cm ™) 10-68
10-78 10-88 11-06
11:13 1112 11-22

11-96 12+08
12:55(1200cm™") 1260 12-78
133 13-4 13-9

m(CHs)
x(N,N)
7(C=N)
o(N)

4 (CaH 5)
o(C=S)

™

Dans les Tableaux 1 & 3, les nombres entre parenthéses exprimés en cm™* sont les
fréquences de vibration de I'ion moléculaire correspondant au potentiel d’ionisation.
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Tableau 2. Potentiels d'ionisation verticaux (¢V) de divers dérivés substitués de la thiadiazoline-1,3,4-thione-2

type de I'orbitale
(12) 2) ) (12') moléculaire
833 797 8:13(1150cm™) 787 (1050 cm™) 7(C=S)
8-49(1200cm™) 8:15(1150cm™) 8-40(1150cm™") 8:16(1150cm™) n(S)

9:-43(500cm™") 9:27 (400 cm™*) 7(CeHs)

977 971 mCeHs)

10-83 10-30 11-02 10-53 n(S,N)
11-33 1110 11-22 10-92 7 (C=N)
12:12 1199 a(CcHs)

12:84 12:63 12:76 1270 a(C=S)

Dans les Tableau 1 & 3, les nombres entre parenthéses exprimés en cm™' sont les fréquences de vibration de I'ion

moléculaire correspondant au potentiel d'ionisation.

composés (2') (943 et 9-77eV) et (12') (9:27 et 9-71 eV)
(Tableau 2, Fig. 4). Ce phénomene traduit une faible
interaction entre le noyau benzénique et 'hétérocycle du
moins pour les triazoline-1,3,4-thiones-2 et confirme donc
leur non coplanéité. La seconde bande du benzéne
(11-49 ¢V) subit un déplacement vers les hauts potentiels
analogue & la premiére puisqu’elle est observée a 12-08 eV
pour (11'), 11-96eV pour (21'), 12-12eV pour (2') et
11:9 eV pour (12').

Ces premiers potentiels sont, comme le montrent les
Tableaux 1 et 2, peu sensibles a la substitution d’un
hydrogéne par un groupement méthyle sur un azote amino
(11’721, 12/22 et 2'/12'). 1l n'en est pas de méme de la
bande observée respectivement a 10-68 eV (11'), 10-29eV
(21'), 10-12 eV (31), 10-83 eV (12), 10-30 eV (22), 11-02 eV
(2') et 10-53 eV (12'). Cette bande trés perturbée par la
substitution sur un azote amino (entre 0-4 et 0-5 eV) peut
donc étre attribuée sans ambiguité 4 I'ionisation d'un
électron 7 appartenant 4 'orbitale moléculaire associée a
la combinaison antisymétrique des paires 7 des azotes
amino pour les composés (1) et des paires 7 de I'azote
amino et du soufre intracyclique pour les composés (2).
Comme nous I'avions remarqué pour les thiazoline-1,3-
thiones-2,” la substitution d'un atome d'azote par un
atome de soufre n’a que peu d'influence sur la position des
bandes. Les données d'un calcul CNDQO/S montrent
toutefois que l'orbitale résultant de la combinaison
antisymétrique des orbitales atomiques centrées sur le
soufre intracyclique et sur I'azote amino est en majeure
partie localisée sur le soufre alors que celle résultant de la
combinaison symétrique I'est sur 1'azote comme I'on
pouvait s’y attendre compte tenu de la différence
d’électronégativité de ces deux types d’orbitales atomi-
ques. Cependant la position presque équivalente de
I'orbitale antisymétrique dans les deux types de composés
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Fig. 5. Diagramme qualitatif montrant 'effet des interactions

d’une part entre deux orbitales dégénérées (paires m des azotes

amino) et d’autre part entre deux orbitales non dégénérées (paires
= d’un azote amino et d'un soufre).

(1) et (2) peut étre expliquée par une interaction plus
importante entre les orbitales atomiques des deux azotes
amino qu’entre les orbitales atomiques d’un azote amino
et d'un soufre (Fig. 5) étant donné que cette interaction est
fonction de I'écart énergétique des orbitales non
perturbées.**”’

La bande suivante observée respectivement 3 11-06 eV
(11), 10-88 eV (21') (bande No. 5 de la Fig. 1), 10-78 eV
(31) (bande No. 4 de 1a Fig. 2), 11:33 eV (12), 11-10eV (22)
(bande No. 4 de la Fig. 3), 11:22,eV (2') et 10-92eV (12)
(bande No. 6 de la Fig. 4) résulte de I'ionisation d’un
électron 7 localisé en grande partie sur la liaison C=N.
Dans les spectres des triazoline-1,3,4 thiones-2 (Fig. 1 et 2)
cette bande se recouvre partiellement avec celle résultant
de I'ionisation d'un électron n (o) de ’azote imino (1122,
1112 et 11-13eV). D'aprés les résultats d’un calcul
CNDO/S TI'orbitale associée a cette bande interéagit avec
'orbitale liante o de la laison C=S. La deuxiéme
composante due & cette interaction correspondrait alors a
la bande bien structurée dans le composé (31) (1200 cm™)

Tableau3. Potentiels d’ionisation verticaux expérimentaux (eV) de la triazoline-1,3,4 one 2(1,) et de ses dérivés mono (11,), di (21, et 21)

ettri(31,) méthylés
type de Iorbitale
(1) (11y) (21,) (213) (1) moléculaire

9-18(950cm™") 8:76 (950 cm™) 862 (1000 cm™") 8-69 (1000 cm™") 8:39 (900 cm™") [ 4
10-35 (1300 cm™) 10-10(1300cm™") 9:96 (1300 cm™") 9:94 (1300 cm™") 9-78 (1300 cm™") n(0)
11-80 (750 cm™) 11-37 10-88 (800 cm ") 10-69 10-23 T
12:22 11-87 11-90 11-65 11-60 T
12-61 (800 cm™") 122 12 11-95 11-80 n(N)
14-94 (1500 cm™") 14:2 14-08 14 13-6 o
15-92

Dans les Tableaux 14 3, les nombres entre parenthéses exprimés en cm™" sont les fréquences de vibration de I'ion moléculaire

correspondant au potentiel d'ionisation.
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et observée a 12-78 eV (11), 12:60eV (21') et 12:55eV
(31).

Triazoline-1,3,4-one-2 1,

Dans le Tableau 3 sont reportés les potentiels d'ionisa-
tion verticaux de la triazoline-1,3,4-one-2 (Fig. 6) et de ses
dérivés méthyl-5 (11,), diméthyl-3,5 (21,), diméthyl-1,5
(219 et triméthyl-1,3,5 (31,). Les composés (1,) et (11,)
pouvaient présenter une forme tautomeére différente de
celle des composés (21;), (213 et (31;). Toutefois, en
accord avec les données IR et RMN* nous avons vérifié
que la  forme triazoline-1,3,4-one-2 existait
préférentiellement a 1'état vapeur.”

Pour ces cinq composés, la premiére bande est large et
présente une structure vibrationnelle complexe ol cepen-
dant on peut distinguer une fréquence de vibration de
950+ 50cm™. Lors d'une N-méthylation (21,, 21} et 31;)
cette bande est déplacée vers les faibles potentiels
(d’environ 0-5eV pour une monosubstitution et de
0-79 eV pour une disubstitution). On peut remarquer que
ce déplacement est légérement plus important pour une
méthylation sur ’'azote N, que sur ’azote N;. En accord
avec les données théoriques, cette bande peut étre
associée 2 une orbitale moléculaire de type 7 délocalisée
sur I'ensemble de la molécule (Tableau 4).

La seconde bande, trés caractéristique (Fig. 6) présente
une structure vibrationnelle marquée correspondant a une
fréquence de 1300cm™'. Cette structuration n'est pas
affectée par les substitutions. La position de cette bande
est moins sensible a la méthylation que la premiére, en
particulier lorsqu'il sagit d’'une C-méthylation (11.). Elle
peut étre associée sans ambiguité? I'ionisation d’un
électron non liant appartenant A une paire libre de
I'oxygéne.

La troisiéme bande par contre est fortement déplacée
lors d'une N-méthylation, notamment lors d’une

C/s
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Fig. 6. Spectre photoélectronique de la triazoline-1,3,4-one-2.
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méthylation sur I'azote N,. Elle ne peut donc étre
attribuée qu'a I'ionisation d’un électron = localisé sur les
deux azotes amino. Ceci est confirmé par le calcul
(Tableau 4); I'orbitale moléculaire correspondante est la
combinaison antisymétrique des orbitales atomiques =
des azotes amino.

A T'exception du composé non substitué (1;), les deux
bandes suivantes se recouvrent partiellement. On remar-
que toutefois que si la quatri#me bande est un peu plus
sensible & une méthylation en position 1, la cinquiéme
bande est plus déplacée lors d’une substitution en 3 ou en
S. En accord avec les données théoriques, il nous semble
raisonnable d’attribuer la quatrigme bande a I'ionisation
d'un électron 7 de 'orbitale moléculaire délocalisée sur la
molécule entiére et la cinquiéme 3 Iionisation d’un
électron non liant de type o de 'azote imino N..

La sixi¢éme bande enfin présente une structure vib-
rationnelle remarquable, surtout dans le cas du dérivé non
substitué (Fig. 6). La progression vibrationnelle est de
1500 cm™'. Conformément aux résultats théoriques, on
pourrait donc associer cette bande a I'orbitale moléculaire
de type o localisée sur le groupement carbonyle.

Interactions orbitalaires comparees de (1), (1)) et (1)

Ayant mis en évidence par spectrométrie
photoélectronique une différenciation dans la nature et
par 12 méme la position des différentes ionisations
observées pour les trois composés (1), (1,) et (1), nous
avons cherché de fagon qualitative & préciser les
interactions orbitalaires qui sont & I’origine de ces
modifications (Fig. 7).

Les positions énergétiques des différentes parties
composant les molécules considérées comme isolées sont
tirées des spectres photoélectroniques de 1’acétone, de la
thiofenchone''” et de I'éthylene.* La position des deux
composantes  symétrique  1/v/2  (ny,+nN;) et
antisymétrique 1//2 (nn, —ny,) est déduite qualitative-
ment du spectre de la méthylamine, sachant que leur
éclatement doit étre inférieur a 0-5eV.>*

La différenciation entre les deux composés
thiocarbonylés étudiés ne réside que dans la substitution
d'un atome de carbone en hybridation sp’ par un azote
imino plus électronégatif. Par contre, entre les
homologues carbonylés et thiocarbonylés, le groupement
exocyclique améne des modifications notables & la
structure électronique de I'hétérocycle. Ceci s’interpréte
par la position énergétique des systémes 7 et o de ces
deux groupements. Les orbitales n et 7 du groupement
carbonyle sont énergétiquement plus stables (-9-73 et
—12:65 eV) que les orbitales équivalentes localisées sur le
groupement thiocarbonyle (—8:1 et —9-6eV). Ceci en-
traine une position différente du premier potentiel
d'ionisation et surtout une localisation trés modifiée de

Tableau 4. Potentiels d'ionisation expérimentaux (verticaux) (eV) et calculés (25) de la triazole-1,3,4-one-2 (1,).
Les valeurs reportées sur les schémas représentant la molécule sont les poids (%) des orbitales atomiques
intervenant dans les orbitales moléculaires associées & ces potentiels d’ionisation

S T S :
Localisation il Il ﬁ ﬂ
des u C 23 71 C 4 @ Clon 1543 2 /Ci' 24
orbitales NN N7p°N NN NN o oco N“u’)
moléculaires = = = = =N
17 N23 C=N nc=N C st 1((:1 12
P.L calc. 9-49 11-10 12:47 12:76 12:92 1593 1702
P.I exp. 9-18 10-35 11-80 12:22 12-61 14-94 15-92
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Fig. 7. Diagramme qualitatif de corrélations entre les orbitales molécularies occupées de plus haute énergie des NN’ -

diméthy] - imidazoline - 1,3 - thione - 2, triméthyl - 1,3,5 - triazoline - 1,3,4 - thione - 2 et triméthyl - 1,3,5 - triazoline -

1,3,4 - one - 2 et les orbitales localisées sur les entités composant ces trois molécules (voir texte). n_*(N) et n_-(N)
représentent les combinaisons symétrique et antisymétrique des orbitales atomiques 7 des azotes amino.

'orbitale moléculaire associée & ce potentiel. Cette
orbitale est en effet délocalisée sur les deux azotes amino
et le groupement C=N pour le composé carbonylé
(Tableau 4) alors que dans le dérivé thiocarbonylé,
I'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie n’est
pratiquement localisée que sur le groupement C=S; elle a
cependant une légére délocalisation sur les atomes du
cycle, ce qui explique les énergies respectives observées
de —7-27 et —7-63 eV.

Le faible écart observé entre les deux premiéres bandes
dans les spectres des thiadiazoline-1,3,4 thione-2 peut étre
expliqué par deux effets: d’'une part une destabilisation
moindre de l'orbitale = du groupement C=S par suite
d'une interaction plus faible entre cette orbitale et

Iorbitale correspondant 2 la combinaison symétrique du
soufre intracyclique et de I’azote amino comparativement
a celle observée pour les deux azotes amino (Fig. 5);
d’autre part une destabilisation plus importante de
I'orbitale non liante n du soufre thiocarbonyle qui peut
interéagir avec [l'orbitale non liante du soufre
intracyclique.

Pour les trois composés, la seconde orbitale atomique
correspond 2 [Pionisation des paires libres de
I’hétéroatome  exocyclique. Elle se  trouve
énergétiquement trés stabilisée pour les paires libres de
'oxygene (—9-78 eV) par rapport a celles du soufre (—7-78
et —8-03eV). La légére stabilisation observée pour la
triazoline-1,3,4-thione-2 par rapport a 1'imidazoline-1,3-

Tableau 5. Potentiels d'ionisation verticaux (eV) associés aux paires libres n
du soufre thiocarbonyle comparés au logarithme de la constante k de
méthylation (par CH,I) dans I'acétone (a 25°C) d’hérérocycles thiocarbonylés

P.1.(eV) -logk
Diméthyl-1,3-imidazoline-thione-2 7-78 2:50
Triméthyl-3,4,5-thiazoline-thione-2 7-94 336
Diméthyl-1,3-imidazolidine-thione-2 795 3.48
Diméthyl-3,4-thiazoline-thione-2 7-98 357
Diméthyl-1,3-benzimidazoline-thione-2 7-98 3.84
Méthyl-3-thiazoline-thione-2 8:02 3-80
Triméthyl-3,4,5-oxazoline-thione-2 8-03 3-85
Méthyl-3-thiazolidine-thione-2 8-04 3.97
Phényl-5-dithiol-1,2-thione-3 811 4.55
Thiényl-5-dithiol-1,2-thione-3 815 4-59
Méthyl-3-benzothiazoline-thione-2 8-16 477
Méthyl-3-benzoxazoline-thione-2 8-30 5-40
Triméthyl-1,3,5-triazoline-1,3,4-thione-2 803 352
Diméthyl-1,3-phényl-5-triazoline-1,3.4 thione-2 8-01 375
Diméthyl-3,5-thiadiazoline-1,3,4- thione-2 815 41
Méthyl-3-phényl-5-thiadiazoline-1,3,4- thione-2 8-16 4.98
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thione-2 s'interpréte par I'effet inductif de ’azote imino.

Pour les trois composés la combinaison antisymétrique
des paires 7w des azotes amino se retrouve dans des
positions trés proches: —10-23 eV pour la triazolinone,
—10-32 et -10-12eV pour [l'imidazoline-thione et la
triazoline-thione. Les légeres différences entre ces trois
valeurs viennent d'une part de la perte de symétrie
lorsqu’on passe du cycle imidazolique au cycle triazolique
et d’autre part de I'absence d'un groupement méthyle sur
le cycle imadazolique.

Cette orbitale est plus stable que celle localisée en
majeure partie sur la liaison C=C (-9-87eV) dans
I'imidazoline-1,3 thione-2 2 cause de I'interaction de cette
derniére avec le groupement C=S. Au contraire elle est
moins stable que celle localisée plus particuliérement sur
la liaison C=N dans les triazoline-thiones (—10-78 eV) et
ones (—11-60eV). L’écart important entre ces deux valeurs
vient, comme le montre la Fig. 7, des positions
énergétiques respectives des groupements C=0 et C=S.
Celles ci sont également la cause de I'importante
stabilisation de [Porbitale = totalement symétrique
(—13-3eV pour le dérivé thiocarbonylé, inférieure a
—14 ¢V pour le composé carbonylé).

Enfin, pour [I'imidazoline-1,3-thione-2, l'orbitale o
localisée sur la liaison C=S est pointée a —12-23 eV. Cette
valeur est certainement proche de celle attribuée &
'orbitale non liante o de I'azote imino dans un
environnement semblable. Il en résulte pour la triazoline-
thione-2 une interaction entre ces deux orbitales (Fig. 7) et
un éclatement en deux composantes antisymétrique
(=11-13 eV) et symétrique (—12-55 eV). Cette interaction
disparait dans le composé carbonylé car I'orbitale o
associée au groupement C=0 est beaucoup plus profonde
(—=13-5eV). Le spectre de la triazoline-1,3,4-one-2
présente donc deux orbitales bien localisées: celle de la
paire libre de I'azote imino 3 —11-80 eV et celle associée a
la liaison oo-o & —13-6eV.

Cette analyse met ainsi en évidence la différence
essentielle de localisation électronique dans les
hétérocycles carbonylés et thiocarbonylés. Il apparait en
effet tant pour le systtme = que pour le systéme o une
localisation électronique importante pour le groupement
thiocarbonyle a laquelle est associée de faibles valeurs
des énergies orbitales. Ce résu]tat est une parfaite
illustration du “caractére mou” du gouPement thiocar-
bonyle et de son caractére nucléophile.*

Remarquons de plus que les données nouvelles
recueillies pour les triazole-thiones et pour les thiadiazole-
thiones sont en bon accord, aux incertitudes
expérimentales prés, avec la corrélation que nous avions
antérieurement établie’ pour interpréter le comportement
nucléophile de cet hétérocycle (Tableau S) & partir de
I'équation de Klopman.*

Par contre cette analyse met bien en évidence une
structure électronique différenciée pour les composés
carbonylés. En particulier la position méme du potentiel
associé a I'ionisation du doublet libre de I’oxygéne permet
une visualisation énergétique du caractére dur ou
mou d'un nucléophile tel qu'il a été défini dans le principe
HSAB.“
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