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Rhcemment, Jones et Ledford 
1 

ont mis en evidence la formation 

en faible proportion (8-11 $) de 2,2,4-trimethylglutaronitrile lors de 

l'hydrodimerisation electrolytique du methacrylonitrile. Ce resultat est 

en accord avec les indices de riactivite *~dynemiques" que nous avons 

calcul6s par la methode L.C.A.O. pour cette molecule et qui montrent 

qu'aprks le carbone en P du groupement capteur crest oelui en o( qui 

est ie plus susceptible d'intervenir dans la reaction d'hydrodimerisation. 

Ce phkomene ne peut cependant s'expliquer si l'on considbre uniquement la 

distribution des charges electroniques r telle que l'avaient envisagee 

auparavant Lazarov et toll. 
2 

Le mkcanisme que nous proposons pour la reaction d~hydrodim6risation 

est le suivant * 

CHa = CR -X+e * 
c 
H,C = CR - x-j f 

I II 

II + H+ .-, HeC CR - 
f Xl0 

III 

(1) 

(2) 

III+e+H+- H,C-CHR-X (3) 

II+1 .-_ l 

c 
X - CR CHe - CHs CR - X - 

f 1 (4) 

IV 
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nous 

seul 

dsns 

IV + e - ‘[x - CR)C% -CHa fCR-X]- 

V 

V+2H+ .-, x-CRR- cHs -cRe - CRR-x 

VI 

V+I l polymdrisation anionique 

R = H ou CH, 

X = groupement capteur I CN, 

Contrairement aux m&canismes 

considerons que le transfert 

(5) 

(6) 

(7) 

COOR . . . . 

envisagee par Raiser 3 et Feoktistov 
4 
, 

Bleotronique ne peut impliquer qu'un 

Qlectron, vu la repulsion eleotronique importante qui doit exister 

un aussi petit anion. Ceci est confirm6 par l'etude polarographique 
, 

de Beck'; de meme les resultats cinetiques de Krapcho et Bothner-Byb 

montrent que la reduction des hydrocarbures aromatiques par l'alcool et 

un metal alcalin dans l'ammoniac liquide (ce qui correspond aux 6tapes 

1, 2 et 5 de notre mdcanisme) se fait par transfert d'un seul electron 

dans lIetape initiale de la reaction. 

L'obtention de l'hydrodimere (VI) est li6e a deux paires de reactions 

competitives t 

1. reaction du radical anion II avec un proton (reaction 2) ou une 

molecule neutre (reaction 4). 

2. reaction d'un anion du type V avec un proton (reaction 6) ou une 

molecule neutre (reaction 7). 

Au niveau de l'electro&, la reaction (4) sera favorisee par une 

forte concentration en monomere et une proportion de protons aussi faible 

que possible; ceci explique l'effet binefique des ammonium quaternaires 7 

sor le rendement en Irydrodimere puisqu'en s'adsorbant a l'dlectrode, ils 

tfiminuent fortement la concentration des protons dans la double couche 
8 
. 

I1 est toutefois necessaire que la solution contienne un dOMeu de protons 

pouvant jouer le r8le d'un terminateur de chafne et empecherla polymerisa- 

tion anionique du monomitre; celui-ci est en general un acide du type 

Br8nsted (IfsO, alcool...). 
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Le site de protonation du radical anion II a et6 obtenu en calculant 

l'knergie de localisation L - dbfinie comme htant la difference en energie R 

entre le radical anion II et le radical obtenu apres localisation d'une 

charge asur un des atomes du radical anion. 

La position d'attaque de la molecule neutre par le radical anion 

a 6th ddterminee a partir des 6nergies de localisation L * definies cow~ie 

6tant la difference entre 1'6nergie rdu monomkre et celle de l'anion 

obtenu apres localisation q*une charge@sur un des atomes de ce monombra. 

Pour la m6thacrylonitrile. nous avons obtenu les resultats suivants : 

LF = - 1.03 
r 

L> = - 1141 
I" 

c 
= - 2,00 p, L; = - 2,17/3 

“i = - 1.79 
r 

G P - 2,12 p L; = - 2,27 fj L; = - 2,86f3 

L'hydrodim&re lindaire se formera done p&f&entiellement puisqu'il 

rdsulte de l'attaque de la position la plus reactive de la molecule neutrr: 

par la position du carbanion ayant l'hnergie de localisation L - la plus 

faible. Le couplage 4,(3 requierant une energie plus grande sera mains 

probable, ce qui explique les faibles proportions d'hydrodimere bronchi 

obtenues; quant au couplage 4, r( , i.1 est energetiquement tris 

defavorise et jusqu'a present on n'a pu mettre en bvidence la presence 

de ce type d'hydrodim&re. 

Des calculs similaires ont et4 effect&s pour l'acrylonitrile et 

9 l'acrylate d'8thyle et conduisent aux m8mes conclusions . 

Nous remercions U C B d'avoir permis la publication de cette etude. 
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