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Dans le cadre d'une 6tude concernant le comportement dlectrochimique des alcools et 

des Lthers (l), nous avons gt6 amen6s 1 r6aliser l'oxydation anodique des deux di6thers 

(I, R = OMe) 

'gH5, , C6H5 
’ c = c’ I (cis ou trczns) 
/ \ 

R R 

L'oxydation des ethers aliphatiques est g&dralement difficile (2). Quand ils sont 

electroactifs, leur liaison C-O n'est pas towhee (3). Le seul effet observe du groupement 

OMe est de rendre, pour des substrats aromatiques, l'Qlectro-oxydation plusfacile. 

Les didthers (I) ont 4tB obtenus par voie glectrochimique (4). L'oxydation de (I) 

cis est deja d&rite dans la littgrature (5). Mais elle a Bt6 realisde seulement dans un sol- 

vant nucl6ophile (MeOH + hydroxyde de potassium) et l'obtention non negligeable de ph6nyl- 

trim6thoxymcthane (Gsultant de la coupure de la liaison carbone-carbone centrale) pouvait 

r&ulter de l'absence de contr8le du potentiel d'6lectrode. 

L'oxydation des isomsres de (I) d&rite dans cet article est rdalis6.e dans l'a&to- 

nitrile (AN), le dim6thylformamide(DMF) ou le mgthanol (MeOH). L'anode est constituEe par une 

feuille de platine poli (surface 24 cm2). La cathode est en graphite. La cellule est une cel- 

lule en forme de H R compartiments &par& par un diaphragme. La templrature de la cellule est 

maintenue R 25 *, 5'13. Nous avons volontairement limit6 la densit de courant (2mA/cm2) et 

fir&, au mains pour certaines de nos expgriences, le potentiel d'6lectrolyse. La ligende du 

tableau apporte des prgcisions complCmentaires concernant les conditions expirimentales. 

Courbes voltampbrom6triques R balayage cyclique 

Les deux isollleres (I, R = OMe) sont plus oxydables que les stilbenes (I, R - H). On 

peut mettre en Evidence dans l'acLtonitrile, une certaine stabilit6 du radical cation de ces 

diethers aux vitesses de balayage au mains Bgales R 1 volt par seconde. En solvant B caractare 

plus basique (DMF) ou en presence d'un nucl&ophile fort, le processus devient biglectronique : 
UP seul stade non r6versible est alors observ6. 
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Electrooxydations preparatives 

L'ensemble des resultats est doruG dans le tableau. Dan8 le DMP ou l'AN, on ne 

constate pas ou peu de fractionnement de la molgcule. On note par contre la formation plus 

ou mains importante d'un d&iv6 gem-dimdthoxyl6 (III) : 

oxydation 

(I) 

'gH5\ , '6% '6% 
OMe 

w c-c + 

cis' ou trans a o9 *o 
'c - ; - C6H5 

0 
4 

2 Faraday8 
&fe 

par mole (II) (III) 

Schdma 1 

L'obtention d'une dicCtone (II) lors de l'oxydation d'un diether vinylique n'est pas 

surprenante. En effet, PARKER (6) a d&j?, signal6 une rdaction analogue pour le dimdthyl6ther 

de l'hydroquinone qui s'oxyde quantitativement en quinone. La migration du groupement OMe 

conduisant B (III) est beaucoup plus originale. I1 y a dans ce cas une veritable participation 

de la fonction Ether B la rEaction Electrochimique. Nous proposons le mkanisme suivant : 

(1) 'gH5 
Nu Nu 

R = OMe -e 

'gH5 
'c-c 

,C6H5 
+Nu-_ 'C-C 

,C6H5 
2 I I 

cis ou tram 
? ' 

OMe -e- N$WOMe 

.___c C6H5 - 7 - y - C6H5 

OMe OMe 

Me 

/ 0; 

1: Aa; 
(IV) 

\ 

0 
Nu 

OMe Y" I 
C6H5 - y - y - C6H5 

OMe Nu 

(V) 

Schkaa 2 

Quand Nu- est OH- (solvant : AN ou DMP) le bish&aiacEtal (IV) et le gem-die1 (V) sont 

peu stables et la dicdtone (II) apparaft. Par contre dans le mkthanol (Nu- - OMe-) le bis- 

diac6tal (VI) du benzile dont l'obtention a partir de (I) cis a d6jl 6t6 d&rite (5), ast 

isolg. 

OMe OMe 
1 t 

'gH5 - : 
- t - C6H5 

bMe 6Me 
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On constate que quand l'dlectrolysa est r6alisEe g potentiel contra16 (arrtt total 

du courant 1 2 P.mole 
-1 

environ), il n'y a pas de fractionnement de (I). Par contre, pour des 

quantit6s d'6lectricitd nettement sup6rieures (6lectrolyses B courant constant), la coupure 

de la liaison carbone-carbone cantrale est v6rifi6e (obtention ici de bensoate de mdthyle). 11 

est cependant possible que cette coupure ne soit pas splcifiquement dlectrochimique. En effet, 

l'apparition de cet ester a deja 6t6 signal6e lors de la preparation dlectrochimique du diEther 

(I) par rlduction mixte du bensile et du chlorure de m6thyle dans le DMP (4) et elle a Bt6 

attribude 8 une oxydation chimique du di6ther. 

Remarques 

1 - La d6protonation du radical-cation interm6diaire, observEe par PARKER (7) lors 

de l'oxydation de certain8 Others aromatiques dans le melange chlorure de mdthylene-acide 

trifluoroacdtique B - 20°C, ne paraTt pas suffisamment favorisle dans le cas des diethers (I) 

pour permettre la formation de dim6thoxy-9,lO phEnanthr&e. Dans les conditions opdratoires 

de la r6fdrence (7), le benzile est pratiquement obtenu quantitativement. 

2 - Pour des concentrations en substrat comparables, la st6rdochimie de (I) ne 

paraft pas avoir d'influence sur les produits d'oxydation. 

3 - Nous avons vErifi6 que les structures (II), (III) et (IV) sont 6galemant isol6es 

par oxydation du diphEnyl-1,2 acEtylPne (VII) dans le mCthano1. L'existence de (II) et (III) 

ddmontre que le diLther (I, R = OMe) est le produit interm6diaire. (VII) est asses difficile- 

ment oxydable puisque son potentiel de pit est de I,50 V 2)s Ag/Ag+ 0,Ol M. A ce potentiel, (I) 

est t&s rapidement oxydi et sa formation ne peut gtre d6celde que par l'obtention de son pro- 

duit d'oxydation (III). 

Ce travail a Et6 r6alis6 avec l'aide de la DGRST (contrat no 747-0980) et du CNRS 

(ERA no 548) 
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