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L'importance des phenomenes d'adsorption sur la repartition des produits obtenus par 
Electrooxydation de divers substrats a &te mise en Evidence dans de nombreux travaux (I), Ainsi, 
les carbocations obtenus par oxydation anodique de carboxylates dans l'ac&tonitrile ne semblent 
subir des transpositions qu'P 1'6tat adsorb6 sur l'anode (ou durant leur d&sorption). Une fois 
d&orb&, ces intermgdiaires sont cap&s t&s rapidement par le solvant avant de pouvoir subir 
d'autres isom6risations (2, 3). Autrement dit, ces ions ne sont "libres (4) que pendant leur 
duree de vie B l'&tat adsorbe, Dans nos conditions expgrimentales, ce temps est court par rap- 
port 1 celui observe lors aes r6actions en solution (solvolyse, desaminations....), ce qui 
limite les transpositions et permet d'etudier les premiers intermgdiaires cationiques formes 
(2, 3). C'est pourquoi nous avons btudi6 le comportement des carbocations engendres par oxy- 
dation anodique de l'anion phgnyl-3 propanoate-2,2 d2 (5) pour lequel l'adsorption doit ltre 
importante par suite de la presence du noyau aromatique (6). 

Les produits condensls obtenus avec un rendement de 20 % se rgpartissent entre : 2 % 
d'esters, 20 % de dihydrocoumarine, 10 X de N,N-alkylacylacetamides,40 X d'amides et d'acsta- 
mides et 28 % de produits non identifies. Les trois types de composes azotls obtenus resultent 
de l'addition de l'acgtonitrile sur les m8mes intermediaires cationiques (7) et sont form&s 
d'environ 40 % de dsrives phgnyl-2 Bthyles et 60 % de d&iv& phgnyl-I Lthyles (8). La rgparti- 
tion du deuterium n'a Btd Btudiae qu'au niveau des N,N-alkylacylacbtamides (voir tableau). Les 
pourcentages relatifs des produits 1, 2 et 3 sont dgtermines par RMN 'H sur le mClange des trois 
composds. La localisation du deut6rTumest confirmee par RMN 13C du mgme m&lange. 

Tableau 

Repartition du deutcrium dans les N,N-alkylacylac6tamides 

!b-CD2-CH2-N: 
coal3 ,COCH3 Q, ,COCH3 

CORR 
@-CH~-CD~-N 

'COR* 
,CH-N 

'COR* 
1 2 CD2H 3 - - 

% 13 21 66 

R* : ~-J~B~-CD~ 

Le produit majoritaire phlnyl-1 ethyle resulte vraisemblablement de la transposition l-2 
d'hydrogene sur le carbocation primaire initialement forme (voie c, schema). En accord avee les 
Etudes anterieures, la migration du deutlrium dans les produits phlnyl-2 Bthyle peut s'interprg- 
ter par la formation d'un ion phenonium (voie b) (9). Le cation phcnyl-2 ethyle obtenu par Llec- 
trooxydation Qvoluerait done selon les processus du schema ci-apres. 

Le rdsultat essentiel B souligner est la rgpartition dissymEtrique du deutdrium entre les 
derivls. 1 et 2. Deux interpretations (IO) permettent d'en rendre compte : ____- 
I/ La capture par l'acgtonitrile du cation phPnyl-2 ethyle initialement form6 (voie a) est com- 
petitive avec sa transposition en ion phenonium (voie b) (ll), ce qui conduit 1 un excls de com- 
pose 2. Dans cette premiPre hypothese, Btant don& l'adsorption du noyau phgnyle, l'addition du 
solvant s'effectuerait vraisemblablement sur le cation primaire encore adsorb6 sur l'anode. Seul 

4727 



4728 
No. 51 

-2e- -H+ 
-CO, 

l PL-CH~-CD~+ F styrene 

I - 

le carbone porteur de la charge (initialement "prot6gLe" par L'electrode) se desorberait par 

rotation autour d'une liaison C-C et subirait ensuite l'attaque rapide du solvant. 

b2 , [rN'cwcH3 + produit 2 

2/ L'addition de l'acgtonitrile sur l'ion phenonium est rapide par rapport B la d&sorption de 
cet intermLdiaire. I1 en rasulte un contrEle stdrique partiel de la reaction, a savoir : les 
cations adsorb& ne peuvent rdagir sur le solvant que du c8td oppose a 1'Electrode et condui- 
sent done uniquement au produit 2 ; seuls les ions d&sorb& donnent les composes 1 et 2 en - - 
quantites &gales : 

:+ CH-CD*- 

!k 

:NX-CH 
, ~-cH~-cD~-N: 2 

.& ,,! +ions d6sorb6s &~-CD~-CH~-N~I 

', 

Ce mecanisme P 6tB envisagg par EBERSON et ~011. dans les Etudes sur la stk6ochimie des aceto- 
xylations anodiques de substrats aromatiques (12). 

La deuxiPme hypothsse nous semble plus probable car, dans le cas g6n6ra1, les carbocarions 
primaires formals par oxydation anodique de carboxylates dans l'acetonitrile subissent la rdac- 
tion d'elimination tr5.s rapidement et ne s'additionnent pas sur le solvant (13). 

En conclusion, quelle que soit l'hypothese envisagee, la r&partition dissymgtrique du 
deutCrium rCsulte de l'adsorption des premiers carbocations formes et de la competition entre 

leur capture par le solvant et leur desorption. 
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