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L'importance des phénom@nes d'adsorption sur la répartition des produits obtenus par
8lectrooxydation de divers substrats a été mise en &vidence dans de nombreux travaux (1). Ainsi,
les carbocations obtenus par oxydation anodique de carboxylates dans 1'acétonitrile ne semblent
subir des transpositioms qu'd 1'état adsorb& sur 1'anode (ou durant leur désorption). Une fois
désorbés, ces intermédiaires sont captés trés rapidement par le solvant avant de pouveir subir
d'autres isomérisations (2, 3). Autrement dit, ces ions ne sont "libres (4) que pendant leur
durée de vie & l'état adsorbé, Dans nos conditions expérimentales, ce temps est court par rap—
port 3 celui observé lors des réactions en solutiom (solvelyse, désaminations....), ce qui
limite les tramspositions et permet d'étudier les premiers intermédiaires cationiques formés
(2, 3). C'est pourquoi nous avons &tudié le comportement des carbocations engendrés par oxy-
dation anodique de 1'anion phémyl-3 propanocate-2,2 d, (5) pour lequel l'adsorption doit Etre
importante par suite de la présence du noyau aromatique (6).

Les produits condens&s obtenus avec un rendement de 20 % se r8partissent entre : 2 %
d'esters, 20 Z de dihydrocoumarine, 10 Z de N,N-alkylacylacétamides,40 Z d’amides et d'acéta-—
mides et 28 % de produits non identifids. Les trois types de compos@s azotés obtenus résultent
de 1'addition de l'ac&tonitrile sur les mBmes intermédiaires cationiques (7) et sont formés
d'environ 40 7 de dérivés phényl-2 éthyles et 60 % de dérivés phényl-! Bthyles (8). La réparti-
tion du deutérium n'a &té &tudiée qu'au niveau des N, N-alkylacylacétamides (voir tableau). Les
pourcentages relatifs des produits 1, 2 et 3 sont déterminés par RMN 1 sur 1le mélange des trois
composés. La localisation du deuterlum est confirmée par RMN 13C du méme mélange.

Tableau

Répartition du deutérium dans les N,N-alkylacylacétamides

COCH _cocH @ COCH
#-CD,,~CH,~N g : #-CH,~CD,-N *3 : ca-N~ *3
™ coR “COR CDH ™ COR
1 2 3
A 13 21 - 66
(b-0112-0132

Le produit majoritaire phényl-1 &thyle résulte vraisemblablement de la transposition 1-2
d'hydrogéne sur le carbocation primaire initialement formé& (voie ¢, schéma). En accord avec les
&tudes anté@rieures, la migration du deutérium dans les produits phényl-2 &thyle peut s'interpré-
ter par la formatijon d'un ion phénonium (voie b) (9). Le cation phényl-2 éthyle obtenu par &lec-
trooxydation &voluerait donc selon les processus du schéma ci-aprés.

Le résultat essentiel 3 souligner est la répartition dissymétrique du deutérium entre les
dérivés 1 et 2. Deux interprétations (10) permettent d'en rendre compte :

1/ La capture par l'acétonitrile du cation phényl-2 éthyle initialement formé (voie a) est com—
petltive avec sa transposition en ion phénonium (voie b) (11), ce qui conduit & un excés de com—
posé 2. Dans cette premidre hypoth&se, &tant donné 1' adsorpt1on du noyau phényle, 1'addition du
solvant s'effectuerait vraisemblablement sur le cation primaire encore adsorbZ sur 1l'anode. Seul
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le carbone porteur de la charge (initialement "proté&gé&e" par 1'électrode) se désorberait par
rotation autour d'une liaison C~C et subirait ensuite l'attaque rapide du solvant.

produit 2

2/ L'addition de l'acétonitrile sur 1'ion phénonium est rapide par rapport & la désorption de
cet intermédiaire. Il en résulte un contrdle stérique partiel de la r&actiom, & savoir : les
cations adsorbés ne peuvent ré8agir sur le solvant que du cBté& opposé & l'électrode et condui-
sent donc uniquement au produit 2 ; seuls les ions désorbés donnent les composés | et 2 en
quantités égales - - -

TN e
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Ce mécanisme a &té envisagé par EBERSON et coll. dans les &tudes sur la stéréochimie des acéto-
xylations anodiques de substrats aromatiques (12).

La deuxiéme hypothése nous semble plus probable car, dans le cas général, les carbocations
primaires formés par oxydation anodique de carboxylates dans 1'acétonitrile subissent la réac—
tion d'élimination tré&s rapidement et ne s'additionnent pas sur le solvant (13).

En conclusion, quelle que soit 1'hypoth&se envisage, la répartition dissymétrique du
deutérium résulte de 1'adsorption des premiers carbocations formés et de la compétition entre
leur capture par le solvant et leur désorption.
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