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Abstract: Mixed electrolyses in non-nucleophilic solvents of indenones in the presence of a-substi- 
tuted styrenes lead to cyclobutanes and cyclohexenes . Such a kind of addition may be explained 
by the catalytic role of the anode and the intermediate reactivity of oxidized forms of indenones. 

L'activation de r&actions chimiques par la mkthode Clectrochimique, c'est-i-dire essen- 

tiellement par transfert monoklectronique soit h la cathode, soit B l'anode, peut apparaitre 

comme un procCdC particuli&rement ClBgant. Ainsi, dans ce domaine, l'activation de &actions 

du type Sml par voie cathodiquel permet de concevoir l'importance de 1'6lectrochimie dans la 

conduite de certaines rCactions organiques. 

D'autres rbactions ont pu Cgalement @tre activCes par transfert monoklectronique 2 par- 

tir d'interfaces char-g&es : citons certains changements conformationnels2 ou l'isorkrisation 

cis-trans 3. De plus, mais cette fois 1 l'anode, des &actions de couplage4 et msme de coupla- 

ge-cyclisation5 peuvent intervenir. Toujours dans le domaine de l'activation oxydante, par 

des r&actions de transfert d'&lectrons 2 partir de radicaux cations bien choisis, il est pos- 

sible d'obtenir 6 des cycloadditions de type Diels-Alder. 

Soulignons que l'intCr@t de la r&action anodique est de pouvoir former, B partir de sys- 

t&es insaturbs, des entitCs souvent fortement dkficitaires en &lectron(s) et par consCquent 

rCsolument acceptrices. L'adjonction dans la solution d'&lectrolyse d'un compos& moins Alec- 

troactif que le prCcGdent, mais fortement donneur, peut permettre d'envisager un nouveau type 

d'addition. 

oxydation ult&rieure oxydation ultCrieure 

T (3) T (4) 

D 

(Donneur en solution) 
> SD+ (1) S 

- e- 

SD+ + S t’ 

En l'absence de r&actions d'oxydation du substrat ou de l'adduit, la rCaction (2) qui corres- 

produits de cyclisation 

pond B la &action de propagation en solution, ne consomme pas d'&lectricit&. NCanmoins, la 

nCcessitC d'activer la r&action par oxydation du substrat fait qu'une d&gradation de S par ce 

biais est inbvitable. Cette dhgradation oxydante de S peut @tre fonction du milieu (concen- 

tration en nucl&ophile) et aussi de la cinPtique d'addition. De la &me faGon, une oxydation 
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ultCrieure de SD n'estpas Bexclure (r&action de terminaison de la chaine) Ct peut Ggalement 

dCpendre de la cinbtique de 1'Cchange selon (2). 

Dans de telles conditions, le bilan blectrique st~~ii'iu S~GSV. peut s'avCrcr fort diffC- 

rent de celui qui donnerait la charne selon (2) sans apport important des r&actions de termi- 

naison (3) et (4). 11 convient d'ajouter 2 cela l'oxydation indirecte de I), prhsent Cventuel- 

lement en excils. 

S+ + D __) D+ + S (5) 

\1 
oxydation 

La prE?sente note a pour but de pr&scnter la &activit& des indCnones 1 en prbsence de _ 

styrgnes 2 dans des conditions d'blectrolyse classiques telles que l'achtonitrile set conre- - 

nant 0,2 M de perchlorate de tCtra&thylammoninm. L'blectrode de travail es: constitube par 

une plaque de platine de 16 cm* ou un barreau de graphite de surface bquivalente. I,a cellule 

est une cellule en H, c'est-s-dire avec un frittC entre anolyte et catholyt?, ce qui permet 

d'Cviter la kduction de 1'Cnone 2 la cathode (constitube ici d'un barreau de graphite). 

1 2 - - 

la RL = R2 = CH3 2d It3 = H - - 

lb R1 = CH3 ; R2 = C6H5 2e - R3 = -C-C6H5 

'd 
1C - R1 = C2H5 ; R2 = CH3 

2f R3 = -CH-CO~CTH~ 
I 
CH3 

Dans la cellule contenant environ 50 ml d'anolyte, 3.10-j mole de 1 et 3.10-' molt de 2 sent - _ 

dissoutes. Le potential d'blectrolyse est fix& au potentiel d'oxydation de 1, lui-&me impkra- 

tivement mains anodique que celui de 2 (sinon une oxydntion directe de 2 ne saurait etre hvi- _ _ 

t&e). La diffbrence de potentiel entre 1 et 2 eat choisie ici pour stre de I'ordre de 0,2 2 - - 

0,4 Volt. Dans de telles conditions, des adduits de type (2+2) et de type (&+.L) sent form&s 

(tableau 1). 11 convient de noter que la cycloaddition SC fait avec un rendement hlectrique 

particuli&rement mediocre quc les conditions de l'activation relatives h un substrot tel que 

J peuvent nkanmoins bien expliqner. Concrhtement, la rCaction (la + 2e) conduit B isoler 65 7, -_ 

d'adduits. II a de plus CtC montrC que le mblange rGactionne1 obtenu en iin d'blectrolyse 

(concentration nulle de 1 dans l'anolyte) comporte dcs quantitbs minoritaircs de compos&s is- - 

sus de l'oxydation de 1 et de 2. Dans ccs conditions, _ - l'obtention de 5 parmi un mGlange dt, 

produits d'oxydation et avec un bilan Clectrique de 1 ~.molc-1 seulement, est tout 8 fait com- 

patible avec un kcanisme &lectrocatalytique de type Y?C% Oil , dnns le schbma r6actionnel pro- 

posh, le radical cation lo+ joue le rale d'cntitb activhe, mais oti bicn s~;r bicn d'autrcs 

formes oxydkes de 1 peuvent exister en solution. _ 11 a de plus CtC vCrifih qrlc 4 ~‘1 8 s'oxv- - - 

dent mains facilement que 1 et, par consbquent, _ une proposit~ian de transfer-t d'Glectrons 

(Qquation 2) peut paraitre totalement justifihe. 
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Substrats 
Produits d'6lectrolyse 1 Quantitk d'dlectricitC 
(%, rendements isol&) 1 rapportCe B 1 

1 2 4 6 7 8 (P. mole-l) 
- - - - -- -- 

@ RI= R* = CH3 2d* R3 = H 10- - 025 

2e* R3= 
- -C-C6H5 8 50*_ 15 1 

* R3 = -CH-C02C2H5 
LH3 32 9- 133 

Lb* - RI= CH3 ; R2=C6H5 2e 29* 14 135 - 

2f 18 136 - 

1c* - R1=C2H5 ; R2=CH3 2e 23* 11 131 - 

*-Les potentiels d'oxydation (r&f&rence Ag/Ag+ 0,Ol M dans l'acktonitrile) sont : 
la=1,+4 V ; lb= I,47 V ; 1~=1,46 V ; 2d=1,66 V j 2e=1,85 V ; 2f=1,74 V. - - - - - - 

*- MClange des stkrboisom&res (axial-bquatorial), sdparCs puis analysbs par RMN 1~ (250 MHz) 

_-Les structures de 4 (isombre bquatorial) et de 7 ont QtC d&nontrCes par analyse de - - 
rayons X sur des monocristaux. 

TABLEAU 1 

C6H5 @-ii& R3 
0 

0 

4 - 
oxydation 

0 0 

8 - 6 7 _ _ 
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Adduits F" C 

4ae Cquat. 

4ae Axial. 146 

4be &quat. 213 

4be axial 214 

4ce Cquat. 180 

4ce axial 180 

6bf 150 

7 - 

Bae 

8be 

8ce 

165 

190 

179 

127 

-- 

+o 1670, 1700 

"c=o 1680, 1710 

1,4o(s, CH3), l,bO(s, CHy), E,lO(dd, cf$), 4,8o(dd, CH). 

0,68(s, CH3), Z,lO(dd, Hz), 2,55(dd, Hz), 4,89(dd> Hi). 

0,7o(s, cff3), 2,19(dd, Ii;), 2,57(dd, Hz), 4,99(dd, Hz). 

0,8O(t, CH3), l,B(s, CH3), Z,lO(dd, Hz), 2,4o(dd, Hi), 

4,60(dd, Hi). 

,"c=o 1680, 1710 

iv = 1700 - 1710 
I co wczc 1640 

y. 1715, 1680 

/ vc=o 1710, 1678 

"czo 1720, 1670 

"CZO 1710, 1680 

I 

0,90(t, CH3), l,bO(s, CH3), I,,lO(dd, cl-f-), 4,8o(dd, CH). 

o,9(s, cH3), 1,12(t, CH3), 1,38(d, CH3), H,7b(q, CR), 

4,14(m, CH2), 5,68(s, =CH). 

1,29(s, CH3), 1,75(s, CH3), 2,8(dd, CH2). 

1,78(s, CH3), 1,45(s, CH3), :,iO(d, CH), 3,4O(d, CH). 

0,84(s, CHJ), 2,79(d, CH?, '1,28(d, CH). 

0,93(t, CH3), 1,6(s, C+!, 2,7o(d, CH), '3,3o(d, cff). 

TABLEAU 2 - CARACTERISTIQUES DES ADDUITS OHTENl.!S 

IH-RUN d ppm (CDC13) 

1,23(s, CH3), L,8(s, CH3), 2,07(dd, Hz), 2,4q(dd, ff;), 

4,62(dd, Hi). 
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