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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 réactions chimiques par la méthode électrochimique, c'est-i-dire essen-
tiellement par transfert monoélectronique soit & la cathode, soit & l'anode, peut apparaitre
comme un procédé particulidrement élégant. Ainsi, dans ce domaine, l'activation de réactions
du type Sgpyl par voie cathodique 1 permet de concevoir 1'importance de 1'électrochimie dans la
conduite de certaines réactions organiques.

D'autres réactions ont pu également &tre activées par transfert monoélectronique & par-
tir d'interfaces chargées : citons certains changements conformationnels 2 ou 1'isomérisation

4

cis-trans 3. De plus, mais cette fois a 1'anode, des réactions de couplage * et méme de coupla-

5 peuvent intervenir. Toujours dans le domaine de l'activation oxydante, par

ge-cyclisation
des réactions de transfert d'électrons & partir de radicaux cations bien choisis, il est pos-
sible d'obtenir ©® des cycloadditions de type Diels-Alder.

Soulignons que l'intérét de la réaction anodique est de pouvoir former, & partir de sys-
témes insaturés, des entités souvent fortement déficitaires en électron(s) et par conséquent
résolument acceptrices. L'adjonction dans la solution d'électrolyse d'un composé moins élec-

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

d'addition.

oxydation ultérieure oxydation ultérieure
(3) (4)
I : T
s - e~ 5 ot (Donneur en solution)> opt 1)
4
spt + s B e — gt + SD (2)

l

produits de cyclisation

En 1'absence de réactions d'oxydation du substrat ou de 1'adduit, la réaction (2) qui corres-
pond & la réaction de propagation en solution, ne consomme pas d'électricité. Néanmoins, la
nécessité d'activer la réaction par oxydation du substrat fait qu'une dégradation de § par ce
biais est inévitable. Cette dégradation oxydante de S peut &tre fonction du milieu (concen-

tration en nucléophile) et aussi de la cinétique d'addition. De la méme fagon, une oxydation
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ultérieure de SD n'est pas aexclure (réaction de terminaison de la chaine) et peut également
dépendre de la cinétique de 1'échange selon (2).

Dans de telles conditions, le bilan électrique stricto sensw peut s'avérer fort diffé-
rent de celui qui donnerait la chaine selon (2) sans apport important des réactions de termi-
naison (3) et (4). Il convient d'ajouter & cela 1'oxydation indirecte de D, présent éventuel-

lement en exces.

st + p —> b+ 5 (5)

y

oxydation
La présente note a pour but de présenter la réactivité des indénones 1 en présence de
styrénes 2 dans des conditions d'électrolyse classiques telles que 1'acétonitrile sec conte-
nant 0,2 M de perchlorate de tétraéthylammonium. L'électrode de travail est constituée par
une plaque de platine de 16 em? ou un barreau de graphite de surface équivalente. La cellule
est une cellule en H, c'est-3-dire avec un fritté entre anolyte et catholyte, ce qui permet

d'éviter la réduction de 1'énone & la cathode (constituée ici d'un barreau de graphite).

) .
rl I

J=
N

la Rl = R2 = CH3 2d R3 = §
1b Rl = cBy ; RZ = CgHs 2e r3 = ~ &= Cels
1c Rl = ¢yH5 3 RZ = CHy

28 R =

— CH—CO0CoHy
i 5
CHjy

Dans la cellule contenant environ 50 ml d'anolyte, 3.1073 mole de 1 et 3.1073 mole de 2 sont
dissoutes. Le potential d'électrolyse est fixé au potentiel d'oxydation de 1, lui-méme impéra-
tivement moins anodique que celui de 2 (sinon une oxydation directe de 2 ne saurait &tre évi-
tée). La différence de potentiel entre 1 et 2 est choisie ici pour étre de l'ordre de 0,2 a
0,4 Volt. Dans de telles counditions, des adduits de type [24»2] et de type [a4ﬂ2] sont formés
(tableau 1). Il convient de noter que la cycloaddition se fait avec un rendement électrique
particuliérement médiocre que les conditions de 1'activation relatives a un substrat tel que
1 peuvent néanmoins bien expliquer. Concrétement, la réaction (}£_+ gg) conduit & isoler 65 7%
d'adduits. Il a de plus été montré que le mélange réactionnel obtenu en fin d'électrolyse
(concentration nulle de 1 dans 1'anolyte) comporte des quantités minoritaires de composés is-
sus de 1'oxydation de 1 et de 2. Dans ces conditions, l'obtention de 4 parmi un mélange de
produits d'oxydation et avec un bilan électrique de 1 F.mole™l seulement, est tout & fait com-
patible avec un mécanisme électrocatalytique de type E};E o, dans le schéma réactionnel pro-
posé, le radical cation 1°F joue le r6le d'entité activée, mais ot bien siir bien d'autres
formes oxydées de 1 peuvent exister en solution. Il a de plus été vérifié que 4 et 8 s'oxy-
dent moins facilement que 1 et, par conséquent, une proposition de transfert d'électrons

(équation 2) peut parattre totalement justifiée.
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Substrat Produits d'électrolyse | Quantité d'électricité
strats (%, rendements isolés) rapportée a 1
1 2 4 6 7 8 (F. mole~1)"
1la* Rl=R2= ci3 2d4* R3=4H 1o*** 0,5
* p3=_c-
2e” R=-C-CglHs 50%* 15 1
2£% R3= ~CH-C0,CHs et

CHs 32 9 1,3
1* rl=cHy ; RZ=CgHs 2e 29%* 14 1,5
2f 18 1,6
1c* rl=cCyHs ; RZ2=cHj 2e 23%* 11 1,1

*_Les potentiels d'oxydation (référence Ag/Agt 0,01 M dans 1'acétonitrile) sont
la=1,44V ; 1b=1,47 V ;

le=1,46 V

2d=1,66 V

ok fogs . :
- Mélange des stéréoisoméres (axial-équatorial),

*kk

; 2e=1,85V ; 2£=1,74 V.

séparés puis analysés par RMN lH (250 MHz)

-Les structures de 4 (isomére équatorial) et de 7 ont été démontrées par analyse de
rayons X sur des monocristaux.
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Adduits | F° C I?.cm;l ] 1y ~RMN & ppm (CDC13)
KBr

4ae équat.| 143 |vg=g 1680, 1710) 1,23(s, CH3), 1,8(s, CHy), 2,07(dd, BZ), 2,49(dd, HI),
4,62(dd, HI).
4ae axial.| 146 |vp=g 1680, 1710@ 1,40(s, CHy), 1,60(s, CHy), 2,10(dd, CHy), 4,80(dd, CH).

4be équat.| 213 lvc=o 1670, 1700 0,68(s, CHy), 2,10(dd, HZ), 2,55(dd, H2), 4,89(dd, H}).

4be axial [ 214 ve=p 1670, 1700| 0,70(s, CHy), 2,19(dd, H2), 2,57(dd, HZ), 4,99(dd, HJ).
4ee équat. 180 |vp=p 1680, 1710! 0,80(t, CHy), 1,8(s, CHy), 2,10(dd, K2), 2,40(dd, H3),

4,60(dd, H2).

4ce axial | 180 |vg=g 1680, 1710 0,90(r, CH3), 1,60(s, CHy), 2,10(dd, CHp), 4,80(dd, CH).

6bf 150 [ve=g 1700 - 1710! 0,9(s, CH3), 1,12(t, CHy), 1,38(d, CH3), 3,74(q, CH),
!Vc=c 1640 | 4,14(m, CHp), 5,68(s, =CH).
; |
7 165 vg=p 1715, 1680i 1,29(s, CH3), 1,75(s, CH3), 2,8(dd, CHy).
8ae - 190 ivczo 1710, 1678 1,38(s, CH3), 1,45(s, CH3), 2,50(d, CH), 3,40(d, CH).
Sae i }
8be ¥ 179 |ve=p 1720, 1670 0,84(s, CH3), 2,79(d, CH)}, 3,28(d, CH).
i I
8ce ’ 127 [Ve=o 1710, 16803 0,93(t, CH3), 1,6(s, CH3), 2,70(d, CH), 3,30(d, CH).
i i
TABLEAU 2 - CARACTERISTIQUES DES ADDUTITS OBTENUS
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