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Abstract—Simple molecular orbital theory (HMO) is applied to the study of the metal and electrolytic
hydrodimerization reaction of acrylonitrile and some related compounds. A mechanism based on the
addition of one single electron in the potential determining step of the reduction is proposed. The sites of
protonation of the radical anion and of nucleophilic attack on the neutral molecule were predicted by
calculating the appropriate localization energies (L™ and L*). The nature of the products obtained (hydro-
dimer or dihydro compound) is discussed in relation to the basic and dissociative properties of the solvent.

L’INTERET industriel de I’hydrodimérisation des monoméres acryliques et principale-
ment de I'acrylonitrile en adiponitrile est attesté par de nombreux brevets. La réaction
s'effectue soit par un amalgame de métal alcalin! soit par électrolyse directe.?
Toutefois, le rendement en adiponitrile du procédé i I'amalgame était, jusqu'il
y a peu de temps, inférieur A celui du procédé électrolytique, tant par rapport a
I’acrylonitrile que par rapport A I'agent réducteur. Trés récemment, des brevets>: ¢
ont cependant montré que ['utilisation de solvants dipolaires comme milieu
réactionnel permet d’obtenir des résultats équivalents.

La nécessité d’obtenir un haut rendement en hydrodimére au détriment des
produits de réduction ou de polymerisation a amené divers auteurs® %7 3 étudier
le mécanisme de cette réaction. Knunyants® envisage la dimérisation de radicaux
adsorbés A la surface de I’amalgame, ce qui est en contradiction avec des résultats
expérimentauxt et théoriques.i

Baizer® propose pour le processus par électrolyse le mécanisme suivant:

—C=C—X + 2 = —C—C—X (1)
I

I 11

* Chargé de Recherches au Fonds National Belge de la Recherche Scientifique.

+ L’addition d’inhibiteurs de réactions radicalaires est sans effet sur le rendement en hydrodymeére,®
voir aussi p. 1100.

t La formation d'une radical du typ -CH,—CH,;—CX est énergétiquement déavorisée : voir p. 1100.
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Il + H,0 - —C—CH—X + OH" @)
I
I
m+1- x—?—(lf—él—é—x 3
v
IV + 2H,0 - x—cn%%—cn—x + 20H" @)

III + H,0 —» —(|ZH—(|:H—X + OH~ (5

I+ 1 x—?—+~+4ﬂ—x (6)
\%

V + H,0 - x—cn—c%:—c%—CH—x + OH"- )

Feoktistov.”

L’hydrodimérisation résulterait donc de I'attaque d’une molécule neutre de
monomére par le dianion provenant de I’addition de deux électrons au monomére.
Une mécanisme analogue, mais ne faisant pas intervenir 1’étape (6), a été suggéré par
réaction de transfert électronique lent procéde par I'intermédiaire d’un seul électron.

Le mécanisme de I'hydrodimérisation de I'acrylonitrile a déjd fait ’'objet d’une
étude L.C.A.O. par Lazarov et al'® En se basant sur la distribution des charges
électroniques n dans le dianion. ces auteurs n’ont pu interpréter de fagon satisfaisante
tous les résultats expérimentaux.* D’autre part, Fueno et al.!! ont pu rendre compte
des vitesses de polymeérisation ionique de divers monoméres en considérant les
indices de réactivité dynamiques (c’est-a-dire les énergies de localisation) de ces
molécules. C’est pourquoi il nous a paru intéressant d’étudier le mécanisme de
I’hydrodimérisation par cette méthode.

Les résultats obtenus suggérent que ’hydrodimére résulte de I'attaque d’une
molécule neutre de monomeére par le monoanion formé au cours de la réduction.
Ce mécanisme permet d’expliquer tous les faits expérimentaux. Il est analogue a
celui proposé par Krapcho et Bothner-By!?2 pour la réduction de Birch et par Szwarc!3
pour la dimérisation de I'a-méthyl-styréne.

CALCULS L.C.A.O.
Les équations séculaires nécessaires a notre étude ont été établies dans I'approxi-

* Ainsi par exemple, pour interpréter I'apparition de propionitrile au cours de la réaction, if faudrait
passer par I'intermédiaire d'une céténe imine CH,—CH=—C=NH, qui s¢ transformerait en propionitrile
en milicu aqueux acide.
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mation de Hiickel. Nous avons utilisé les intégrales coulombiennes &t de résonance
suivantes:!4: 15
Bc =B Oc =
Boen = 11428 ay =a+ 084p
Bo = 1123B oz =o+ 18168
Bc_y = 136PB oy =a + 044P

La résolution des équations a été effectuée sur le calculateur IBM 7040 du Centre de
Calcul Numérique de I’Université Libre de Bruxelles.

Le tableau 1 montre que 1'accord obtenu entre les potentiels de demi-onde des
divers monomeéres étudiés et les énergies du premier niveau anti-liant (m,, ,)!” est
excellent.

TABLEAU 1. RELATION ENTRE Ey ET M, 4 .

monomére my.,* E,voltesc E, volt
rét. (18) réf. (19)

Méthacrylonitrile -0710 —-205
Acrylonitrile -0-654 -201 - 191
Acrylate d’éthyle —0-603 — 195

1-Cyanobutadiéne —-0444 —-147

* en unités de §.
® ces valeurs n'ont qu'une signification relative, les potentiels
ayant été relevés par rapport & la nappe de Hg.

RESULTATS ET DISCUSSION

L’électron supplémentaire fourni par une électrode ou un métal alcalin & une
molécule neutre se place, selon la théorie L.C.A.O. dans le premier niveau non
occupé de la molécule2? La similitude des produits obtenus dans les deux cas a été
prouvée A plusieurs reprises.?!-22 La premiére étape de la réaction d’hydrodiméri-
sation de P'acrylonitrile (AN) et des monoméres apparentés peut donc s’écrire :

AN + e= AN~

Le radical anion formé peut subir différentes réactions:

A. Dimérisation

Cette réaction pourrait conduire a la synthése d’hydrodiméres. Cependant, la
formation d’hydrodiméres mixtes 3 un potentiel ol un des monoméres n’est pas
réductible23 exclut un tel mécanisme.

B. Addition d’un deuxiéme électron

Cette addition se fait généralement A un potentiel plus négatif que celui du premier,
la différence entre ces deux potentiels (AE) dépendant entre autre de 1’énergie de
répulsion entre les deux électrons. Pour des hydrocarbures polycycliques aromatiques
Hoijtink a trouvé des AE de I'ordre de 0-5 V;2* pour des diphénylpolyénes AE peut
méme descendre en dessous de 0-2 V2! Toutefois ce sont 14 des systémes présentant
de fortes possibilités de délocalisation. On peut donc supposer que la répulsion
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interélectronique doit y étre moindre que dans les monoméres que nous avons
étudiés.

C’est pourquoi il est peu vraisemblable que I’étape initiale comporte dans ce
cas I'addition de deux électrons. Ceci est en accord avec les travaux de Beck® qui
montre que dans le domaine ou la vitesse de décharge est uniquement contrélée
par le potentiel, on observe 1’addition d’un seul électron®

Des études polarographiques antérieures!® 26 ont conclu & I'addition de deux
¢lectrons au monomére. Toutefois, elles ont été réalisées dans des conditions telles
que ce n'est pas ['étape initiale de Ia réduction que les auteurs ont observée mais
plutdt un phénoméne global impliquant selon les cas I'addition d’un proton ou
d’une molécule neutre au radical anion. Cauquis?’ a récemment attiré I'attention
sur le peu de signification qu’ont les études polarographiques de molécules organiques
en milieu aqueux.

C. Addition d’un proton

Le site de protonation des radicaux anions a été déterminé par l'intermédiaire
des énergies de localisation?® d’une charge négative entiére n (c’est-a-dire 2 électrons)
sur chacun des atomes du monoanion. On peut en effet admetrre que le complexe
transitoire posséde une charge négative localisée ; I’énergie d’activation de la réaction
est dans ce cas liée 4 la modification en énergie que requiert cette localisation.

Les énergies de localisation L° ont été définies de la fagon suivante:

P=M-M

ol M est I'énergie n du radical obtenu aprés localisation de la charge © sur un des
atomes du radical anion et exclusion de celui-ci du systéme .

M’ est I'énergie n du radical anion.

Pour la simplification de cette étude, le terme 2E,, apparaissant dans le calcul de
I° a été négligé; il est en effet constant dans toute la série étudiée.

Les valeurs de I® calculées pour les différents atomes des monomeéres étudiés
sont données au tableau 2.

TABLEAU 2. ENERGIES DE LOCALISATION L® EN UNiTES DE —B.

Monomére Ly Ly Ly L, L¢ Ly
Acrylonitrile 1-11 1-75 2:66 223
M¢éthacrylonitrile 1-03 1-41 200 217
1-Cyanobutadiéne 113 206 1-82 1-64 290 2:31
Acrylate d’éthyle 1-20 1-79 342 244

* Les atomes sont désignés de la fagon suivante:

|
CH,—CH—CH=CH—C=X
o Y B a

La protonation du radical anion se fera donc toujours préférentiellement sur

* Récemment Baizer a également conclu que dans la cyclisation électrolytique de dioléfines activées,
I'étape contr6lée par le potentiel impliquait le transfert d’un seul électron.
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I'atome le plus éloigné du groupement capteur. On obtiendra alors un nouveau radical
qui se réduira plus facilement que la molécule neutre; dans le cas de Pacrylonitrile
par exemple, CH,4-CH—CNT' se réduit vers —0-2 volt (valeur extrapolée & partir

des résultats du tableau 1—m = 0-1444 B). L’anion formé est 4 son tour neutralisé
pour donner le dérivé dihydro.*

D. Attaque d’une molécule neutre

La formation de I'hydrodimére résultera donc d’une réaction de Michaél entre
le monoanion et le monomére. Nous avons déterminé la position la plus réactive de
chaque monomeére vis-a-vis d’une attaque nucléophile. Ceci revient A localiser une
charge @ sur I'atome attaqué. Les différentes énergies de localisation L® sont
définies de la fagon suivante:

[®=N-N

ol N est I'énergie n de ['anion obtenu aprés localisation d’une charge @ sur un des
atomes de la molécule,

N’est I’énergie n de la molécule neutre.

Les valeurs obtenues sont rassemblées au tableau 3.

TABLEAU 3, ENERGIES DE LOCALISATION L* EN UNITES DE —B.

Monomére L; L; Ly Ly L¢ Lg
Acrylonitrile 1-62 241 287 2:86
Méthacrylonitrile 179 212 227 286
1-Cyanobutadiéne 1-48 2:50 212 208 291 274
Acrylate d’éthyle 1-54 2:39 318 334

Les résultats obtenus permettent de conclure que I'attaque se fera toujours
préférentiellement sur atome le plus éloigné du groupement capteur.
Le mécanisme proposé pour ia réaction comporte donc les étapes suivantes:

CH,=CH—C=N + e = [CH,=~CH—C=N]" (1
I 1l
Il + H* - CH,fCH—C=NY' @
111

Il + e + H* » CH,;—CH,—C=N 3

I + I - [NC—CHJCH,—CH,fCH—CN]"- (41
v

IV + ¢ = "[NC—CH-}CH,—CH,{-CH—CN1]" (5)
\%

* La réaction H' + CH; = CH — CX pourrait également conduire au dérivé dihydro. Toutefois,

comme on évite A Ia fois 1a formation d’hydrogéne et de polymére dans le procédé d"hydrodimérisation® ce
mécanisme est peu probable.

t M. J. S. Dewar>® avait déja suggéré cette étape.
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V + 2H* - NC—CH,),—CN (6)
VI
V + 1 — polymérisation anionique W)

L’obtention de I’hydrodimére (VI) est, comme on le voit, liée & deux paires de
réactions compétitives :

(1) addition d’un proton ou d’une molécule neutre au radical anion II
(2) addition d’un proton ou d’une moiécuie neutre a un anion du type [ —CH—CN]~.

Au niveau de I'¢lectrode, la réaction (4) sera favorisée par une forte concentration en
I et une proportion de H* aussi faible que possible. Ceci explique I’effet bénéfique
des ammonium quatemafres sur le rendement en VI.3! En effet, en s’adsorbant a
I’électrode, ils diminuent fortement la concentration des protons dans la double
couche?? De cette compétition découle également le fait que I'on n’a pas intérét
a travailler 4 une forte conversion en monomére lorsque la teneur en H* reste
constante dans la solution; en effet, la quantité de dérivé dihydro augmente avec le
rapport H* /monomére.

Il est toutefois nécessaire d’avoir dans la solution un composé jouant le role
d’un terminateur de chaine. Celui-ci sera en général un donneur de protons (H,O,
alcool, ...) mais on peut concevoir que des acides de Lewis puissent étre utilisés
et conduire 3 des diméres polyfonctionnels. La réaction des radicaux anions avec
le CO, est bien connue*? et a d’ailleurs déja été utilisée industriellement dans la
synthése des acides sébaciques 4 partir de butadiéne.** Malgré la forte proportion
de monomeére présente dans la solution la réaction (6) est toujours favorisée par
rapport a (7). les réactions de terminaison de chaine de ce type étant plus rapides
que celles de propagation.®> L’aspect compétitif de ces différentes réactions a été
particuliérement bien mis en évidence par Feoktistov’ qui a montré I'influence de la
teneur en eau de 1a solution sur la nature des produits obtenus.

INFLUENCE DU SOLVANT

La formation d’hydrodimére est conditionnée par une réaction d’addition nucléo-
phile du radical anion sur une molécule neutre. Ces réactions sont favorisées par
I'emploi de solvants dipolaires. Hogen-Esch et Smid3® ont montré que les
paires d’ions dissociées sont beaucoup plus réactives que les paires d'ions simple-
ment solvatées. Selon 1'échelle établie par Kosower,?” le diméthylformamide, le
formamide et le diméthylsulfoxyde sont des solvants trés dissociants. Tous trois,
ainsi que d’autres composés apparentés, ont été brevetés pour les réactions d’hydro-
dimérisation.>* D’autre part, la nécessité d’éviter un excés de protons dans la
solution implique le choix d’un solvant basique. L’acétonitrile, par exemple, bien
que possédant un pouvoir dissociant comparable 3 celui du diméthylsulfoxyde3?
donne des rendements en propionitrile trés élevés. Le comportement acide de ce
solvant a d’ailleurs été mis en évidence dans des études polarographiques.3®
Le formamide présente une situation intermédiaire. Il est en effei suffisamment
basique pour permettre I'hydrodimérisation de ’acrylonitrile. Par contre, vis-a-vis
du méthacrylonitrile, il est trop acide et son emploi donne lieu & une forte proportion
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de composé dihydro. Le rapport hydrodimére/produit dihydro vaut 29 dans le cas
de ’acrylonitrile, 0-87 dans celui du méthacrylonitrile* Ceci pourrait s’expliquer par
une basicité plus grande du radical anion méthacrylonitrile par suite de I'effet
inductif donneur d’électrons du groupe méthyle. Le remplacement du formamide
par du diméthylformamide plus basique favorise dans le cas du méthacrylonitrile
I'obtention de ’hydrodimére: rapport hydrodimére/produit dihydro = 1-72. Enfin,
il est vraisemblable que les solvants dipolaires basiques ont sur la concentration
des protons a I'électrode un effet favorable. Fisher et Thoresen®2 ont en effet montré
que P'acridine inhibe la décharge des protons en ralentissant par association la
migration des (H,0)* vers I’électrode. Or, on sait que le diméthylsulfoxyde3® et &
un degré moindre le diméthylformamide et le formamide s’associent fortement &
’eau. Peut-&tre faut-il chercher 1a un effet bénéfique supplémentaire de ces solvants.

HYDRODIMERES MIXTES

La nature de la réaction d’hydrodimérisation permet d’obtenir des hydrodiméres
mixtes pour autant qu'une des substances présentes dans la solution soit réductible
et que I'autre posséde une réactivité suffisante vis-a-vis d’une attaque nucléophile. C'est
pourquoi I’emploi de solvants susceptibles de subir I'une ou I'autre de ces réactions
est A rejeter. Katchalsky'¢ avait préconisé pour I'hydrodimérisation un mélange
eau-acétone comme milieu réactionnel. On a pu montrer que celui-ci conduisait
aussi bien par le procédé électrolytique®® que par celui par amalgame*! 4 la
formation de y-hydroxy-y-méthyl-valéronitrile, de y,y’-diméthylbutyrolactame et de
son produit d’hydrolyse la v,y’-diméthylbutyrolactone.

Dans le cas ol un seul des monoméres est réductible au potentiel utilisé, il est
évident que seuls I'hydrodimére mixte, I'hydrodimére et éventuellement le dérivé
dihydro de ce monomeére pourront se former. C’est ce que confirment les résultats
obtenus par Baizer.?* La proportion des différents produits obtenus dépendra de
la réactivité des monomeéres vis-a-vis d'une attaque nucléophile (L*), de la con-
centration des différents monoméres dans le milieu réactionnel et de la concentration
de protons dans la solution.

Un autre cas A envisager est celui ol les deux monomeéres A et B sont réductibles
au potentiel de I’'amalgame. On peut avoir les réactions suivantes:

A +e =A" )
A® + A - AA~~=hydrodimére (HA-AH) )
A* + B — 'AB” ~mixte (HABH) (3)
A® + H* - AH' ~~composé dihydro (AH,) @)
B +e = B" (5)
B* + B - ‘BB~ ~-hydrodimére (HBBH) (6)
B° + A ~ ‘BA~ ~-mixte (HBAH) (7
B® + H* - BH' —~-composé dihydro (BH,) (8)

La proportion des produits obtenus dépend de la vitesse relative de ces différentes
réactions.
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Si A est I’acrylonitrile et B I’acrylate d’éthyle, les deux monomeéres sont facilement
réductibles au potentiel de I'amalgame (environ —2-15 V pour I'amalgame de K).
On obtient donc une majorité d’hydrodimére mixte, celui-ci provenant de deux
réactions dont une (3) est particuliérement favorisée puisqu’elle provient de la
réaction entre le radical anion le plus basique (Lg acrylonitrile= —1-11 f) sur la
molécule neutre la plus réactive vis-a-vis d’une attaque nucléophile (L} acrylate
d’éthyle = —1-54 ).

De la basicité plus grande du radical anion acrylonitrile par rapport a celle du
radical anion acrylate d’éthyle, découle également le fait que I'on obtient du pro-
pionitrile mais pas de propionate d'éthyle.*

Dans le cas de la paire acrylonitrile (A)—méthacrylonitrile (B), un des monoméres
est difficilement réductible au potentiel de 'amalgame. En effet, le potentiel de 4 onde
du méthacrylonitrile est voisin du potentiel de 'amalgame utilisé. Dés lors la vitesse
relative des réactions (1) et (5) sera déterminante. La réaction (5) étant trés lente,
toutes les réactions impliquant une attaque par le radical anion méthacrylonitrile
seront peu importantes.

Si nous considérons maintenant les réactions dues au radical anion A~, la for-
mation d’adiponitrile sera favorisée par rapport a celle de 1'hydrodimére mixte. En
effet, la molécule neutre d’acrylonitrile est plus réactive vis-d-vis d’une attaque
nucléophile que celle du méthacrylonitrile (L vaut respectivement —1:62 B et
—1-79 B).

Ces prévisions théoriques sont parfaitement vérifiées par ’expérience.*
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