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Ahatract-Simplc molecular orbital theory (HMO) is appkd to the study of the metal and electrolytic 
bydrodimerizatioo reaction of acrylonitrilc 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 obtainad (hydro- 
dimer or dihydro compound) is discussed in relation to tk basic and dissociative propertiea of tk solvent. 

L’IN-&& industriel de l’hydrodimirisation des monomks acryliques et principale- 
ment de l’acrylonitrile en adiponitrile est attesti par de nombreux brevets. La r&action 
s’effectue soit par un amalgame de m&al alcalin’ soit par &ctrolyse directe.’ 
Toutefois, le rendement en adiponitrile du pro&% A l’amalgame Ctait, jusqu’il 
y a peu de temps, infkieur A c&i du pro&E klectrolytique, tant par rapport A 
l’acrylonitrile que par rapport A l’agent rkducteur. Tr&s rbctmment, des brevets3s4 
ont cependant montrk que l’utilisation de solvants dipolaires comme milieu 
rkactionnel permet d’obtenix des rbultats kquivalents. 

La nkcessitC d’obtenir un haut rendement en hydrodimbre au dttriment des 
produits de reduction ou de polymerisation a amend divers auteurs5*6*7 A Ctudier 
le mkanisme de cette rkaction. Knunyants” envisage la dimkisation de radicaux 
adsorb&s A la surface de l’amalgame, ce qui est en contradiction avec des rksultats 
expkimentauxt et thkoriques.$ 

Baize? propose! pour le processus par klectrolyse le mkcanisme suivant : 

-C==C-X + 2e + --C-E-X 

I I 
I II 

(1) 

l Char& de Recherches au Fonds National Beige de la Rcchcrche Scicntifique. 
t L’addition d’inhibiteurs de rkactions radicalaires est sans effet sur le rendement en hydrodymtre,’ 

voir aussi p. 1100. 
$ La formation d‘une radical du typ -CH,-CH,-CX est tnergttiquement dkfavoriskc: voir p. 1100. 
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II + Hz0 + --&CH-X + OH- 
I I 

III 

II + I + x-&-&-x 
I I I 

IV 

IV + 2H,O + X-CH 
+ 

-CH-X + 20H- 

III + H,O + --CH-CH-X + OH- 
I I 

III + I + X-z 
+ 

-CH-X 
I I 

V 

V+H20+X--CH -JJ -CH-X + OH- 
I I 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

Feoktistov.’ 
L’hydrodimtrisation rCsulterait done de l’attaque d’une molCcule neutre de 

monom&re par le dianion provenant de l’addition de deux Clectrons au monomtre. 
Une m&anisme analogue, mais ne faisant pas intervenir I’Ctape (6), a CtC suggCr& par 
&action de transfert Clectronique lent pro&de par I’intermCdiaire d’un seul Clectron. 

Le m&a&me de l’hydrodimtrisation de l’acrylonitrile a dC$ fait l’objet d’une 
etude L.C.A.O. par Lazarov et aI.” En se basant sur la distribution des charges 
electroniques R dans le dianion ces auteurs n’ont pu interprbter de faGon satisfaisante 
tous les rtsultats exp&imentaux.* D’autre part, Fueno et al.” ont pu rendre compte 
des vitesses de polymCrisation ionique de divers monom&res en considtrant les 
indices de r&ctivitC dynamiques (c’est-Adire les Cnergies de localisation) de ces 
molCcules. C’est pourquoi il nous a paru intbressant d’Ctudier le m&anisme de 
I’hydrodimCrisation par cette m&hode. 

Les rbsultats obtenus suggerent que l’hydrodim&re rCsulte de l’attaque d’une 
moltcule neutre de monom&e par le monoanion form& au cows de la auction. 
Ce m&anisme permet d’expliquer tous les faits exp&imentaux. 11 est analogue g 
celui propod par Krapcho et Bothner-By’ z pour la rauction de Birch et par Szwarc l 3 
pour la dimbrisation de l’a-mCthyl-styr&ne. 

CALCULS L.C.A.O. 

L.es buations &ulaires n&essaires g notre ttude ont C3 Ctablies dans l’approxi- 

l Ainsi par exempk, pour intcrprktcr l’apparition de propionitrik au cows de la r&action, if faudrait 
passer par I’intermbdiairc d’une c&he imine CH,-CH&NH. qui se transformerah en propionitrile 
en milieu aqueux acide. 
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mation de Hiickel. Nous avons utilil les int&rales coulombiennes et de r&onance 
suivantes:14* l5 

Bcc=B a,=a 

B - = 1.42p ag =a+O+34fl 

B - = 1.23 p w = a + 1.81 p 
PC3 = 1*36p a,=a+044p 

a, -,) = a - 0.3 PI6 

La rbolution des tquations a Ctt effect& sur le calculateur IBM 7040 du Centre de 
Calcul NumCrique de 1’Universitb Libre de Bruxelles. 

Le tableau 1 montre que l’accord obtenu entre les potentiels de demi-onde des 
divers monombes ttudib et les Cnergies du premier niveau anti-liant (m,, J” est 
excellent. 

TABLEAU 1. RELATION ENTRE E, ET m.+ ,. 

monomtre m.+,* E, VOlt.ESC E, volz 
rd. (18) hf. ( 19) 

MCthacrylouitrile -0.710 - 2Q5 
Acrylouitrile -@654 - 291 - 1.91 

Acrylate d’tthyle - 0603 - 1.95 
I-Cyanobutaditne - 0444 - 1.47 

’ en unit&s de 8. 
b ccs valeun n’ont qu’unc signilication relativq Ies potentiels 

ayant Ctk rclevis par rapport B la nappe de Hg. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’tlectron suppltmentaire foumi par une electrode ou un m&al alcalin g une 
molecule neutre se place, selon la thCorie L.C.A.O. dans le premier niveau non 
occup& de la molicule?O La similitude des produits obtenus dans les deux cas a cte 
prouvCc a plusieurs reprises. 2’*22 La premiere itape de la &action d’hydrodim&-i- 
sation de l’acrylonitrile (AN) et des monomQes apparent& peut done Gcrire: 

AN +e+AN’ 

Le radical anion form& peut subir diffkrentes rtactions: 

A. Dimbrisation 
Cette &action pourrait conduire A la synth&se d’hydrodixn&res. Cepcndant, la 

formation d’hydrodimtres mixtes g un potentiel oh un des monom&s n’est pas 
reductiblez3 exclut un tel m&anisme. 

B. Addition d’un deuxihe blectron 
Cette addition se fait gbdralement & un potentiel plus negatifque celui du premier, 

la dilT&ence entre ces deux potentiels (AEJ dCpendant entre autre de 1’Cnergie de 
rbpulsion entre les deux Clectrons. Pour des hydrocarbures polycycliques aromatiques 
Hoijtink a trouvC des AE de l’ordre de 05 V;‘* pour des diphbnylpoly&nes AE peut 
meme descendre en dessous de 0.2 V.” Toutefois a sont lil des systhmes pr&entant 
de fortes possibilitb de dtlocalisation. On peut done supposer que la rCpulsion 
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inter&ctronique doit y &re moindre que dans les monomeres que nous avons 
etudib. 

C’est pourquoi il est peu vraisemblable que l’etape initiale comporte dans ce 
cas’ I’addition de deux electrons. Ceci est en accord avec les travaux de Beck’ qui 
montre que dam le domaine oh la vitesse de decharge est uniquement controlke 
par le potentiel, on observe I’addition d’un seul electron.’ 

Des etudes polarographiques antbrieures10~z6 ont conclu a l’addition de deux 
electrons au monomtre. Toutefois, elks ont tte rkaliskes dans des conditions telles 
que ce n’est pas l’ttape initiale de la reduction que les auteurs ont observke mais 
plutot un phenomene global impliquant selon les cas l’addition d’un proton ou 
d’une molecule neutre au radical anion. CauquiG’ a rkcemment attire l’attention 
sur le peu de signification qu’ont les etudes polarographiques de molecules organiques 
en milieu aqueux. 

C. Addition d’un proton 
Le site de protonation des radicaux anions a tte determine par l’intermtdiaire 

des energies de localisation ‘a d’une charge negative tntiere x (c’est-A-dire 2 electrons) 
sur chacun des atomes du monoanion. On peut en effet admetrre que le complexe 
transitoire posskde une charge negative localiske; l’tnergie d’activation de la reaction 
est dans ce cas like a la modification en Cnergie que requiert cette localisation. 

Les energies de localisation Le ont ete defmies de la facon suivante: 

oh M est I’inergie x du radical obtenu aprb localisation de la charge 8 sur un des 
atomes du radical anion et exclusion de celui-ci du systeme x. 

M’ est I’knergie IL du radical anion. 
Pour la simplification de cette etude, le terme 2E,, apparakant dans le calcul de 

L’ a ett negfigt; il est en effet constant dans tome la skrie Ctudik 
L,es valeurs de Le calculks pour les differems atomes des monomeres ttudies 

sont don&s au tableau 2. 

TABL~U~.ENERCI~D~LOCAL~SAT~ON Le ENUNI& DE -p. 

Mooomtre L; L; LP L; L, L, 

Acrylonitrile 1.11 1.75 2.66 2.23 
Mtthacrylonitrile I .03 1.41 2a 2.17 
I-Cyanobutaditne 1.13 206 1.82 1.64 2.90 2.31 
Acrylatc d’tthyle 1.20 1.79 3.42 244 
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l’atome le plus tloigni: du groupement capteur. On obtiendra alors un nouveau radical 
qui se rtkluira plus facilement que la molecule neutre; dans le cas de l’acrylonitrile 
par exemple, CH,+CH-CN]’ se reduit vets -@2 volt (valeur extrapoke A partir 
des resultats du tableau l-+n = 0.1444 IS). L’anion form& est a son tour neutralise 
pour donner le derive dihydro.* 

D. Attaque d’une mol&ule name 
La for~tion de l’hydr~~~re resultera done d’une reaction de ~icba~l entre 

le monoanion et le monomtre. Nous avons determine la position la plus reactive de 
chaque monomere vis-&vis d’une attaque nucleophile, Ceci revient a focaliser une 
charge @ sur l’atome attaqut Les diff~rent~ energies de l~ali~tion ,!$ sont 
definies de la fac;on suivante: 

Le = N - N’ 

air N est l’energie x de l’anion obtenu aprb l~alisation dune charge Bs sur un des 
atomes de la molecule. 

N’est l’tnergie K de la molecule neutre. 
Les valeurs obtenues sont rassemblkes au tableau 3. 

TARLEXU 3. ENERGIZE DE LOCALISATION L+ EN UMrfs DE -fi. 

Monomkre 

Acrylonitrile 1.62 2.41 2.87 2.86 
MCthacrylonitrile 1.79 2.12 2.27 2.86 
l-Cyanobut~i~ne 1.48 2.50 2.12 2.08 2-91 2.74 
Acrylate d’ithyle I.54 2.39 318 334 

L.es resultats obtenus ~~ettent de conclure que l’attaque se fera toujours 
preferentiellement sur I’atome le plus tloigne du groupement capteur. 

Le mkanisme propose pour la reaction comporte done les &apes suivantes: 

CH,=CH---C=N + e + [CH,===CH--C=N] - (11 

I II 

II + H+ -+ CH,+CH~N]’ (21 

III 

III + e i- Hf + CH,--CH,---GzN (31 

II + I -, ‘[NC--CH+CH,-XH,fCH-CN]- (4f30 t 

IV 

IV+-e+ -[NC-CH+CH,--CH,+-CH-CN]- (51 

V 
* La r&action H‘ -t= CHI =c CH - CX pourrait tgalement conduire au d&iv& dihydm Toutefois. 

Comme on bite il la fois la formation d’hydrogtne et de polymtre dam Ic pro&It d’hydrodim&isation* a 
mtcanisme est pcu probable. 

t N. J. S. Dewarso avait d&j& suggirt cette &ape. 
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V + 2H+ -+ NC-(CH,),-CN (6) 

VI 

V + I -+ polymtrisation anionique (7) 

L’obtention de l’hydrodimtre (VI) est, comme on le voit, li6e a deux paires de 
reactions competitives : 

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

Au niveau de l’electrode, la reaction (4) sera favorisee par une forte concentration en 
I et une proportion de H+ aussi faible que possible. Ceci explique l’effet b&lique 
des ammonium quatemaires sur le rendement en VI?’ En effet, en s’adsorbant a 
l’tlectrode, ils diminuent fortement la concentration des protons dans la double 
couche.32 De cette comp&ition decoule igalement le fait que l’on n’a pas inter& 
a travailler a une forte conversion en monomere lorsque la teneur en H+ reste 
constante darts la solution; en effet, la quantite de derive dihydro augmente avec le 
rapport H +/monomtre. 

Il est toutefois nicessaire d’avoir dans la solution un compose jouant le r61e 
d’un terminateur de chaine. Celui-ci sera en general un donneur de protons (H20, 
alcool, . . .) mais on peut concevoir que des acides de Lewis puissent &e utilis&s 
et conduire a des dim&s polyfonctionnels. La reaction des radicaux anions avec 
le CO, est bien connue33 et a d’ailleurs deja ite utilisee industriellement dans la 
synth&se des acides sebaciques a partir de butadiene.34 Malgre la forte proportion 
de monomtre prbente dans la solution la reaction (6) est toujours favor&z par 
rapport a (7). les reactions de terminaison de chaine de ce type &ant plus rapides 
que celles de propagation. 35 L’aspect competitif de ces differentes reactions a ete 
particulitrement bien mis en evidence par Feoktistov’ qui a montre l’influenoe de la 
teneur en eau de la solution sur la nature des produits obtenus. 

INFLUENCE DU SOLVANT 

La formation d’hydrodimtre est condition& par une reaction d’addition nucleo- 
phile du radical anion sur une molecule neutre. Ces reactions sont favoris& par 
l’emploi de solvants dipolaires. Hogen-Esch et Smid36 ont montrt que les 
pair= d’ions dissociees sont beaucoup plus reactives que les paires d’ions simple- 
ment solvat&. Won l’echelle Ctablie par Kosower,37 le dimethylforrmunide, le 
formamide et le dimithylsulfoxyde sont des solvants trb dissociants. Tous trois, 
ainsi que d’autres composes apparent& ont tte brevet& pour les reactions d’hydro- 
dimerisation.3*4 D’autre part, la ntcessitt d’tviter un exc&s de protons dans la 
solution implique le choix d’un solvant basique. L’acetonitrile, par exemple, bien 
que possedam un pouvoir dissociant comparable a celui du dimCthy1su1foxyde37 
donne des rendements en propionitrile trb Cleves. Le comportement acide de ce 
solvant a d’ailleurs itC mis en evidence dans des etudes po1arographiques.3* 
Le formamide pr6sente une situation intermediaire. II est en effet suffsamment 
basique pour permettre l’hydrodimirisation de l’acrylonitrile. Par contre, vis-a-vis 
du methacrylonitrile, il est trop acide et son emploi donne lieu a une forte proportion 
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de compose dihydro. Le rapport hydrodimtre/produit dihydro vaut 29 dans le cas 
de l’acrylonitrile, 087 dans celui du m&hacrylonitrile? Ceci pourrait s’expliquer par 
une basicite plus grande du radical anion mtthacrylonitrile par suite de I’etfet 
inductif donneur d’C1ectron.s du groupe mtthyle. Le remplacement du formamide 
par du dimCthylformamide plus basique favor& dans le cas du m&acrylonitrile 
I’obtention de I’hydrodimtre: rapport hydrodimere/produit dihydro = 1.72. Enfin, 
il est vraisemblable que les solvants dipolaires basiques ont sur la concentration 
des protons a l’electrode un effet favorable. Fisher et Thoresen32 ont en effet montrt 
que I’acridine inhibe la decharge des protons en ralentissant par association la 
migration des (H,O)+ vers l’tlectrode. Or, on sait que le dimCthylsulfoxyde39 et a 
un degre moindre le dimethylformamide et le formamide s’associent fortement a 
l’eau Peutetre faut-if chercher 18 un etfet b&fique supplementaire de ces solvants. 

HYDRODIMERES MIXTES 

La nature de la reaction d’hydrodimtrisation permet d’obtenir des hydrodimtres 
mixtes pour autant qu’une des substances presentes dans la solution soit reductible 
et que I’autre possMe une rQctivitC sufftsante vis-a-vis d’une attaque nucleophile. C’est 

pourquoi l’emploi de solvants susceptibles de subir I’une ou I’autre de ces reactions 
est a rejeter. Katchalsky” avait p&on% pour l’hydrodimbisation un melange 
eau-a&one comme milieu reactionnel. On a pu montrer que celui-ci conduisait 
aussi bien par le pro&de Clectrolytique4’ que par celui par amalgame4’ a la 
formation de y-hydroxy-y-methyl-valeronitrile, de y,y’-dimethylbutyrolactame et de 
son produit d’hydrolyse la y,y’-dimethylbutyrolactone. 

Dans le cas oh un seul des monomeres est reductible au potentiel utili&, il est 
evident que seuls l’hydrodim&e mixte, l’hydrodimere et Cventuellement le derive 
dihydro de ce monomere pourront se former. C’est ce que confirment les r&hats 
obtenus par Baiz.er.23 La proportion des differents produits obtenus dependra de 
la reactivitt des monom&s vis-a-vis d’une attaque nucleophile (L+), de la con- 
centration des differents monomeres dans le milieu reactionnel et de la concentration 
de protons dans la solution. 

Un autre cas a envisager est celui oh les deux monomeres A et B sont reductibles 
au potentiel de I’amalgame. On peut avoir les reactions suivantes: 

A +e +A’ (1) 

AZ +A +‘AA- -- hydrodimere (HA-AH) (2) 

AZ + B + ‘AB- ^“mixte (HABH) (3) 

A’+H++ AH’ -compost dihydro (AH,) (4) 

B +e +B’ (5) 

B’ + B + ‘BB- -hydrodimtre (HBBH) (6) 

B’ + A -+ ‘BA- ---mixte (HBAH) 

B’ + H+ + BH’ -compose dihydro (BH,) 

(7) 

(8) 

La proportion des produits obtenus depend de la vitesse relative de ces differentes 
reactions. 
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Si A est l’acrylonitrile et B l’acrylate d’tthyle, les deux monomeres sont facilement 
reductibles au potentiel de l’amalgame (environ -2.15 V pour I’amalgame de K). 
On obtient done une majoritt d’hydrodimere rnixte, celui-ci provenant de deux 
reactions dont une (3) est particulitrement favor&e puisqu’elle provient de la 
reaction entre le radical anion le plus basique (I!,, acrylonitrile= - 1.11 B) sur la 
molecule neutre la plus reactive vis-a-vis d’une attaque nucleophile (L$ acrylate 
d’ethyle = - 1.54 f3). 

De la basicite plus grande du radical anion acrylonitrile par rapport a celle du 
radical anion acrylate d’ethyle, decoule egalement le fait que l’on obtient du pro- 
pionitrile mais pas de propionate d’Cthyle.4 

Dans le cas de la paire acrylonitrile (A)-mtthacrylonitrile (B), un des monomtres 
est diffkilement rkductible au potentiel de l’amalgame. En effet, le potentiel de 4 onde 
du methacrylonitrile est voisin du potentiel de l’amalgame utilid. Db lors la vitesse 
relative des reactions (1) et (5) sera determinante. La reaction (5) etant trQ lente, 
toutes les reactions impliquant une attaque par le radical anion methacrylonitrile 
seront peu importantes. 

Si nous considerons maintenant les reactions dues au radical anion AL, la for- 
mation d’adiponitrile sera favorisk par rapport a celle de l’hydrodimere mixte. En 
effet, la molecule neutre d’acrylonitrile est plus reactive vis-a-vis d’une attaque 
nucleophile que celle du methacrylonitrile (I!,,+ vaut respectivement - 1.62 g et 
- 1.79 0). 

Ces previsions theoriques sont parfaitement virifks par l’expkrience.4 
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