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Résumé—La synthese en un seul stade des composés du titre, et la chromatographie sur colonne de silice pour
séparation des isoméres Z et E, sout décrites. L attribution des configurations est possible par application de la régle de
Tobey & partir des déplacements des protons vinyliques. Ces oléfines activées ne conduisent pas électrochimiquement
4 un couplage cathodique mais 2 une coupure de la liaison carbone-oxygéne. La stabilité rélative des formes Z et E est
étudide.

Abstract—A one-pot syntbem of 2-alkylaryl)oxy-3-phenyl-propenonitriles, mcmdmg silica gel chromatographic
sepanation E and Z-isomers, is described. The attribution of the configurations is carried out by application of
Tobey's rule from the chemical shifts of the vinylic protons. These activated olefins do not undergo cathodic
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coupling, but electrochemical carbon-oxygen bond cleavage. The relative stability of E and Z forms is reported.

Cathodiquement, le comportement de certaines oléfines
fortement activées du type 1, peut apparaftre parti-
culiérement intéressant, dans

Ph\

C==CH-A? Z et E
A‘/
1 A.A’=CNetOR

la mesure od la forte décroissance de la densité élec-
tronique sur la double liaison ne conduit pas selon les
conditions dites “'classiques™* d un couplage radicalaire
du fait de 1a présence d'un groupe partant. Dans le cas
des 2néthers 2 la réduction électrochimique conduit bien

Ph

N\
/C--CH—OR

AN

C=CH-CN

NC RO

2 3
‘A un couplage’ (obtention du diphényl-2,S hexane dini-
trile) mais du fait de la réduction de I'intermédiaire
(phényl-2 propne nitrile) admis comme intermédiaire
cathodique. De fagon similaire, dans des conditions
favorables & une dimérisation’ les énéthers 3 conduisent
au couplage de I'oléfine activée issue de la compure. Des
conditions expérimentales beaucoup plus sélectives util-
isant des solvants aprotiques et des cellules & électrodes
percolantes permettent d'observer® i partir de 2 le
couplage de deux carbones vinyliques et d’obtenir de nom-
breux butadidnes fortemem activés, aux propriétés élec-
trochimiques particuliéres.” S'il apparaissait, notamment
sur 3 que la nature de R peut orienter, en fonction de son
caractere donneur ou accepleur (valeurs de o*) la coupure
ou la saturation, aucune expérience décisive n'avait permis
de préciser le mécanisme de coupure.

Drailleurs, si les conditions expérimentales conduisant
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a la coupure ¢t le mécanisme de scission des liaisons
carbone-hétéroatome sont bien établies® désormais en ce
qui concerne les dérivés activés et non activés, trés peu
d'éléments ont été fournis jusqu'd présent pour préciser
le mode de coupure de liaisons carbone vinylique-
hétéroatome X pour lesquelles le groupe X n'est pas un
bon groupe partant. Un travail préliminaire’ réalisé par
notre équipe concernait les sulfones vinyliques et avait
permis de préciser que la coupure n'impliquait pas le
radical anion contrairement 2 ce qui avait été établi pour
des dérivés au carbone porteur de I'hétéroatome a la
densité électronique plus réduite. Une plus grande stabilité
du radical anion a permis de plus, en particulier sur 3, de
mettre en évidence une |soménsauon électrocatalytique de
I'isomére 7 en isomére E.*

Il apparait donc que I'étude cathodique des éthers
d’¢nol présente incontestablement de I'intérét, et nous
envisageons ici des énéthers 4

LN Ph, OR
/C—C\ C=C
H oR H” Nen
oE Z
(a) R = Me
() R=Et
(¢) R=tBu
(d) R = Ph

(¢) R=CH,Ph

choisis essentiellement en fonction de la présence d'un
groupement alcoxy en position a de la fonction nitrile.
De plus cette disubstitution d'un méme carbone 2 la fois
par un substituant électrodonneur et par un substituant
électroattracteur induit un effet particulier dit “cap-
todatif™® qui peut stabiliser les intermédiaires radi-.
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calaires et conférer aux enéthers 4 un comportement
particulier qui sera alors discuté.

Il est proposé, aprés la mise au point de leur synthese,
de préciser le mode de coupure et le comportement des
radicaux anions 4 .

Toutes ces motivations justifiaient la recherche d'une
amélioration de la préparation des énéthers 4. Ainsi, une
méthode de synthese plus directe et plus générale que
celle déja décrite dans la littérature a été mise au point.

Synthése, separation des isomeres Z et E et attribution
des configurations des alkyl(aryl)oxy-2 phenyl-3 propene
nitriles 4

Les 2néthers 4a et 4c ont été synthétisés en 1976 par
une technique nécessitant un intermédiaire d’obtention
difficile, un alcoxy—cyanométhyl phosphonate d‘éthyle:

P
CN CN
Ph-cuo+(510),&-c<u "‘-—'—’5’Ph-cu-c<
OR ™F OR
4a.c)

Pour la préparation de tous les ¢néthers 4, nous pro-
posons une méthode plus simple, inspirée des travaux de
Barton et al.,'' évitant I'utilisation d'un phosphonate
intermédiaire, par Ja condensation directe de I'al-
kyl(aryDoxy-acétonitrile avec le benzaldéhyde, en
présence d’hydrure de sodium:

(Ne H)

Ph-CHO + RO-CHCN —
DMFP

/CN
Ph—CH=-C\
OR
4a,b,c.d,e)

M. Carsou et al.

Notons toutefois que dans les cas od R = Ph et CH,Ph
(2néthers 4d ct 4e) on ne peut éviter la formation partielle
d'amide lors de la reprise du mélange réactionnel & I'cau
(méme avec acidification préalable); ceci est d0 2 la trés
grande réactivité du CN des a-alcoxy-acrylonitriles'?

/CNemo /CO-NH,
Ph-CH=C — Ph-CH=C
N\OR

N\OR

Cette méthode de condensation directe, a en outre
I'avantage de pouvoir conduire aux é&namines cor-
respondantes, ce que ne permet pas la méthode au
phosphonate;'® c'est ainsi que nous avons pu préparer le
diéthylamino-2 phényl-3 propéne nitrile §:

(Na H) / CN
Ph-CHO + Et;N-CH~-CN — Ph-CH=C
DMF \NEtz

L

En revanche, on ne peut préparer ainsi le dérivé
acétoxylé 6; la réaction entre le benzaldéhyde et
I'acétoxyacétonitrile, en présence de NaH, conduit 3
I'acétate de benzoine dont la formation s'explique par la
condensation benzoinique de benzaldéhyde provoquée
par la basicité du milieu, suivie de I'acétylation, par
I'acétoxyacétonitrile, de la benzoine formée:

ACOCHICN
——

Ne M
2 Ph-CHO — Ph-CO-CHOH-Ph
Ph-CO- CHOAc-Ph

L'acétoxy-2 phényl-3 propene- nitrile 6 peut cependant
étre préparé par action de I'anhydride acétique sur

Tableau 1. Données physiques et spectroscopiques des enéthers 4
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I'tnéther t-butoxylé 4c:"’

y CN  zoem y CN
Ph-CH=C Ph—CH=C\
OtBu <" OAc
4 6

Séparation des isoméres Z et E et attribution des
configurations

Tous les énéthers 4 ont pu étre séparés en leurs
isoméres Z et E, par chromatographie sur colonne de
silice, au moyen de mélanges éluants cyclohexane-
Ac O Et en proportions variables (voir Partie Expéri-
mentale), sauf ['¢néther t-butoxylé 4 pour lequel
nous n'avons pu trouver un mélange éluant permettant
de réussir la séparation (bien que le spectre de RMN
révele la présence de deux isomeres).

Les constantes physiques et données spec-
trographiques des &néthers 4 sont rassemblées dans le
Tableau 1.

Dans cette série d'¢néthers 4, lattribution des
configurations au moyen de la RMN, n'est pas possible
par application de la relation empirique de Pascual'* car
les valeurs des déplacements des protons éthyléniques
ainsi calculées (8H(E) calc = 6.11 ppm ¢t 8H(Z) calc =
6.17 ppm) sont trop proches 'une de V'autre pour per-
mettre I'identification des isoméres. C'est pourquoi nous
avons utilisé, pour résoudre ce probléme d'attribution de
configurations, la méthode des composés apparentés de
Tobey.'* méthode d'additivité également, mais plus préc-
ise que celle de Pascual. A partir des valeurs observées
des déplacements chimiques du proton éthyKnique en 8
du groupement fonctionnel (8H,) dans les isomeres cis
et trans du cinnamonitrile™ et des alcoxystyrénes. on
calcule la relation:

ASR=(8H, cis-8H, trans) cinnamonitrile + (§H, trans -
8H, cis) alcoxystyréne

qui, par comparaison avec la valeur observée A=
SH(E) - 8H(Z) pour les isoméres Z et E des alcoxy-2
phényl-3 propéne nitriles 4, permet ['attribution des
configurations. Pour illustrer la méthode, nous détaillons
le calcul dans le cas du dérivé méthoxylé 4a, connaissant
les vla’lcurs 8Hs du cinnamonitrile et du méthoxysty-
réne:

P

g
C

Cis,

)
)

7.0l H H 7,9H CN
Ph H P\j‘
H trans, m
5,70 H OMe S,I7TH H

d'ol: AL, cale. = ALY + A"

Ph CN Ph OMe

ataNat
6,47 H 6,I12H

La concordance entre les valeurs A calculée et obser-
vée est excellente et parait justifier 'attribution faite.
Dans le cas du dérivé éthoxylé 4b, & partir des valeurs
8H, de I'éthoxystyréne' et des valeurs 8H, du cin-
namonitrile, la concordance est aussi bonne. Cela nous
permet donc d'extrapoler aux autres ¢néthers 4c et de
(R=1Bu et CH,Ph) pour lesquels les 8H, des al-
coxystyrénes correspondants ne sont pas donnés dans la
littérature. Dans le cas du dérivé phénoxylé 4d. on
observe également une concordance en appliquant la
méthode de Tobey. A partir des valeurs observées §H,
du phénoxystyrene,'” et. de plus, Tattribution est
confirmée par application de la régale de Pascual, car
'écart entre les valeurs calculées est alors suffisant
(8H(E) calc = 6.58 et H(Z) calc = 6.01 ppm).

De plus, on remarque que dans tous les isoméres 4E
les protons aromatiques apparaissent sous forme d'un
seul massif, alors que dans les isomeéres 4Z, I'effet
d‘anisotropie du groupement OR fait apparaitre les sig-
naux des protons aromatiques sous forme de deux mas-
sifs (I'un pour les deux protons ortho, I'autre pour les
trois autres protons).

En conclusion, on peut donc estimer ques dans cette
série d'alkyl (aryl)oxy-2 phényl-3 propéne nitriles 4, le
proton éthylénique des isomeres E résonne & champ plus
faible que le proton éthylénique des isoméres Z.

Cette attribution de configurations Z et E a été
confirmée- par utilisation de la RMN du '‘C. En effet,
dans une publication™ dont nous avons eu connaissance a
la fin de la rédaction de ces travaux, les auteurs attn-
buent des configurations Z et E 2 des nitriles a-insaturés
de structure trés proche de nos énéthers 4, 2 partir des
valeurs différentes des constantes de couplage pour les

isoméres  E:'Juccen=12Hz  (couplage  trans
CN
N/ ), et pour les isoméres Z:'Jyccon=6Hz
w N\

. N\_/
couplage cis = .
( H/ \CN)

C’est pourquoi nous avons mesuré ces mémes con-
stantes de couplage 2 partir des spectres de RMN du '°C
des isoméres Z et E des enéthers 4a; les valeurs obser-
vées sont trés proches des valeurs indiquées dans la

trans — A’ = 8H, cis-8H,. trans

=7.01 7,19=-0,18 ppm.

cis— A < 8H, trans-8H, cis

-5.70-517- 053 ppm.

=-0,18+0.53=+0.35 ppm.

— A:):u obs.

—SH(E)-8H(Z) - 647-6,12- + 0.3S ppm
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littérature:

Ph O-CH,
@ \cnc<
H” CN
‘JHCC(‘N = 488 HZ

Ph CN
® Neee”

H”  NO-CH,
Yuccen = 11.67Hz

et corroborent I'attribution faite par application de la
régle de Tobey.

Comportement cathodique des ethers d'enol 4

L'étude du comportement électrochimique des éthers
d'énol 4 (Z et E) PhACN=(OR)CN, suite aux synthéses
décrites dans la premiére partie de ce mémoire, paraft
importante A entreprendre pour plusieurs raisons. Tout
d'abord, ces molécules possédent un groupe partant
porté par un systéme riche en électrons. Quel est alors le
mécanisme de coupure de la liaison C-O? D'autre part,
tout radical centré sur le carbone porteur du CN peut avoir
des propriétés particulidres compte tenu de I'effet “'cap-
todatif”" des substituants. Enfin, dans la mesure ol les
isomeres Z et E sont séparés et caractérisés, il peut étre

intéressant de dégager les conditions selon lesquelles une
isomérisation cathodique Z#2 E est possible.

Courbes intensité potentiel. En solvant aprotique, les
&néthers 4 sont réduits réversiblement, sauf 4¢ et 4e pour
des raisons liées respectivement 3 I'encombrement du
groupe R (qui conduit A I'observation d'un radical anion
beaucoup plus fugace du fait d'une plus grande basicité)
et & l'inversion de la nature de la scission carbone-
oxygeéne qui est attendue pour un dérivé benzylique. Les
voltammogrammes (Fig. 1) mettent de plus en évidence
un second pic irréversible dont le courant est de
beaucoup supérieur au premier. En présence d'un don-
neur de proton (phénol), ou en solvant hydroorganique,
le premier stade est toujours irréversible. De plus, le
passage progressif 3 un milieu plus acide, permet de
montrer qu'il y a plus qu'un doublement du courant de
pic obtenu précédemment en milieu aprotique. De plus,
le courant du second stade décroit sensiblement et peut
disparaftre en présence d'un excés de donneur de proton.
Etude stéréochimique. Le Tableau 2 apporte quelques
précisions sur l'influence de la stéréochimie des ¢néthers
4 sur les résultats obtenus en voltammétrie cyclique. On
remarque que pour cette série d'éthers d'énol 4, I'isomere
Z est réduit plus difficilement que I'isomére E. Comme
cela est démontré dans la partie expérimentale, les
isomeres Z et E peuvent &tre distillés sans isoménisation
et la transformation réciproque ZzE, non observée,
exige probablement une énergic d'activation trés im-
portante. En milieu aprotique, les voltammogrammes des

-0,5M*

-2 E(\ﬂ

Fig. 1. Voltammogrammes de 4a (E) et 4d (7). Milieu: DMF/BwNI 0.1 M. Electrode de mercure statiofinaire.
Electrode de réference: Ag/Agl/l 0.1 M. Vitesse de balayage: » = 100mV -s ': (a) substrat seul: ¢ = $.107° M. (b)
substrat avec donneur de proton (phénol): 5.10™° M. (c) substrat avec donneur de proton (phénol): 25.10 *M.
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Tableau 2. Voltammétrie cyclique des énéthers 4. Milieu: DMF-Fu,NI 0.1 M. Vitesse de balayage: v = 100 m\:‘s".
Electrode de mercure stationnaire, Electrode de référence: AdAa][l‘ 0.1 M. Cooc_e’ntmion en sqt’mnt: 5107 M.
Conceatration en donneur de proton (phénol): Ci: 5.107 M; Cx: 15107 M; Cy: 25.107° M
ADDITION DE PHENOL) |
MILIEU APROTIQUE MILIEU PROTIQUE ! |
SUBSTRAT —r 1 c2 C3 |
Eoupv b1 uai®a S2/0 AVIRCE B i B w7, |Ep e ii, L iE i
: b o R S T MY R S I T M A S LA
. 2 |-1,46 11,5:-2,05 28 |-1,45 18 +-2,05 22 |-1,a& 25,5:-2,06 10 |-1,43 32,5:-2,07 &
El-1,a3 12,50-2,05 32 [-1.42 19 i-2,08 24 |-1,62 26,50-2,06 10 |-1,61 32,5:-2,07 & .
..................
4c 2o € |-1.60 9 205 8 1-1,60 012,05 8 41,39 1S -2,03 6 [-1,39 16 i-202
----------------------------- OO OSSOt SO0 SOR S SO OSSR SOOS
o 21,30 0 22,000 20 {-1,31 17 141,99 16 -1,31 24,51-1,98 11 {1,315 29 S1,96 4
- E-1,26 11 -1,97 16 '-1,2¢ 16 1-1,90 12 R1,245 24 :-1,90 8 -1,25 29 :-1,90 &'
. . . 1
----------------------------- u-----------------------A-.---------I;---------..f..---------0-----------A-----------.
I €132 17 ¢ - SR L - 1,32 a8 - - 132 e - -

isoméres Z comme ceux des isoméres E, révélent une
parfaite réversibilité du premier transfert électronique.
Les différences des potentiels de pic sont trés faibles, et
'écart entre les potentiels standard (de I'ordre de
quelques dizaines de millivolts) bien que non négligeable
ne permet pas de préjuger sans ambiguité de la
configuration la plus stable. En présence de donneur de
proton, cette différence entre les isoméres Z et E sub-
siste; on note néanmoins pour 4d une quasi invariance du
potentiel de pic avec I'acidité croissante du milieu.

Les résultats observés en milieu aprotique sont par
conséquent trés différents de ceux obtenus pour la série
d'éthers d'énol 3* isomére de cette série d'éthers 4.
L'isomére 4Z est ici réduit plus difficilement que
I'isomere de et de ce fait I'isomérisation selon un pro-
cessus électrocatalytique de Z en E n'est pas favorisée
et n'a pu étre observée expérimentalement par macro-
électrolyse au potentiel de réduction de Z. De plus,
comme le démontre la voltammétrie cyclique, la trans-
formation E™ &2 Z" est lente et I'on retrouve, au niveau
des radicaux anions, la stabilité déji observée au niveau
des substrats. Des électrolyses pulsées, dont la technique
est décrite en partic expérimentale, ont été realisées
successivement sur l'isomére Z et l'isomére E. Paral-
1¢lement A une possible isomérisation, des produits de
coupure sont isolés et leur rendement relatif dépend de la
durée de I'électrolyse pulsée. Dans les conditions
expérimentales définies, il apparaft que I'isomere Z et sa
forme réduite sont stables, et aucune modification de la
stéréochimie n'est observée. Par contre, I'isomére E est,
lui, partiellement transformé en Z, ce taux relatif ne
dépassant néanmoins jamais 25%, alors que, paralléle-
ment, le pourcentage de substrat transformé en produits
de coupure ou de saturation avoisine 50%:

e . -
- E
K -
[ - 2 k® k,
| k2
]
E_ E+2° == 42
_ - (électrolyse pulsée
P4 — .7 phase d'oxydation)

Ce faible taux d'isomérisation E -+ Z obtenu par élec-
trolyse pulsée parait démontrer que la réaction E* = 2Z~
est peu rapide. De plus, le processus électrocatalytique
(réaction de propagation basée sur le transfert d'électron
en solution) n'intervient pas de fagon importante, car il
apparait (Tableau 2) que Z™ n’est pas un réducteur trés
efficace de E. Par contre, le processus d'isomérisation est
fortement concurrencé par une éventuelle réaction de
terminaison (pour I'énéther 4a, principalement la satura-

tion E-MEH "4 EH,. En ce qui concerne

I'¢néther 4d qui posséde un bon groupe partant, la réac-
tion de coupure est trés rapide et empéche I'observation
de I'isomérisation. Ce facteur cinétique s'ajoute donc au
faible écart des potenticls standard pour défavoriser un
processus électrocatalytique. De plus, la stabilisation du

_ /CN
radical anion E :Ph—CH-C\ liée au caractére
© OR
capto-datif du carbone substitué par CN et OR
diminuerait sa réactivité. Concrétement, les conditions
d’'une électrocatalyse cathodique ne sont plus remplies.

Cependant, il convient de noter qu'un abaissement des
énergies d'activation dues 2 un effet capto-datif dans des
cyclopropanes substitués geut. au contraire, faciliter une
isomérisation thermique.” Un méme effet concernant
deux types de réactions bien différentes peut donc avoir
des conséquences totalement opposées.

Les électrolyses préparatives (Tableau 3) mettent en
évidence une compétition entre la saturation de la double
liaison et la coupure de la liaison C-O. Le rapport des
rendements saturation/coupure va dépendre d'un certain
nombre de critdres, comme l'acidité du solvant et la
nature du groupe partant. Cependant, le mécanisme est
complexe puisque la coupure est “assistée” par la réac-
tion de protonation. En effet, la voltammétrie cyclique
démontre que le radical anion 47 est relativement stable
mais facilement protoné par le phénol ou I'eau. La réaction
présidant 3 la décomposition du radical anion est donc,
principalement, la protonation: la part prise par une
scission du radical intermédiaire est naturellement trés
faible.

Apres un second transfert d’électron, il est obtenu un
anion qui peut, soit étre protoné (voie A), soit expulser le
groupe partant (voie B)



155 M. CariOU e al.

Tableau 3. Conditions et résultats des électrolyses préparatives

| I | )
ENETHER (:2‘2"2';") { SOLVANT ELECTROLYTE l CONSOMMATTON | Ph-CH ,-CH ,-CN % | Ph-Chy -CH(CN)OR 3
+ '
4 -1,90 v leau-éthanol (60-40)! Licl 0,15 M 2,43 F . Hélange complexe
- (nitriles, iminoesters, esters )
4a -1,90 vV [esu-acétonitrile (60-40)' LiCl 0,15 M 2,0 ! 10 JI 7 |
! .
| da -2,00v OMF TEAP 0,10 M 2,36 F 50 : 50 '
| — H
! E I -1,90 v esu-D¥CF (50-50)| LiCl 0,15 M \ 2,05 F traces ll ~s 100
«d l -1,82 v |esumacttonitrile (60-20)! Licl 0,15 M l 303 | 92,5 | 7.5
. Ve, i
- . H -
Ph_CH—C\ = PAR—CH—C - Ph — CH—-CH\
OR @ \on © oR
4
>
(A) H
CN

Ph—— CH m=x CH—CN

En fait, il apparaft que des réactions de méme nature
sont possibles 2 partir du dianion (dismutation du radical
anion en milieu aprotique, ou réduction biélectronique au
deuxidme stade). Dans tous les cas, I'élimination
anionique produit le cinnamonitrile, plus facilement
électroactif que I'¢néther 4. Ainsi, sa présence 2 l'inter-
face conduit soit A une augmentation du second pic
(milieu aprotique), soit 3 un “excés™ de croissance du
premier pic (milieu protique). Dans ces conditions, la
compétition entre les voies réactionnelles A et B dépend
de 'acidité du milieu et de la nature de groupe partant,
mais ceci & partir d’'un anion et non d'un radical anion
comme cela avait été précédemment discuté pour cer-
tains groupes en position plus activée (en particulier la
position allylique pour certains alcools ou acétates).
Concrétement le résultat est le méme, mais cela selon un
mécanisme ECEC ob seule la deuxidme réaction chi-
mique C améne, dans les conditions favorables, 1'¢li-
mination.

Electrolyses preparatives Les électroréductions prépa-
ratives des &néthers 4 ont été effectuées dans différents
milieux, DMF, eau-DMF, eau-acétonitrile; les résultats
varient trés peu selon la nature du solvant. Cependant, il
faut proscrire I'usage de I'éthanol, car il s’additionne sur
la fonction nitrile des composés 4. De plus, il faut
maintenir en permanence pendant I'électroréduction, un
barbotage de CO, pour empécher !'alcalinisation du
mélange réactionnel, sinon la fonction nitrile se trans-
forme en amide. Nous avions déja constaté cette grande
réactivité de la fonction nitrile des nitriles a-alcoxyks,
en milieu basique, vis-i-vis de |'addition d'eau ou d'al-
cool, lors de la synthése des enéthers 4.

Etant donné la grande fragilité de la liaison C-O dans

/

Ph'——C&'—‘CH\
OR
7

I'®néther benzylique 4e, nous avons limité les élec-
troréductions préparatives aux eénéthers 4a. 4c et 4d.
Dans le cas des enéthers 4a et 4¢, on obtient essen-
tiellement les alcoxy-2 phényl-3 propane nitriles attendus
7. avec un trés faible pourcentage de coupure pour
R = ‘Bu et 30 2 505 de coupure pour R = Me. Tandis que
lorsque R =Ph, on obtient presque exclusivement le
produit de coupure, le phényl-3 propane nitrile,  coté de
7.5% de phénoxy-2 phényl-3 propane nitrile (voir
Tableau 3).

D'autre part, des essais d’hydrodimérisation ont été
effectués sur I'¢néther 4a dans les conditions décrites par
Baizer,”' donc avec une concentration trés élevée en
enéther 4, mais sans succes; on n'obtient que le méthoxy-
2 phényl-3 propane nitrile 7a et le phényl-3 propane
nitrile, comme lors des électroréductions a concentration
normale, sans la moindre trace d'hydrodimére.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR, UV, de RMN du 'H et de RMN du "’C sont
enregistrés respectivement sur les appareils Perkin-Elmer 257,
Beckman Acta C 11, Perkin-Elmer Hitachi R24 et Bruker WH
90 (solvant CDCly avec le TMS comme référence interne). Les
résultats des analyses élémentaires (effectuées par le Service de
Microanalyse de la Société Rhéne-Poulenc) sont conformes aux
formules proposées. Les CCM sont effectuées sur plaques finies
de gel de silice 60 Fyy d'epaisseur 0.2 mm (Merk n® 5714). Les
séparations d'isomeres se font par chromatographie sur colonne
de silice H type 60 (Merck n° 7736). Les points de fusion sont
déterminés sur banc de Kofter ou sur appareil de Tottoli (pour les
bas points de fusion) et ne sont pas corrigés. X

L acétonitrile est punifié selon la technique décrite par Billon,”
tandis que le DMF est séché sur sulfate de magnésium puis
distillé lentement sous vide: 'obtention d’un milieu aprotique est



Synthese et réactivité cathodique des nitriles 1587

réalisée par I'adjonction d'alumine Woelm | préallblemenl
activée sous vide 2 400° selon la technique décrite par Parker.
Les mesures de voltammétrie cyclique ont été eflectuées sur un
ensemble composé d'un potentiostat Tacussel PRT 40-1 X muni
d'un tiroir pilote TP-PRT générateur de signaux triangulaires et
d'un enregistreur XY Sefram TGM 101. Les électrolyses pulsées
sont effectuées au moyen d'un potentiostat Tacussel PRT 300, 1
et d'un générateur de signaux triangulaires et rectangulaires
Tacussel GSTP 2. Un potentiostat Tacussel PRT 40 a été utilisé
pour les électrolyses & potentiel controlé.

Preparation des alcoxyacetonitriles RO-CH~CN

Tous les alcoxyacétonitriles nécessaires 2 syn(hésc des
énélhers 4 ont été préparés anléneuremenl R=Me” R=Et’
R='Bu.”R=CH:Ph™“ R=Ph™

Preparation des alcoxy-2 phényl-3 propene nitriles 4 et separa-
tion des isomeres Z et E

Méthoxy-2 phényl-3 propéne nitrile 4a. Dans un tricol de 500
cm’, muni d'une agitation magnétique. équipé d'un thermométre,
d'une ampoule A introduire et d'un réfrigérant surmonté d'une
surpression d'azote, on mlroduﬂ 68 (M/4) dhydrure de sodium,
en suspension dans 200cm’ de DMF refroidi par un bain de
glace; puis, on ajoute, goutte & goutte, 17.77g (M/4) de
méthoxyacétonitrile. On remplace alors le bain de glace par un
bain d'huile. et tout en chauffant lentement, on introduit, goutte 2
goutte, un mélange de 26.53g (Mll) de benzaldéhyde, 17.77g
(M/4) de méthoxyacétonitrile et 80 cm’ de DMF. La température,
au bout de 20 mins en fin d'addition est de 70°. la réaction.
pendant toute la durée de I'addition, s'accompagne d'un
dégagement d'hydrogéne. Aprés refroissement, on dilue le
mélange réactionnel par lO(X)cm de mélange benzéne-AcOF!
(50/%0). neutralise par S00cm’ de HCI NJ2. décante, lave
plusieurs fois & I'eau jusqu'a neutralité, séche sur Na,;SQ,. Aprés
traitement habituel, la distillation sous vide de I'huile résiduelle
conduit & 28 g (Rd1 = 63%) de mélange des isomeéres Z et E du
méthoxy-2 phényl-3 propéne nitrile 4a (Eio=115-128%). Ces
isomeres Z et E sont séparés par chromatographie sur colonne
de silice avec le systéme cyclohexane 75-AcOEt 25 comme
éluant. RMN (CDCly); Isomere Z: 2H (aromatiques) 7.5 (m), 3H
(aromatiques) 7.25 (m), 1H (éthylénique) 6.12 (s), 3H (OCH,) 3.90
(s): Isomere E: SH (aromatiques) 7.33 (m). |H (éthylénique) 6.47
(s). 3H (OCHy) 3.7Xs).

Fthoxy-2 phénvi-3 propene nitrile 4b. En utilisant la méme
technique que pour I'¢néther 4a, on obtient I'éthoxy-2 phényl-3
propéne nitrile 4b sous forme de mélange d'isomeéres Z et F qu'on
sépare par chromatographie sur colonne de silice avec le systéme
cyclohexane 95-AcOFt 05 comme éluant. RMN (CDCly): Isomére
Z:2H (aromatiques) 7.65 (m), 3H (aromatiques) 7.35 (m). |H
(éthylénique) 6.18 (s), 2H (OCH:) 4.24 (q), 3H (CH)) 1.43 ().
Isomére E: $H (aromatiques) 7.40 (m). 1H (éthylénique) 6.52 (s).
2H (OCH:) 4.02 (q), 3H (CHy) 1.37 (1.

Butoxy-2 phénvi-3 propéne nitnle 4c. La technique utilisée
pour la synthese de I'énéther 4a permet également de préparer
le t-butoxy-2 phényl-3 propene nitrile sous forme de mélange
d'isoméres Z et E. Mais, malgré divers essais de nombreux
systémes éluants (cyclohexane-AcQOet, éther de pétrole-Et,0,
CCL-CH.CI: on proportions vaniables) il ne nous a pas été
possible, dans ce cas, de séparer les isomeres par chromato-
graphie sur colonne. RMN (CDCly): Isoméres Z + E: 2H (aroma-
tiques) 7.45 (m), 3H (aromatiques) 7.20 (m), 1H (éthylénique) 6.27
(s, isomére 2. 13%) et 6.68 (s, isomere E. 87%), 9H [O-C(CH )Y
1.42 (s).

Phénoxy-2 phényl-3 propene nitrile 4d. En utilisant la méme
technique que pour la préparation de I'*néther 4a, on ne peut
eviter la formation, 2 coté du phénoxy-2 phényl-3 propene nitrile
4d attendu, d’environ 30% d’amide correspondant, qu'on élimine
au moment de la chromatographie A I'aide du systéme éluant
cyclohexane 98- AcOEt 2, pour la séparation des isoméres Z et E
de cet enéther 4d. RMN (CDCly): Isomére Z: 2H (aromatiques)
770 (m), 8H (aromatiques) 7.35 (m), 1H (éthylénique) 6.67 (s).
Isomeére E: 10H (aromatiques) de 7.15 2a 7.80 (m), IH (éthy-
1énique) 6.98 (s).

Benzvioxy-2 phénxi-3 propene nitnle 4¢. En adoptant la méme

technique que pour la préparation de I'énéther 4a, on ne peut
éviter la formation, A cdté du benzyloxy-2 phényl3 propéne
nitrile 4e attendu, d'environ 45% d'anfide correspondant quon
élimine au moment de la chromatographie sur colonne de silice,
au moyen du systéme éluant cyclohexane 95-AcOE!t §, pour la
séparation des isomeres Z et E de I'tnéther 4e, car I'amide ne
migre pas. RMN (CDCly): Isomere Z: 2H (aromatiques) 7.60 (m),
3H + SH (aromatiques) 7.40 (s). 1H (éthylénique) 6.23 (s). 2H
(OCH3) 5.20 (s). Isomere E: SH (aromatiques) 7.47 (s), 1H (éthy-
Knique) 6.72 (s), 2H (OCH>) 5.07 (s).

Electrolyses pulsées

Ces tlectrolyses sont effectubes sur une petite nappe de mer-
cure (12.5¢m”). 'anode de platine étant placée dans un com.
partiment séparé. e substrat (100 mg) est dissous dans Wem'
d'acétonitrile-ELNCIO, 0.1 M. Les potentiels sont fixés par rap-
port 3 une électrode de référence Ag/Ag” 0.01 M dans CH\CN.
On applique A la nappe de mercure, pendant deux secondes, un
potentiel plus cathodique que le potentiel de formation du
radical anion, puis, pendant deux secondes, un potentiel plus
anodique que le potentiel de réoxydation du méme radical anion,
soit pour 4s (E) -2.50V et -200V: AE=-05V. (Ex=
-2.37V). L'intensité du courant cathodique est de S0mA
environ.

La réaction est suivie par CCM, qui montre I'appantion d'une
tache due a l'isomére formé.

Une voltammétrie cyclique aprés une demi-heure d'électrolyse.
montre un diminution de moitié du courant de pic. L'électrolyse
est arrétée, acétonitrile est chassé sous vide, le résidu est repns
par 0.5cm’ de CCL. Un spectre de RMN de cette solution
confirme la réduction de $0% du produit de départ. Sur le
substrat non réduit, l'intégration permet d'évaluer le pourcentage
d'isoménisation de E en Z & 25% environ.

Electrolyses preparatives

(a) En milieu aqueux. Dans une cellule de lype bécher de 11,
précédemmenl décrite,™ on introduit 300cm’ de 1iC) 0.25M et
200 cm’ d'acétonitrile; pendant toute la durée de I'électrolyse on
maintient un barbotage de CO; en méme temps que celui d*azote,
pour limiter I'akalinisation du mélange. On ajoute I'¢néther 2
réduire, par fractions de 1.5g environ, 3 intervalles réguliers; la
quantité totale ajoutée varie de 3 M/100 2 $ M/100. En fin d'élec-
trolyse, on extrait les produits formés par un mélange benzéne-
AcOEL, lave A I'eau, séche sur Na:SQ,. Aprés évaporation des
solvants, on distille le résidu sous pression réduite.

L'¢néther 4 (R=1Bu) (E=-190V) conduit presque
excluslvemcnl au n-butoxy-2 phényl-3 propane nitrile 7¢, Ey, =
133-137, np = 1.4962; IR (film): ven = 2210cm ', RMN (CDCl):
SH (Ph) 7.32(s), 1H (CH) 4.28 (1), 2H (CH:) 3.02 (d) 9H C(CH)
1.18 (s).

L'¢néther 4a (R = Me) (E = -1.90 V) conduit & un mélange de
phényl-3 propane nitrile de coupure (30%) et de méthoxy-2
phényl-3 propane nitrile 7a qu'on sépare par distillation: E,, =
15-118C. np=1519, IR (fim): vex=221Scm . RMN
(CDCh): SH (Ph) 7.29 (s). 1H (CH) 4.19(1). 2H (CH.) 3.08 (d). 3H
(CH,) 345 (s).

L'¢néther 4d (R = Ph) (E = -1.82 V) conduit principalement au
produit de coupure, Je phényl-3 propane nitrile, & cdté de seule-
ment 7.5% de phénoxy-2 phényl-3 propane nitrile 7d identifié par
son spectre de RMN (CDCly): 10 H (Ph) 7.37 (s), | H (CH) 4.92
(1), 2H (CH3) 3.34 (d) et son spectre IR: vey = 2210cm '

(b) En milieu anhydre. Dans une cellule de 150cm’ (dont la
surface de 1a nappe de mercure est 30cm’ et dont I'anode est une
spirale de Pt placée dans un compartiment dont le fond est un
verre de porosité 3) contenant une solution de TEAP 0.1 M dans
100 cm’ de DMF, on introduit en une seule fois 3.18 g (0.02 mole)
d'¢néther 4a. En fin d'électrolyse (E=-2.0V), on élimine le
DMF 3 I'évaporateur, extrait le résidu au benzéne, lave 3 I'eau,
séche sur Na,SO.. Aprés évaporation du solvant, on distille le
résidu sous pression réduite; on obtient un mélange en quantités
¢égales de produit de coupure, ke phényl-3 propane nitrile, et de
méthoxy-2 phényl-3 propane ritrile 7a.

Le résultat étant moins bon qu’en milieu aqueux, nous n'avons
pas fait d'essais de réduction des autres enéthers 4.
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(¢) Essai d’hydrodiménisation. Un essai d’hydrodiménisation de
I'¢néther 4a est mené selon une technique que nous avons déja
déctrite,’ en maintenant un barbotage de CO: pendant toute la
durée de I'électrolyse, effectuée au potentiel E = -1.85 V, valeur
se situant au pied de la vague. Aprés traitement habituel, on ne
peut mettre en évidence la moindre formation d’hydrodimére; on
n'obtient que les composés déjd obtenus lors des électrolyses
concentration faible.
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