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RcEobf-La synthtse en un scul stade do composts du lilrc. et la chromarographk sur colonne de silicc pour 
stparation dcs isomtres 2 et E. soul dtcritcs. L’awibuh des co&uralionr esl possiMe par application de la rtgle dc 
T&y B partir dcs dtplacemtnts des protons vinyliqucs. Ces oltfines activto ne coduisent pas tkctrwhimiqwmcnr 
A un couplage cathdiquc mais a unc coupure de la liaison carborwoxy&e. La stabilitt rtlative des forma 2 et E CSI 
truditc. 

Akae&A oacpot ryntbesis of 2-aIkyKuylbxy-3-phcayl-propeoo&iks, a silica gei &roe 
wparation E and Z-isoomtn. is described. The attribution of the co&w&w is car&d cut by applkation of 
Tobey’s ruk from tbc cbeti shifts of tbt vinytic protons. ti ~tivrtcd okfins do not urnkrgo catbodk 
coupling. but electrochemical car&-oxygen hood &-a~. The relative stdility of E sod Z forms b reporred. 

Cethodiquement, le comportement de certaines olCfines 
fortemeat activtes du type 1, pcut apparahe par& 
culi&remcnt intiressant, dans 

Ph\ 

A,’ 
C=CH-A’ 2 et E 

I A’.A*=CN et OR 

la mesurc oil la forte dCcroissance de la densitC tkc- 
tronique sur la double liaison ne conduit pas selon ks 
conditions dites “classiques”’ i un couplage radicalaire 
du fait de la prCsence d’un groupe partant. Dans le CBS 
dcs &n&hers 2 la rCduction Clectrochimique conduit bien 

Pb 
‘GCH-OR 

Ph 

NC’ 
‘C=CH-CN 

RO’ 

2 3 

‘B un couplagc’ (obtention du diphCnyl-2.5 hexanc dini- 
trile) mais du fait de la rCduction de I’intermCdiaire 
(phCnyl-2 prop&e nitrilc) admis comme intermkdiaire 
cathodique. De facon similaire. dans des conditions 
favorables B une dimbrisation’ les Lntthers 3 conduisent 
au couplage de I’olCfine activte issue de la compure. Des 
conditions ex&imentaks beaucoup plus sClectives util- 
isant des solvants aprotiques et des celluks B Ckctrodes 
percolantes permettent d’observ& P partir de 2 le 
couplagc de deux carbones vinyliques et d’obtcnir de nom- 
breux butadiLnes fortement activts, aux proprittts tkc- 
trochimiqucs particulitres.’ S’il apparaissait. notamment 
sur 3 que la nature de R peut orienter. en fonction de son 
caracttrc donncur ou acccpteur (vakurs de u*) la coupure 
ou la saturation, aucunc cxp&ience dtcisive n’avait permis 
de prCciser k mCcanisme de coupure. 

D’ailkurs. si ks conditions exp&imentaks conduisant 

B la coupure et k mCcanisme de scission des liaisons 
carbone-Mttroatomc sont bien ttablits* dCsormais en cc 
qui conceme ks d&iv& activts et non activts. trts peu 
d’tltments ont ttt foumis jusqu’a prtsent pour prtciser 
Ic mode de coupure de liaisons carbone vinylique- 
Mtroatome X pour ksquelks k groupe X n’est pas un 
bon groupe partant. Un travail prtliminaire’ rtalist par 
twtre Cquipe conccrnait ks sulfones vinyliques et avait 
permis de prtciser quc la coupure n’impliquait pas Ic 
radical anion contrairemenl g CC qui avait Clt Ctabli pour 
des dtrivts au carbone porteur de I’hitCroatome g la 
densitt tkctronique plus rtduite. Une plus grande slabilitt 
du radical anion a permis de plus, en particulier sur 3. de 
mettre en Cvidence une isomtrisation tkctrocatalytiquc de 
I’isom&re 7 en isomkre E.’ 

II apparait done que I’ttude cathodique dcs tthers 
d’tnol prtsente incontcstabkment de I’intCrtt, et nous 
envisageons ici des tntthers 4 

Ph 
‘C=C/ 

CN Ph OR 

H’ 
‘c-c’ 

‘OR H’ ‘CN 

4E 42 

(a) R = Me 
(b) R = Et 
(c) R = t.Bu 
(d) R = Ph 
(e) R = CHzPh 

choisis essenticlkment en fonction de la prtsence d’un 
groupemcnt akoxy en position a de la fonction nitrik. 
De ptus ccttc disubstitution d’uo mtme carbone B la fois 
par ua wbstituant tkctrodonneur et par un substituant 
Ckctroattractcur induit un effet pa&ulicr dit “cap 
todatif”’ qui peut stabiliser ks intermtdiaires radi-. 
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calaim et confbrcr aux Lntthers 4 un comportement 
particulier qui scra alors discutt. 

II est propost. aprts la mist au point de kur synthlse. 
de prtciser Ic mode de coupure et le comportement des 
radicaux anions 4 . 

Toutes ces motivations justifiaienr la recherchc d’une 
amtlioration de la prtparation dcs t&hers 4. Ainsi, UIK 
mtthode de syntitse plus directe et plus &&ale que 
celle dtja dtcritc dans la litttrature a tft mise au point. 

Synrh&sc, separation dts isomcres Z cr E et attribution 
des configurafions des alkyl(aryl)oxy-2 phtnyl-3 proptne 
nifriles 4 

Les Lntthers 41 et 4c ant &t synth&ists en 1976“’ par 
une technique ntcessifant un intermtdiaire d’obtention 
difficile, un alcoxy-cyanomtthyl phosphonate d’tthyle: 

P 
CN 

Ph-CHO + (EtO), -C<H (=?Ph-CH 

OR THF 

Ya. c) 

Pour la prtparation de tous les t&hers 4, nous pro- 
posons une mtthode plus simple, inspirte des travaux de 
Barton et al.,” iuifanf I’ufilisafion d’un phosphonafe 
intermtdiaire. par la condensation directc de I’al- 
kyl(aryDoxy-acttonitrile avec le benzaldthydc, en 
prtscnce d’hydrure de sodium: 

Ph-CHO+ RO-CH,CN(s 

Ph-CH==C’ 
CN 

‘OR 

Ya. b. c. d. e) 

Notons toutefois quc dans les cas ob R = Ph et CH,Ph 
(Lntthers 4d et C) on ne pcut tviter la formation partielle 
d’amide lors de la reprise du mtlangc rtactionnel B I’eau 
(mtme avec acidification prtalable); ceci est d0 A la trts 
gramle rtactivitt du CN dcs a-alcoxy-acrylonilriks” 

Ph-CH=C 
/CN -HF-I 

- Ph-CHd 
/CO-NH, 

‘OR ‘OR 

Cette mtthode de condensation direcle. a en outre 
I’avantage de pouvoir conduire aux tnamincs cor- 
respondantes. cc que ne permet pas la mtthode au 
phosphonate; ” c’est ainsi que nous avons pu prtparer le 
ditthylamino-2 phtnyl-3 protine nitrile 5: 

,N. H) 
/ CN 

Ph-CHO L ElzN-CH,CN s PhCH=C\ 
NEt, 

5 

En rcvanche, on ne peut prtparer ainsi k dtrivt 

rcttoxylt 6; la rtaction entre k bcnzaldthyde et 
I’acttoxyacttonitrik. en prtsencc de NaH. conduit A 
I’acttate de bentoine dent la formation s’cxplique par la 
condensation benzolnique de benzaldthyde provoqute 
par la basicitt du milieu. suivie de I’acttylation, par 
I’acttoxyacttonitrile. de la benzoine formte: 

(se “1 AdxwjcCN 

2 Ph-CHO - Ph-CO-CHOH-Ph - 

Ph-CO-CHOAc-Ph 

L’acttoxy-2 phtnyl-3 prop&w nitrile 6 peut cependant 
ttrc prtpart par action de I’anhydride acttique sur 

Tabkru I. bmntcr physiques et ~pec~oscopiques dcr ~n&hen 4 
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I’tnttber t-butoxylt 4~:” 

Ph-CH=C' 
CN tzaor, 

'OtBu 
-Ph-CH=C /CN 
Aqo.IUS 'OAc 

4c 6 

Slporarion dts iromlrts Z et E et attribution des 
configurafions 

Tous les *nCthcrs 4 ont pu itre sCparCs en leurs 
isomtres Z et E. par chromatographie sur colonne de 
silice. au moyen de mClanges tluants cyclohexane- 
AC 0 Et en proportions variabks (voir Partie ExpCri- 
mentale), sauf I’tntther t-butoxylt 4c pour lequel 
nous n’avons pu trouver un mtlange Cluant pcrmettant 
de rtussir la sCparation (bien que le spcctre de RMN 
rCvLle la prCsence de deux isomlres). 

LB constantes physiques et don&es spec- 
trographiques des t&hers 4 sont rassembkes dans k 
Tableau I. 

Dans cette sirie d’Mthers 4, I’attribution des 
configurations au moyen de la RMN, n’est pas possible 
par application de la relation empirique de Pascual” car 
ks valeurs des dCplacements des protons Cthykniques 
ainsi cakulCes (8H(E) talc = 6.1 I ppm CI 6H(Z) talc = 
6.17ppm) sont trop proches Tune de I’autre pour pcr- 
mettrc I’identihcation des isomkres. C’est pourquoi nous 
avons utilist. pour rCsoudre cc probkme d’attribution de 
configurations. la mCthode des composCs apparentts de 
Tobcy.” mtthode d’additivith Cgalement. mais plus prtc- 
ise que celle de Pascual. A partir des valeurs observtes 
des dCplacements chimiques du proton Cthyknique en fi 
du groupcment fonctionnel (SH,) dans les isomtires cis 
et trans du cinnamonitrilc’” et des alcoxystyrknes. on 
calcule la relation: 

Azg=(bHB cis-6Hp trans) cinnamonitrile * (6Hb trans - 
SH,, cis) alcoxystyrtne 

qui, par comparaison avec la vakur observCe A = 
SH(E) - bH(Z) pour les isomLres Z et E des alcoxy-2 
phCnyl-3 prop&ne nitriles 4. permet I’attribution des 
configurations. Pour illustrer la mCthode, nous d&aillons 
le calcul dans le cas du dCrivC mCthoxylt 4a. connaissanl 
les vakurs bHfl du cinnamonitrik et du mCthoxysty- 
rtne:” 

rrtrns ‘W <is, 

.n 
5,70 H 5,IT H H 

La concordance entre ks valeurs A calcukc et obscr- 
vCe est excellente et parait just&r I’attribution faitc. 
Darts le cas du dtrivt Cthoxyk 4b. a partir des vakurs 
bH,, de I’&lmxystyrtnc” et dcs vakun i3H, du cin- 
namonitrik. la concordance est aussi bonne. Cela nOus 
pcrmet done d’extrapoler aux autres tn&bcrs 4c et 4e 
(R = rBu et CH,Ph) pour lesquelr les SH, des al- 
coxystyr*nes correspondants IK sont pas don&s dans la 
IittCraturc. Dans le cas du dtrivt phtnoxyk 4d. on 
observe Cgalcment unc concordance en appliquant la 
mtthode de Tobcy. a partir des vakurs observtcs 6H4 
du phtnoxystyr&,‘* CI, de plus. I’attribution esl 
confirm& par application de la r&ale de Pascual, car 
l’tcart entre ks valeurs calcultes est alors suffisant 
(6H(E) talc = 6.58 et SH(Z) cak = 6.01 ppm). 

De plus, on remarque que dans tous les isom&rcs 4E 
les protons aromatiques apparaissent sous forme d’un 
seul massif. alors que dans les isomtres 4Z. I’effet 
d’anisotropic du groupcment OR fait apparaftre les oig- 
naux des protons aromatiques sous forme de deux mas- 
sifs (I’un pour les deux protons ortho, I’autre pour ks 
trois autres protons). 

En conclusion, on pcut done estimer ques dans cette 
strie d’alkyl (aryl)oxy-2 phtnyl-3 protine nitriles 4. k 
proton tthyknique des isomtres E rtsonne B champ plus 
faible que k proton tthyltnique des isomLres Z. 

Cette attribution de configurations Z et E a CtC 
confirm&par utilisation de la RMN du “C. En effet. 
dans une publicationn dont nous avons eu connaissancc ri 
la fin de la rtdaction de ces travaux. les auteurs attri- 
buent des configurations Z et E a des nitriles a-insaturts 
de structure tr*s prochc de nos kntthers 4, a partir des 
valeurs difftrcntes des constantes de couplagc pour les 
isomtres E : ‘JH<.<<w = 12 Hz (couplage rrons 

\ FN 
H/=\ 

). et pour les isomtres Z: ‘IIIc.c.c.N= 6 Hr. 

( 
\ / 

couplage cis H,=,CV 
&I 

C’est pourquoi nous avons mesurt ces mCmes con- 
stantes de couplage a partir dcs spcctres de RMN du “C 
des isom*res Z et E des &rCthers 4a; ks vakurs obser- 
vtes sent trts proches des valeurs indiquCes dans la 

-7.01 7.19= - 0.18 ppm. 

+ A?’ = bH,, truns-AH. cis 

-5.70-5.1?- 0.53ppm 

= - 0.18to.53= + 0.35 ppm. 

- A:$. obs 

- &H(E) - AH(%) - 6.47-6.12 .‘. 6 0.V ppm 
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litterature: 

Q) Ph\C=C~ 
O-CH, 

H’ ‘CN 

‘lHCC<.N = 4.88 Hz 

et corroborent I’attribution faite par 
rlgle de Tobey. 

application de la 

Comportemcnt cathodique des ethers d’enol 4 
L’Ctudc du comportement tlectrochiiique des tubers 

d’tnol 4 (Z cl E) PhCN=(OR)CN, suite aux syntheses 
d&rites dans la premiere partie de cc mtmoire, par& 
importante B entreprendre pour plusieurs raisons. Tout 
d’abord. ces mokcuks posstdent un groupe partant 
port6 par un systtme riche en electrons. Quel est alors k 
mtcanisme de coupure de la liaison C-O? D’autre part, 
tout radical centre sur le carbone poneur du CN pcut avoir 
des propriMs particulitres compte tenu de I’effet “cap- 
todatif” des substituants. Enfm, dans la mesure oil les 
isomeres 2 et E sont separts et caractCrisCs. il peut etre 

interessant de degager les conditions selon lesquellcs une 
isomerisation cathodique Z# E est possible. 

Co&es intensitl potenrid. En s&ant aprotique. les 
enethers 4 sont reduits rtversiblement. sauf 4e et C pour 
dcs raisons Ii&s respecdvement B I’encombrement du 
groupe R (qui conduit a I’obscrvation d’un radical anion 
beaucoup plus fugace du fait dune plus grandc basicite) 
et B I’inversion de la nature de la scission carbone- 
oxygtne qui est attenduc pour un dtrivt benzylique. Les 
voltammogrammes (Fig. 1) mettent de plus en evidence 
un second pit irrCversible dent k courant est de 
beaucoup sup&icur au premier. En presence d’un don- 
neur de proton (phtnol), ou en solvant hydroorganique, 
le premier stade est toujours intvcrsibk. De plus. le 
passage progressif a un milieu plus acide, permet de 
montrer qu’il y a plus qu’un doubkment du courant de 
pit obtenu prtctdemment en milieu aprotique. De plus. 
k courant du second stadc dtcroSt sensibkment et peut 
disparaltre en prtsence d’un exds de donneur de proton. 
Etude stiriochimique. Le Tableau ! apporte quelques 
prtcisions sur I’influence de la sttrtochimie des C&hers 
4 sur ks rtsuttats obtenus en voltammttrie cyclique. On 
remarque que pour cette strie d’ttlws d’Cnol4. I’isomere 
Z est rtduit plus difficilemcnt que I’isomtre E. Comme 
cela est dtmontrt dans la partie exp&imentak, ks 
isomkes Z et E peuvent Ctre distillts sons isomlrisation 
et la transformation rtciproque Z#E, non observde, 
exige probabkment une Cnergie d’activation trts im- 
portante. En milieu aprotique, Its voltammogrammes dcs 

Fii. I. Vohammognunmes de 4a (E) et 4d (Z). Milieu: DMFlBurNl 0.1 M. Ekctrode de mercure stiilnaire. 
Electrode de rCference: &/~I/1 0.1 M. Vitesse de bakysge: Y = 100 mV s ‘: (a) subsrrar wul: c = LIO- M. @) 

rub&at avec donneur de proton (phbnol): 5. IO-’ .M. (cl subsbar avec donneur de proton (phenol): 25. IO ’ hf. 
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Tablau 2. Vdtnmmttrk cycliqw da Cdtben 4. Milieu: DMF-FUN 0.1 M. Vitcsse de babyage: Y - lC0mV s-‘. 
Ekctrodc de wrcurc stationnrirc, Ek.ctrodc de rfftnacc: &&t/t- 0.1 M. Ca~catratkm en substrat: 5.10~’ M. 

Cooccntrotion en donneur de prolon (phenol): C,: 3.10-’ M; C2: IJ.IO-’ M; Cl: U.IO- M 

ISSC 

- 

i HlLlEU APROTIQUE 1 MILIEU p a o r , Q u E (ADDITIOh DE PHENOL1 

f 

SL9Sl RAT Cl c2 C3 I 

Lp:/v il,yAi%*/v i2 r 

it 
2 -1.46 11.5;-2.05 20 -I.&5 18 i-2,05 22 -1.U 25.5;-2.06 IO -I.&3 32.5;-2.07 f. 

E -I.&3 12,5i-2.05 32 -I.&2 19 i-z.05 21 -I.&2 26,5;-2.06 IO -,.‘I 32.5:.-2.07 & 

I_______ ___________)___________i___________ t___________i___________t___________i___________t___________~___________l 

is 2.E -1.00 9 ;-2.15 8 I-I.‘0 II i-I.15 8 1-I.39 I5 i-2.13 0 -I,39 16 :-2.12 4 : 

___-_------_______,___________!___________ t___________i___________i___________r___________ ___________i___________’ 

I 
!! 

2 -1.31 II ~-2.00 20 i-l.31 I7 I-I.99 I6 -I,31 I&,5:-I .98 II ,-I.115 29 i-l.96 4 

E -1.24 II i-l.97 16 !-I,2L I6 j-l.90 I2 :l,2L5 26 i-l.90 8 -1.25 29 i-l.90 L ’ 

________-_________,,___________ ..___.-_____.___________:___________I___________~___________,___________~___________. 

c E -1.32 I? : - - ‘-1.32 I8 i - - !-I,32 I8 i - - l-l.32 I8 ; - - 
I 

isom&res 2 comme ceux des isom&res E, r&&lent unc 
parfaite rCversibilitt du premier transfert tlcctroniquc. 
Les diffCrenccs des potentkls de pit sent tr&s faibles, et 
I’Ccart entre Its potentiels standard (de I’ordre de 
quclques ditines de millivolts) bitn que non ntgligeable 
ne pcrmet pas de prtjuger sans ambiguitC de la 
configuration la plus stable. En prCseoce de donneur de 
proton, cette difftrence entre ks isomtres Z et E sub 
siste; on note nCanmoins pour Id une quasi invariance du 
potentiel de pit avec I’acidi3 croissante du milieu. 

Les rCsuhats observts en milieu oprofique sent par 
contiquent trts diffCrents de ceux obtenus pour la strie 
d’tthcrs d’tnol 3’ isom&re de cette skrie d’tthers 4. 

L’isomtre JZ est ici rCduit plus difhcilcment que 
I’isomtre 4e et de ce fait I’isomCrisation selon un pro- 
cessus Ckctrocatalytique de Z en E n’est pas favoriste 
et n’a pu Ctre obwvCe exp&imentalement par macro- 
Clectrolysc au potentiel de rCduction de Z. De plus, 
comme le dtmontre la voltammttrie cyclique. la trans- 
formation E-e Z- est lente et 1’00 retrouve, au niveau 
des radicaux anions, la stabilitC deja obscrvte au nivcau 
des substrats. Des Clectrolyscs puMes. dont la technique 
est d&rite en partic exp&imcotale, ont ttt realities 
successivement sur I’isomtre Z et I’isomtre E. Paral- 
ltkmeot B une possibk iromtrisation, des produitr de 
coupure ront isoks et leur rendcment relatif dtpcnd de la 
durCe de IYlectrolyse pukCe. Darts les conditions 
exp&imentaks d&ies, it apparaft quc I’isom&re Z et sa 
forme rtduite sont stables, et aucunc moditication de la 
sttrtochimie n’est observte. Par cootre. I’isomlre E est. 
lui, particlkmcnt transform4 en Z, cc taux relatif ne 
dCparsant ntanmoins jamais 25%. akrs que, paralltk- 
ment. le pourcentage de substrat transformC en produits 
de coupure ou de saturation avoisine 30%: 

E i, ET 

II, 
r- -. ---WE7 _ - 2’ 
I k,* k, 
I k2 
I 

L-E? 27 - ET+ 2 
____ ____ - ----_ -1 

5 -e- ) 2 

(bleclrolyse pulsh 
2 phase d’oxydation) 

Cc faible taux d’isomCrisation E + Z obtenu par tlec- 
trolyse pulsCe paraft dtmontrcr quc la rCaction E- + Z- 
cst pcu rapide. De plus, k processus Ckctrocatalytique 
(rCaction de propagation bade sur le transfcrt d’tlectron 
en solution) o’intcrvient pas de facon importante, car il 
appamft (Tableau 2) que Z* o’cst pas un rtducteur tr6s 
eRicace de E. Par contre, k processus d’isomtrisation est 
fortemeot coocurrencC par UM Cveotuclk rCactkn de 
terminaison (pour I’tntther 4a. principalemcnt la satura- 

tion E-H’- EH ‘2 EHJ. En cc qui conceme 

I’LnCther Id qui posstdc un bon groupc partant. la rtac- 
(ion de coupure est trts rapide et em&he I’obscrvation 
de I’isomtrisation. Cc facteur ci&ique s’ajoute done au 
faible &art des potcotiels standard pour dCfavoriser un 
processus Clectrocatalytique. De plus. la stabihsation du 

radical anion E :PhEH-C’ 
CN 

0 ‘OR 

IiCe au caractkre 

captodatif du carbone sub&u4 par CN et OR 
diminuerait sa rCactivitC. Coocr&tcmeot, les conditions 
d’une Clectrocatalysc cathodique ne sent plus remplies. 

Cepcndant. il convient de noter qu’un abaissement des 
Cnergks d’activatioo dues a uo effet captodatif dans des 
cyclopropanes substituCs~ut, au contraire. faciliter unc 
isomtrisation thermique. Un meme effet concemant 
deux types de rtactioor bieo difftrentes peut done avoir 
des contiquenccs totalemeot opposCes. 

Les tkctrolyws prCparativcs (Tableau 3) mettent en 
tvidencc une comp&ition entrc la saturation de la double 
liaison et la coupure de la liaison C-O. Le rapport dcs 
rendcments saturation/coupure va dtpcndre d’un certain 
nombre de crittres. comme I’aciditC du solvant et la 
nature du groupc partant. Cepcndant, le mCcanirme est 
complexe puisque la coupurc es1 “assistCe” par la rtac- 
tion de protooation. En effet. la voltamm(tie cyclique 
d&mootre quc k radical anion 4’ cst rclativement stable 
mais focifcmmf proton4 par le pMool ou I’cau. La rCaction 
prCsidant i la &composition du radical anion est done. 
prin+akmeot. la protonatioo: la part prisc par une 
scisrion du radical intermtdiaire est naturellement trts 
fuile. 

Aprks un second transfert d’tlectron, il est obteou un 
anion qui pcut, soit ttre proton6 (voic A), soit expulser le 
groupc partant (voie B) 
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Tabkau 3. Conditions et rCsultrts des Ckcfrolyses prtpararives 

I 
EMTMR Potcntlcl I 

(08 E.C.S.) I 
SOLVAMT ' ELECTFIOLYTE ! COrrXmATIOM Ph-cH2-CI!~-CM I Ph-Cli~-CH(CIY)OR I: 

!c -1.90 v '.a,-klhmO1 (W-10) Li Cl 0.15 I4 2.63 F 
PIhlangc rorplrrr I (llItrll*l. Lm100.s~Crl. l st.rs ) ’ 

I 

2 -1.90 v *au-•cbtonitril* (60-10) LI Cl 0.15 ?r 2.23 F ’ 30 7C 

I 
I 

/ p -2.00 v ( DMF TFAP 0.10 Ii 2.36 F 50 50 
I 

I 
I 

I g i -1.90 v eao-~ (50-50) LI Cl 0.1s n , 2.05 F tr.ce. , N 100 

!!i -1.82 v *au-•cltmitrile (bO-40). Li Cl 0.15 M 3.01 F , 92.5 I 7.5 I 

P?l- CHIC 
/a 

CN 

-e Ptl-En-1 CH / 

‘CM 

- CH, 
0 

Ph-CH-kH-CN 

0 

1 
\ 
OR 

(A) H* 

CN 

Ph- C&Z---CH 
( 

a? 

En fait, il apparart quc des rCactions de mCme nature 
sont possibks B partir du dianion (dismutation du radical 
anion en milieu aprotique. ou rtduction bikkctronique au 
deuxitme stade). Dans tour les cas. I’tlimination 
anionique produit le cinnamonittile. plus facilement 
Clectroactif que 13ntther 4. Ainsi. sa prCsencc a I’inter- 
face conduit soit B unc augmentation du second pit 
(milieu aprotique). soit 4 un “exc&s” de croissance du 
premier pit (milieu protique). Dans ces conditions. la 
comp4tition cntre les voks rCactionnelks A et B dCpend 
de I’aciditC du milieu et de la nature de groupe partant. 
mais ceci B partir d’un anion et non d’un radical anion 
comme cela avait ttt prtcCdemmcnt discutC pour cer- 
tains goupcs en position plus a&Cc (en particulicr la 
position allylique pour certains alcools ou adtates). 
Concrltemcnt le rCsultat est le m&me. mais cela selon un 
mCcanisme ECEC oh scuk la deuxitme rtaction chi- 
mique C amhne, dans les conditions favorablcs. I’Cli- 
mination. 

Efecfrolysts preporotices Les ClectrorCductions prCpa- 
rativcs des *n&hers 4 ont ttC effectuCes dans diffCrents 
milieux, DMF, eau-DMF. eau-acitonitrik; les rCsultats 
varient trts pcu selon la nature du solvant. Ccpcndant, il 
faut proscrire I’usagc de I’tthanol. car il s’additionne sur 
la fonction nitrile dcs composCs 4. De plus. il faut 
maintenir en permanence pendant I’CkctrorCduction. un 
barbotagc de CO1 pour cmptchcr I’akalinisation du 
mClange rCactionnel. sinon Is fonction nitrile se trans- 
forme en amide. Nous avions dcje constatt cc~te grandc 
rCactivitC de la fonction nitrik des nitriles a-akoxyKs. 
en milieu basique. vis-i-vis de I’addition d’eau ou d’al- 
cool, lors de la synthlse des &n&hers 4. 

Etant don& la grande fragilitC de la liaison C-O dans 

7 

I’LnCther benzylique C. nous avons limit6 les Clec- 
trortductions prtparatives aux &ntthers 4a. (c et 4d. 
Dans le CBS des Mthers 4a et 4~. on obtient esscn- 
tiellement les akoxy-2 phtnyl-3 propane nitriles attendus 
7. avec un tis faibk pourcentage de coupurc pour 
R - ‘Bu et 30 B 505% de coupure pour R = Me. Tandis que 
lorsque R - Ph. on obtient presquc exclusivement le 
produit de coupun, k phtnyl-3 propane nitrile, a c&t de 
7.5% de phtnoxy-2 phtnyl-3 propane nitrile (voir 
Tabkau 3). 

D’autre part, des essais d’hydrodimtrisation ont ttt 
effectis sur I’tntther 4a dans les conditions dtcritcs par 
Baizcr.” done avec unc concentration trts tkvte en 
lntthcr 4. mais sans succcs; on n’obtient que Ic mtthoxy- 
2 phtnyl-3 propane nitrile 7a et k pMnyl-3 propane 
nitrile. comme lors des tlectrortductions P concentration 
normale. fans la moindre tiace d’hydrodimlre. 

PARlE EX pauMmrM.E 

Les ~pcctres IR. UV. de RMN du ‘H et de RMN du “C sonl 
cnre&rCs respectivemcnr SW ks apparcils Perkin-Elmer 257. 
Beckman Acta C Ill. Perkin-Elmer Hitachi R24 et Broker WH 
90 (Avant CDCI, WCC k TMS comme rCfCrence innremc). Lcs 
rtsuhacs der analyses tltmcnraires (effecrutes par Ic Service de 
Mkroaaalyse de Is SociccL Rhbne-Pouknc) sonr conlormes aux 
formuks propoties. Lcs CCM sonl ctTccties sur plaques finks 
de gel de silk 60 Fzu d%paiswur 0.25 mm (Merk n* 57 14). Les 
+arations d’iso+nlres se font par ctuomaWgraphk sur cdonnc 
de silicc H type 60 (Merck no 7736). Irs points de fusion sonl 
dCknninls sur bane de K&r ou sur apparcd de TcMi (pour les 
bar points de fusion) et nc sent pas coti&. 

L’acCtirrik est puriw selon la technique dtcrirc par Billon.“ 
tandir que k DMF esl sfchc sur sulfate de magnfslum puis 
dirtilk kntemcn~ sous vide: I’obtenrion d’un milieu aprotiquc CSI 
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(c) Essoi d’hydrodimlrisotti. Un essai d~ydrodimtrisalion de 
I’tnttber 4a est me& selon une technique que oous avons dtjh 
dtctite.’ en maintenant un barbotage de Co? pendant tou~c la 
durte de I’tkctrolyse. e&rule au potentkl E - - 1.8? V. voleur 
se situant au pied de la vague. Aprils traitemtnt babituel. on ne 
peut mettre en tvidence In moindre formation dltydrodimlrc; on 
n’obtitnt que les composes dtji obtcnus Ion des Ckctrolyses a 
concentration faiik. 
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