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addition of carbon acids to acryknitrik or methyl acrylate con be initiated by means of bases 
ekct:ogenerated in oprotic media in the absence of supporting-ekctrdyte, at the interface between a 
porous cathode c+l a solid poiymer ekcttoiyte. The consumption of electricity is below lg2 facoday per 
mok. Putting to the test donors with decreasing acidity (2-nitropropane, maiononitrile, diethyl malonate, 
ethyl cyanacetate, 2+nethylcyclohexanone, fluorene) allows to estimate the bosiclty level that can be 
reached at such qn interface. The influence of different factors (such as the nature of tbs ion exchange 
membrane, the bC)ficlty of the second side of the membrane, the presence of a probase) on the rates and 
y&Ids of the reactions has been investigated. 

R&urn& 
y’addition do cornpoSes ft hydroghne mobile sur l’ocrylanitrile ou l’acryiate de mCthyle peut itre 
dklenchCc ou moyen de bases gCnCrCes par vole bkctrochimique, en milieu aprotique et en l’absence 
d’dlectrolyte-sup 

p” 
t, b un intejface cathode poreuse - Clectrolytc~solide. La consommation d’blectricit6 est 

gCn6ralement in_&kure b lO_ faraday par mole. L’utilisotkn de donneurs d’acidit4 decrotssante (nftro-2 
propane, maknitrile, cyanacetate d’Cthyle, maknate d‘ethyle, m&thy&2 cyclohexanone, fluorbne) permet 
une Cvaluation du*hiveau de basicit que I’on peut atteindre 6 un tel interface. L’influence de differents 
paramttres (nature de la membrane Cchangeuse d’lons, basicitC de la seconde face de la membrane, 
presence d’une prebose) sur lo vitesse ou le rendement des reactions est discutbe. 

***.*..***t..* 

Dons Ie cadre d’une etude consacree b I’utilisatfon de membranes dchangeuses d’ions en Clectro- 

chimie organique pr+arative, nous ovons proposd la mhe en oeuvre d’une technique permettant de reoliser 

des ClectrosyntMses en milieu peu ou pas conducteur. 

Cette technique a 6tC utilIs4e pour effectuer des oxydations onodiques accompogn&es de I’~l~rn~nati~ de 

protons (dim&hoxylotion d’okfines’ ou du furanne2) et des rCductlons cathodlques occompagties de la 

formation d’anions hydroxyde (CkctrorCductlon de c&ones en milieu hydroalcoolique3) ou d’anions hdo- 

g6nure (6lectror+luctkn de compost% dlhoiog6n(5s4). 

Dons le disposltif propoti, la membrane s&pare un compartlment auxiliairo d’un compartlment de 

travail ; I’interface dlectrode & rtavgil - Clectrolyte solfde est obtenu por placage d’une grille mCtallfque 

contre une face de la membrane 4changeuse d’fons. L’ensemble est baign4 par lo solution du substrat orga- 

nique ne contenant pas d’Clectrolyte-support. 

Lors de I’#& de lo rCduction de c&tones en milieu eau-&hano13 , sur cathode de cuivre amalgam& 

au contact d’une membrane anicnique, nous avons constat que la sClectivltC obtenue (formation de I’alcool 

seccndaire ou du pinacol) Malt comparable o celle observ& en milieu basique b I’alde des techniques 

classfques d‘biectrolyse. 

Nous avons alors envfsage de mettre b profit cc dispositif pour g&&er un interface suffisamment 

bosique pour d6ciurcher un reaction chimique. 

Des bases 6kctrogtnCrks ont db)b CtC utilisCes pour la preparation d’esp&es nuckophlles par depro- 

ton&on de compes& b hydrogbne mobile (compos& donneurs). Lo r6alisation de certdnes rdactions (r&ac- 

tfon de Wittig’ ou des substitutions nuclCophfks6 par exemple) necessite une quantite stoechiom#trique de 

base et, par suite, une quantlte stoechiomCtrlque d%kctrlcit(I pour la reduction de lo probase. D’autres 

rCocttons, comme ks additions de carbonions sur des composCs insoturis, n’exigent qu’une quantlte cota- 

lytique de base ; lo reaction initite par voie dlectrochimlque ne consomme alors pratiquement pas d’electri- 

cite. 6oizer et al. ont oinsi r&&s6 des additions de Michael, par reduction d’une probase, I’azobenzbne, 

dons k DMF7a 
m 

ou t’acbtonitrfle contenant un se1 d’ammonium quaternaire (0‘1 mol.1 
-1 

) comme &ctro- 

lyte-support ; ies consommations d’Uectrtcit6 vadent de 0,02 b 0,l mole d’blectron par mole d’olbflne mise 

en experience. 

Dans Ie pr&ent article, nous mcntrons qu’il est possible de dklencher certaines de ces r6actions, en 

l’absence d%lectrolyte-support, L un interface cathode poreuse - electrolyte solide. 
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PARTIE EXPERlMENTALE 

REACTIFS 

Les donneurs, accepteurs et la probase sont des pradults cammerciaux, utllisCs sons purlflcatjan 
particuliere. 

Le DMF, commercIalis par SDS, est de qualit PURAN (dim6thylamine <50 ppm, eau : 100 ppm) ; il 
est utilis6 sans distlllatlon. En revanche, le mCthanol et l’hexane sont distilk avant emplol. 

Les 61ectrolytes sont Cgalement des produits cammerciaux ; I’addftion d’hydroxyde de NtraCthyl- 
ammonium s’effectue par l’intermkilaire d’une solution aquruse b 20%. 

CELLULE 

La cellule utiliske, schCmatis6e sur la figure 1, a et6 d&rite ant6rieurement8. Chaque compartlment, 
de section circulaire de,diam&tre intCrieur 4 cm, peut cantenir 80 cm’ de solution. Les deux compartiments 
sont &pa& par la membrane : membrane Cchangeuse d’anlons IONAC MA 3475 ou membrane Cchongcur 
de cations IONAC MC 3470. Lo cathode est une grille de platlne rhodlC (fils de diambtre 60 pm, 1824 
mallles par cm’). Lo membrane et la cathode sant plaqu6es l’une ccntr’e I’autre ou moyen de deux rondeIles 
de t6fIon perfor6er. 

Dons Ic ccmportiment auxilialre, la concentration en dlectrolyte est 0,l mol.l-‘. L’anode est un 
barreau de grophite. 

r Compartlment de travail 
r 

P Compartlment auxllialre 

Donneur + Accepteur 5 

+ Solvant 
(+ probase CventwIle) anode 

cathode f t- membrane dchangeuse d’ions 

Figure 1 : Schema du rdacteur 

Un condltionnement pr6alable de la membrane est effect& en deux temps : lmmerslon d’une mem- 
brane neuve, pendant 24 heures, dons une solution d6cimolaire de potasse dons le m&hanol ; puls, seconds 
immersion de n-&me dur&, en I’absence d’blectrolyte soit dans le DMF, soit dans le rr&hanol pour les 
electrolyses condultes dans un solvont autre que le DMF. 

Remarque : les essoir d’blectrolyse en I’absence de solvant dons le compartiment de travail ont 6t6 effec- 

tubes, dans les mimes conditions, sur une cellule plus petite : dlam&re intbrieur 1,7 cm ; volume : 8 cm’. 

ELECTROLYSES 

Sauf indications cantraires, les conditions d’blectrolyse sont les suivantes : le compartiment de tra- 
vail contient 0,l mole de donneur et soit 0,l mole d’accepteur lorsque le danneur ne posskie qu’un hydro- 
gene acide (nitro-2 propane ou m&hyl-2 cyclohexanone), ‘soit 0,2 mole d’accepteur lorsque le donneur 
posse& deux hydrogbnes acides ; le volume est complCt6 a 80 cm’ par addition du solvant. 

Pour les 6lectrolyses effectuk avec une probase, la quantIt6 d’azobenzene ojoutbe au compartiment 
de travail est de 5.10s4 mole (92 mg). 

Les solutions sent ddsabr6es par barbottage d’azote qul permet, en r&me temps, I’agitatlon de la 
solution. 

Les dlectrolyses sont effectuCes en imposont une tenslon ccnstante de 5 V entre I’blectrode de 
platine et I’anade de graphite ; selon les exp&iences, les IntensitCs de couront varient & 0,l b 3 mA. Lo 
quantit6 d’Clectricit6 consomm6e est mesur6e b I’alde d’un coulambtre Tacussel IG 5. 

IDENTIFICATION ET DOSAGE DES PRODUITS OBTENUS 

En tours d’6lectrolyse, des prCl&vements de 4 cm’ soot effectues, pour analyse, dans le compartl- 
ment de travail, Le solvant est Cvapor6 sous vide dans des conditions qui 6vltent I’entrakment du produit 
mals pas celui des rCactifs ; un spectre de RMN est enregistr6 sur we solution du rCsidu en solvant 
deutdrl6 (rCf6rence interne TMS) a I’aide d’un appareil Varlan 360 A (60 MHz). Le dosage cst effectu6 pot 
intdgrotlon des signaux indiqu6s cl-dessous. 

Additions sur I’acrylonitrile ___________________ __________ 

- du nltro-2 propane Me2C(N02)-CH2-CH2-CN 

solvont : CDC13 ; 6(ppm) : 2,24 (4H) ; 1,68 (s, 6H) 

- du malonltrile (NC)2 C(CH2-CH2-CN)2, F = 9oOC ’ 

solvant : (CD3)2C0 ; 6 (ppm) : 2,85 (m). Spectre de masse n\/z = 173 [M+H] + 

- du cyonoac6tate d’bthyle Et02C(CN)C(CH2-CH2-CN)2 

solvont : CDC13 ; 6 (ppm) : 4,33 (q, ZH) ; 2,8-2 (m, 8H) ; 1,38 (t, 3H). 

- du malonote d’bthyle (Et02C)2C(CH2-CH2-CN)2 

solvont : CDC13 ; 6(ppm) : 4,33 (q, 4H) ; 2,38 (m, 8H) ; 1,32 (t, 6H). 
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- de la m&thy]-2 cyclahexrmane : mdthyl-2 cyor&hyl-2 cyclohexoncne 

une chromatogrophle gaz-liquidc est effect&e sur colonne Carbowax 20 M b 10% sur chromosorb aO/loO ; 

1,4 m ; diamYre : 3 mm ; gaz vecteut : azote, 1 otm, 1ooOC ; ternps de retention 3,’ mn (I,6 mn pour la 

methyl-2 cyclohexonone). RMN’H (CDCI,) ; 6 (ppm) : 2,7-1,6 (massif, 12H) ; 1,20 (s, 3H). 

Additions sur I’ocr+ate de m6thyle ___________________ -______________ ___ 

- du nitro-2 propane Me2C(N02)CH2-CH2-C02Me 

solvant : CDC13 ; 6(ppm) : 3,73 (s, 3H) ; 2,32 (4H) ; 1,62 (s, 6H). 

- du molonate d’&hylc (Et02C)2C(CH2-CH2-C02Me)2 

solvant : CDC13 ; b(ppm) : 4,23 (q, 4H) ; 3,70 (s, 6H) ; 2,30 (m, 8H) ; 1,28 (t, 6H). 

RESULTATS et DISCUSSXDN 

13 CHOIX DES REACTIFS ET DES CONDITIONS EXPERIMENTALES 

II dkoule de I’examen d&ail& du mkonisme de la reaction entre un accepteur A (okfine activ6e) 

et un dcnneur DH selon : DH + A - PH 

5’ 5’ 
(Exemple : Y7-H + CH2 = CICZ - Y-C-CH2-CH2-Z 

R k 

Y et Z ddsignent des groupements 6lectroattracteurs). 

Dons II&ape d’initiation : DH + B- - BH + D- 

la base dlectrcgdn&6e B- (interface electrode-membrane ou prod& de rCduction de la probase) dolt dbpro- 

toner le donneur. La nature et’la force de B- peuvent a priori dCpendre : 

- de la nature de la membrane et des solutions qui mouillent ses deux faces 

- des parometres Clectrfques (tension, intensite) qui r&lent les conditions de g&&ration de la base 

- de la nature de la probase dventuellement utilisbe. 

Les &actions de propagation sont alors les suivontes : 

D-+A - P- 

+ DH - PH + D- ‘ 
Elles se dkoulent de fagon s6lective si : 

- I’anion D-, base conjugude du donneur, est suffisamment nuckophile et foiblement basique. En 

particulier, II est nCcessaire que I’attaque de I’accepteur par D- soit rapide. 

- I’anicn P-, base cc+.rguCe du produit, est suffisamment basique pour que la seconde reaction de 

propagation soit dcplac6e vers la formation du prod&. 

- l’anion P- est peu nuclkphile et, par lb-nGme, ne rCaglt pas sur I’accepteur, Cvitant ainsl d’Cven- 

tuelles rbactions d’oligamCrisotion. 

L’acrylonltrile a CtC trbs utilis6 comme accepteur dons les r6actions de Michael 
10 

; les dot-&es 

disponibles sur so r6activite vis-a-vis de nombreux carbonions en font un substrat de choix pour tester la 

rCactlvit6 de nombreuses mokules 6 hydrogene mobile. C’est done cette okfine que nous avons choisie 

pour conduire les premibres investigations sur le fonctionnement du dispositif prkonisb. D’autres exp& 

riences ont ensuite CtC rbalisbes, pour gbn&alisation, sur I’acrylate de mbthyle. 

zr) REACTIONS DE L’ACRYLONITRILE EN MILIEU DMF 

Le tableau I regroupe les rdsultats des expkiences Ies plus caroctbristlques, effectuks sur I’acrylo- 

nitrile, en presence de differents dcnneurs class& par o&e d’aciditCs d6croissantes. Celles-ci sont rep6rCes 
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par les valeurs approximatives des pKa des couples DWD- (rapport&s b I’bchelle en s&tian aqueuse, avec 

pour orlglne le pKo du couple H30+/M20). 

Dam toutes ces biectroiyses, ie DMF est utiils6 comme solvent dons ies deux tompartlmcnts. 

Tobieau I : Addition de diffkents dcnneurs de protons sur i’acryionitriie, en solution duns lb DMF. 

- Electrolyte-support du compartlment auxliialre : (a) perchlorate de lithium ; (b) hydroxydc de 

t&rabutylommonium. 

- Membrone : (A) : anlonlque ; (C) = catlonlque 

- Tension oppiiquee : 5 V, souf (‘) 20 V 

No 

Le rendement chlmique est caicuie par rapport a la quantltC de donneur introduit (taux de con- 

version). La ccnsommation d’biectriclte est dCtermln6e par rapport a la quarttltb d’accepteur 

mlse en experience. 

-- _. _.>._. _ I. - A. .- _---- 

Donneur Azo- Eiectrolyte Membrane Addult Rendement Durde Consommaticn 

benzene auxillalre % h Ciectrlque 

1 Nitro-2 propane b A 

2 II b C 

3 II a A 

4 II a C 

5 II (+I a C 

6 Maionitriie b C 

7 II a A 

8 II a C 

9 Cyanacetate d’ethyie b C 

10 II a A 

11 II a C 

12 Maionate d’Cthyie b A 

13 II b C 

14 II a A 

15 II a C 

16 II 
(+) a A 

17 II 
(+) a C 

18 MCthyi-2 cyciohexanone b C 

19 II 
(+) 0 C 

~.____~ --.. - .._._ ->_-_L...T --- 

1:l 

1:2 

1:2 

1:2 

1:l 

73 23 

68 8 

67 ,I5 

66 1s 

62 6 

95 3 

80 36 

90 22 

73 .’ 

80 3T 

83 23 

90 43 

90 21 

0 ‘72 

0 31 

17 52 

24 36 

30 ‘25 

30 88 

0,010 

0,007 

0,005 

0,004 

0,002 

0,002 

0,028 

0,005 

O,O@t 

0,009 

0,006 

0,018 

0,014 

0,011 

0,006 

0,010 

0,012 

0,008 

0,073. 
---.- 

o) L’odditlon du nltra-2 propane (pKo = 9 b lo1 ‘) conduit au pro&it d’addltlon, de formuie ____________________---- -_ ----- 

(CH3),C(N02~H2-CH2-CN avec un rendement d’environ 70% (expkien~es 1 b 5). Lo mesute de la tem- 

perature du compartiment de trovaii pewnet de suivre i’bvoiution de lo rdactlon iorsque ceiie-ci est suffi- 

samment ropide (conditions voisines de celie de i’expklence no 1). La courbe, represent& sirr lo figr.tre 2, 

montre que la reaction ne se dkcienche pas lmm6dlatement, mals probabiement apres la cikge de i’inter- 

face ; eiie se deroule ensulte de fagon exothermique. 

Le r6sultat coulom&rique indique que ie rapport du nombre Giectrons n#cessaire au nombre de 

mokcules d’accepteur mises en experience est gCn6raiement lnferleur L 10 
-2 . 

Nous avons cependont &rifle que ie passage du couront bie~t~~ est indlspensabk : la r&x&n 

n’est pas dkcienchee dans des conditions de durbe volslnes de ceiles deseiectroiyses, par Ie slmpis contact 

entre la membrane et lo solution, &me lorsque i’blectroiyte du comptirtlment aLixlilolre est un hydroxyde 

d’ammonlum quaternalre. Un tel comportement pouvolt a priori Qtre envisage dans ie cas’d’um membrane 

anlonlqw, chargee en ions OH- ; en effet, ii a &6 montd que la rbactih de Michael entrd:le methacrylate 

de m6thyie et ie nitro-2 propane pouvait itre cataiysCe par des reslnes Cchangeuwr d’lans, b des ternera- 

tures voislnes de 7oOC 12. 
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Figure 2 : Variations & la tcmpkature, en fonction \29 I 
du temps, lors de I’addition du nitro-2 

propane b I’acrylonitrile (l/l) en solution 

dans la DMP ; taux de transformation 

apr& 7 h : 53% ; conditions expkimen- 

tales analogues o celles de I’expkience 

no 1. 

Concernant I’efficacit6 du dispositif utllis6, 

0 2 
Durbe (h) 

6 8 

on remarquera que Ie taux maximal atteint pour la con- 

version de l’occepteur ne semble pas ddpendrc des conditions de mise en oeuvre des Clectrolyses. 

Par contre, Ie temps nkessaire pour atteindre ce rendement maximum dCpend nettement des condi- 

tlons exp6rimentales : 

- 11 est plus court en prCsence de la probase azobenz&ne (expCrience no S), connue pour conduire b 

des espkes basiques peu nucldophiles 
13-14 . 

- il est indCpendant de lo nature de la membrane lorsque 1’6lectrolyte du compartiment auxiliaire est 

neutre (exp6riences 3 et 4) 

- U est beaucoup plus court si I’on utilise une membrane cotionique (expklence no 2) plutGt qu’une 

membrane anionique (exp6rience no 1) lorsque le compartiment ouxiliaire cantient une solution de base 

forte. 

On notero en particulier que I’utilisation d’une membrane cattonique et d’hydroxyde de tCtra6thyl- . 
ammonium dons le compartiment auxiliaire est Cquivalent 6 I’utilisation d’azobenz&ne dons le compartiment 

de travail. 

b) Lors de I’addition du molonitrile (pKa = 11,2 l5 -_-___-___________-__~~~~~~~_____-~~ ; expkiences 6 b 8) et du cyanoocdtate d’bthyle ________- __-________-_-_____ --- 

(pKo = 12 ; expkiences 9 b 1 l), on observe lo condensation d’une mokule de donneur (pass&dont dew 

hydrog&nes mobiles) sur deux mokcules d’ocrylonitrile. Les rendements en adduit l/2 isak sont le plus sau- 

vent sup6rieurs b 80% ce qui, campte-tenu des conditions d’extroctlon (6vaparation du DMF), correspond b 

une &action pratiquement quantitative. 

Nous n’avons jamais abserv6 la prCsence du produit correspondant b une monoaddition du donneur. 

Comme prbcbdemment, le rendement de la rdaction depend peu des conditions d’blectrolyse. Cepen- 

dant, la mise en oeuvre d’une membrane cotionique et d’une solution basique dons le campartiment ouxi- 

liaire permet encore de diminuer la dur6e de la &action (expkiences 6 et 9). 

c) Dons le cas du malonate d’Cthlle .(pKa : 13,3 l5 ____________________~_~~~~~~_____ __ ; exp6riences 12 b 17), les r6sultats d6pendent 

plus nettement de certains focteurs expkimentoux. 

Notans encore que seule la diaddition est observk : mSme lorsque le donneur et I’accepteur sont 

m6langCs mole b mole, on recueille l’adduit l-2 et la molt16 du malonate qui n’a pas rCagi. Ce r6sultat est 

b rapprochcr de celui obtenu lorsque la rCaction est catolyset par le sodium 16 
; par ccntre, le produit de 

monoaddition se forme avec un rendement de 40 a 60% en prdsence d’bthylate de sodium 17 . 
Concernant les Clectrolyses, on remarque qu’en I’absence de probase la &action ne se produit pas 

lorsque le compartiment ouxiliaire cantient un electrolyte neutrc (expkiences no 14 et 15). Le dbclenche- 

ment de I’addition de Michael n6cessite : 

- salt I’emplai d’une probose suffisamment efflcace telle que l’arobenzbne (expkiences no 16 et 17) 

mais les rendements sent alors limit&. 

- soit I’utilfsation d’une base forte dons le compartiment ouxilioira (exp6riences no 12 et 13). Les 

rendements sont olars excellents et la reaction est encore plus raplde en prkence d’une membrane catia- 

nique. 

d) Enfin, dans le cas de donneurs moins acldes, comme lo methyl-2 cyclohexanone (pour laqwlle on 

peut estimer lo valeur du pKo b 20 + l), I’addition est plus difficile. On effectue la cyanCthylation de la 

mCthyl-2 cyclohexanone principalement sur le co&one 2, comme cela a Ct6 ant&ieurement observ6 lorsque 
18 

I’accepteur est en dCfaut . MalgrC la mise en oeuvre d’une membrane cotionique et la prkence d’une 

base forte danc le compartiment auxiliaire, le taux de conversion ne dCpasse pas 30% (expktence no 18). 
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En outre, lo m&hyl-2 cyonethyl-2 cyclohexonone peut elle n&me jouer lc r61e de donneur pour can&ire b 

des produits, que nous n’avons pas pu Ctudier quantitotivement, portaurs d’un ou deuk groupements 

cyan&thy1 en position 5, ce qui a dCjb 6th montre lorsqu’un exces d’occepteur est present 19 . L’utilisation 

de la probase azobenzbne (experience no 19) ne permet le d&len&ement de la rCaction que si I’on opplique 

au dispositif une tension electrique 6levk-z. La consommation d’dlectricite et lo durk des alectrolyses 

augmentent mais le rendement reste limit& 

Signalons encore que nous avons effect& des tentatives d’addition du fluor&ty (pK, = 232g) sur 

l’acrylonitrile ; lo formation de I’odduit l-2 ovec un rendement de 74% a btC rapport6 . Nos essais ont 6th 

executes dons les conditions indiqukes ci-dessus pour la mbthyl-2 cyclohexanone mais le rendement est 

insuffisant ((10%) pour que I’analyse puisse itre effectuk de fagon probante. 

Notons d’ailleurs que la mise en oeuvre de donneurs pew acides conduit b la formation de produits 

ma1 d&finis qui resultent vraisemblablement de reactions de polym6risotion : i’aciditb de DH est alors trop 

foible pour que soit Cvitee la r&&ion d’anions P- avec I’acrylonitrile. 

4 REACTIONS DE L’ACRYLONITRILE DANS D’AUTRES CONDITIONS DE SOLVANT 

Lors de I’btude de I’blectroreduction de derives dihalogenes b un interface cathode - membrane 

echongeuse d’anions4, naus avions canstate que l’orientation de la rdduction powoit itre offectec par la 

nature des solvants mauillant I’une ou I’autre des faces de la membrane. .’ 

Nous awns done examine, dons les times conditions, I’influence du soivant du compartiment de tra- 

vail, ou r&me du compartiment auxiliaire, lors de I’addition du nitro-2 propane et du malonate d’ethyle sur 

I’ocrylanitrile (Tableau II). 

Tableau II : Additions de Michael effectuees sur I’acrylonitrile, b I’aide d’une membrane onionique, pour 

differentes canditicns de solvant. Abreviations identiques b celles du Tableau I. (“‘) : rbactif/ 

soivant : l/l en volume. 

No Donneur Solution Solvant Rendement DurCe 

auxiiiaire travail % h 

20 Nitro-2 propane 

21 I, 

22 II 

23 II 

24 II 

25 Malonate d’bthyle 

26 I, 

27 00 

DMF +a n&ant 0 45 

MeOH + 0 ” 0 24 

MeOH + o DMF*’ 40 71 

DMF + b hexane 83 18 

eau + b II 9 19 

DMF +a nCant 0 21 

MeOH + a ” 0 24 

M.eOH+a DMF** 55 71 

Constatons d’abord que la reaction ne peut itre declenchee iorsque les deux liquides sont m6langes 

en I’absence de salvant (experiences no 20, 21, 25 et 26). Cependant, elle se produit por addition d’une fai- 

ble quantitd de DMF (experiences no 22 et 27). On pourrait penser que la prCsence d’un solvant palaire est 

necessaire b lo propagation de lo reaction dons ie compartimcnt de travoli. L’expkience no 23 montre qu’li 

n’en est rien car un meiileur rendement est obtenu dons I’hexane. Ce resultat est particulibrement intbres- 

sant : il montre que des reactions initiees por vole Clectrochimique pcuvent Etre conduites dons des solvants 

non-poiaires. 

Enfin, le r8le du solvant auxiliaire est plus difficile b analyser : l’emplot d’un solvant protique 

comme ie methanol entrafne une diminution du rendement lors de I’addition du nitro-2 propane (expkience 

no 22 comparbe b I’expkience no 3 du tableau I) ; par contre, il permet I’addition du maionate d’bthyie 

(comparoison des experiences no 27 et 14). Par aiileurs, I’emploi d’une solution aqueuse est nettement dbfa- 

vorable lorsque le soivant de travail est I’hexane. L’ospect &favorisont de la presence d’un soivant 

auxilioire protique peut ttre attribub b son caractere acide alors qu’un aspect favorisant peut Gtre recher- 
. . 

the dons la force de so base conjuguee (olcoolate) resultat de Ic reduction Clectrochimique d’un tel solvant 
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(r6k de prabase du solvant). Etartt dan& le caractare trbs hydraphIk des membranes employ&s “4, il est 

vraisembkble que I’utillsotion d’eau soft toujaurs b dviter. 

67 GENERALISATION : REACTIONS D’AUTRES ACCEPTEURS 

Afln de g&&raIiser ks cuulusions tlr6es de I’btude de l’acrylonItrIle, nous awns effect& quelques 

experiences comporatlves avec I’acrylate de mCthyle (Tableau III). 

Tableau III : Additions de Mlchoel conduites dans le DMF sur I’acrylate de m6thyle. AbrCviatIons ldentiques 

b celles du Tableau I. 

ND Donneur 

28 Nitro-2 propane 

29 II 

30 Malonate d’bthyle 

31 II 

32 II 

33 II 

34 II 

Azo- Electrolyte Membrane Adduit Rendement DurCe Consommotion 

benrbne auxlllaire % h Clectrique 

b C 1:l 78 15 0,026 

a C 77 28 0,005 

b A 1:2 95 46 0,015 

b C 80 23 0,008 

a C 0 47 0,008 

(+) 0 A 0 32 0,009 

(*l a C 11 94 0.020 

Les rCsultats font b nouveau ressortlr I’lnfluence de la presence d’hydroxyde d’ammonium quater- 

naire dons le ccmpartiment auxfliaire. L’Ctude de la rbaction.du malonate d’&hyIe mantre encore qu’il est 

plus avantageux d’employer une membrane dchangeuse de cations. 

Enfin, I’btude comparative des resultats des tableaux I et III, en particulier ceux relatifs au donneur 

maknate en presence de prchase, permet de mettre en evidence la r6activItC plus faible, gWrakment 

observCe, de I’accepteur ocrylate de m&hyle. 

CONCLUSIONS 

Les resultots present& mcntrent que le dIsposItlf propose permet de r&Iiser des additions de 

Michael dons des conditions partlculi&rement simples : 

- pour les donneurs les plus acides, la reactian s’effectue alsement quel que soit I’electrolyte du 

compartiment auxillaire 

- pour les donneurs peu acides, II est n6cessaIre d’utlliser un hydroxyde d’ammonlum quaternabe 

comme electrolyte auxiIIoIre. 

- dans tous les cas, pour des dur&s d’6lectrolyse volslnes, les rendements obtenus au contact d’une 

membrane cationique, en prCsence d’un electrolyte auxIlIalre basique, sont ccmparables (exp&iences no 2 et 

5, 18 et 19) ou sup6rIeurs (exp6rIences no 13 et 17, 31 et 34) L ceux attelnts en utilisant I’arabenrene 

comme probose. 

Les conditions op&atoires optlmoles - utilkation dons le compartiment auxillaire d’un salvant apro- 

tique comme le DMF et d’un electrolyte basique, et emplol d’une membrane cationique - sont alors avan- 

togeuses : 

- par comparafson aux procCd&s dlectrolytlques tradItIcnnels7, le compose d’additlon est obtenu en 

I’absence d’6lectrolyte-support, de la probase et de ses prod&s de reduction. 

- par comparaison aux conditions de catalyse par une base dissoute 
22 

, le milieu reactionnel n’est pos 

souIlk par les produits d’CvolutIcn de celle-cl. 

Dans tous les cas, I’lsolement du prodult d’additfon se trouve facllite. 

Concerncmt le domaine d’appllcation de Ia n&ho&, elle permet la reaction de donneurs, pour 

lesquels le pKa du couple DH/D- est InfCrIeur ou &gal i 20, ovec differents accepteurs condulsant Ir des 

pradults d’addltlon tels que le pKa du couple PH/P- est voIsIn de 25. La limite de mIse en oeuvre semble 

atteinte avec la m&hyl-2 cyclohexancne, dcnneur dent le pKa est 6gaI b 20. 
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Cette limitation est impos6e por lo noture de lo base &xtroghnobr&e ; II s’agit probabkment d’un 

radicoi-anion, rdsultont ie cas CchCant de IO reduction du donneur (cas du nitro-2 propane), plus g&6- 

ralement d’un tronsfert dlectronique sur I’accepteur. Le coractare anionlque de lo base ClectrogCndrCe 

permet Cgalement d’expliquer I’influence de la noture de la membrane dchangeuse d’ions : en effti, bien 

que les durCes des exp&lences n’oient pas 6tL syst6matiquement optimisbes, leur comporafson indlque que 

lo &action est gCn6ralement plus ropide au contact d’une membrane catlonique. 

L’emploi d’une membrane anionique et lo nCcesslt6 de respecter 1’6lectroneutrolIt6 des solutions 

impliquent, b lo selectivitd de la membrane PC&S, I’dlimination d’un anion vers le compartlment auxilioire, b 

travers la membrane, pour chaque Clectron transfer6 b la cathode. La base ClectrogCnCrCe ne peut 

s’accumuler b I’interface de trovail et se trouve alors vraisembloblement IocalisCe dons la membrane. 

En revonche, lors de I’utilisotion d’une membrane cationique, le transfert d’un Clectron b la cathode 

doit Ltre accompagn6 por I’apport, b trovers la membrane, d’une charge positive provenunt du comparti- 

ment ouxllioire. Lo plus grande rCactivit6 observCe dons ces conditions peut alors &tre attribuCt soit b une 

octivotion de la base 6lectrogCn6rCe onionique par la prCsence d’un contre-ion b I’interfoce, soit par la 

possibilit6 olors offerte b lo base de diffuser au sein de la solution de travail. Catte dernlbre situation est 

mains favorable du point de vue de la sCparatIon produit-catolyseur ; cependant, lo quontftd de base peut 

8tre mInimis&e, par comporoison b I’emploi de bases dissoutes en rCacteur chimique, dans la mesure oP ks 

rdsultots coulomCtriques observCs sont tr,&s foibles. 

A I’oppui de I’interprbtotion prhsente, on remarquera que lo m&me influence de la membrane est 

observ6e en prCsence d’azobenzbne, dont le radical-anion constitue alors la base ClectrogCnbrCe : par 

comparoison d la mise en oeuvre d’une membrane cationlque, lo r&action est plus lente (expbriences no 16 

et 17) ou ne se declenche pas (exp&lences n“ 33 et 34) au contact d’une membrane anionlque. 

En conclusion, k dispodtlf propos6 permet de gCnCrer des bases fortes dons des conditions deuces. 

On peut olors esphrer effectuer s6lectIvement certaines reactions plus dblicotes, par exemple des annella- 

tions b partir de cCtonesa- 8 insoturbes. 

Nous wons ainsi pu prCparer lo methyl-4 hexahydro_4,4a,5,6,7,8 nophtal&wne-2, avec un rendement 

sup&ieur b 45%, par condensation de la mbthyl-2 cyclohexanone et de la mCthylvlnylcCtone. Des tent&Ives 

d’extension de ces syntheses sont octuellement en tours. 
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