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Dans le cadre d'une &tude concernant le comportement &lectrochimique des alcools et
des &thers (1), nous avons &té amenés i réaliser 1'oxydation anodique des deux diéthers

(I, R = OMe)
c=¢C 1 (eie ou trans)

L'oxydation des éthers aliphatiques est gén&ralement difficile (2). Quand ils sont
électroactifs, leur liaison C~0 n'est pas touchée (3). Le seul effet observé du groupement
OMe est de rendre, pour des substrats aromatiques, l'électro—oxydationbplusfacile.

Les diéthers (I) ont &té obtenus par voie &lectrochimique (4). L'oxydation de (I)
cis est déja décrite dans la littérature (5). Mais elle a été réalisée seulement dans un sol-
vant nucléophile (MeOH + hydroxyde de potassium) et 1'obtention non négligeable de phé&nyl-
triméthoxyméthane (résultant de la coupure de la liaison carbone-carbone centrale) pouvait
résulter de l'absence de contrdle du potentiel d'&lectrode.

L'oxydation des isoméres de €(I) décrite dans cet article est réalisée dans 1'acéto-
nitrile (AN), le diméthylformamide(DMF) ou le méthanol (MeOH). L'anode est constitue par une
feuille de platine poli (surface 24 cmz). La cathode est en graphite. La cellule est une cel-
lule en forme de H & compartiments séparés par un diaphragme. La température de la cellule est
maintenue 3 25 % 5°C. Nous avons volontairement limité la densité de courant (2mA/cm2) et
fixé, au moins pour certaines de nos expériences, ie potentiel d'électrolyse. La légende du

tableau apporte des précisions complémentaires concernant les conditions expérimentales.

Courbes voltampérométriques 3 balayage cyclique

Les deux isomdres (I, R = OMe) sont plus oxydables que les stilbénes (I, R = H). On
peut mettre en &vidence dans l'ac&tonitrile, une certaine stabilité du radical cation de ces
diéthers aux vitesses de balayage au moins &gales & 1 volt par seconde. En solvant 3 caractére
plus basique (DMF) ou en présence d'un'nucléophile fort, le processus devient biélectronique :
un seul stade non réversible est alors observé.
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Electrooxydations préparatives

L'ensemble des résultats est donn& dans le tableau. Dans le DMF ou 1'AN, on ne
constate pas ou peu de fractionnement de 1a molé&cule. On note par contre la formation plus

ou moins importante d'un dérivé gem~diméthoxylé (III)

oxydation €65 _ _ Ces Cells  Me
(D) R — c-C. + C~-C-C.H
. a z X vy 65
¢18 ou trans 0 0 0 OMe
2 Faradays
par mole (II) (II1)

Schéma 1

L'obtention d'une dicétone (II) lors de l'oxydation d'un diéther vinylique n'est pas
surprenante. En effet, PARKER (6) a déjd signalé une réaction analogue pour le diméthyléther
de 1'hydroquinone qui s'oxyde quantitativement en quinone. La migration du groupement OMe

conduisant & (III) est beaucoup plus originale. Il y a dans ce cas une véritable participation

de la fonction &ther & la r8action électrochimique. Nous proposons le mécanisme suivant :

(0 e Cels _ el %S % Nu T
R=0Me — <~ c—c\ + Nu ,e-c s Cgls = C = C - CgHy
‘s —
eig ou trans \:‘/ OMe -e Nu/‘ \+/ ‘1\ OMe OMe OMe
0 {90 1 ()
Me 1\ Me) 2
~
OMe ?u
i
C6H5 - ? - ? - C6H5
OMe Nu
)
Schéma 2

Quand Nu  est OH (solvant : AN ou DMF) le bishémiacétal (IV) et le gem-diel (V) sont
peu stables et la dicétone (II) apparait. Par contre dans le méthanol (Nu~ = OMe ) le bis-

diacétal (VI) du benzile dont 1l'obtention & partir de (I) ecis a déja été décrite (5), est

isolé.

OMe OMe

! 1
C6H5 - ? - ? - C6H5 (V1)

OMe OMe
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On constate que quand 1'Electrolyse est réalisée & potentiel contrdlé (arrét total

du courant 3 2 F.mole_] environ), il n'y a pas de fractionnement de (I). Par contre, pour des
quantités d'électricité@ nettement sup@rieures (&lectrolyses A courant constant), la coupure

de la liaison carbone-carbone centrale est vérifide (obtention ici de benzoate de méthyle). Il
est cependant possible que cette coupure ne soit pas spécifiquement électrochimique. En effet,
1'apparition de cet ester a déjd &té signalée lors de la préparation &lectrochimique du di&ther
(I) par réduction mixte du benzile et du chlorure de méthyle dans le DMF (4) et elle a &té

attribuée Z une oxydation chimique du diéther.
Remarques

1 - La déprotonation du radical-cation intermédiaire, observée par PARKER (7) lors
de 1'oxydation de certains 8thers aromatiques dans le mélange chlorure de méthyléne-acide
trifluoroacétique & - 20°C, ne parait pas suffisamment favorisée dans le cas des di&thers (I)
pour permettre la formation de diméthoxy-9,10 phénanthréne. Dans les conditions opératoires

de la référence (7), le benzile est pratiquement obtenu quantitativement.

2 - Pour des concentrations en substrat comparables, la stéréochimie de (I) ne

paralt pas avoir d'influence sur les produits d'oxydation.

3 - Nous avons vérifié que les structures (II), (III) et (IV) sont &galement isolées
par oxydation du diphényl-1,2 acétyléne (VII) dans le méthanol. L'existence de (II) et (III)
démontre que le diéther (I, R = OMe) est le produit intermédiaire. (VII) est assez difficile-
ment oxydable puisque son potentiel de pic est de 1,50 V vs Ag/Ag+ 0,01 M. A ce potentiel, (I)
est tr@s rapidement oxydé et sa formation ne peut €tre décelée que par 1'obtention de son pro-

duit d'oxydation (III).

Ce travail a &té réalisé avec l'aide de la DGRST (contrat n° 747-0980) et du CNRS
(ERA n°® 548)
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