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et efficace aux carbanions a-phosphorés par réduction de
liaisons carbone-halogéne [12-14].

Ce phénomene d’activation électrochimique, observable
dans divers solvants (DMF, CH,CN, DMAc, CH,CL,), n’est
observé que dans le cas d’une anode soluble de magnésium.
1l se traduit par une diminution trés importante de la durée
de I’électrosynthese correspondant a une quantité d’électrici-
té mise en jeu nettement inférieure a celle d’un processus
biélectronique. D’autre part, la consommation globale de
1 mole de magnésium par mole de substrat initial ainsi que
1I’autorégulation de la température (voisine de 35 °C) au
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cours de I’électrosynthése (due non seulement a I’effet Joule
correspondant a 'intensité imposée et a la résistivité de la
solution, mais aussi & I’exothermicité de la voie C) indiquent
que la réduction chimique procéde selon une réaction de
type Grignard.

L’application de la technique a 1’électrosynthése « one-
pot » se révele tres efficace pour obtenir de nombreuses
molécules fonctionnalisées (fig. 5) [12-17].
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2. Electrosynthéses en milieux aqueux hétérogénes

Marc Thomalla

Introduction

La faible solubilité dans I’eau de nombreux composés
organiques conduit souvent a effectuer les électrolyses en
milieu organique (alcools, acétonitrile, etc.) ou hydroorga-
nique. Cependant, 1’utilisation d’électrolytes aqueux peut
s’avérer nécessaire pour des raisons techniques : cofit, toxi-
cité, faible conductivité, etc. ou pour accroitre la sélectivité
et le rendement des réactions. Dans ce cas, lorsque les sub-
strats sont peu solubles dans I’eau, les électrosynthéses sont
réalisées en milieux macroscopiquement (émulsions) ou
microscopiquement (micelles, microémulsions) hétérogenes.

Dans les émulsions, systémes biphasiques instables, la
phase organique dispersée dans un électrolyte aqueux (assu-
rant I’essenticl de la conductivité) correspond, soit au sub-
strat (s’il est liquide), soit & un solvant non miscible a I’ean
dans lequel le composé a transformer est solubilisé (fig. 6).
L’utilisation d’émulsions en électrochimie organique est
ancienne et a fait ’objet d’importants développements expo-
sés dans de nombreuses publications et mises au point [18,

Eleclrode

mécanisme 1

H0
+ éleclrolyle

transfert
d'ions
mécanisme 2

S=subsirat P = produit

Figure 6 - Mécanismes d'oxydation ou de réduction directe en milieu émul-
sionné.
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19a et références citées]. Elle reste cependant d’actualité
compte tenu des nombreux avantages présentés par ces sys-
temes. 5

Les microémulsions, les micelles et les systemes apparen-
té€s (bicouches, vésicules, etc.), thermodynamiquement
stables sont formés par 1’association de molécules tensioac-
tives (fig. 7). La description de ces milicux et leurs effets sur
les réactions thermiques ou photochimiques ont été rappor-
tés dans de nombreux articles [20]. Leur influence sur les
processus électrochimiques a été largement étudiée mais
relativement peu de travaux concernent leur utilisation en
électrochimie préparative [19].
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Figure 7 - Solutions micellaires : solubilisation du substrat, diffusion,
adsorption et transfert électronique.

Les aspects techniques et les avantages correspondants
(bonne conductivité, faible coiit des électrolytes, etc.) ayant
été largement exposés par ailleurs [18], cet article concerne-
ra plus particulierement I’amélioration des rendements et de
la sélectivité illustrée par quelques réactions choisies parmi
les nombreux travaux publiés a ce jour.

Les effets des milieux hétérogenes sur les processus €lec-
trochimiques peuvent étre schématiquement regroupés en
trois catégories :

* les variations des concentrations locales des réactifs et
des produits 1iés aux équilibres de solubilisation et d’asso-
ciation entre les différentes phases (ou pseudophases),

« les effets de solvant et les interactions spécifiques,

* la modification des électrodes.

Concentrations locales
et équilibres de solubilisation

Les rendements en produits et les efficacités en courant
peuvent étre augmentés par la suppression (ou la diminu-
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tion) des réactions chimiques ou électrochimiques compéti-
tives.

Lorsque la réaction électrochimique a lieu dans la phase
aqueuse (mécanisme 1, fig. 6) le ou les produits formés peu-
vent &tre protégés vis-a-vis de transformations €lectrochi-
miques ultérieures par leur extraction dans la phase orga-
nique dispersée. Ainsi, I’oxydation anodique en milieu orga-
nique (CH,CN) du diméthydithiocarbamate de sodium
(DTC Na) donne un dimére avec un rendement moyen
(68 % apres passage de la quantité théorique d’électricité).
En milieu émulsionné, I’oxydation de DTC Na a lieu dans la
phase aqueuse. Le dimere formé (peu soluble dans 1’eau) est
extrait par la phase organique dispersée et les rendements
augmentent jusqu’a 85 ou 91 % suivant la nature du solvant
(CH,Cl, ou CHCl,) (fig. 8) [21].
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Figure 8 - Oxydation anodique du DTCNa en milieux émulsionnés [21].

La réaction électrochimique peut aussi se produire dans
la phase organique adsorbée sur 1’électrode (le mouillage
de 1’électrode par la phase organique est observé avec
des solvants plus denses que ’eau, ¢f. [18]) (mécanisme 2,
Jig. 6). Des effets de concentrations locales peuvent égale-
ment avoir lieu dans ce cas. Par exemple, le rendement de la
conversion anodique de la N,N-diméthylnaphtylamine
(DNN) en tétraméthylnaphtidine (TMN) (schéma I) plafon-
ne & 50 % par suite de la réaction compétitive de protonation
de la DMN (réaction 3). Il est amélioré dans les émulsions
eau/nitrobenzeéne. Dans ces derniéres, 1’oxydation anodi-
que de la DMN s’effectue a 1’interface électrode/phase
organique (mécanisme 2, fig. 6). Pour conserver 1’électro-
neutralité de cette derniére, les anions de 1’électrolyte
aqueux migrent vers la phase organique et les protons libé-
rés lors de 1’oxydation (réaction 1) sont transférés du nitro-
benzene vers la phase aqueuse tamponnée (pH 7), ce qui
limite la réaction de protonation de la DMN (réaction 3)
[22, 23].
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Schéma 1 - Oxydation anodique de la N,N-diméthyl-1-naphtylamine
(DMN) [22, 23].




L’utilisation d’émulsions permet également de limiter les
phénomenes de passivation ou d’autoinhibition liés a
I’adsorption des produits formés. La réduction élec-
trochimique de la 4-nitrosodiphénylamine (NDPA) donne,
en plusieurs étapes, la 4-aminodiphénylamine (ADPA)
(schéma 2) [24].

P NH- <O> n=o 22depnl, M0 duan' o ppn <O> “NH,

NDPA ADPA

Schéma 2 - [24, 25].

L’adsorption de I’ADPA inhibe 1’électroréduction, ce qui
conduit & de faibles efficacités en courant comprises entre 9 et
33 % et interdit Iutilisation de certaines cathodes (Hg par
exemple) (figure 9). L’utilisation d’émulsion H,O/toluéne
améliore les efficacités en courant (32-72 %) et permet I’ utili-
sation de cathode en graphite ou en mercure (fig. 9). Ceci
résulte de I’extraction de I’ADPA formée par la phase orga-
nique dispersée [25, 26]. Un résultat analogue est observé en
milieu micellaire cationique : la réduction de la NDPA sur
mercure en solution alcaline aqueuse (0,1 mol-dm3 NaOH)
en présence de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB
2.7 x 1073 mol dm™) conduit a I’ADPA avec un rendement de
85 % et une efficacité en courant proche de 90 % [27].
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Figure 9 - Electrosynthése de la 4-aminodiphénylamine par réduction de la
nitrosodiphénylamine. Influence du milieu et de la nature de la cathode sur
les efficacités en courant [20].

Effets de solvant et inferactions spécifiques

L’influence de la nature du solvant sur les cinétiques
réactionnelles est bien connue [28]. De telles modifications
sont susceptibles d’intervenir dans les émulsions puisque la
conversion électrochimique peut se faire soit dans la phase
organique, soit dans I’électrolyte aqueux [18]. Les effets de
solvant peuvent également étre importants dans les solutions
micellaires et les microémulsions. Ceci résulte de la locali-
sation des composés organiques  la périphérie des micelles
dans une zone accessible & la phase aqueuse. De plus, des
interactions spécifiques de type électrostatique peuvent
intervenir avec les micelles ioniques.

La réaction de cyanation anodique de I’ ortho-diméthoxy-
benzéne (ODMB) (schéma 3) illustre ces différents aspects.
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En milieu organique (CH,CN/E{,NTCN"), seul le
2-méthoxybenzonitrile (MBN) est obtenu [29]. Un mélange
de MBN et de 3,4-diméthoxybenzonitrile (DMBN) est
formé dans les milieux suivants :

- des émulsions eauw/CH,Cl, en présence de différents
catalyseurs de transfert de phase [30, 31];

- des solutions micellaires non ioniques [Brij 35 :
C,,H,,(OCH,CH,),,OH], anioniques (SDS : C,,H,;080;
Na*) et cationiques [CTAB : C,;H,,N*(CH,),Br] [32] ;

- des microémulsions cationiques (17 % H,0, 17 %
n-hexadécane, 33 % n-butanol, 33 % CTAB) [32].

Dans toutes ces solutions, le pourcentage de MBN obtenu
varie entre 30 et 50 %, celui du DMBN varie entre 50
et 70 %. La modification importante de sélectivité par rap-
port au milieu organique (CH,CN) a été attribuée princi-
palement & un effet de solvant lié a la présence d’eau [32].
De plus, les rendements les plus élevés sont obtenus en pré-
sence de tensioactif cationique. Ceci résulte des interac-
tions électrostatiques entre les tétes polaires positives des
molécules tensioactives et les ions CN™ qui ont pour consé-
quence d’augmenter la concentration de ces anions au voisi-
nage des radicaux cations aromatiques intermédiairement
formés [32]. De telles interactions peuvent également modi-
fier les potentiels d’oxydation ou de réduction des composés
et de ce fait, modifier la sélectivité des réactions. Par
exemple, la réduction anodique de la cétone insaturée 1
(schéma 4) conduit 4 un mélange de dimére 2 et de cétone
saturée 3. La formation de cette derni¢re est favorisée
en milieu micellaire cationique (CTAB) par suite de la
diminution du potentiel de réduction E, du radical intermé-
diairement formé. Cette diminution de E, résulte, pour une
part de la stabilisation du carbanion par interaction hydro-
phobe et électrostatique avec les micelles cationiques et,
pour une autre part, d’un effet de solvant 1i€ a la présence
d’eau [33].

11 convient de noter qu’en milieux micellaires ou émul-
sionnés en présence de tensioactifs, une part importante des
effets observés provient de ’adsorption des molécules ten-
sioactives sur les électrodes.
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Schéma 3 - Cyanation anodique de |'ortho-diméthoxybenzéne (ODMB). Schéma 4 [33].
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Modification des électrodes par adsorption

La modification des électrodes par adsorption de molé-
cules tensioactives ou par mouillage par la phase organique
peut jouer un rdéle déterminant dans les différents milieux
étudiés.

Par exemple, dans les émulsions H,0/CH,Cl, le mouilla-
ge d’une anode de platine par le chlorure de méthylene peut
étre suffisamment important pour former un film hydropho-
be [34] permettant 1’oxydation de composés organiques
jusqu’a environ 1,8V (vs ECS) (c’est-a-dire au-dela du
potentiel d’oxydation de ’eau). De méme, I'oxydation de
I’eau peut étre repoussée de 0,7 V.a 1,7 Vou 2 V (vs ECS)
grice a des films d’hyamine 2389 (chlorure de méthyldodé-
cyl-benzyltriméthylammonium) ou d’hyamine 2389-poly-
styréne, ce qui permet I’oxydation directe ou indirecte de
nombreux composés organiques émulsionnés ou solubilisés
dans des micelles cationiques [35].

Cependant, le plus souvent, I’adsorption de molécules ten-
sioactives modifie peu le domaine de potentiel utilisable en
phase aqueuse. Néanmoins, elle permet d’améliorer 1’efficaci-
té de certaines réactions électrochimiques. Ce point est illustré
par I’électrohydrogénation catalytique (EHC) de composés
insaturés. La formation d’hydrogeéne in situ par réduction de
I’eau ou des protons (réaction 1, schéma 5) sur des électrodes
Ni Raney (Ni Raney fixé par un placage de nickel sur une
cathode en acier inoxydable) permet d’effectuer 1’hydrogéna-
tion en solution hydroorganique de nombreux composés insa-
turés dans des conditions douces (pression atmosphérique,
température < 100 °C) (réaction 2) [36]. L’utilisation de
milieux micellaires ou émulsionnés en présence de tensioactifs
permet d’accroitre ’efficacité de I’EHC et, par suite, les ren-
dements en courant. Par exemple, en solution éthanol/eau,
I’EHC du limonéne donne uniquement du p-menthéne avec de
faibles rendements en courant (< 18 %). Ces derniers sont
améliorés en milieux micellaires cationiques de cétyltriméthy-
lammonium (CTAB) mais ils restent inférieurs a 30 %.
Cependant, le p-menthane devient le produit majoritaire (57 %
de rendement) (schéma 5). L’étude de 1’influence de la
concentration en CTAB suggere que ’accroissement de I’effi-
cacité de la réaction d’EHC provient essentiellement de 1’ad-
sorption du CTAB sur la cathode [37]. Ceci est confirmé par
les résultats obtenus en solution émulsionnée en présence de
bromure de didodécyldiméthylammonium (DDAB). Dans les
émulsions sans DDAB, aucune hydrogénation du limonéne
n’est observée. En présence de faibles concentrations en
DDAB (0,3 4 1 millimol.dm™), le p-menthane est obtenu
quantitativement (rendement 80 %) avec de bons rendements
en courant (65-70 %) [38]. Le DDAB ne formant pas de
micelles, les effets observés résultent uniquement de 1’adsorp-
tion des molécules tensioactives sur la cathode.

Enfin, 1'adsorption de tensioactifs (notamment le DDAB)
a été utilisée par J. Rusling pour former sur les électrodes
des microstructures permettant d’améliorer la déshalogéna-
tion catalytique des composés halogénés [19b, 39]. De telles
réductions électrochimiques indirectes réalisées a I’aide de
médiateurs organiques ou organométalliques pourraient
constituer des techniques intéressantes de destruction de pol-
luants halogénés.
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2 H,0 (ou H,0") +2¢ - 2 H,_, + 2 OH (ou I,0) réaction 1
Y=2,, +2 H, — YH-ZH,, — YH-ZH réaction 2
—_— +
=
limonéne b nnntihime p-menthane
Efficacité en
Milieu Rendements % courant %
éthanol/eau 62-66 <1 18
micelles calioniques 9 57 30
(CTAB)
émulsions 0.5 80 65
(DDAB)
CTAB : CH;;N"(CH,),Br
DDARB : [C|,H,],N"(CH,),Br

Schéma 5 - Electrohydrogénation catalytique. Résultats obtenus pour le
limonéne dans différents milieux aprés optimisation [36, 37, 38].

Conclusion

L’ utilisation d’électrolytes aqueux bons conducteurs de
I’électricité, moins polluants, moins coliteux et de mise en
ceuvre souvent plus simple que les solvants organiques per-
met également d’améliorer les rendements et de modifier la
sélectivité des réactions électrochimiques. Les perspectives
les plus intéressantes semblent correspondre 4 1’utilisation
d’émulsions en présence de substances tensioactives non
micellisables susceptibles de modifier 1’état de surface des
¢électrodes.
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3. Electrochimie sous ultrasons : réacteurs d'électrosynthése organique
et d'électrodépollution sous champ ultrasonore

Patrick Cognet, Anne-Marie Wilhelm, Henri Delmas

Introduction

L’irradiation d’un liquide par les ultrasons de puissance
donne naissance au phénoméne de cavitation : croissance de
microbulles présentes au sein de la solution puis vibrations
de ces bulles jusqu’a leur implosion violente. La cavitation
engendre alors des effets mécaniques en milieu homogene
(dégazage, agitation) mais surtout en milieu hétérogeéne
liquide-liquide et liquide-solide & proximité des interfaces.
Lors de I'implosion des bulles de cavitation prés de I’inter-
face, des microjets de liquide dirigés vers cette surface
conduisent au décapage, a I’érosion du solide ou a la cassure
de ces grains ou gouttes. Les ultrasons peuvent donc assister
les réactions électrochimiques par leur effets physiques en
limitant I’accumulation de bulles & 1’électrode (dégazage),
en évitant I’épuisement en espéces électroactives 4 proximi-
té de 1’électrode (agitation, transfert de maticre) et par acti-
vation continuelle des électrodes (érosion, décapage). A ces
effets physiques peuvent se superposer des effets sur la chi-
mie des réactions puisque 1’implosion des bulles de cavita-

tion peut produire des radicaux, que ce soit en milicu orga-
nique [1] ou aqueux.

Le choix de la fréquence ultrasonore permet de privilé-
gier les effets mécaniques (basse fréquence 20-80 kHz) ou
chimiques (plus haute fréquence 100-1000 kHz). La combi-
naison de ces deux effets peut &tre mise a profit dans les pro-
cédés électrochimiques, que ce soit en électrodépollution ou
en électrosynthése organique.

Electrosynthése organique

La sonoélectrochimie, c’est-a-dire le domaine de
recherche qui s’intéresse a I’incidence des ultrasons de puis-
sance sur les procédés électrochimiques, est une science
relativement ancienne puisque les premiers essais d’applica-
tion des ultrasons a I’électrochimie datent des années 30
[2, 3, 4]. Depuis, les ultrasons ont trouvé de nombreuses
applications dans ce domaine [5]. L’intérét des électrochi-
mistes s’est d’abord essentiellement porté sur 1'utilisation
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