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Par suite da la faible stabilit6 thermodynamique des carbocations primaires, 

peu de reactions, en solution, sont susceptibles d'engendrer ce type d'interm6- 

d&sire. 

Cependant, d'apres certains resultats da la litterature, il semble que 

l'electrooxydation des halogenures puisse &tre une source da carbocations pri- 

maires. En effet, MILLER at HOFFMANN (I) ont propose la formation d'un carboca- 

tion dans l'oxydation anodique de qualques iodures an solution dans l'ac6toni- 

trile : 

R-I 
-e-/Pt 

R-I'+ - R+ + I' Bq. fl 

I 1) CH$N 2) H20 

AC-NH-R 

Par ailleurs, 1'6lectrolyse du bromure de n-propyle, en solution dans la 

m6thano1, conduit Q la formation de quantitd importante de cyclopropane (76%). 

Ce rCsultat a Bt6 interpr6t6 par KEATING et SKELL comme la consequence da la 

formation d'un carbocation primaire libre (2). Nous rapportons les rksultats que 

nous avons obtenus au tours de l'6lectrooxydation de quelques iodures d'alkyle 

primaire , an solution dans l'ac6tonitrile et nous montrons que, dans nos condi- 

tions, il ne se forme pas de carbocation primaire. 

Tableau I : Par Blectrolyse des iodures de n-propyle et de n-butyle, il se forme 

environ 40% da produit resultant d'une migration d'hydrogi?ne. Une distribution 

comparable des produits se retrouve dans la trifluoroacetolyse du tosylate de 

n-propyle (3) ; par contre, 1'6lectrolyse des acides correspondants ne fournit 

que les amides de transposition (4). 

Tableau II : Nous pouvons constater a nouveau, pour le systeme isobutylique, une 

similitude de resultats entre la trifluoroacetolyse (5) et l'electrolyse de 

l'iodure : absence de produit de substitution primaire et migration majoritaire 
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Tableau I 

R-CH2-CH2-X -h R-CH2-CH2-Y + 
R, 

CH-Y Ref. 
CH; 

R=CH3 

1 

60% 40% 

x=1 -e-/Pt present 

R=Et CH3CN travail 
58% 42% 

R=CH3 X=OTs CF3C02H 58% 42% (3) 

R=CH3 

1 

AJltlO% 
-2e-/Pt 

x=co2- ) (4) 

R=Et CH3CN 
rvlOO% 

Tableau II 

(R)~cH-CH~-x - R-CH-CH2-R 
R, 

+ C-CH3 RBf. 

+ R.' Y 

R=CH3 

1 

12% 86% 

x=1 
-e-/Pt present 

CH3CN travail 
R)2=(CH2)5 16% 7g%(*) 

R=CH3 X=OTs 
CF3C02H 

) 20% 50% (5) 

R=CH3 

t 

53% 47% 

x=co2- 
-2e-/Pt 

(4) 

R)2=(CH2)5 
CH3CN 

55% 45% 

. 

Note : Les rendements an amides, 
de l'ordre de 70%. 

lors de l'oxydation des ioduras, sont 

(*I 5% d'un produit non identifi6. 
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da l'hydrogene. Par contre, dans 1'Blectrolyse de l'acide correspondant, les 

produits de migration de l'hydroghne et du methyla se forment en proportions 

Bquivalentes (4). 

Rappalons que 1'8lectrolyse des acides fait intervenir la formation d'un 

carbocation (eq. fl, tandis qu'il est bien Btabli que les produits de solvolyse 

des systemes primairea se forment par dsux voies concurrantes : participation du 

solvant (ks) et participation d'un groupe voisin (kA). 

A-Coz- -e 
-ccl2 

Ces comparaisons 

Figure 1 

R' -e* R + 
CHBCN 

l produits (eq. ml 

laissent suppoaer que le mCcanisma de 1'Blectrolyse des 

iodures est plus procha de calui da la trifluo- 

roacetolyse que de celui de 1'Blectrolyse des 

/I 
acides. En consgquence, le prbcurseur des pro- 

- I'+ duits dans 1'Clectrolyse des iodures primaires 

ne nous semble pas &tre la carbocation, mais le 

radical-cation. La coupure de la liaison C-I'+ 

resulterait alors, soit d'une participation 

d'una groupe voisin, soit d'une attaque nucl6o- 

phile du solvant (figure 1). 

Dans una pr&c6dente publication (61, nous avons montr6 que 1'Blactrolyse 

de l'iodure de P-ph6nylBthyle-a,a-d2 conduisait A un melange forms en quantitCs 

Bgales d'amidesaat pdidautCriBs. Ce &sultat, idantique a celui da la tri- 

fluoroacetolyse du tosylate correspondant (7) paut s'interpreter par la partici- 

pation du groupe phenyle 5 la coupura de la liaison C-I'+. 

La d&placement de l'atome d'iode par le solvant (figure l), s'il se produit 

dans une Btapa lente, doit &tra sensible au pouvoir nucleophile de ce dernier ; 
un changemant de solvant doit done influencer la distribution des produits. Bien 

que le benzonitrila soit mains nucl5ophile que l'acgtonitrile (B)(*), les Asul- 

tats das expdriences dans le benzonitrile et dans l'acetonitrile sont identiques 

CH3(CH2)2CH2-I -e-/Pt , 

RCN 
R-C-NH-CH2(CH2)2CH3 + R-C-NH-CH-Et 

!! b' Ae 

R=CHB 50% 42% 

R=@ 60% 40% 

;I en resuite hue l'ktaoe de formetic- de5 oroduits est une ttare i fzi5le 

dnergie d'actlvatlon. Cette &tape peut Etre i'aztesde cib soivant, solt sur ie 

radical cstior,. soit au: le carbocatlov zrimsire. houc avons levd cette ambiguite 

en ilec~rolysa~t L'iodure 3~ ~-orop~L~--:,:--5_.. En sffex, il 
L 

est bier conr)u oue 

______________-_____~~~~_-~~~_~~~~___-~~~~~~~~~~~~-~~~~-~~~~--__~___--____-______ 

(") - hOti SUO~S Z'IL montrer (F: stia la benzon;x:;,r reasit avec ie cation tertiz- 

buTtiE T "~~5 m21r~s iiize oue l'acetonltri_2. 
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l'ionisation de ce systsme, soit par formation du carbocation primaire, soit par 

participation du groupe m6thyle,conduit 2 des intermediaires cyclopropanes proto- 

nss dont l'equilibration antra4ne une distribution du deuterium dans les composes 

n-propyliques formes (10, 11) : 

H 
-x- *+: 

CH3-CH2-CD*-X - 
CC D2 

H:+ CD2 
c 

Y CD2H-CH2-CH2-Y + CH3-CH2-CD2-Y 

Y- 
CH3-CD2-CH2-Y 

Par analyse du spectre de masse du N-propylacetamide isole, nous avons pu 

montrer qu'au moins 98% du deuterium est localise sur le carbone C-l. 11 en rtsul- 

te we le N-Proevlacetamide se forme uniquement Par attaoue du solvant sur le 

radical cation correspondant. 

En conclusion, l'electrolyse des iodures d'alkyle primaire ne semble pas 

conduire 2 la formation du carbocation primaire ; le radical cation Bvolue (fi- 

oure 1). Soit Par Participation d'un oroupe voisin. soit par attaoue direct= du 

solvant dans un Processus 5 faible Bnerqie d'activation. 
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