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Par suite de la faible stabilité thermodynamique des carbocations primaires,
peu de réactions, en solution, sont susceptibles d'engendrer ce type d'intermé-
diaire.

Cependant, d'aprés certains résultats de la littérature, il semble que
1'électrooxydation des halogénures puisse 8tre une source de carbocations pri-
maires. En effet, MILLER et HOFFMANN (1) ont proposé la formation d'un carboca-

tion dans l'oxydation anodique de quelques iodures en solution dans l'acétoni-

trile :
T G- i SN T S S éq. /17
1) CH3CN
2) H,0
Ac=NH-R

Par ailleurs, l'électrolyse du bromure de n-propyle, en solution dans le
méthanol, conduit & la formation de quantité importante de cyclopropane (78%).
Ce résultat a été interprété par KEATING et SKELL comme la conséquence de 1la
formation d'un carbocation primaire libre (2). Nous rapportons les résultats que
nous avons obtenus au cours de lélectrooxydation de quelques iodures d'alkyle
primaire , en solution dans ltacétonitrile et nous montrons que, dans nos condi=-

tions, il ne se forme pas de carbocation primaire.

Tableau I : Par électrolyse des iodures de n-propyle et de n-butyle, il se forme
environ 40% de produit résultant d'une migration d'hydroggne. Une distribution
comparable des produits se retrouve dans la trifluorocacétolyse du tosylate de
n-propyle {3) ; par contre, l'électrolyse des acides correspondants ne fournit

que les amides de transposition (4).

IS

Tableau II : Nous pouvons constater & nouveau, pour le systéme iscbutylique, une
similitude de résultats entre la triflucroacétolyse (5) et l'électrolyse de

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

No, 49

R\
R=CH,=CH,-X —————  R-CH,-CH,-Y _ CH-Y REF.
CH
3
R=CH, _ 60% 40%
X=I -8 /Pt présent
CH,CN travail
R=E+t 3 58% 42%
CF 4CO,H
R=CH, X=0Ts —~—>=t 58% 42% (3)
R=CH, B ~n 100%
; X=C02 -2e /Pt (4)
R=Et EH3EN ~100%
Tableau 11
R ~
(R) ,CH=CH,-X —————— 5 R-CH-CH,-R c-cH RET.
2 2 7 2 re i 3
Y Y
R=CH, - 12% 88%
X=I e /Pt présent
- CH.CN N travail
(R),=(CH,) ¢ 3 16% 79%(*)
CF ,CO,H
R=CH X=0Tg —=—%£ 20% 80% (5)
R=CH, _ 53% 47%
x=c02" .LME_, (4)
(R),=(CHy) ¢ CH4CN 55% 45%

(*) 5% d'un produit non identifié.

Note :

Les rendements en amides, lors de l'oxydation des iodures, sont
de l'ordre de 70%.
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de l'hydrogéne. Par contre, dans l'électrolyse de 1'acide correspondant, les
produits de migration de 1l'hydrog&ne et du méthyle se forment en proportions
géquivalentes (4).

Rappelons que l'électrolyse des acides fait intervenir la formation d'un
carbocation {éq. /2/) tandis qu'il est bien &tabli que les produits de solvolyse
des systémes primaires se forment par deux voies concurrentes : participation du

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

- CH.CN _
R-CDZ— = R* =&, r* 3, produits (éq. /2/)
-Co

Ces comparaisons laissent supposer que le mécanisme de l'électrolyse des

iodures est plus proche de celui de la trifluo-

? roacétolyse que de celui de l'électrolyse des
C ‘\\ acides. En conséquence, le précurseur des pro-
“ \\CHZ — 1t duits dans 1'électrolyse des iodures primaires
CH3-CN: /) ne nous semble pas 8tre le carbocation, mais ie
radical-cation. La coupure de la liaison C-I°
Figure 1 résulterait alors, soit d'une participation

d'une groupe voisin, soit d'une attaque nucléo-
phile du solvant (figure 1).
Dans una précédente publication (6), nous avons montré que l'électrolyse
de l'iodure de B-phényléthyle—a,n~d2 canduisait a un mélange formé en quantités
égales d'amides aet Pdideutériés. Ce résultat, identique a celui de la tri-
fluoroacétolyse du tosylate correspondant (7) peut s'interpréter par la partici-

pation du groupe phényle & la coupure de la liaison c-1-".

Le déplacement de l'atome d'iode par le solvant (figure 1), s'il se produit
dans une étape lente, doit 8tre sensible au pouvoir nucléophile de ce dernier ;
un changement de solvant doit donc influencer la distribution des produits. Bien
que le benzonitrile soit moins nucléophile gque l'acétonitrile (B)(*), les résul-

tats des expériences dans le benzonitrile et dans l'acétonitrile sont identigues

-e~ /Pt
EH3(CH2)2EH2—I __EEN__H; R-E-NH-EHZ(EHZ)ZEHa + R-E—NH—EH—Et
0 0 Me
R=CH, 58% 42%
R=( 60% 40%

Il ern résulte que l'étape de formaticn des produits est une étape & faible
énergie d'activatian, Cette etape peut &tre l'attasus du solvant, solt sur le

radical cation. soit sur le carbocatior orimaire. houe avons levé cette ambigult

T

en électrolysant 2'iodure ae n-propyie-t,i-c.. En effei, il esct bien connu aue
N N s

S

)- Nous avoms oo montrer (8} gue le benzonitriis reéagit avec le catian tertio-
butyle 7 fzi:f moins vite aque l'acétomitriie.



- e

4864 No. 49

l'ionisation de ce syst&me, soit par formation du carbocation primaire, soit par
participation du groupe méthyle,conduit & des intermédiaires cyclopropanes proto-
nés dont l'équilibration entraine une distribution du deutérium dans les composés

n-propyliques formés (10, 11)

-X- 3, '
CHa—CH -CD,~X —_— D —_— CD

I

. Y
Hatn, Y CHy-CD,-CH,-Y

2H-CH2-CH2-Y + CH3—CH2-CD2-Y

Par analyse du spectre de masse du N-propylacétamide isolé, nous avans pu
montrer qu'au moins 98% du deutérium est localisé sur le carbone C-1. Il en résul-

te que le N-propylacétamide se forme uniguement par attague du solvant sur le

radical cation correspondant.

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

conduire & la formation du carbocation primaire ; le radical cation évolue (fi-

gure 1), soit par participation d'un groupe voisin, soit par attague directe du

solvant dans un processug & faible énergie d'activation.
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