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marqués avec un isotope ont mis en évidence la formation de cyclopropane protoné (1)
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Les études de désamination nitreuse (1, 2) ou de solvolyse (3} sur les systémes propyl -1

. Cependant,

la répartition isotopique reste faible (comprise entre 4 et 25 % - (2, 3)).

L'importance du réarrangement d'un cation dépend de sa solvatation au moment de sa forma-

tion (4).

C'est pourguoi nous avons étudié le comportement du cation n-propyle engendré par

oxydation anodique de 1'anion butyrate—2,2,d2 (5). Les électrooxydations des ions carboxylates

sont connues pour donner des carbocations "1ibres" suivant 1'une des deux voies ci-dessous (6) :
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Les produits gazeux obtenus sont composés de 25 % de propane, 67 % de propéne et 8 % de cy-
clopropane. Les produits d'addition sur le solvant (acétonitrile) se forment avec un rendement
de 20 % et sont constitués principalement par des N-alkyl N-acétyl propionamides (7) sur les-
quels nous avons étudié la répartition du deutérium (voir tableau).

ELectrnclyse de L'ion butynate—z,z,dz

d'addition surn L'acdtonitrnile.

Tableau

nepantition du deutérium dans Les prodults

. COCH, - COCH, CHy o - COCH,
CoHsCDy-N CoHaD,CHON CH-N
COR COR CHDZ/ ~COR
1 2 3
% 4 16 80

Les pourcentages relatifs des produits 1, 2 et 3 sont déterminés par une &tude RMN du proton
sur le mélange de ces trois composés. L'étude RMN 13C du méme mélange montre que dans le produit
2, le deutérium est localisé sur les carbones 2 et 3.
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Deux résultats essentiels sont & souligner :
1/ 1'obtention de produits d'addition du cation primaire sur le solvant (produits 1 et g).,Dans
le cas général, les carbocations primaires formés par oxydation anodique de carboxylates dans
1'acétonitrile subissent la réaction d'élimination trés rapidement et de ce fait ne s'addition-
nent pas sur le solvant (8) ;
2/ la répartition du deutérium sur les carbones 2 et 3 des produits n-propyle est exceptionnel-
lement importante (voisine de 80 %).

En accord avec les études antérieures (1), 1'obtention de cyclopropane et la migration du
deutérium peuvent s'interpréter par la formation d'un cyclopropane protoné. Nous pensons donc
gue le cation n-propyle obtenu par électrooxydation évolue selon les processus suivants :
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La formation des produits 1 et 2 est rendue possible par la stabilisation du cation n-propyle
en cyclopropane protoné qui seul donne naissance aux produits primaires. La répartition du deu-
térium est donc significative du comportement de cet intermédiaire puisque, contrairement aux
réactions de solvolyse et de désamination nitreuse (1, 2, 3), il n'y a ni addition sur le carbo-
cation n-propyle non stabilisé, ni réaction du type SNZ.

L'absence de solvatation de 1'anion carboxylate par 1'acétonitrile et de toute intervention
covalente au moment de la formation du carbocation a) favorise la formation de cyclopropane pro-
toné , b) rend la répartition du deutérium dans cet intermédiaire plus rapide que sa capture par
le solvant.

L'ensemble de ces phénoménes est caractéristique du comportement des cations n-propyle et
cyclopropane ~ protonés libres.
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