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Les etudes de desamination nitreuse (1, 2) ou de solvolyse (3) sur les systemes propyl -1 

marques avec un isotope ont mis en evidence la formation de cycloprooane protone (1). Cependant, 

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

L'importance du rearrangement d'un cation depend de sa solvatation au moment de sa forma- 

tion (4). C'est pourquoi nous avons etudie le comportement du cation n-propyle engendre par 

oxydation anodique de l'anion butyrate-2,2,d2 (5). Les electrooxydations des ions carboxylates 

sont connues pour donner des carbocations "libres" suivant l'une des deux voies ci-dessous (6) : 
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Les produits gazeux obtenus sont composes de 25 % de propane, 67 % de propene et 

clopropane. Les produits d'addition sur le solvant (acetonitrile) se forment avec un 

de 20 % et sont constitues principalement par des N-alkyl N-acetyl propionamides (7) 

quels nous avons etudie la repartition du deuterium (voir tableau). 
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Les pourcentages relatifs des produits 1, 2 et 2 sont determines par une etude RMN du proton 

sur le melange de ces trois composes. L'etude RMN 13C du meme melange montre que dans le produit 

', le deuterium est localise sur les carbones 2 et 3. 
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Deux resultats essentiels sont a souligner : 

1/ l'obtention de produits d'addition du cation primaire sur le solvant (produits 1 et z).'Dans _ 

le cas general, les carbocations primaires form& par oxydation anodique de carboxylates dans 

l'acetonitrile subissent la reaction d'elimination tres rapidement et de ce fait ne s'addition- 

nent pas sur le solvant (8) ; 

21 la repartition du deuterium sur les carbones 2 et 3 des produits n-propyle est exceptionnel- 

lement importante (voisine de 80 %). 

En accord avec les etudes anterieures (l), l'obtention de cyclopropane et la migration du 

deuterium peuvent s'interpreter par la formation d'un cyclopropane protone. Nous pensons done 

que le cation n-propyle obtenu par electrooxydation evolue 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 protone qui seul donne naissance aux produits primaires. La repartition du deu- 

terium est done significative du comportement de cet intermediaire puisque, contrairement aux 

reactions de solvolyse et de desamination nitreuse (1, 2, 3), il n'y a ni addition sur le carbo- 

cation n-propyle non stabilise, ni reaction du type SN2. 

L'absence de solvatation de l'anion carboxylate par l'acetonitrile et de toute intervention 

covalente au moment de la formation du carbocation a) favorise la formation de cyclopropane pro- 

tone , b) rend la repartition du deuterium dans cet intermediaire plus rapide que sa capture par 

le solvant. 

L'ensemble de ces phenomenes est caracteristique du comportement des cations n-propyle et 

cyclobropaie. proton& libres. 

1 - 

2- 

3- 

4- 

5- 

6- 

?- 

8- 

Bl8llOG?ZAPUlE 

C.J. COLLINS, Chem. Rev., 1969, 69, 543. 

C.C. LEE et J.E. KRUGER, J. amer. them. Sot., 1965, 87, 3986. 

C.C. LEE, S. VASSIE et E.C.F. KO, J. amer. them. Sot., 1972, 94, 8931. 

J.T. KEATING et P.S. SKELL, "Carboniums ions", Vol. II, Wiley Interscience, 1970, p. 577. 

Electrolyse avec une anode de Pt d'une solution d'acide butyrique 0,lM en presence de KOH 
0,04M dans CH3CN, 3 % H20. 

J.H.P. UTLEY, "Technique of electroorganic synthesis", Part. I, Wiley Interscience, 
1974, p. 838. 

J.M. KORNPROBST, A. LAURENT et E. LAURENT, Bull. Sot. chim., 1968, 3657. 

G. BODENNEC, A. LAURENT et E. LAURENT, Bull. Sot. chim., 1971, 1691. 


