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Par oxydation anodique d'iodures d'alkyle en solution dans 1'acétonitrile anhydre, il
se forme des ions acétonitrilium A dont 1'hydrolyse conduit & des N-alkylacétamides. I1 a été
précédemment montré que A résulte soit d'une addition du solvant sur un carbocation (1, 2),
soit d'une attaque nucléophile du solvant directement sur le radical-cation initialement
formé (3), schéma I :

- +CH,CN + H,0
R-p /Pt gt 3, CH,y-C=N-R ., CHa-C-NHR
A 0
(%) - +CH3CN

(%) RY peut éventuellement se transposer avant de s'additionner sur Te solvant.

Nous rapportons ici des résultats obtenus avec les iodures de cyclopropylcarbinyle et
de cyclobutyle.

Pour des gquantités d'iodure électrolysé et des temps d'é@lectrolyse comparables, 1 et 2
conduisent @ des mélanges des deux amides 3 et 4 de compositions voisines dans lesquels le
N-cyclobutylacétamide 4 est largement majoritaire. Par contre, lorsque Ta quantité d'iodure 2
&lectrolysé est plus importante (correspondant & un temps d'électrolyse sensiblement triple),
seul 1'amide 4 est obtenu. Ces résultats sont inhabituels en regard de ceux connus dans la lit-
térature. En effet, dans la plupart des réactions cationiques, les deux systémes cyclopropyl-
carbinyle et cyclobutyle donnent 1a méme distribution de produits (due au passage par un inter-
médiaire commun) dans laquelle Ta structure cyciopropylcarbinyle représente toujours environ
50 % des produits (6).

L'analogie de nos deux premiers résultats s'accorde bien avec le passage par un inter-
médiaire commun C4H7+. La prédominance inhabituelle de ta structure cyclobutanique dans notre
cas peut avoir plusieurs causes :

- yn effet de solvant,
- 1'existence d'un phénoméne 1ié & la nature électrochimique de la réaction
gtudide telle qu'une protection par 1'électrode,
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- Pt (%)
RI 1) e /Pt & 42 Volts CHy-C-NH-CHy—<]  +  CHy=C-NH —
3 2 3
2) CHyON  3) Hy0 8 0
3 4
R Nb de moles | Rdt total y (32) g (%%)

électrolysées | en amides

- 2.4 x 1073 76 % 20 80

2,5 x 1073 80 % 10 90
-3

> CH,-

7,6 x 10 79 % 0 100

(%)

(xx) ~ les conditions expérimentales utilisées ont &té précédemment décrites (2).
- dosage par RMN du 1H,

- une isomérisation d'ions ac&tonitrilium (schéma II) conduisant & une dis-
tribution d'amides qui ne refléterait pas la distribution des ions acétonitrilium initialement
formés, mais leur distribution thermodynamique (les dérivés cyclobutaniques sont en effet
thermodynamiquement plus stables que leurs isoméres cyclopropylcarbinyles(7}).

D>—cH, <:>—1
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. 4= - . - . . +
(*) . pour des raisons de commodité d'écriture, nous écrivons le cation C4H7
avec des formes limites de résonance.

Schéma 11



No. 32 2781

L'hypothése d'un effet de solvant pour expliquer nos résultats est a &liminer i la
suite des expériences de THOMALLA (8). En effet, le cyclopropylcarbinol et le cyclobutanol
soumis & la réaction de RITTER dans 1'ac&tonitrile conduisent au résultat classique de la 1it-
térature d savoir un mélange des amides 3 et 4 avec environ 50 % de 3. Pour pouvoir trancher
entre les deux autres explications possibles, nous avons réalisé 1'action des ions "I™ sur 2.

II - Action de "I™"

Par oxydation anodique de 1'iode en solution dans 1'acétonitrile, il y a formation
d'jons "I*n (9). I1 a été récemment montré (10} que par addition de "1™ sur les iodures
d'alkyle, i1 y a instantanément libération d'iode. Aprés hydrolyse, on obtient des N-alkylacé-
tamides de 1a méme fagon que par oxydation anodique des iodures d'alkyle, mais & la différence
de 1'@lectrooxydation des iodures, cette technique permet d'hydrolyser des ions acétonitrilium
immédiatement apres leur formation et sans qu'un ‘phé&noméne d'électrode” soit intervenu au mo-
ment de leur formation.

2y

Nous avons donc réalisé 1'oxydation anodique de 100 ml d'une solution d'iode (2x10°
dans CH3—CN-L1'C1O4 0,5M ). Aprés avoir transféré une quantité d'é&lectricité correspondant &
2 Faradays/mole, le courant a &t& coupé et nous avons ajouté 25 ml d'une solution contenant

10-2 mole de 2 dans T'acétonitrile. Le résultat obtenu est le suivant :

hydrolyse o (%) (%)
et 335 %) + 465 %

- + CH,CN
1/2 I2 ;1ilﬁﬁi___, wpte E>—CH21 —————%—————-——
2,3 Volts 2 12

£ hydrolyse 9
aprés ER°3 0%+ 41003
(%) . dosage par RMN du 1H avec application de la méthode statistique des moindres carrés.

Lorsque 1'hydrolyse suit immédiatement 1'addition de upte

. le produit cyclopropylcar-
binyle représente 35 % des produits. Par contre, si 1'hydrolyse est effectuée seulement 15 heu-
res aprés le mélange des deux solutions (temps voisin de la derniére électrolyse), seul le com-
posé 4 est présent , le rendement global en amides dans les deux cas restant sensiblement le
méme. Cette évolution de 1a proportion relative des produits 3 et 4 en fonction du temps confir-
me bien 1'existence d'un ph&noméne d'isomérisation antérieur & 1'hydrolyse. Par suite, nous
pensons que la capture par le solvant du cation C4H7'r engendré par oxydation anodique des iodu-
res 1 et 2 conduit initialement & un mélange des deux ions nitrilium 5 et 6. L'observation fi-
nale du produit 4 majoritaire résulte du passage d'une distribution cinétique des ions acéto-
nitrilium 5 et 6 & leur distribution thermodynamique par suite de la réversibilité de la for-
mation de 5. Ces conclusions s'accordent bien avec Tes réactivités relatives des deux systémes
cyclopropylcarbinyle et cyclobutyle (11) et avec 1'existence du phénoméne d'isomérisation par
retour interne bien connu dans les solvelyses du systéme cyclopropylcarbinyle (12, 13, 14).

La mise en évidence de cette isomérisation d'ions nitrilium pose le probléme de la
signification réelle des distributions de produits rapportées dans les expériences antérieures
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(1, 2, 3). En fait, nous pensons que 1'existence du phénoméne relevé reste étroitement 1ige a
la grande réactivité du systéme cyclopropylcarbinyle. En effet, 1'observation de 4 comme pro-
duit thermodynamique dans nos conditions indique que Te retour de 1'ion 6 au cation C4H;' ne se
produit pas. De plus, avec d'autres syst@mes tels que le n-propyl ou octyl-2 une grande analogie
dans la distribution des produits formés par électrolyse et par addition de uptu (suivie d'une
hydrolyse immédiate) peut &tre constatée (10). Ceci permet d'exclure le phé&ncméne d'isomérisa-
tion d'ions nitrilium pour ce type de structure. I1 apparait néanmoins que ncus avons mis en
évidence une isomérisation d’'ions nitrilium dans des conditions trés douces. En effet, le seul
autre exemple connu dans la 1ittérature est 1'isomérisation de 1'homoadamantyl-3 acétonitrilium
en adamantyl-1 carbinylacétonitrilium observée dans la réaction de RITTER sur 1'adamantyl-1
carbinol (15). Dans ce dernier cas, en milieu acide et aprés 48 h de réaction & 15°C, 1'isomé-
risation n'est pas compl&te ; par contre, dans nos conditions, en moins de 15 h, nous observons
une isomérisation compléte du systéme cyclopropylcarbinyle pourtant moins réactif que le sys-
téme homoadamantyl-3 (16). I1 faut souligner que les contre-iocns sont différents : HSO4_ dans
la réaction de RITTER et (2104~ en ce qui nous concerne. Par suite, il semble que 1'anion C104'
facilite la réaction d'isomérisation et nous pensons que cela peut &tre d0 & sa faible nucléo-
philie,
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