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Far oxydation anodique d'iodures d'alkyle en solution dans l'acetonitrile anhydre, il 

se forme des ions acetonitrilium A dont l'hydrolyse conduit B des N-alkylacetamides. 11 a et@ 

precedemment montre que A resultesoit d'une addition du solvant sur un carbocation (1, 2), 

soit d'une attaque nucleophile du solvant directement sur le radical-cation initialement 

forme (3), schema I : 

R-I -e-/F? 
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+CH3CN 
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(*I Rf peut eventuellement se transposer avant de s'additionner sur le solvant. 

Nous rapportons ici des resultats obtenus avec les iodures de cyclopropylcarbinyle et 

de cyclobutyle. 

I - Electrolyses des iodures de czclobutyle 1 et de cyclopropylcarbinyle 2 (4) _--w---- ____________________ _________ _ ___*_______ __ _______ -- - 

Pour des quantit@s d'iodure electrolyse et des temps d'electrolyse comparables, 1 et 2 

conduisent a des melanges des deux amides 3 et 4 de compositions voisines dans lesquels le - - 
N-cyclobutylacetamide 4 est largement majoritaire. Far contre, lorsque la quantite d'iodure 2 

electrolyse est plus importante (correspondant B un temps d'electrolyse sensiblement triple), 

seul l'amide 4 est obtenu. Ces resultats sont inhabituels en regard de ceux connus dans la lit- - 
tbature. En effet, dans la plupart des reactions cationiques, les deux systemes cyclopropyl- 

carbinyle et cyclobutyle donnent la meme distribution de produits (due au passage par un inter- 

mediaire commun) dans laquelle la structure cyclopropylcarbinyle represente toujours environ 

50 % des produits (6). 

L'analogie de nos deux premiers resultats s'accorde bien avec le passage par un inter- 

mediaire commun C4H7', La predominance inhabituelle de la structure cyclobutanique dans notre 

cas peut avoir plusieurs causes : 

- un effet de solvant, 

- l'existence d'un phenomene lie a la nature electrochimique de la reaction 

@tudiEe telle qu'une protection par l'electrode, 
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RI 1) e-/Pt 1 +2 Volts (*I . 
2) CH3CN 3) H20 

CH3-E-NH-CH2-a + CH,-$-NH <> 

O 3 04 

R= Nb de moles Rdt total 
electrolysees en amides 

% (*G % Y**, 

E 

6 2,4 x 1O-3 76 % 20 80 
L 

tt_CH2- 
2,5 x 10-3 80 X 10 90 

~- 

2 7,6 x 1O-3 79 % 0 100 - 
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(*I _ les conditions experimentales utilisees ont et& precedemment 
(**I - dosage par RMN du IH. 

d&rites (2). 

- une isomerisation d'ions acetonitrilium (schema II) conduisant a une dis- 

tribution d'amides qui ne refleterait pas la distribution des ions acetonitrilium initialement 

form&, mais leur distribution thermodynamique (les derives cyclobutaniques sont en effet 

thermodynamiquement plus stables que leurs isomeres cyclopropylcarbinyles(7)). 

b-CH2 

-e-/Pt 

,_ [DCH; c"0](; 

/./ 

[~CH~-&C-CH~ c--, ECH~-N=L-CH~] 
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1 H2O 
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c104- 6 - c104- 

1 H20 
4 - 

(*I - pour des raisons de commodite d'ecriture, nous ecrivons le cation C4H; 
avec des formes limites de resonance. 

Schema II 
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L'hypothese d'un effet de solvant pour expliquer nos r@sultats est 1 eliminer a la 

suite des experiences de THOMALLA (8). En effet, le cyclopropylcarbinol et le cyclobutanol 

soumis d la reaction de RITTER dans l'ac&tonitrile conduisent au resultat classique de la lit- 

Grature 2 savoir un melange des amides 3 et 4 avec environ 50 % de 3. Pour pouvoir trancher - - 
entre les deux autres explications possibles, nous avons realise l'action des ions "I *r sur 2. - 

II - Action de "I+') sur l'iodure de cycloeroeylcarbinyle 2 ________________________________ ___ _" _______ __ _ 

Par oxydation anodique de l'iode en solution dans l'acetonitrile, il y a formation 

d'ions "I"" (9). 11 a @t@ recemment montre (10) que par addition de "I+'* sur les iodures 

d'alkyle, il y a instantanement liberation d'iode. Apres hydrolyse, on obtient des N-alkylad- 

tamides de la meme facon que par oxydation anodique des iodures d'alkyle, mais a la difference 

de l'electrooxydation des iodures, cette technique permet d'hydrolyser des ions acetonitrilium 

inunediatement apres leur formation et sans qu'un'bhGnomene d'Plectrode" soit intervenu au mo- 

ment de leur formation. 

Nous avons done realis@ l'oxydation anodique de 100 ml d'une solution d'iode (2x10S2M 

dans CH3-CN-LiC104 0,5M ). AprPs avoir transfer6 une quantite d'electricite correspondant a 

2 Faradays/mole, le courant a et& coupe et nous avons ajoute 25 ml d'une solution contenant 

1o-2 mole de 2 dans l'acetonitrile. Le resultat obtenu est le suivant : - 

l/2 I2 
-e-/Pt 

2,3 Volts 

(*) - dosage par RMN du IH avec application de la methode statistique des moindres cart-es. 

Lorsque l'hydrolyse suit immediatement l'addition de "I+", le produit cyclopropylcar- 

binyle represente 35 % des produits. Par contre, si l'hydrolyse est effectuee seulement 15 heu- 

res apt-es le melange des deux solutions (temps voisin de la derniere electrolyse), seul le com- 

pose 4 est present, - le rendement global en amides dans les deux cas restant sensiblement le 

meme. Cette &olution de la proportion relative des produits 3 et 4 en fonction du temps confir- - - 
me bien l'existence d'un phenomene d'isom&isation anterieur I l'hydrolyse. Par suite, nous 

pensons que la capture par le solvant du cation C4H; engendrg par oxydation anodique des iodu- 

res 1 et 2 conduit initialement a un melange des deux ions nitrilium 5 et 6. L'observation fi- - - - - 
nale du produit 4 majoritaire resulte du passage d'une distribution cinetique des ions aceto- - 
nitrilium 5 et 6 a leur distribution thermodynamique par suite de la reversibilite de la for- -- 
mation de 5. Ces conclusions s'accordent bien avec les reactivites relatives des deux systemes 

cyclopropylcarbinyle et cyclobutyle (11) et avec l'existence du phenomene d'isomerisation par 

retour inter-tie bien connu dans les solvolyses du systeme cyclopropylcarbinyle (12, 13, 14). 

La mise en evidence de cette isomerisation d'ions nitrilium pose le probleme de la 

signification r@@lle des distributions de produits rapportees dans les experiences anterjeures 
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(1, 2, 3). En fait, nous pensons que l'existence du phenomene releve reste etroitement lice a 

la grande reactivite du systeme cyclopropylcarbinyle. En effet, l'observation de 4 comme pro- - 

duit thermodynamique dans nos conditions indique que le retour de l'ion d au cation C4HT ne se 

produit pas. De plus, avec d'autres systemes tels que le n-propyl ou octyl-2 une grande analogie 

dans la distribution des produits form@ par electrolyse et par addition de @'I+" (suivie d'une 

hydrolyse immediate) peut gtre constatee (10). Ceci permet d'exclure le phenomene d'isomerisa- 

tion d'ions nitrilium pour ce type de structure. 11 apparait neanmoins que ncus avons mis en 

evidence une isomerisation d'ions nitrilium dans des conditions trk deuces. En effet, le seul 

autre exemple connu dans la litterature est l'isotirisation de l'homoadamantyl-3 acetonitrilium 

en adamantyl-1 carbinylacetonitrilium observee dans la reaction de RITTER sur l'adamantyl-1 

carbinol (15). Dans ce dernier cas , en milieu acide et apres 48 h de reaction a 15"C, l'isome- 

risation n'est pas complete ; par contre, dans nos conditions, en moins de 15 h, nous observons 

une isomerisation complete du system@ cyclopropylcarbinyle pourtant moins reactif que le sys- 

@me homoadamantyl-3 (16). 11 faut souligner que les contre-ions sont differents : HS04- dans 

la reaction de RITTER et C104- en ce qui nous concerne. Par suite, il semble que l'anion C104- 

facilite la reaction d'isomerisation et nous pensons que cela peut etre dD a sa faible nucleo- 

philie. 
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