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R&mm&L’oxydation anodique d’iodures d’alkyle peut &re une source de carbocations. Nous 
6tudions les transpositions likes a la reaction: les rkarrangements sont importants seulement dans le 
cas des iodures primaires, et difficilement explicables a partir d’un carbocation. Des comparaisons avec 
les resultats des trifluoroacttolyses de tosylate nous suggbent un mCcanisme concern? pour la 
formation des produits mettant en concurrence l’assistance du solvant et celle dun groupement voisin. 
Par electrolyse de l’iodure de /3-phenyltthyle-a,a-d2, nous confirmons l’hypothese de l’assistance dun 
groupement voisin. 

L’electrooxydation des iodures d’alkyle en solution 
dans l’acetonitrile a Btt mise en evidence par Miller 
et Hoffmann.’ Ces auteurs ont propose le schema 
reactionnel suivant: 

-C-/R 
R-I - R-I+ - R++I 

R’ 
1) CHp4 

- CHj-C-NH-R 
2) Hz0 

8 

Ainsi l’oxydation anodique des iodures d’alkyle 
apparaissait comme une source de carbocations. 
Par ailleurs, les travaux de Skell et Keating’ 
laissaient presumer que les carbocations ainsi 
form& etaient des carbocations libres. Nous nous 
sommes done proposes d’ttudier les ttanspositions 
likes a cette reaction en y recherchant les transposi- 
tions inhabituelles propres aux carbocations 
1ibresS. 

RESULTATS 
Iodures secondaires 

Le Tableau I reunit l’ensemble des composes 
obtenus par Blectrolyse des differents iodures 

We memoire fait partie de la these de doctorat 
es-Sciences Physiques de R. Tardivel, Assistant a 
1’Universitb Claude Bernard. Lvon I. 

SLes carbocations libres .sont effectivement connus 
pour donner des transpositions particulii5res.3 

secondaires CtudiCs ainsi que leurs pourcentages 
Ce tableau am&e les commentaires suivants (ati 
partir de l’iodo-2 phenyl-1 propane (exp. 1) outre 
l’amide non transpose 1, nous n’avons caracterisd 
que des traces de l’amide 2 (resultant d’ur 
rearrangement prototropique) et de l’amide Z 
(resultant dune migration du phtnyle). Ce resultal 
est a priori assez surprenant si I’on raisonne sur It 
base d’un carbocation comme precurseur der 
produits. En effet, du point de vue thermodynami, 
que, la migration d’hydrogbne n’est pa? 
defavorisee. On l’observe d’ailleurs dans 1~ 
desamination nitreuse et la reaction de Ritter oi 
elle represente respectivement 20%4 et 1OO%5 de5 
produits de substitution; (b) avec l’iodure de 
cycloheptyle (exp. 2) les produits de rearrangemeni 
sont pratiquement inexistants alors que les d&iv6 
cycloheptaniques reagissent generalement en don 
nant le produit non rearrange et le produit de 
regression du cycle (par exemple, le cycloheptanol 
dans les conditions de la reaction de Ritter, donne 
60% de produit de regression du cycle, R6f 6; (c 
enfin, par tlectrolyse de l’iodure d’octyle-2 (exp. 3) 
les amides de transposition en octyl-3 et 1 
correspondent a 30% des produits isoles. 

Iodums primaires 
Les distributions de produits obtenus avec let 

iodures primaires sont rapportees dans le Tableat 
II. L’examen des resultats fait apparaitre troi! 
types de structures (a) les structrues lineaires (iodu 
res de n-propyle et de n-butyle) pour lesquelle! 
nous obtenons un melange de produits transpose e 
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Tableau I. Electrolyses d’iodures secondaires en solution dans l’acktonitrile: rendements et pourcentages des 
difftrents produits form& 

Exp. Iodure RI 
avec R = 

% produit de substitution % produits de substitution transposks 
Rdt. non transpost+ 

AC-NHR AC-NH-R AC-NH-R” 
avec R = avec R’ = avec R” = 

>98 

1 CsH,CH,CH-CH, - 91 GH,-CHz-CH-CH, 

I I 

1 

2 

cr 
C7 

4 

3 CsH,,-CH-CH, 71 70 

I GH,,-CH-CH, 
I 

6 

Traces Traces 
C,H5 

&H&H-CzH, ‘CH-CHr 

I CH, ’ 
2 3 

r 

octyl-3 octyl-4 

7 8 

Tableau II. Electrolyses d’iodures primaires en solution dans l’acttonitrile: rendements et 
pourcentages des diffkrents produits form&s 

Exp. Iodure R-I 
avec R = 

Rdt. 
% produit de 
substitution % produits de substitution transposts 

non transpose 
AC-NH-R AC-NH-R AC-NH-R” 
avec R = avec R’ = avec R” = 

4 CH,-CHz-CHz- 

5 CH,(CHXHr 

6 (CH,)XH-CHr 84 0 

C&- 
7 

8 C,HrCHrCHr 

CH,-CH,CH, 

70 60 9 

CH,(CH,),CH,- 

70 58 11 

76 0 

C,HrCHz-CHr 

- 93 100 14 

CHX- CH-CH, 0 

40 ’ 10 

CH,-CH-C,H, 0 

42 12 
CH,CH-C,H, (CHX- , 

79 5 16” 4 

0 0 

“Les 5% manquants correspondent SI un produit non identifik. 

non transpose; ce dernier &ant majoritaire; (b) les 
structures ramifiees en (Y du carbone fonctionnel 
(iodures d’isopropyle et de cyclohexylcarbinyle) 
pour (lesquelles la transposition est totale avec une 
competition entre les migrations de I’hydrogene et 
du groupement R (C& ou cycle); et (c) enfin la 
structure /? -phtnyl&hyle pour laquelle nous n’ob- 
servons pas de migration de l’hydrogene. Notons 
que ce resultat peut Qtre rapprochd de celui de 
l’electrolyse de l’iodo-2 phtnyl-1 propane. 

DISCUSSION 

A partir des quelques structures ttudikes, on peut 
noter que les transpositions n’apparaissent pas 
particulierement favorisees lorsque l’on part d’un 
substrat secondaire; seule la structure octyl-2 se 
rearrange de facon notable. Dans ce cas, il est 
interessant de souligner qu’il s’agit d’un 
rearrangement de structure secondaire en structure 
secondaire qui, selon la litthature’ est une des 
caracttristiques des carbocations libres. Ainsi, pour 
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les structures secondaires, il apparait en premitre 
analyse que la capture par le solvant du carbocation 
initialement form6 ti l’electrode est favoriste par 
rapport B son r&arrangement. 

Avec les structures primaires, les pourcentages 
de transposition &ant plus blevCs, il nous a paru 
intCr.essant de comparer nos rCsultats & ceux 
d’autres &actions connues pour engendrer des 
carbocations libres (desamination nitreuse; 
Clectrolyse d’acides carboxyliques). En fait, 
I’Ctablissement de comparaisons avec la 
dksamination nitreuse n’a pas CtC possible. En effet, 
de rtcentes etudes sur les amines B substrat 
primaire mettent en doute le passage par un 

carbocation et font ressortir I’influence du solvant 
sur les distributions de produits.7-‘s De ce fait, pour 
&tre significatives, nos comparaisons devaient se 
reporter & des dksaminations effectuCes dans 
I’acCtonitrile, r&ultats qui ne sont pas rapportCs 
dans la IittCrature. Par contre, les Clectrolyses 
d’acides ont Bt6 d&rites dans I’acCtonitrile et now 
donnons leurs r&hats dans les Tableaux III et IV. 

Cas des structures primaires line’aires 
Le Tableau III montre que les kvolutions des 

deux &actions Clectrochimiques sont assez 
diffbentes. Par electrolyse des iodures, il se forme 
seulement 40% de produit transposC tandis que 

Tableau III. Distribution des produits de substitution observkes k partir de quelques dtrivks primaires lintaires dans 
diffkrentes reactions de substitution 

Structure Nature de la reaction Solvant 
% produits de substitution 

non transposk transposk 
R&f 

CHrCHrCHr 

Electrolyse de 
I’acide 

Solvolyse du 

Tosylate 

Electrolyse de 
I’iodure 

CH,CN/H,O 0 100 

AcOH 99.7 0.3 
HCOOH 99 1 

CFXOOH 11 89 
CF,CO,H/CFXO,Na 58 42 

CH,CN 60 40 

I6 

I7 
18a 
17 
19 

Prksent 
Travail 

Electrolyse de CH,CN/H,O 0 100 16 
l’acide 

CH,(CHWHr Solvolyse du AcOH 100 0 7 
Tosylate CF,COOH 32 68 18b 

Electrolyse de 
I’iodure 

CH,CN 58 42 PrCsent 
Travail 

Tableau IV. Distributions des produits de substitution observkes k partir de quelques d&iv& 
primaires ramifies dans difftrentes rkactions de substitution 

Structure 
Nature de la 

rkaction Solvant 

% produits de substitution 

non transposk transposks par 
-H -R* 

Electrolyse de 
I’acide 

Solvolyse du 
Tosylate 

Electrolyse de 
I’iodure 

CH,CN/H,O 0 47 53” 

AcOH 17 81 2h 
CF,CO,H 0 80 20” 
CH,CN 0 88 12’ 

CH,- 
Electrolyse de 

I’acide 
Solvolyse du 

Tosylate 
Electrolyse de 

I’iodure 

CH,CN/HzO 0 55 4Sd 

AcOH 49 50 1’ 

CH,CN 0 79 16 

*R = CH, ou cycle. 
“RCf 16; *R%f 17; ‘Prksent travail dRkf 20; ‘RBf 21. 
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pour les acides correspondants, on ne trouve 
aucune trace de produit de substitution non 
transpose. Par contre, nos repartitions de produits 
sont assez voisines de celles observees dans les 
trifluoroacttolyses des tosylates correspondants. 

Cas des structures primaires ramifit!es 
A nouveau, nous pouvons constater (Tableau IV) 

pour le systtme isobutylique, une similitude de 
resultats entre la trifluoroacetolyse du tosylate et 
l’tlectrolyse de l’iodure: absence de produit de 
substitution primaire et migration de l’hydrogene 
fortement majoritaire. Par contre, dans 
I’tlectrolyse de I’acide, les produits de migration de 
l’hydrogene et du methyle se forment dans des 
proportions sensiblement Cquivalentes. 

Pour le tosylate d’isobutyle (Tableau IV) il 
apparait clairement que la distribution des produits 
est profondement modifiee en passant de 
l’acetolyse a la trifluoroacetolyse (disparition du 
produit non transpose et augmentation de la 
migration du R). A la suite de la publication de 
Krapcho et Johanson,” on peut penser qu’il en sera 
de m&me pour le systbme cyclohexylcarbinyle. 
Ainsi, compte tenu du Tableau IV, il apparait que le 
comportement de l’iodure de cyclohexylcarbinyle 
dans la reaction d’electrolyse doit ttre plus proche 
de celui de la trifluoroacetolyse du tosylate que de 
celui de l’acide cyclohexaneacetique en Clectrolyse. 

Cette similitude de resultats entre 
trifluoroacetolyse et Clectrolyse d’iodures primaires 
nous a conduits 5 nous demander si les mecanismes 
de formation des produits n’btaient pas voisins pour 
ces deux reactions. 

II est actuellement admis que l’ionisation des 
systemes primaires en solvolyse se fait suivant 
deux voies concert&es concurrentes: l’une faisant 
intervenir la participation du solvant (elle est notee 
k,), l’autre impliquant la participation des groupe- 
ments voisins (elle est appelee kb). La voie ka 
d’assistance anchimerique se trouve d’ailleurs 
favoriste par rapport a la voie k, d’assistance du 
solvant dans le cas de l’acide trifluoroacetique, en 
raison de son pouvoir ionisant eleve et de sa faible 

-&F-t 

GH~‘CHr”CDrI - 
I~HICN 

Rdt - 95% 
(exp. 9) 

2)H20 

nucleophilie. Pour les Clectrolyses des iodures pri- 
maires, si nous voulons envisager un mode de 
formation des produits comparable a celui de la 
solvolyse, il faut le faire a partir du radical-cation. 

*Pour I’oxydation des acides nous avons en effet: R-COzm 
--c- 

- R c\ R’. 

Dans ces conditions, la coupure de la liaison C-I” 
resulterait (Schema 1) soit dune attaque 
nucleophile par l’acetonitrile (voie k,), soit dune 
assistance par un groupement voisin (voie ka). Un 
tel mecanisme nous semble en meilleur accord avec 
les resultats obtenus pour les systemes primaires 
qu’un mecanisme par carbocation. 11 permet en 
effet d’expliquer tout aussi bien la presence des 

-c:- 
+CH&.’ -4 &H 

CH,-C~N:k’ 1 I.+’ 

participation du solvant assistance du groupement voisin 

SCHEMA 1 

produits de substitution non transposes avec les 
structures lineaires que les transpositions totales 
avec les structures ramifiees (predominance de la 
voie ka par suite d’une gene sterique a l’attaque du 
solvant). Notons qu’il est aussi en bon accord avec 
une preponderance t&s marquee de la migration 
d’hydrogene. Enfin, il peut rendre compte des 
differences relevees entre les Clectrolyses d’acides 
et d’iodures (l’electrolyse des acides impliquant 
necessairement la formation dun carbocation.* 

Cas des structures P-phtnylalkyle 
Suite a notre suggestion de mtcanisme concert6 

dans la formation des produits a partir des systemes 
primaires, nos resultats de l’electrolyse de l’iodure 
de /3 -phCnylCthyle peuvent etre interpret& soit par 
un deplacement direct par le solvant de l’atome 
diode dans le radical-cation Ph-CHrCHrI” 
(exclusivite de la voie k, comme c’est le cas dans 
l’Cthanolyse22-23 du tosylate correspondant), soit par 
le passage par un ion ponte (voie kh) rendant peu 
probable la migration de l’hydrogbne. 

Pour lever cette ambiguite, nous avons realis 
l’electrolyse de l’iodure de /3 -phtnylCthyle-a,a -d2. 
Dans ce cas, nous obtenons un melange 
Cquimoleculaire des deux amides a et /3 dideuteries 
15 et 16. 

AC-NH-” CH,@ CD,CeH, (50%) 
16 

+ 

AC-NH-” CD$ CH,C,H, (ww 
15 

Une Bquirtpartition du deuterium entre les deux 
mtthylenes de la chaine se retrouve dans la 
trifluoroacetolyse du tosylate.*4 Dans ce cas, elle est 
interpretee par une assistance du phenyle et une 
formation des produits exclusivement a partir de 
I’ion phenonium. 11 semble done raisonnable de 
penser que l’unique precurseur des produits dans 
l’electrolyse de l’iodure est aussi l’ion phenonium. 
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Cette hypothbse nous semble d’ailleurs corroboree 
par le fait que le rendement en produits de substitu- 
tion est presque quantitatif (93-95%). En effet, 
Winstein’ a montre que l’tlimination a partir de la 
structure phtnonium est stereodlectroniquement 
defavoriste. Depuis, la formation de produits 
d’elimination en faible quantite constitue une forte 
pr&omption, sinon une certitude, du passage par 
un ion ponte. Le schema que nous proposons pour 
I’tlectrooxydation de l’iodure de /3 -phCnyltthyle 
est done le suivant. 

mis en evidence des rearrangements de squelette 
mais il s’avtre que ceux-ci ne s’effectuent pas 
toujours au stade du carbocation puisque 
l’experience avec l’iodure de /3-phtnyl&hyle-a,cu- 
d? nous a permis de dtceler la possibilitt de reaction 
de participation dun groupement voisin dans la 
reaction d’electrooxydation d’iodures d’alkyle. 

PARTIJSEXPERIMENTALE 
Eiectrolyses 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire 
(RMN) ont CtC realises avec un appareil Varian A-60, les 

CsHpEH*-i.!D*-I - -z-m 

A la suite de cette conclusion, nous pouvons signaux d&its sont rapport& en valeur de 8, par rapport 
logiquement penser qu’une assistance du phtnyle au tCtramCthylsilane pris comme reference interne. Les 
peut &tre la cause du resultat observe dans etudes de chromatographie en phase vapeur (CPV) ont et6 

l’tlectrolyse de l’iodo-2 phtnyl-1 propane (Schema effectutes sur un appareil a detection par ionisation de 

3). 
flamme Perkin-Elmer type F 11; le gaz vecteur est de 

-e-/pt 
Ph-CHZ-CH-CH, - 

Q 
0 

CGCH-C& 

r!.+ 

1. CH,CN 

Ph-CH,-CH-CH, Z.HD 
,,.--.. 
: + : 2 

NH-AC Q 
C;;ILCH-CH, 

SCI&MA 3 

La formation d’un seul produit, h partir de I’ion I’azote R (debit 20 ml/min); la nature de la colonne 

ph&ronium, conduit alors a envisager une analpique utilistfe est la suivante: 10% Carbowax 20 M 

dissymetrie dans l’ion pontC comme cela a BtB sur chromosorb W 80/100 (lave B l’acide et trait6 DMCS); 

avance pour expliquer le resultat, d’ailleurs analo- 
longueur de la colonne 1.50 m; 4 = l/8 de pouce (inox); 

gue au notre, de la tritluoroacetolyse du tosylate 
temperature de colonne 150°C. 

Ph-CHz-CH(OTs)CH,.w 
La source de tension utilide est un potentiostat Tacus- 

En conclusion, dans notre etude, nous avons bien 
se1 PRT40 auquel il est souvent indispensable d’adjoindre 
une alimentation continue P. Fontaine (0 a 15OV) afin de 
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rester dans les limites de regulation du PRT 40. 
La difference de potentiel entre anode et Electrode de 

rCf&ence* est contrUe de faGon continue 9 l’aide d’un 
millivoltm8tre-PH-m&tre Tacussel type TS 7. 

L’ac6tonitrile utilist comme solvant dans les 
Clectrolyses est purifi6 par double distillation sur anhydri- 
de phosphorique et stock& avant utilisation, sur colonne 
de tamis 3A. 

Technique operatoire genera/e 
Les dlectrolyses sont effectuCes dans une cellule Tacus- 

se1 (type RM 106) munie d’une jaquette thermostatique et 
d’un dispositif d’agitation mtcanique. L’anode (6lectrode 
Tacussel Pt 33) et la cathode (Clectrode Tacussel Pt 16) 
sont sCparCes: le compartiment anodique contient 100 cm’ 
d’une solution 0.1 M de l’iodure ?I Clectrolyser dans 
I’acCtonitrile addition& de perchlorate de lithium 0.5 M 
(Clectrolyte-support); le compartiment cathodique est 
constituC d’une allonge (Tacussei type PDL 1 RR) en 
verre frittC contenant uniquement une solution de per- 
chlorate de lithium 0.5 M dans l’acttonitrile, ce dernier 
compartiment doit &re nettoyC pkriodiquement au tours 
d’une m&me Clectrolyse. 

Les Clectrolyses sont rCalisdes B intensite constante, 
pour cela, la tension continue rCgul6e foumie par le PRT 
40 n’est pas appliquCe entre l’tlectrode de rCfCrence et 
I’anode, mais aux bornes d’une resistance variable. La 
valeur de l’intensite est choisie de faGon que la diffCrence 
de potentiel entre 1’Clectrode de rkfbence et l’anode soit 
infCrieure ti 2 volts. Le degr6 d’avancement de 
1’6lectrolyse est suivi par dosages pkriodiques de l’iode 
lib& dans le bain Clectrolytique par une solution titrde de 
thiosulfate de sodium 0.025 N (dosage sur un pr&vement 
d’un cm’). Le temps d’Clectrolyse varie entre 10 et 16 h ce 
qui correspond B environ 80% du temps necessaire pour 
une Clectrolyse totale. La reaction d’Clectrolyse est 
effectuCe g l’abri de la lumitre. 

Aprbs coupure du courant, l’agitation mCcanique est 
maintenue et 10 cm’ d’eau sont ajout6s. L’iode est tlimine 
par addition de 10 cm’ d’une solution environ 5 N de 
thiosulfate de sodium. La solution, ainsi dCbarrassCe de 
l’iode, est distill&e sous vide dans un Cvaporateur rotatif; 
le rCsidu obtenu est mis en solution &h&e et est 
debarrassC des especes minCrales (perchlorate de 
lithium-tktrathionate de sodium) par lavage B l’eau. Les 
eaux de lavage sont extraites en continu B l’bther pendant 
12 h. Les &hers sont rassemblts; aprks stchage (sur 
Na2S04) et tvaporation sous vide, on obtient le brut 
d’tlectrolyse. 

Ce brut d’&lectrolyse est soumis d’abord B une Etude 
analytique en CPV, afiri de connaitre sa composition puis 
B une chromatographie sur colonne de silice (Merck 
0.05-0.20 mm) en vue de &parer ses differents compo- 
sants. En r&gle g&n&ale, le reste d’iodure non Clectrolys6 
est Clue B Y&her de pCtrole ou avec un mdlange d’bther de 
petrole et de benzBne (80%20%) tandis que les N- 
alkylacCtamides sont CIUCS avec un melange 
benz&ne-acetate d’bthyle (80%20%) ou plus souvent B 
l’acbtate d’bthyle pur. Lorsque plusieurs a&amides sont 
obtenus dans une m&me Clectrolyse, ils sont 61~6s le plus 
souvent simultantment ei le,ur dosage est effectut soit par 
RMN en choisissant tin &da1 caradttristique pour chacun 

*L’Clectrode de rkf&ence utilisCe est l’tlectrode de 
Pleskov Ag/AgNO, lo-* M en solution dans CH,CN et 
LiC104 0.5 M en solution dans CH,CN (electrode B 
remplissage Tacussel type RDJ lO/Ag). 

des produits, soit par CPV apr&s Ctalonnage (prCcision des 
deux mkthodes: 5%). 

Tous les N-alkylacbtamides obtenus par Clectrolyse 
sont identifies d’une part par comparaison de leurs 
caract&ristiques spectrales (IR, RMN) ?I celles 
d’tchantillons authentiques obtenus par voie chimique 
@action de Schotten-Baumann sur l’aminez6 ou rtaction 
de Ritter sur l’alcool) et d’autre part par comparaison de 
leurs temps de retention en CPV ?I ceux des m&mes 
Cchantillons authentiques. 

Le rendement de la r&&ion d’tlectrolyse est calcul6 
par rapport & la quantite d’iodure effectivement 
tlectrolyst, c’est & dire que si l’iodure qui n’a pas CtC 
ClectrolysC est volatil, il se trouve chasst lors de 
l’&aporation sous vide et la masse de brut obtenue 
intervient alors totalement dans le calcul du rendement; si 
l’iodure qui n’a pas CtC BlectrolysC n’est pas volatil, il se 
retrouve dans le brut de l’tlectrolyse aprts Cvaporation 
sous vide; la masse de brut est alors diminuCe de la masse 
d’iodure isolee par chromatographie sur colonne; c’est la 
masse ainsi corrigee qui sert de base au calcul du rende- 
ment. 

Electrolyse de l’iodo-2 ph&yl-1 propane (exp. 1) 
L’blectrooxydation de 96% de la quantitC initiale d’io- 

dure (1.663 g; 0.0068 mole), sous une intensitC de 50 mA, 
conduit ti 1.103 g de brut. L’iodure non Clectrolyst (60 mg) 
est &park de la fraction amide. Le spectre RMN de la 
fraction amide montre que nous avons obtenu un mtlange 
des amides 1,2 et 3, les amides 2 et 3 ne figurant qu’ti 1’6tat 
de traces. 

Electrolyse de l’iodure de cycloheptyle (exp. 2) 
Lorsque 88% de la quantitC initiale d’iodure de cyclo- 

heptyle ont et6 tlectroly&, sous une intensit6 de 27mA, 
on isole 1.079 g de brut. L’analyse CPV montre qu’il s’agit 
de l’amide 4 avec quelques traces de l’amide 5. 

Electrolyse de l’iodure d’octyl-2 (exp. 3) 
Le traitement du bain d’une tlectrolyse conduite & 67%, 

sous une intensitt de 20mA, foumit 1.50 g de brut. L’iodu- 
re non Clectrolyst (79Omg) est sCparC de la fraction 
amide. Le dosage des amides 6, 7 et 8 a &? realis par 
CPV. 

Electrolyse de l’iodure de n-propyle (exp. 4) 
Lorsque 85% de la quantite initiale d’iodure de n- 

propyle ont btC Blectrolysds, sous une intensite de 20mA, 
on isole 598mg de brut. Le spectre RMN du brut 
chromatographie est la superposition des spectres de 
l’amide 9 et de I’amide 10. Le dosage de ces 2 amides a BtB 
effect& 5 partir du signal du CHz (6 = 3.10 ppm) pour 9 et 
celui du CH (6 = 3.93 ppm) pour 10. 

El’ectrolyse de l’iodure de n-butyle (exp. 5) 
Le traitement du bain d’une dlectrolyse conduite B 90% 

‘sous une intensit6 de 30mA fournit 726 mg de brut corres- 
pondant Bun melange des deux amides 11 et 12. Le dosage 
a &t& effect& sur le brut chromatographid en choisissant 
le signal du CH, (6 = 3.17 ppm) pour 11 et celui du CH 
(6 = 3.87 ppm) pour 12. 

Electrolyse de l’iodure d’isobutyle (exp. 6) 
Lorsque 82% de la wantit initiale d’iodure d’isobutyle 

ont btt tlectrolyds aiec une intensitt de 20mA, on is&e 
803 mg de brut. Par chromatographie sur 10 g de silice, les 
deux amides 12 et 13 sont 61~6s skparkment: 13 au 
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melange benzene-acetate d’tthyle (80%20%) et 12 a 
I’acetate d’tthyle pm. Le dosage a btC effectut a partir des 
masses isolees de chacun des 2 produits. 

Etectrolyse de I’iodure de cyclohexylcarbinyle (exp. 7) 
L’electrolyse de 66% de la quantite initiale d’iodure de 

cyclohexylcarbinyle sous une intensite de 20mA conduit a 
763 mg de brut. L’analyse CPV de ce brut montre qu’il y a 
environ 5% de produit non identifie, 16% d’amide 4 et 7% 
d’amide 5. 

Electrolyse de I’iodure de S-phenyltthyle (exp. 8) 
Le traitement dune dlectrolysd conduite a 92% sous 

une intensite de 60mA fournit 1.599~ de brut. L’iodure 
non Clectrolyse (180 mg) est &pare de la fraction amide 
qui a Btt identifiee a I’amide 14. 

Electrolyse de 1 ‘iodure de B -phenyltthy~e-a,a -d2 (exp. 9) 
Dans le but de verifier la structure de l’iodure restant 

non tlectrolyse (position du deuterium dans la molecule), 
l’blectrolyse n’a dtt conduite qu’ti 80% (intensite 6OmA). 
Apres le.traitement habitue], on obtient 1.710 g de brut. 
Dames le suectre RMN. la fraction &tee a l’ether de 
p&role (450 mg) ne correspond pas uniquement a l’iodure 
initial non Clectrolyse avec le deuterium en position a. La 
spectrographic de masse (presence d’un signal a 360 
unites de masse) a permis de determiner qu’il s’agissait 
d’un melange d’iodure non Clectrolyse et dun derive 
diiode qui provient, sans doute, de I’ioduration 
Clectrochimique du noyau aromatique de l’iodure non 
ClectrolysC.2’ Le spectre RMN de la fraction amide mon- 
tre qu’il s’agit dun melange SO/SO des 2 amides 15 et 16. 
Le dosage a et& effect& sur les 2 CH, (6 = 2.78 ppm et 
S = 3.38 ppm). 

Syntheses d’iodures 
Iodo-2 phknyl-1 propane. 1663g d’iodo-2 phtnyl-1 

propane a ttt obtenu en adaptant la technique utilisee par 
Kenyon et ~011” pour preparer le chlorure correspondant 
(remplacement du chlorure d’dthylmagn&.ium par l’iodure 
d’ethylmagnesium) Eb,O = 117-118°C [RMN (CCL): 1.88 
(3H, d, Me); 3.18 (2H, mult., CH*); 4.37 (lH, mult, CH); 
7.25 (SH, d, ArH)]. 

Iodure de cyclohexylcarbinyle 
II a et6 obtenu par tchange bimoleculaire entre le 

tosylate de cyclohexylcarbinyle et NaI selon la mtthode 
g&r&ale de Finkelstein.” Le tosylate utilise resultait de 
l’action du chlorure de p-toluene sulfonyle sur le cyclohe- 
xylcarbinol’” obtenu par reduction a l’hydrure de l’acide 
cyclohexanecarboxylique. Eb,, = 87-88°C [RMN (produit 
pur): 1.50 (llH, massif large, cycle); 3.08 (2H, d, CH,-I)]. 

Iodure d’octyl-2 
L’iodure d’octyl-2 a BtC synthetise par action de PI, sur 

l’octanol-2 selon la mdthode de Berlak et Gerrard.“’ 
Eb,s =95”C [RMN (produit pm): 090 (3H, mult., 
CH,-CH,); 1.31 (lOH, massif aigu, 5CH,); 1.85 (3H, d, 
CH,-CH); 4.10 (lH, mult., CH)]. 

Zodure de t3-phLnyltthyle 
Synthtsk identique icelie de I’iodure de cyclohexylcar- 

binvle, I’alcool initial &ant commercial. Eblo = 110°C 
[RMN.(produit pur): 2.98 (4H, mult, 2CH3; 7.12 (5H mult, 
ArH)]. 

Iodure de B-phenylethyle-n,a-d2 
Synthtse identique a celle de I’iodure non marqut. 

L’alcool deuterit est obtenu par reduction du 
phenylacttate a’ethyle par LiAlD,: 9.1 g d’ester (0.05 
mole) sont rtduits par 1 g de LiAlD, (0.024 mole) en 
solution Ctheree. Ames reflux pendant 7 Q 8 h et hvdrolyse 
acide par H,SO, 20%, on obtiknt un melange d’ester non 
reduit et d’alcool que I’on &pare par chromatographie sur 
silice (100 g). On obtient ainsi 3.5 g (0.028 mole) d’alcool 
deuterie pur (rdt: 56%); [RMN (produit put): 2.92 (2H, s, 
CHrAr); 7.05 (5H, massif aigu, ArH)]. 
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