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RkumGLes rksultats stdrkochimiques (75% de rackmisation) avec l’iodure d’octyl-2 en electrooxyda- 
tion confirment pour les structures sedondaires et tertiaires, le passage par un carbocation qui ne 
semble pas totalement libre. La distribution des produits en fonction de la nucltophilie du nitrile est 
Ctudite, mais seule une Ctude de la distribution isotopique dans les produits d’tlectrolyse de l’iodure de 
n-propyle-1,1-d, nontr qui pour les iodures primaires, les produits se forment B partir du 
radical-cation soit par assistance du solvant, soit par assistance d’un groupement voisin. 

Les iodures d’alkyle s’oxydent dans I’acCtonitrile 
en conduisant & des N-alkyla&amides.‘” et lb A la 
suite de comparaisons avec les trifluoroacCtolyses, 
nous avons prCc6demment’b soulign6, pour les 
structures primaires, qu’une formation des produits 
directement 9 partir du radical-cation (SchCma 1, 
voies a et b) nous paraissait pouvoir rendre mieux 
compte des rC.sultats expkrimentaux que le 
mtcanisme par carbocation commun6ment admis 
jusqu’g maintenant (Schtma 1, voie c). Dans la 
prCsente publication, nous dCveloppons les 
exptriences qui nous ont permis de confirmer cette 
hypothkse et de montrer sans ambigui’tt la forma- 
tion du carbocation dans le cas des structures 
secondaires et tertiaires. 

We mCmoire fait partie de la these de doctorat4s 
Sciences Physiques de R. Tardivel, Assistant & 
1’UniversitC Claude Bernard-Lyon I. 

SLe N-(octyl-2) ac6tamide ayant Ctb stpard du mklange 
d’amides par CPV pkparative, nous avons v&if& sur un 
khantillon authentique, d’activitt optique connue, qu’il 
n’y avait pas de rackmisation de ce produit pendant cette 
opkation. Par ailleurs, l’iodure non klectrolysd prdsente, 
aprbs r&action, plus de 96% de son activitk optique 
initiale. 

ELECTROLYSE DE L’IODURE 

D’OCTYG2 OFTIQUEMENT ACTIF 

Une attaque directe de type SN2 par le solvant 
(SchCma 1, voie a) sur le radical-cation doit s’ac- 
compagner d’une inversion de configuration au 
niveau du carbone fonctionnel. Pour d6celer 
l’tventuelle assistance du solvant, il suffit 
d’Clectrolyser un iodure prCsentant un centre fonc- 
tionnel chiral. 

Lorsque l’iodure d’octyl-2 optiquement actif est 
BlectrolysC, la distribution des produits transposC et 
non transposC est analogue B celle observCe pour 
l’iodure racBmique.lb Les mesures polarimCtriques 
effectukes montrent que le N-(octyl-2) a&amide 
obtenu presente une activitC optique traduisant que 
la reaction se fait avec une inversion de configura- 
tion de 25% (75% de racCmisationS). 

A titre de comparaison, nous rapportons dans le 
Tableau 1 les rCsultats stCrCochimiques de 
1’acCtolyse et de la rBaction de Ritter obtenus avec 
le meme systi?me octyl-2. Ce Tableau montre d’une 
part, que l’inversion totale de configuration tradui- 
sant la participation du solvant dans la solvolyse ne 
se retrouve pas dans 1’6lectrolyse de l’iodure et, 
d’autre part, que les Cvolutions stCrt5ochimiques des 

R-I 

I 

-e-/P, 

pd non transpos6 - AC-NH-R <i;;c+ ““,LEiEZR, 

R’ 

SCHEMA 1 
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C& 
* 

cH3-cH-cal’3 

-> AC-NH-$H-GHu (70%) 

1 

kw. 1) 

\ 

inversion 25% 

Ac-NH-(octvl-3 et 4) (30%) 

Tableau 1. Evolutions stereochimiques observees dans 
differentes reactions B partir du systbme octyl-2 opti- 

quement actif 

Nature de la % #inversion 
reaction de configuration Reference 

Acetolyse du 
tosylate 100 4 
Reaction de Present 
RIlTER 10 travail 
Electrolyse de Present 
l’iodure 25 travail 

reactions d’electrolyse et de Ritter sont voisines. 
Notre rtsultat apparait done, tout au moins pour 

les structures secondaires, en faveur dun 
intermtdiaire carbocationique. Precisons cepen- 
dant que le carbocation ainsi form6 ne nous semble 
par pouvoir 6tre consider6 comme un carbocation 
totalement libre puisque la racemisation totale 
caracteristique de ce type d’ion? ne se retrouve pas 
dans notre cas. Nous pensons que l’inversion de 
configuration observte peut tmaner soit d’une pro- 
tection par le groupement partant, soit dune pro- 
tection par l’electrode comme cela a deja ttC 
CvoquC pour expliquer l’evolution sttreochimique 
de l’electroreduction de la liaison carbone- 
halogene.’ 

ELECTROLYSES D’IODURRS EN SOLUTION 

DANS DIFFERENTS MELANGES 
D’ACETONITRILE ET DE BENZONITRILE 

La technique d’addition d’un nucltophile fort 
dans le milieu reactionnel a Bte largement utilisee= 
en solvolyse pour prdciser des mtcanismes de 
reaction. A la suite de ces etudes, U il est ajourd’hui 
admis que, plus un intermediaire est stable, plus il 
est selectif vis a vis des nucleophiles. A la limite, un 
intermediaire trbs instable n’aurait pas de barriere 
d’activation pour reagir avec les nucleophiles, les 
vitesses d’attaque par les deux reactifs concurrents 
dependraient alors uniquement de leur concentra- 
tion relative et le rapport des constantes de vitesse, 
Cq. (1) serait Bgal a l’unit&* 

La stlectivite d’un intermediaire vis a vis de deux 

*Signalons aussi qu’a la limite opposee Ritchie a trouve 
pour des intermediaires rtactionnels‘ioniques trh stables, 
une selectivite constante.’ 

2et3- 

nucleophiles Nu, et Nu2 est definie par le rapport 
des constantes de vitesse de reaction avec chaque 
nucleophile. Si la concentration de chaque 
nucleophile est importante par rapport a celle du 
compose subissant la reaction, la selectlvite est 
relite b la distribution des produits par l’equation 
(0.’ 

Intermediaire reactionnel R 
> R-Nu’ 
b R-Nu 2 

Nul et NUZ : nucleophiles concur-rents 

k i.,“, _ %R - Nu, Wuzl 
T;I;;-%R-Nu~~[N~~~ 

(1) 

kNu, et kNuZ: constantes de vitesse de la reaction 
entre R et Nu, dune part et entre R et NuZ d’autre 
part. 

kNu,/kNur: selectivitt ou facteur de competition. 
Cette technique a Cgalement BtC utilisee en 

tlectrochimie en realisant notamment des melanges 
d’acetonitrile et d’eau ou d’acetonitrile et d’acide 
acetique.‘“” Ces etudes mettent en evidence une 
application assez delicate de la technique de 
competition entre plusieurs nucltophiles aux 
reactions Clectrochimiques. La difflculte d’applica- 
tion a CtC attribuee a une solvatation prtftrentielle 
de l’anion de l’blectrolyte-support par l’un des deux 
solvants conduisant a une composition du melange 
de solvants au voisinage de l’anode differente de 
celle du sein de la solution.““” 

11 nous a semble que l’utilisation d’un solvant de 
m&me nature que l’acetonitrile pouvait peut-etre 
resoudre ce probleme de solvatation preferentielle. 
Par ailleurs, dans notre cas, le deuxieme 
nucleophile ajoute ne doit pas provoquer un 
deplacement direct de l’iode dans la molecule d’io- 
dure avant mQme qu’elle ait Ctt oxydee; c’est a dire 
qu’il ne faut pas un solvant a fort pouvoir 
nucleophile. 

Liler et Kosanovi? ont constate que le benzoni- 
trile est moins nucleophile que l’acttonitrile. 
Comme sa constante dielectrique est aussi 
inferieure a celle de l’acetonitrile, toute reaction 
purement chimique (reaction de solvolyse) dans un 
melange acetonitrile-benzonitrile peut etre a priori 
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Tableau 2. 

R-I 

Composition du 

melange de 
% a&amide [C,H,CN] k,,,,, b 

% benzamide [CH,CN] kcww 
solvants 

H,C 

‘CH-I 
H,C’ i 

83% CH,CN 
17% C,HjCN 6.69 0.21 140 

61% CH,CN 3% C,HXN 2.33 0.63 1.47 

35% CH,CN 
65% C,H,CN 0.69 1.89 1.31 

(CHX-I 
61% CH,CN 

1 83% 3% 65% 17% CH,CN CsHsCN C,H,CN C,H,CN 
35% CH,CN 

y= $ 7.33 244 = 24 19 0.63 0.21 0.21 1.89 3.99 5.04” 4.62 4.61 

“Nous avow pris deux valeurs pour les pourcentages d’acbtamide et de 
benzamide car il ne nous a pas BtB possible d’acckder B une valeur exacte dans ce 
cas (cf partie exphimentale) 

bCalculC au moyen de I’equation 2. 

Bcartee puisque ce milieu sera a la fois moins 
nucleophile et moins ionisant que I’acetonitrile 
seul.* L’utilisation du benzonitrile nous a done paru 
convenable. Dans ce cas, il doit se former un 
melange de N-alkylacetamide et de N- 
alkylbenzamide. Par dosage, nous pourrons calcu- 
ler la selectivite correspondante au moyen de 
l’equation (2): 

X = % a&amide x [C6HsCN] k 
k (2) caHJcN % benzamide [CHCN] ’ 

Une etude de la variation de la selectivite en 
fonction de la structure de l’iodure Clectrolyse 
devait en principe nous permettre de deduire la 
nature du precurseur des produits (carbocation ou 
radical-cation). En effet, si le facteur de com- 
petition decroit de facon continue et tend vers 
un en passant d’une structure tertiaire a une struc- 
ture primaire, cela sera significatif d’un precurseur 
carbocationique puisqu’un carbocation tertiaire est 
plus stable qu’un secondaire, lui-m&me plus stable 
qu’un primaire. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le 
Tableau 2. Bien que nous ayons pris la precaution 
d’utiliser deux nucleophiles de m&me nature en vue 
de supprimer le phenombne de solvatation 
preferentielle, nous avons tenu a verifier si nous 
nous Ctions totalement affranchis de ce phtnomene 
en rtalisant pour chaque substrat plusieurs 
melanges de solvants. Pour une structure don&e, 
en prenant les concentrations en solvants du sein de 
la solution, nous trouvons aux erreurs 

*Notons que la rCaction de solvolyse n’a pas lieu dans 
I’acetonitrile sous nos conditions opCratoires. 
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experimentales prts un facteur de competition 
constant quelle que soit la composition du melange 
de solvants. Ce fait confirme la validite de nos 
resultats puisqu’il met en evidence que 
I’intermediaire reactionnel reagit dans une zone oh 
les concentrations en solvants sont identiques a 
celles du sein de la solution. 

Nous pouvons constater (Tableau 2) que le rap- 
port kcH,cN/kC6HJcN decroit dune valeur voisine de 5 
a une valeur voisine de 1,s lorsque nous passons 
d’un iodure tertiaire a un iodure secondaire. A la 
suite de I’etude stereochimique precedente, ce 
resultat vient confirmer une nouvelle fois 
I’intermtdiaire carbocationique precurseur des pro- 
duits pour les structures aliphatiques secondaires et 
tertiaires. 

Les essais realists avec l’iodure d’ethyle dans 
differents melanges de solvants ont CtC infructueux. 
En effet, avec cet iodure, la transformation en 
a&amide et en benzamide s’est faite avec un 
rendement trop faible pour permettre des dosages 
significatifs en chromatographie phase vapeur. 

A la suite de ce resultat, nous avons pens6 
qu’un dtplacement, dans une &ape lente, de I’ato- 
me d’iode de la liaison C-I’ par le solvant doit etre, 
comme une reaction de solvolyse, sensible au pou-’ 
voir nucleophile du solvant utilist. Dans ces condi- 
tions, un changement de solvant doit influencer la 
distribution des produits. Pour verifier notre 
hypothtse du deplacement de l’iode par le solvant 
dans les radicaux-cations a substrats primaires, il 
nous a paru suffisant d’tlectrolyser un iodure pri- 
maire en solution dans chaque solvant pris 
separement (acetonitrile d’une part et benzonitrile 
d’autre part) et de comparer les rtsultats obtenus. 
Le benzonitrile Btant moins nucleophile que 
l’acttonitrile,” nous nous attendions a voir le pour- 
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centage de transposition croitre en I’utilisant 
comme solvant d’electrolyse. 

CHj(CH&CH-I-c-,Pt 
URCN 
2) Hz0 

C& 
R-C-NH-CHz(CH&C& I 

II 
+ R-C-NH-CH-CzHs 

II 
0 

si R=CH,* 58% 42% 
si R=C6Hs (exp. 4) 60% 8 40% 9 

SCHkMA 2 

Nous pensons que ce resultat peut etre 
interprett de deux facons diffbentes: (a) Les 
radicaux-cations RI’ sont tres probablement des 
espbces instables, m&me lorsque R est un substrat 
primaire.t De ce fait, l’tnergie d’activation corres- 
pondant au dtplacement de l’iode dans cette espece 
doit &tre faible comparativement a l’tnergie d’acti- 
vation ntcessaire a la dissociation d’un tosylate par 
exemple dans une reaction de solvolyse. En 
consequence, s’il y a effectivement participation du 
solvant au dtplacement de l’iode dans un radical 
cation a substrat primaire, l’etat de transition 
(complexe solvantlradical-cation)doit Ctre proche 
de l’btat initial (Schema 3). 

R 
CH,_C~N___.___>CI&-- --I’ 

SCHEMA 3 

11 est alors probable que les nucleophilies des 
deux nitriles que nous avons choisis sont trop 
proches pour que nous puissions deceler une varia- 
tion dans la distribution des produits consecutive 
au changement de solvant. 

*Rksultats de la rtf. lb. 
Wette instabilitt peut Btre qualitativement estimee B 

partir des resultats de spectrographic de masse: le pit 
moleculaire (RI+) du spectre de masse de l’iodure de 
n-butyle ne reprtsente pas plus de 40% du pit de base 
(signal correspondant au carbocation de n-butyle) tandis 
que pour l’iodure de s butyle (oft il y a, rappelons-le, 
formation d’un carbocation en Clectrolyse) le pit 
moldculaire represente environ 30% du pit de base. 

(b) La deuxieme hypothese possible est d’envisa- 
ger une coupure de la liaison C-I’ puis une capture 
par le solvant, c’est a dire, la formation dun 
carbocation primaire. Dans ce cas, la distribution 
des produits observee (60% de produit de substitu- 
tion non transpose) montre que la reaction du 
cation primaire avec le solvant doit &tre plus rapide 
que son rearrangement en carbocation secondaire. 

Pour lever cette ambigtiitt, nous avons 
Clectrolyse l’iodure de n-propyle-l,l-d2. 

ELECTROLYSE DE L’IODURE DE 

n-PROPYL,E-1,1-d, 

De nombreuses etudes ont Bte faites14 sur le 
systeme n-propyle. Elles ont montrt que l’ionisa- 
tion de ce systeme conduit a la formation 
d’intermediaires cyclopropanes protones (Schema 
4) dont l’equilibration entraine une distribution du 
deuttrium dans les composts n-propyliques 
form&. 

11 est par exemple connu que les solvolyses des 
perchlorates d’alkylmercure15.‘6 engendrent des car- 
bocations par suite dune liberation de mercure 
metallique (Schema 5), et dans le cas particulier de 
la trifluoroacetolyse du perchlorate de propyl-1 
mercure-‘T-1, il a CtC observe 25% de 
rearrangement isotopique dans la fraction 
trifluoroacttate de propyl-l.“.‘* 

R-HgClO4eR-Hg’ + Clod- 

et R-Hg’-R+ + Hg’ 

SCHEMA 5 

Si l’blectrolyse de l’iodure correspondant donne 

aussi naissance B un carbocation, nous devons 
observer un rearrangement isotopique dans la frac- 
tion N-(n-propyl)acCtamide. 

Par electrolyse (exp. 5) de l’iodure de n-propyle- 
1 ,l-dl nous obtenons un melange de N-(n-propyl-dz) 
a&amide 10 et de N-(isopropyl-d,) a&amide 11. 
Ces deux amides sont separes par chromatographie 
en phase vapeur preparative. L’analyse des spectres 
de RMN et de masse montre que le N-(n-propylaz) 
a&amide ainsi obtenu est marque a plus de 98% en 
position 1, c’est a dire qu’il y a au maximum 2% de 
rearrangement isotopique. Le N-(isopropyl-d2) 

H ,*’ + ‘.. CD,H-CHz-CH,Y 
-x- I’ *. +Y- 

CH,CH,-CB-X - CH,------CD, - + 

‘CH,’ CH,-CH,-CBY 

u 

!?-I2 --CD* 
I ‘*. 

I 
+Y- 

I *. 
$-::‘CH, 

- CH,-CD,-CHzY 

SCHEMA 4 
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CH,-CH,-CD&+ .,~~~I-. 
Z,“ZO 

Ac--NH-@propyl-d2) 10 

deutCrium en 1 >98% 
’ Ac-NH-(isopropyl-dz) 11 

deutCrium en 1 > 98% 
(ew.5) 
a&amide lui, prksente 6galement plus de 98% de 
deutCrium en position 1. 

Ces rtsultats ne sont pas en accord avec le 
passage par un carbocation primaire; en 
condquence, seule l’hypoth8se d’un mCcanisme 
concert6 pour la coupure de la liaison C-r’ nous 
semble B retenir, le d&placement de l’iode par le 
solvant &ant t&s probablement un processus B 
faible 6nergie d’activation. 

A la suite de notre travail, il apparait que 
l’tvolution du radical-cation initialement engendrC 
& I’Clectrode (SchCma 1) est largement fonction de 
la nature de R. D’une faGon g&&ale, nous avons 
prtcist que: (a) si R est un groupement aliphatique 
secondaire ou tertiaire, le radical-cation se 
d6compose en carbocation (SchCma 1, voie c) g 
partir duquel se forment les produits et le carboca- 
tion engendrC ne nous semble pas avoir le caracttre 
de carbocation totalement libre; et (b) si R est un 
groupement aliphatique primaire, le radical-cation a 
un temps de vie fini et la coupure de la liaison C-V 
est exclusivement assistCe soit par le solvant, soit 
par un groupement voisin (SchCma 1, voies a et b). 

Ainsi 1’Clectrooxydation des iodures d’alkyle en 
solution dans I’acCtonitrile ne nous semble pas &tre, 
comme beaucoup d’autres rCactions, une source de 
cabocations primaires. 11 est ntanmoins intkressant 
de souligner que le changement de mCcanisme se 
fait en passant d’une structure primaire B une 
structure secondaire dans les rtactions 
d’Clectrolyse, alors que celui-ci se fait gtnCralement 
en passant d’une structure secondaire B une struc- 
ture tertiaire dans les rCactions de solvolyse. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Electrolyses 
La technique opCratoire &n&ale est celle d&rite 

prCcCdemment.‘b 
Electrolyse de I’iodure d’octyl-2 optiquement actif 

(exp. 1). Pour avoir suffisamment d’amides formtes et 
d’iodure restant non 6lectrolys6, nous avons utilis6 une 
concentration initiale en iodure quatre fois plus 61evBe 
que dans les autres cas (0.04 mole dans 100cm”). 
L’Ciectrolyse a CtC a&tee lorsque 7/1000 &me de mole 
d’iodure ont BtB oxydds sous une intensit6 de 22 mA (ce 
qui correspond B une oxydation de 70% de la quantitt 

*Se reporter ?I la synthese de I’amide 1 de ref&ence 
optiquement actif. Les pouvoirs rotatoires sont mesurks ?i 
I’aide d’un polam&re Perkin-Elmer 141. 

tLes spectres de masse ont Ctt enregistrts avec un 
spectrometre Varian MAT CH5 avec une tnergie d’ionisa- 
tion de 70eV. 

d’iodure normalement introduite dans les autres 
Clectrolyses). Apr&s le traitement habituel, on isole 4.536 g 
de brut qui sont chromatographits sur 60g de silice. 
L’iodure non tlectrolys? est dluC B 1’6ther de petrole et 
pr&ente un[a]g = -33.346 (produit sans solvant, I= 
1 dm, a’,” = - 44.08) c’est & dire une puretd optique de 
67%.19 Les amides 1, 2 et 3 sont identifites et do&es par 
CPV. L’amide 1 est ensuite s&Parke du melange d’amides 
par CPV prtparative (Aerograph Autoprep. 705, colonne 
20%. carbowax 20M chromosorb WSO/lOO, DMCS, 
l.sO’m, B = 3/8, 0 colonne: 155OC). L’amide 1 ainsi isolCe 
prCsente un [cu]:L = -8.378 (I= 1 dm, alcool 100, c = 0.74, 
cu:Z< = - 0.062) c’est ii dire une nuret6 optique de 17%.* 

Electrolyses des iodures de t-bkyle et d’isipropyle dans 
di@rents mtlanges de soluants (exp. 2 et 3). Les mClanges 
de solvants sont prkparCs par pesbe et en quantitC 
suffisante pour permettre, 9 partir d’un mtlange don& de 
rCaliser la sCrie d’exptriences 2 et 3. Le seul changement 
dans les conditidns opdratoires est la substitution de 
I’a&tonitrile par le mtlange de solvants d6sirC dans 
I’anolyte. Toutes les Clectrolyses des expkriences 2 et 3 
sont &Ii&es sous une intensitC de 30 mA pendant 8h. 
Les dosages sont effect&s en injectant directement les 
bruts d’t?lectrolyse en CPV (colonne 10% FFAP, chromo- 
sorb WSO/lOO DMCS, 3 m, 4 = l/8, pour les amides 4 et 5: 
temperature initiale de colonne 115°C temptrature finale 
210°C avec programmation de temperature de 6”C/min 
sans pCriode initiale pour les amides 6 et 7: temperature 
initiale de colonne 95”C, tempirature finale 2lO”C, avec 
programmation de temperature de 6”C/min sans ptriode 
initiale). Les rCsultats sont rapportes dans le Tableau 3. 

Electrolyse de I’iodure de n-butyle dans le benzonitrile 
(exp. 4). L’Clectrolyse est faite sous une intensite de 
30 mA pendant 9 h. Aprts le traitement habitue], le benzo- 
nitrile est CliminC par distillation dans un claisen sous 
pression rCduite (Eb,* = 73-75”(Z). Le rtsidu de la distilla- 
tion (1.145 g) est chromatographib: les deux benzamides 8 
et 9 sont ainsi stpar6es du reste du benzonitrile. Le 
dosage est effectut par RMN sur le CH, (S = 3.37 ppm 
pour 8 et sur le CH (S = 4.06 ppm) pour 9. 

Electrolyse de I’iodure de n-propyle-1,1-d, (exp. 5). 
L’Clectrolyse de I’iodure de n-propyle-1,1-d* a CtC faite 
sous une intensite de 20 mA et a&t&e lorsque 77% de la 
quantitC initiale d’iodure ont CtC tlectrolysts. Le brut de la 
rtaction est inject6 en CPV preparative (colonne 20% 
Carbowax 20 M, chromosorb W60/80, 3 m, 0 = 3/8). Les 
amides 10 et 11 sont ainsi &par& et leur purett chimique 
vtrifiee par CPV analytique avant d’&tre Ctudib en RMN 
et en spectrographic de masse. Amide 10: RMN (Ccl,): 
0.91 (3 H, tr., CH,); 1.43 (2 H, massif, CHJ; 1.91 (3 H, s, 
CH,-CO); 7.85 (1 H, massif, NH). Masse? m/e (%): 32 
(100); 43 (48); 44 (29); 60 (8); 46 (32); 74 (25); 88 (15); 103 
(50). La localisation du deuttrium ti plus de 98% en 
position C, est faite B partir de la spectrographic de masse 
(absence des pits 86-87-72 et 73) et de la RMN (aucun 
signal CH,-NH ou CDH-NH). Amide 11: RMN (Ccl& 
1.10 (4 H, d, CH, + CD,H); 1.90 (3H, s, CH,-CO); 3.91 
(1 H, mult., CH); 7.73 (1 H, massif, NH). Masse m/e (%): 
43 (62); 44 (100); 45 (20); 46 (99); 60 (38); 86 (22); 88 (24); 
103 (86). La localisation du deutCrium I plus de 98% en 
position C, est dtterminde en raison de I’abondance 
relative des pits 86 et 88 et de I’absence du pit 87 en 
spectrographic de masse. 

SYNTHICSES 

SynthLse de l’iodure d’octyl-2 optiquement actif. L’io- 
dure d’octyl-2 optiquement actif a ttC synthetisd par 



Tableau 3. Electrolyses d’iodures d’alkyle en solution dans des melanges d’ac&onitrile et de benzonitrile: pourcentages des diffCrents produits form& 

Composition en moles du m6lange de nitriles 
R-I 83% CH,CN 61% CH,CN 35% CH,CN 
avec 17% C,H,CN 3% CsHsCN 65% C,&CN 

Exp. R= %Ac-NHR %CaH-C-NHR %Ac-NHR %C,H,X---NHR %Ac-NHR %GHrC--NHR 
II 

8 
II 

? 

0 0 r 
z 

2 R=KH,),C- R=(CH,),C- R==(CH,),C- R=(CH,),C- R = (CH,),C- R=;(CHM- R==KHW- g 
4 5 4 5 4 3 

>95 5< 88 12 71 2”9 Z- 

3 R= 
KC, 

CH- R= 
H,C, HX HE 

,CH- R= ‘CH- R= 
H,C, 

‘CH- R= 
HE, 

CH- R= 
KC, 

CH- 

H,C’ H,C H,C’ HE 
,CH- R= 

H,C’ HE’ H,C’ 

6 7 6 7 6 7 
87 13 70 30 41 59 



Electrooxydation d’iodures d’alkyle 3437 

action de PI, sur I’octanol-2 optiquement actif selon la 
methode de Berlak et Gerrard.‘O Le dtdoublement de 
I’octanol-2 a Ctt obtenu par recristallisation des sels de 
brucine de pester phtalique acide comme I’avait propose 
Kenyon.*’ L’iodure obtenu et soumis a I’blectrolyse 
presentait un [a]: = - 34.632 (produit sans solvant, I = 
Idm d’“=1~3219**aZo- 
opt&i de 70%.‘; 

D- - 45.780) c’est a dire une purete 

Synthise du N-(octyl-2)acitamide 1 optiquement actif. 
Nous avons realis& la reaction de Schotten-Baumann sur 
un amino-2 octane dont la purete optique etait de 48%” 
(a:= -2.491, produit sans solvant, I = 1 dm). Le 
dedoublement de I’amine a Cte effect& par I’acide tartri- 
que selon la methode de Mann et Porter.23 La&amide 
obtenu prtsente done une purete optique de 48% [a]:& = 
+ 23.40 (I = 1 dm, alcool 100, c = 0.722, a<& = +0.169). 
Par suite le N-(octyl-2) a&amide optiquement pur 
presente un [a]& = + 48.764 (I = 1 dm, alcool 100, c = 
0.722). Amine et amide de m@me configuration ont done 
des signes de pouvoir rotatoire inverses; comme d’autre 
part iodure et amine de m&me configuration ont le m&me 
signe de pouvoir rotatoire,” il en resulte que I’amide 
obtenu par Clectrolyse est de configuration inversee par 
rapport a I’iodure de depart. 

Synth&e de f’iodure de n-propyle-1,1-d,. L’iodure den- 
propyle-1,1-d, a Ctt prepare par &change bimoleculaire 
entre le tosylate et NaI selon la methode g&t&ale de 
Finkelstein.*’ Toutefois, le solvant utilise est de 
I’acetonitrile et les extractions sont effectutes au pentane. 
Eb,, = 102°C [RMN (produit pur): I.00 (3 H, tr., CH,); 
1.87 (2H, quartet, CH,)]. 

Le tosylate a Ctt prepare par action du chlorure de 
p-tolutne sulfonyle sur l’alcoolz5 celui-ci ayant CtC obtenu 
par reduction de I’acide propionique par LiAID,. 

REACTION DE RITTER SUR L’OCTANOL-2 
OPTIQUEMENT ACTIF 

L’octanol-2 utilise pour cette experience presente un 
[a]: = -8.694 (produit sans solvant, I = 1 dm, d:O = 
0.8201: a: = - 7.13), c’est a dire une purete optique de 
82%.= 

Les conditions de la reaction de Ritter sont les suivan- 
tes: 5 g d’alcool, 6 cm” d’acide sulfurique concentre, 1.58 g 
d’acttonitrile. Par distillation, on obtient environ 3 g dun 
melange des amides 1, 2 et 3. L’amide 1 est ensuite isolt 
par CPV preparative dans les conditions p&is&es a 
I’exptrience 1. Le N-(octyl-2) a&amide obtenu dans ce 
cas presente un [al’& = -4.105 (I = i dm, alcool 100, 
c = 0.682, a:& = - 0.028), c’est a dire une purete optique 
de 8.5%.* 

*Se reporter a la synthese de I’amide 1 de reference 
optiquement actif. 

Amine et alcool de m&me configuration ayant m&me 
signe de pouvoir rotatoire19 et comme nous avons vu 
que-amine et amide de m&me configuration ont des pou- 
voirs rotatoires de signes inverses, il en resulte que la 
reaction de Ritter se fait avec inversion de configuration. 
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