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La r6action entre l'homopip6razine, HN((CH2)5)NH, et le dibromo-l,5-pentane, Br(CH05Br, 
conduit fi la formation du dibromure de diazonia-6,9-dispiro[5.2.5.3]heptad6cane de formule 
C~sH30N~ + �9 2Br-. Par permutation en milieu aqueux ou organique on obtient le sel iod6. Ce 
diiodure est associ6 fi l'iodure d'argent dans des proportions variant entre 75 et 95% en 6quivalent 
de AgI. L'6tude de la conductivit~ 61ectrique totale de ce syst6me en fonction de la temp6rature 
montre que le sel double renfermant 82,5% en 6quivalent de AgI pr~sente,/t 25 ~ C, une conductivit6 
61ectrique totale de 0,0083 (flcm) 1. 

The reaction between homopiperazine, HN((CH2)5)NH, and dibromo-l,5-pentane, Br(CH2)sBr, 
gives a diazonia-6,9-dispiro[5.2.5.3]heptadecane dibromide, C15H30N~ + �9 2Br-.  This salt is iodized 
by permutation in aqueous or organic solution. This diiodide is associated with silver iodide in 
proportions varying between 75 and 95% equivalent silver iodide. The study of the total electric 
conductivity shows that the double salt, containing 82.5% equivalent silver iodide, gives a conductivity 
of 0.0083 (f~ cm)- L at 25 ~ C. 

1. Introduction 

Nous poursuivons l'6tude de la conductivit~ ~lectrique totale des compos6s organo-min6raux ~i base 
d'iodure d'argent [1-4]. Nous nous int6ressons plus particuli6rement, dans ce travail, aux diiodures 
ayant des ammoniums en position spiro. 

Lors d'une &ude syst~matique de la r~action de Menschutkin (r6action entre une diamine et un 
dihalogdnure) [6] nous avons observ6 que la pip6razine et le dibromo-l,5-pentane donnaient un 
monom6re ionique tricyclique ayant deux ammoniums en position spiro: le dibromure de diazonia- 
6,9-dispiro[5.2.5.2]hexad6cane, C14H28N2, Br 2 (en abr6g6 DDHBr2). Par permutation ionique, on 
obtient le sel iod6 qui associ6/t 80% en 6quivalent d'iodure d'argent donne un 61ectrolyte ayant une 
conductivit6 de 0,01 (f~ cm) -1 fi 25~ [5]. Nous avons obtenu un sel de m~me type en faisant rdagir 
l'homopipdrazine avec le dibromo-1,5-pentane. Le compos6 a 6t6 iod6 par permutation. Sa structure 
aux rayons X nous permet de le d6signer comme 6tant le diiodure de diazonia-6,9-dispiro[5.2.5.3]hep- 
tad6cane (en abr6g6 DDHep �9 I2) [7]. 

* A qui la correspondance sera adress6e. 
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2. Methodes experimentales 

2.1. Pr@aration du sel organique 

La r6action se d6roule fi 25 ~ C dans une solution de dim&hylformamide-m&hanol (1 : 1 en volume). 
Les r6actifs de d6part sont en concentration 6quimolaire (c ~> 0,2mol). Le principe du mode 
op6ratoire s'appuie sur les travaux de Rembaum et de ses collaborateurs [8-15]. Le rendement est 
de l'ordre de 63%. 

2.2. Structure RX  

L'enregistrement des donndes cristallographiques a &6 effectu6 sur un diffractom&re CAD-4 
Enraf-Nonius. La r6solution structurale utilise la m&hode de l 'atome lourd. Les programmes de 
calcul sont ceux du syst6me SDP [16]. 

2.3. Etude de la conductivitO Olectrique 

Les 6chantillons sont 61abor6s suivant la m&hode habituelle [1]. La conductivit6 61ectrique totale est 
d6termin6e par la mdthode des diagrammes d'imp6dance complexe. Cette mesure est faite fi l'aide 
d'un imp6dancem&re Radiometer type GB 11 dont la fr6quence varie de 25 Hz ~, 100 kHz. 

3. Resu|tats et discussion 

3. t. Etude du sel organique 

3.1.1. ROaction deformation. La premi6re &ape (1) de la r6action entre l'homopip6razine (en abr6g6 
Ho) et le dibromo-l,5-pentane (en abr6g~ DBPen) correspond fi la raise en jeu du doublet 61ectroni- 
que de l 'atome d'azote. On a une substitution nucl6ophile de l'halog6nure d'alkyle (substrat) par 
l'agent nucl6ophile (azote de la fonction amine). La formation de cet azote quaternaire entra~ne la 
cr6ation d'un cycle pseudo-homopip~radinium -N((CH2)5) lq  suivant la r~action 

I 
H 

H-N((CH2)5)  N H + Br-(CH2)5 Br k, [HI~((CH2)5 + - - - -0  )N(CH2)sBr]Br- (1) 
I 

H 

Ho DBPe (I) 

Cette r6action se fait avec constante de vitesse kl. La seconde &ape (b) correspond/t l 'hybridation 
de l'azote de la deuxi~me fonction amine. On a formation d'un cycle homopip6razinium 
)I~((CH2)5)lq(.  Cette r~action se fait avec une constante de vitesse k2. 

(I) + DBPe k2 , [Br(CH2)s-~((CH2)5)~-(CH2),Br]2Br-  (2) 
/ / 

H (IIa) U 

La deuxi6me phase est due fi la r6action de la base (homopip6razine) avec le compos6 inter- 
m6diaire (IIa). Deux temps sont n6cessaires pour obtenir le compos6 interm6diaire (III). 

l~ H . +  
(IIa) + H N ( ( C H 2 ) s ) N H  , -Br(eUa)5 ((CH2)5)N(CH2),-  Br + ]H~,N((CH2) ,NHIBr-  

H (3) 

Ho (IIb) (IIc) 
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Nq- 

Fig. 1. Cation tricyclique (CIsH30N2) 2+. 

(IIb)+ (IIc) , [Br(CH2)fl~((CH2)s)I~I(CH2)sBr ] +F H + ~ l-I ] H~N ((CHz)s)N,['H 2Br- (4) 

(m) 0v) 

La troisi~me phase correspond fi la formation de liaisons intramol~culaires entre les azotes 
ternaire du cycle homopip~razine de (III) et leur bout de chalne halog@noalkyl. On obtient le 
compos6 final (V) suivant la r6action 

+ + 
Br-(CH2)sN((CH2)5 )N(CH2)5-Br ., [(CH2)5)N ((CH2) 5)N((CH2)5]2Br- 

(V) 

Pour faire pr~cipiter (IV) et (V) on ajoute de l'ac6tone au milieu r6actionnel. Apr6s filtration sur 
buchner et lavage fi l'ac~tone, le m61ange de sels est permut~ au contact de KI en solution aqueuse 
et recristallis6 dans une solution eau-~thanol. Le sel iod6 (V) ayant un volume cationique plus 
important que (IV) cristallise en premier. 

3.1.2. Structure RX [7]. Nous avons montr6 que le diiodure de DDHep cristallise dans le syst6me 
orthorhombique, groupe spatial Pna2t, avec pour param6tres a = 20,695(5), b = 10,596(3), 
c = 8,945(8)A. 

I1 consiste en un rdseau d'anions iodures dispersals entre des cations tricycliques-6,9-diazonia- 
[5.2.5.3]heptad6cane. Le cycle homopipdrazinium est dans une conformation chaise-crois6e d6for- 
m6e. Les deux cycles pip6ridinium adoptent une conformation chaise d&orm6e (Fig. 1). 

3.2. Conductivit# dlectrique totale 

Nous avons d6termin6 la conductivit6 6lectrique totale du syst~me form6 de diiodure (V) associ6 fi 
de l'iodure d'argent. Les compositions de ce systbme renferment entre 75 et 95% en 6quivalent de AgI. 
Nous avons report6 sur la Fig. 2 le logarithme de la conductivitd de ce syst6me en fonction de 
l'inverse des temp6ratures absolues. Nous obtenons un faisceau de droites, d'ofi il apparait que la 
composition renfermant 82,5% en 6quivalent de AgI, pr6sente la meilleure conductivit6 du syst~me. 
A 25 ~ C nous avons o- = 0,0083 (f~ cm)- ~. Le calcul de l'6nergie d'activation de conduction de cette 
composition est fait entre les tempdratures de 100 et 25 ~ C. Nous obtenons E L = 0,22eV. Cette 
valeur (inf6rieure/t 0,26 eV) laisse supposer que nous sommes en pr6sence d'un compos6/t structure 
moyenne (ou ouverte). De plus nous n'observons aucune rupture de pente entre les temperatures 
maximale et minimale de travail. Nous en concluons que cette structure reste inchang6e dans tout 
le domaine pr6cit& Nous avons report6 les isothermes du logarithme de la conductivit6 en fonction 
de la composition du systSme (Fig. 3). La composition contenant 82,5% en 6quivalent de AgI 
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Fig. 2. Logarithme de la conductivit~ electrique totale en 
fonction de l'inverse de la temp6rature absolue. 

conserve un maxima de conductivit~ ~lectrique totale quelque soit la temp6rature choisie (25, 50 ou 
1 O0 ~ C) .  

3.3. Influence du volume cationique sur la conductivit~ dans des iodures organiques ayant des 
ammoniums en position spiro 

La premi6re 6tude sur l'existence d'un rapport entre la conductivit6 des ~lectrolytes solides et le 
volume cationique de t'iodure organique formant un sel double, est due ~ Owens. Cet auteur a 
montr6 qu'un 61ectrolyte organo-min~ral, form~ fi partir de AgI bdta, ~tait conducteur (o- > 0,0001 
(f~cm) -J) si: 

(i) la masse molaire du sel organique est inf6rieure fi 290gmo1-1 [17], 
(ii) le volume de l'isologue carbon6 du cation organique 6tait compris entre 42 et 85 ~ [18, 19] 
Nous avons signal6 que ces deux r~gles 6taient en d~faut dans le cas de sels organiques ayant 

plusieurs ammoniums [20]. Nous avons propos~ de modifier ces r~gles de Owens en introdaisant la 
notion du volume relatif [1] et de masse relative [20]. Le volume relatif et la masse relative sont 
respectivement le volume r~el de l'isologue carbon~ au cation et la masse molaire du sel organique 
rapport6s au nombre d'ammoniums compris dans l'iodure organique. Les plafonds des r6gles de 
Owens (85 A 3 pour le volume et 290 g mol 1 pour la masse molaire) sont alors respect~s. 

Cinq syst6mes comportant des ammoniums en position spiro ont ~t~ &udi~s/t cejour. Owens s'est 
int~ress~ aux syst~mes AgI-iodures de 5-azoniaspiro[4.4]nonane, 5-azoniaspiro[4,5]d6cane et 6-azo- 
niaspiro[5.5]und6cane [21]. Pour notre part nous avons 6tudi~ le syst~me AgI-diiodure de diazonia- 
6,9-dispiro[5.2.5.2]hexad6cane et le syst6me AgI-diiodure de diazonia-6,9 dispiro[5.2.5.3]hep- 
tad6cane dans le present travail. Nous avons port6 sur le Tableau 1 les param6tres physiques des 
diff6rents cations tels que la composition, la conductivit6 dlectrique totale fi temp6rature ambiante, 
la masse molaire, la masse molaire relative, le volume cationique et le volume cationique relatif. Le 



604 JACQUES ESTIENNE ET JOSEPH J. ROSENBERG 

F~| 21 ~-~ 

�9 1 0 0 ~  
�9 50~ 

~_2 
u 

~  

I = i I I I l l I 

-4 

J 

I I I I I I I I 15 
75 85 9 

% equival. Agl 
Fig. 3. Logarithme de la conductivit~ 61ectrique totale en 
fonction de la composition du syst+me. 

calcul du volume cationique a 6t~ propos6 par Owens [18, 19] ~. partir de la formule 

v = 7.22---g 

off V repr6sente le volume du cation en ~3, et M et d 6tant respectivement la masse molaire (g) et 
la densit~ critique (g cm -3) de l'isologue carbon~ au cation. 

L'examen de ces donn~es fait apparaitre que les r~gles de Owens sont en d&aut pour les deux 
syst~mes que nous avons &udi6s. Les r~gles deviennent applicables si nous introduisons les notions 
de masse relative et de volume cationique relatif. 

4. Conclusion 

Ce travail nous a permis de montrer que le diiodure de diazona-6,9-dispiro[5.2.5.3]heptaddcane peut 
6tre obtenu directement/t partir de l 'homopip6razine et d 'un dihalog6no-1,5-pentane. Cette r6action 
se fait en trois phases. La derni6re de celles-ci comporte une r6action intramoldculaire. Ce sel est 
associ6 fi de l'iodure d'argent. La composition, renfermant 82,5% en 6quivalent de AgI, donne A 
25~ une conductiv6 6gale A 0,0083 (Qcm) -1. L'6tude des relations de la conductivit6 61ectrique 
totale avec la masse molaire ou le volume cationique du sel organique montre que les r6gles de 
Owens sont inapplicables dans le cas des deux sels 6tudi~s. 'Ces r6gles deviennent applicables si nous 
introduisons les notions de masse relative et de volume cationique relatif. 
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