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La formation du dibromure de diazonia-6,9-dispiro [5.2.5.2] hexadécane [(CH,); > N< (CH,), >ﬁ <
(CH,)s, 2Br™] est obtenue par réaction entre la pipérazine [HN < (CH,), >NH] et le dibromo-1,5-
pentane [Br(CH,);Br]. Le sel est iodé par permutation en milieu aqueux ou organique. Ce diiodure
est associé a la iodure d‘argent. Les concentrations de ce systéme varient entre 75 et 95% en
équivalent d’todure d’argent. Leur élaboration et leur contrdle sont décrits. L’étude de la conductivité
électrique totale en fonction de I'inverse de la température absolue montre que 1’équation restreinte
d’Arrhenius est observée. Le sel double, renfermant 80% en mole de Agl, présente, a 25°C, une
conductivité €lectrique totale de 0,01 ohm'cm™'. Cette composition est utiliseé pour I’étude et
I’élaboration d’un générateur miniature ayant une cathode formeé 4 partir d’un complexe a transfert
de charge phenothiazine-iode.

6,9 Diazonia dispiro [5.2.5.2] hexadecane dibromide, [(CH2)5>ItI<(CH2)4> N <(CH,)s, 2Br™],
has been obtained by reaction between piperazine [HN < (CH,), >NH] and 1,5-dibromopentane
[Br(CH,);Br]. The salt was iodized in aqueous or organic solution. This diiodide was reacted with
silver iodide, in concentrations ranging from 75 to 95 mol %. The synthesis’is described. The total
electric conductivity agrees with an Arrhenius restricted equation as a function of reciprocal absolute
temperature. The double salt (80% mol Agl) has a total electric conductivity of 0.01 (ochmem) ™' at
25°C. A microgenerator was formed with this electrolyte and a cathode consisting of a charge transfer
complex (phenotiazine-iodine).

1. Introduction

De nombreuses études de conductivité électrique
totale ont porté sur les systémes organo-minéraux
formés a partir d’iodure d’argent et d’iodures(s)
d’amine(s) substituée(s). Les premiers résultats sont
dus a4 Owens [1] avec les systémes Agl-NR,I (avec
R = CHj;, C,Hs, etc). Ces travaux ont été poursuivis
par De Rossi [2] et Thackeray [3, 4] avec les systémes
Agl-[R;N(CH,),,NR;]I, (R = CH;, C,H; et m
variant de 1 4 6).

Des auteurs se sont intéressés aux systémes iodure
d’argent — iodures azacycliques. Owens [5] mention —
ne les conducteurs obtenus avec des iodures 4 un
ammonium inscrit dans un cycle (position substituée)
ou dans deux cycles (position spiro). Takahashi
signale I'existence d’autres électrolytes solides: Agl-
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diiodure de diméthyl-N,N'-triéthylénediammonium
[CsH |, N, (2CH,I)] [6] (deux ammoniums en position
substituée inscrits dans un cycle) et Agl-iodure de
N-alkylhexaméthylénetétramine [CsH,, N,(RI)] (avec
R = H, CH;, C,Hy) [6] (un ammonium en position
substituée dans un cycle). On obtient de résultats du
méme ordre avec les sytémes Agl-diiodure de pipéra-
zinium, Agl-diiodure de diméthyl-1,4-pipérazinium et
Agl-diiodure de tétraméthyl-1,1,4,4-pipérazinium
(deux ammoniums en position substituée dans un
cycle) [7].

Lors d’une étude systématique de la réaction de
Menschutkin (réaction entre une diamine et un
dihalogéne) nous avons observé que la pipérazine et le
dibromo-1,5-pentane ne donnaient pas un polymeére
ionique mais un monomere ionique tricyclique ayant
deux ammoniums en position spiro: le dibromure de
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diazonia-6,9-dispiro [5.2.5.2] hexadécane [(C,,H,; N,
Br,] (en abrégé DDHBr,). Ce dibromure a déja été
obtenu a partir de la pipéridine [8]. Notre méthode de
synthése est toutefois plus directe et son rendement
plus élevé. Le sel est iodé par permutation en solution
aqueuse. On le notera DDHI,.

Nous présentons les résultats de ’étude de la con-
ductivité électrique totale du systéme formé a partir
du DDHI, associé & Agl. La composition la plus
conductrice est utilisée comme électrolyte dans un
générateur miniature.

2. Methodes experimentales
2.1. Préparation du sei organique

Les conditions opératoires de la réaction de Men-
schutkin ont été précisées par Rembaum et co-travail-
leurs [9-16]. La réaction se déroule a 25°C dans une
solution diméthylformamide-méthanol (1:1 en
volume). Les réactifs de départ sont en concentration
équimolaire (c > 0,2mole). Le principe du mode
opératoire a été décrit [17]. Le rendement est égal a
77%.

2.2 Structure R.X.

L’enregistrement des données cristallographiques a
été affectué¢ sur un diffractométre CAD-4 Enraf-
Nonius. La résolution structurale utilise la méthode de
Patome lourd. Les programmes de calcul sont ceux du
systéme S.D.P. [18].

2.3. Etude de la conductivité électrique totale

Les échantillons sont préparés suivant le protocole
décrit précédemment [7]. La conductivité électrique
totale est déterminée par la méthode des diagrammes
d’impédance complexe avec un impédancemétre
Radiometer type GB11 dont la fréquence varte de
25Hz a 100kHz.

2.4. Nombre de transport cationique

Le nombre de transport de I’¢lectrolyte est déterminé
par la méthode de Tubandt [19] qui est une adapta-
tion, a I’état solide, de la méthode de Hittorf. La Fig.
1 représente le montage expérimental de la manipula-
tion. La cellule d’étude comporte trois pastilles d’élec-
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Fig. 1. Montage expérimental pour la détermination du nombre de
transport ionique. (1) Electrode de travail ou controlée, (2) elec-
trode de référence, (3) electrode auxiliare, (4) plaque de platine,
(5) melange de poudres d’argent et d’¢lectrolyte, (6) electrolyte.
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Fig. 2. Montage expérimental pour ’étude des phénomeénes de
polarisation d’électrodes. (1) Electrode de travail ou controlée,
(2) electrode de référence, (3) electrode auxiliare, (4) cathode,
(5) electrolyte, (6) anode.

trolyte. Ces trois pastilles (notées 6) correspondent
aux trois compartiments de la cellule de Hittorf. Elles
sont accolées entre deux électrodes (portant le numéro
5) formées d’un mélange de 50% en masse de poudres
d’argent et d’¢lectrolyte. Le tout est maintenu entre
deux plaques de platine (numérotées 4 sur la figure).
Le nombre de transport est obtenu a partir de la
mesure des pertes en masse a 'anode de la cellule
d’étude et de la quantité de faradays. Cette valeur est
donnée par un coulométre électronique Tacussel IG
6N.

2.5. Etudes des polarisations

L’¢tude des polarisations d’électrodes du générateur
est précédée de celle du choix de I'anode. Pour cette
étude, nous avons utilisé un montage intentiostatique
(Fig. 2). La chaine symétrique comporte une électrode
de référence (fil d’argent) en son milieu. Les polarisa-
tions anodiques et cathodiques sont étudiées avec un
enregistreur 4 deux voies. La tension totale aux bornes
de la cellule est également notée pendant toute la
manipulation.

3. Resultats et discussion
3.1. Etude du sel organique

3.1.1. Réaction de formation. La pipérazine (en abrégé
P) réagit avec le dibromo-1,5-pentane (DBPe) pour
donner un monomeére. De nombreux auteurs [20-25]
ont montré que la substitution nucléophile de
I'halogénure d’alcolye (substrat) par un agent nu-
cléophile ayant deux fonctions amine se faisait en une
phase de deux étapes. A ces deux étapes correspondent
deux constantes de vitesse k, et k,. Ona k;, > k,. La
réaction se poursuit si le milieu est basique.

La premiére étape, la Réaction 1, correspond a la
mise en jeu du doublet électronique de 'atome d’azote
de la premiére fonction amine. Cet azote, hybrid¢ en
sp*, passe d’une forme ‘pyramidale & base triangulaire’
a la forme ‘tétraédrique’.

La formation de cet azote quaternaire entraine
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la création dun cycle pseudo-pipéridinium
~N<(CH,),>N- suivant la réaction

H
HN<(CH,),>NH + Br—(CH,);-Br
DBPe
A, [HN<(CH,),>N(CH,);BjBr~ (1)
H
@

Cette réaction se fait avec une constante de vitesse
k,. Le second azote est hybridé a son tour au cours
de la Réaction 2. Cette deuxiéme hybridation sp’
provoque la formation dun cycle pipérazinium

¥ * .
>N<(CH,),>N<<. Cette attaque se fait avec une
constante de vitesse k,.

) + DBPe
2, [Br(CH, )5~ < (CH,),>N~(CH,);Br2Br~  (2)
H i
(I1a)

La deuxiéme phase correspond a une réaction en deux
temps entre une base (pipérazine) et le composé inter-
médiaire (ITa). On a

(Ila) + HN<(CH2)4$NH
P
— [Br(CH,); N < (CH,),>N(CH,); Br]Br~
H
(ITb)

Ho,
+ | N<(CH,),>N-H [Br-

H
(ILc)
(3)
(ITb) + (Ilc)
— [Br(CH,)sN < (CH,), >N (CH,)sBr]
(1)
4

H_ . . H
+| TN<@H),>N7 |28
H ~H
(IV)

Le doublet électronique de chaque azote ternaire du
cycle pipérazine de (III) étant libre, on a une laison
itramoléculaire entre ces azotes et les bouts de chaine
halogénoalkyl de (III); ¢’est la troisiéme phase. On

obtient le composé ionique (V) suivant la réaction

Br—(CH, );N < (CH,),>N(CH,),-Br
®)

— [(CH)); >§1 <(CH,), >§I < (CH,);]2Br~
%

d’ot1 1a réaction globale

2P + 2DBPe —> (IV) + (V)

La précipitation de (IV) et (V) est parachevée avec
de l'acétone (chute de la constante diélectrique
du milieu). Le mélange de (IV) et (V) est filtré sur
biichner, rincé a 'acétone, permuté puis recristallisé
dans une solution eau-éthanol. Le volume cationique
de (V) étant de loin le plus important c’est ce sel iodé
que cristallise en premier.

3.1.2. Struciure R.X

Nous avons montré que le diiodo de DDH cristallise
dans le systéme monoclinique, groupe spatial P2,/n,
avec pour parameétres ¢ = 0,7086(12); b = 1,3144(6)
¢ = 1,0012(9)nm; § = 101,20°(9). 11 consiste en un
réseau d’anions iodures dispersés entre des cations
tricycliques diazonia-6,9 [5.2.5.2] hexadécane situés
sur des centres de symétrie cristalline. Le cycle
pipérazinium présent une conformation chaise. Les
deux cycles pipéridiniums adoptent une conformation
chaise légerement déformeée (Fig. 3) [27].

3.2. Conductivité électrique totale

Nous avons reporté le logarithme décimal de la con-
ductivité électrique totale en fonction de Pinverse de la
température absolue (Fig. 4). On obtient des droites
dans le domaine étudié¢ en température pour des com-
positions variant entre 75 et 95% en équivalent de
Agl. Ce systéme présente une conductivité électrique
totale maximale de 0,01 ohm~'ecm™', & 25°C, pour la
composition renfermant 80% en équivalent d’iodure
d’argent. L’énergie d’activation de conduction E, pour

Fig. 3. Géométrie du cation tricyclique [C,, HysN3* .
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Fig. 4. Conductivité électrique totale du systétme DDHI,~Agl en

fonction de I'inverse de la température absolue. Equivalent Agl (%)
(@) 75 (O) 77,5 (@) 80 (O0) 82,5 (a) 85 (a) 87,5 (¥) 90 (V) 92,5
(m) 95.

cette composition, est calculée entre 7, = 298K
et T, = 373K a partir de I’équation restreinte
d’Arrhenius. On a

E = [RLLAT, — T)](n. 0, — In.g) (1)

avec R la constante des gaz parfaits; In, o, et In, o, qui
correspondent aux températures T, et T,. E est égale
a 3,53 kcalmole™" (0,153 eV). Cette valeur (inférieure
a 0,26¢V) indique la formation d’un composé a
structure ouverte. De plus cette composition ne
présente pas de changement de pente dans tout le
domaine étudié. Cette observation nous incite a
penser que sa structure (ouverte ou moyenne) reste
inchangée entre la température ambiante et la tem-
pérature maximum de travail.

Les isothermes du logarithme de la conductivité en
fonction de la composition du systéme sont reportés
sur la Fig. 5. La composition, formée de 80% en
équivalent d’iodure d’argent, présente un maximum
de conductivité électrique totale quelque soit la tem-
pérature choisie (298, 323 et 373 K).

3.3. Nombre de transport cationique

Nous avons porté sur le Tableau 1 les résultats de
I’étude du nombre de transport de I’électrolyte. Nous
avons fait pass¢ une densit¢é de courant de
0,25mAhcm™? pendant 14h a travers la cellule
d’¢tude, ce qui correspond & une quantité de courant
de 16,72 C. On observe une perte de 19 mg d’argent au

log [0 (N em™

-4r 1 i L1 ]

1

75 85 95
Equivalent AgI (%)

Fig. 5. Isothermes du logarithme de la conductivité électrique totale
en fonction de la composition du systéme, DDHI,-Agl. Tempéra-
ture (a) 100°C (00) 50°C (@) 25°C.

compartiment anodique pour une valeur théorique de
18,7 mg d’argent. Le calcul donne un nombre de trans-
port, pour 'ion argent, égal a I'unité aux erreurs
expérimentales prés. Nous sommes en présence d’un
conducteur cationique pur.

3.4. Application a l'étude d'un générateur

Cette étude utilise comme électrolyte la composition
renfermant 80% en équivalent de Agl que nous repré-
sentons symboliquement par [DDHI,-AgI(80%)].

3.4.1. Etude des mélanges anodiques. Nous avons
étudié le comportement de deux mélanges anodiques
au contact de I'électrolyte choisi. La premiére de ces
compositions anodiques est formée d’argent en
poudre. La seconde est obtenue a partir d’un mélange

Tableau 1. Nombre de transport de I'électrolyte DDHI,-Agl (80%)

Diamétre de la cellule (cm) 1,3
Intensité (mA) 0,33
Densité de courant (mA hcm™?) 0,25

Changement en masse (mg) au
compartiment anodique

Poudres d’argent et d’électrolyte — 18,0
Pastille I — 0,1
Pastille IT - 0,1
Total —-19,0
Nombre de coulombs passés 16,72
au cours de l'expérience
Durée de expérience (h) 14
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Fig. 6. Etude de la polarisation de la cellule Ag/E/Ag (courant direct). E = 0,8Agl-0,2 [C,,H,yN2*, 2171 J = 2,235Am 2.

équimassique argent en poudre-électrolyte. Les élec-
trolyses sont pratiquées en utilisant une densité con-
stante de courant (J = 2,235 A m™~2). Nous portons
en abscisse la quantité de coulombs passée a travers la
cellule d’étude. La tension s’inscrit en ordonnée.

3.4.1.1. Etude de la cellule Ag/E/Ag. En courant
direct, 'électrolyse de cette cellule (Fig. 6) montre
quau départ, la tension anodique croit instantané-
ment (partie A): le courant de cette cellule est dit
non-faradique. Cette tension atteint ensuite un
plateau métastable (partiec B) pour augmenter forte-
ment (partie C) quand on poursuit I"électrolyse. Les
parties B et C correspondent a4 des courants fara-
diques. La tension cathodique présente une allure
symétrique a la tension anodique (parties A’, B et C').
L’examen des enregistrements des polarisations
anodique et cathodique de la cellule de travail permet
d’expliquer Iallure des courbes. Pour la polarisation
anodique, 'augmentation initiale de 264 mV (partic
A) est due 4 la charge de la capacité de la double
couche. Les parties B et C représentent des processus
d’¢lectrolyse pure. Le plateau B correspond a une
dégradation réguliére de l'interface. La polarisation
croit & raison de 0,5mV mC™".-La presque totalité¢ de
la charge passe pendant cette durée. Au-dela d’une
polarisation de 350 mV (ce qui correspond au passage
de 180 mC environ), on aborde la partie C. Ce poten-
tiel correspond 4 la décharge de I’espece active a ’élec-
trode et au décollement de 1'anode de I’électrolyte.
Liang [28] avec la pile Li/Lil (dopé)/Pbl, et Butherus
[29] avec la cellule symétrique Ag/RbAg,1,/Ag obser-
vent un tel phénomeéne. Raleigh [30] conclut que le
courant anodique, qui passe a travers linterface
Me/MeX (avec Me le métal et MeX un conducteur
cationique), dissout le métal et crée des lacunes sur les
sites en surface de I'électrode. L’étude métallographi-

que de l'interface Ag/RbAg,I; [31] confirme les obser-
vations et conclusions des différents auteurs précités.
Cette perte progressive de contact, & Pinterface
anode-électrolyte, diminue la durée de vie de cette
électrode dans une cellule rechargeable.

La polarisation cathodique de la cellule provient
de la formation de dendrites. Ce phénoméne est
généralement plus faible que celui de la polarisation
anodique. Cette polarisation comprend trois étapes
que 'on note A’, B' et C". A’ est due a la formation de
la double couche, B” et C’ correspondent a une
poussée dendritique (sous forme d’aiguilles). Pour B’
le contact en surface entre le corps de I’électrode et
’électrolyte est maintenu; avec C’ on a un décollement
de la cathode; seul, subsiste un contact partiel di aux
pointes des aiguilles de métal. Les parties B’ et C’ sont
dénommeées: surtension de cristallisation [29].

Si nous inversons le courant de cette cellule (Fig. 7),
nous obtenons un ensemble de courbes ayant méme
allure que dans le cas précédent. Le compartiment
anodique est I'ancien compartiment cathodique. On a
essentiellement a cette interface une consommation
des dendrites formées.

Si nous faisons la comparaison de la surtension
anodique en courant direct et en courant indirect,
nous observons que cette polarisation est plus faible
dans le deuxiéme cas (313mV pour 300mC, Fig. 7)
que dans le premier cas (530 mV pour 300 mC, Fig 6).
Dans le premier cas, nous avons eu une consomma-
tion d’argent en surface (ou frontale) dans le second
cas, du fait de la formation des dendrites ('anode est
I'ancienne cathode), on a une consommation spatiale
{dendrites) puis frontale.

3.4.1.2. Etude de la cellule Ag + E/E/Ag + E.
L’électrolyse de cette cellule, en courant direct, est
représentée sur la Fig. 8. La croissance instantanée de
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Fig. 7. Etude de la polarisation de la cellule Ag/E/Ag (courant inverse). E = 0,8Agl-0,2 [C,,H;xN3*, 217} J = 2,235Am™2.
la tension anodique (39,5mV) (partie A) apparait lors  la réaction
de la fermeture du circuit: c’est la polarisation dite Ag— Ag* + e (6)

de contact due au contact intergranulaire des poudres
d’argent et d’électrolyte. Elle peut étre interprétee
comme étant la charge de la capacité de la double
couche. A cette tension est associé un courant non-
faradique. Durant tout le reste de P’électrolyse (partie
B) la tension augmente de maniére linéaire, faible-
ment, & raison de 0,057mVmC~". Cette partie de la
courbe est une polarisation purement anodique. On a
consommation des atomes d’argent a ’anode suivant

55

V(imV)

La partie B correspond a un courant faradique.

La polarisation cathodique donne une courbe de
méme allure que la polarisation anodique {en valeur
absolue): nous avons un chargement de la capacité de
la double couche (partie A’) qui est égale 2 — 39,5mV
puis une croissance de la tension cathodique. Cette
deuxiéme phase correspond au dépot d’argent 4 la
cathode qui se fait 4 raison de 0,025mVmC~'.

| |

0 05 1

]
15 2 25 3

Q (10°’mc)

Fig. 8. Ftude de la polarisation de la cellule Ag+E/E/Ag+E (courant direct). E = 0,8Agl-0,2 [CiHyyNZ* 217]. J = 2,235Am™2.
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Fig. 9. Etude de 1a polarisation de la cellule Ag+E/E/Ag+E (courant inverse). E = 0,8Ag1-0,2 [C,,Hyx N3+, 217 ]. J = 2,235Am™2.

Comme dans le cas de ’¢tude de la premiére cellule,
nous observons que la polarisation cathodique est
moins pénalisante que la polarisation anodique.

Si on inverse le courant de la cellule (Fig. 9) on note,
pour chaque électrode, deux phases:

A et B pour I’'anode (anciennement la cathode)
A’ et B” pour la cathode (anciennement I’anode).

A T'anode, nous avons une polarisation de contact
de 43mV (A) puis une croissance réguliere de la
tension & raison de 0,050mVmC~'. Les micro-
dendrites (obtenues a la cathode lors de I’électrolyse
en courant direct) augmentent la surface de contact
argent—¢lectrolyte). Leur présence explique cette
polarisation plus faible en inversion qu’en courant
direct.

A la cathode aprés une polarisation de contact de

—43,5mV, on obtient une augmentation réguliére de
la tension (en valeur absolue) de 0,055mVmC~'.
La polarisation cathodique en courant inverse est
supérieure a celle en courant direct. Elle reste toutefois
trés inférieure & celle obtenue avec l'¢lectrode en
poudre d’argent pur.

3.4.1.3. Comparaison et choix. Nous avons porté sur
le Tableau 2 les détails des polarisations obtenues dans
chacune des cellules étudiées. Nous observons en
particulier que la polarisation des électrodes se fait
en trois temps pour I'électrode utilisant la poudre
d’argent et en deux temps pour celle formée a partir
de poudre d’argent et d’¢lectrolyte. Les deux pre-
miéres phases sont communes aux deux électrodes: la
formation de la capacité de la double couche suivie
d’une polarisation due a I’électrolyse proprement dite.

Tableau 2. Polarisations d'électrode des cellules Ag|E|Ag et Ag + E[E|/Ag + E. A et A’ = polarisation de contact, B et B = polarisation
due a lélectrolyse, C et C' = polarisation due & la séparation de l'interface électrode-électrolyte

Cellule Anodigue Cathodique Electrolyse a
courant
Ag/E/Ag A = 264mV A’ = =270mV
B =05mVmC} B = —0,314mVmC™! direct
C = 136mVmC~’ C = —ImVmC™!
B+ C=0853mVmC-! B +C = —06mVmC™'
A = 258mV A’ = —265mV
B =0,05mVmC! B = —0,0lmVmC™' indirect
C = 0,28mVmC~’ C = —0,5mVmC~!
B+C=02mVmC™! B +C = -038mVmC™*
Ag + E/E/Ag + E A = 39,5mV A’ = —395mV
B = 0,056mV mC™' B’ = —0,027mVmC~’ direct
A =4mV A" = —43,5mV indirect
B = 0,05mVmC-! B = —0,055mVmC-!
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Fig. 10. Courbes de polarization du générateur Ag+E/E/Ph-I, + E. E = 0,8Agl-0,2 [C,,H,,N3*, 21"]. Ph =@ @ .
S

Le potentiel correspondant au décollement (troisiéme  mélange argent + électrolyte qui sera I'anode du
phase) n’apparait pas pour le mélange Ag-€lectrolyte.  générateur étudié.

On notera que toutes les polarisations sont abaissées

de prés de 90% dans le cas du meélange argent +  3.4.2. Courbe de polarisation de générateur. Nous
électrolyte par rapport a la poudre d’argent. C’est le  avons utilisé le générateur Ag + E/E/Ph-I, + E avec

Elongation arbitraire

i

11 | I I N S R |

0 5

25 20 15 ]
9

Fig. 11. Spectres R.X. de Agl béta, du DDHI, et d’un nouveau composé. DDHI, = [C),H;N3*, 2I7], (4+) = [(DDHL),,_,, — (Agl),]
et (b) = Agl-f.



670

J. J. ROSENBERG ET J. ESTIENNE

Tableau 3. Spectres RX du DDHI,, Agl béta et du composé nouveau [(DDHL),, _,,~(AgD),]

(¢) DDHI,

d(nm) 0,789 0,582 0,553 0492 0482 0457 0415 0396 0370 0336 0323 0314 0298 0,294
0 5,6 7,6 8 9 9,2 9,7 10,7 11,2 12 13,25 13,8 14,2 15 15,2
11 26 45 51 90 100 58 32 29 74 51 43 67 43 43

(b) Agl béta

d (nm) 0,375 0,230 0,398 0,196
(&) (DDHL) _y~(4el),]

d (nm) 1,077 1,027 0,866 0,713 0,249 0,216
0 4,1 4,3 51 6,2 18 20,9
I 40 38 36 30 32 28
Ph-I, = un coinplexe 4 transfert de charge formé de ~ Remerciements

phénothiazine et d’iode, E = I'électrolyte [DDHI, -
Agl(80%)]. Nous observons que la polarisation
cathodique augmente plus fortement que la polar-
isation anodique quand la densité de courant croit
(Fig. 10). Ce phénomeéne est di essentiellement a la
formation d’iodure d’argent a I'interface électrolyte-
cathode. Ce sel est moins conducteur que 1’électrolyte
étudi¢. De plus la cellule étudiée présente un com-
portement plus faible que ceux observés avec d’autres
générateurs qui utilisent les électrodes habituelles
(Ag + Eet Ph-1,, F)[32-33]. L’examen aux rayons X
de lélectrolyte [DDHI,~Agl(80%)], utilisé dans ce
travail, fait apparaitre des raies correspondant & la
présence de Agl béta et d’un composé nouveau
(Fig. 11) différent de 1’électrolyte utilisé. De plus ces
raies ne correspondent pas au sel organique de
départ: le DDHIL,. Nous pensons que [’électrolyte
subit une dégradation thermodynamique du méme
type celle observée avec RbAg, I [34] tel que

RbAg,I; — 2Agl + RbAg,I, @)
Dans notre cas, nous aurons
[(DDHL,), _,(Agh),]
— (x — y)Agl + [(DDHL),_,(AgD,] (3)

avec x > y. L’¢lectrolyte DDHI,-Agl (80%) aurait
pour formule générale [(DDHL), ,(Agl),]. 1l se
décomposerait en un composé faiblement conducteur
(Agl) et un composé non conducteur [(DDHI,),_,,
(Agl),] dont les raies caractéristiques sont portées sur
le Tableau 3. A titre de comparaison sont mentionnées
celles de Agl béta et celles de DDHI,.

4, Conclusion

Le présent travail nous a permis de montrer qu'un
diiodure de type diazonia dispiro comme le diiodure
de diazonia-6,9-dispiro [5.2.5.2] hexadécane peut étre
obtenu directement par cyclisation intramoléculaire &
partir d’un dihalogénure alpha oméga pentane et de la
pipérazine. Si ce sel est associé 4 80% en mole d’iodure
d’argent, on obtient un composé conducteur. L’élec-
trolyte obtenu reste cependant instable comme le font
apparaitre les études électrochimiques et RX.
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Faculté des Sciences et des Techniques de Besangon, le
Professeur Hubert Bodot, Directeur de Laboratoire
de Chimie Organique Structurale de I'Université de
Provence, pour les moyens mis a notre disposition et
I'intérét porté a ce travail, Michel Armand, Directeur
de Recherches au CNRS pour les fructueuses dis-
cussions et le referee pour les suggestions.
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