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L ‘oxydation sur glectrode de platine de la benzaldehyde diphenyl 

hydrazone (BDH) en solution dans l’ac&onitriIe, I’Qlectrolyte indiffkent 

&ant LiC104 IO-‘M, conduit B une &action de substitution anodique. I1 nous 

a &6 ainsi possible d’obtenir, suivant la nature des nucleophiles prksents 

dans Ie milieu, les sels de pyridinium ou de phosphonium ainsi que les cya- 

nures correspondants. 

Au tours de l’&ude de l’oxydation &lectrochimique de la benzal- 

dehyde diph&yl hydrazone en milieu neutre, nous avons mis en Evidence la 

dimkrisation de ce compose (1). En milieu nucleophile basique et en particu- 

lier en milieu pyridinique, le ph&om&ne est totalement diffhrent. En effet, 

la vague d’oxydation de BDH sit&e B un potentiel de demi-vague de 0,67 V/ 

Ag - Ag+ en milieu neutre se trouve deplacee vers les potentiels plus nkga- 

tifs, ce dkplacement &ant plus ou moins important suivant la nature du 

nucleophile p&sent (voir tableau). Le courant limite est augment6 d’envi- 

ron 15 %. 

Nucleophile utilise : E,,2 /A~- Ag+ 10-2M : 

’ Pyridine en exces 0,57 v 

: Lutidine -2,4 en excks 0,64 V 

i Triph6nylphosphine 0,61 V 

: Cyanure de t&ra&hyl 0,63 v 
: ammonium en exc&s : 

Potentiel de demi-vague de BDH en fonction du nucleophile utilis.6 
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Le courant limite des vagues tracees dans Ies diffb-ents cas 

est uniquement contt-616 par la diffusion, et leurs transform&es logarith- 

miques E=f (log &) se dkomposent en deux droites de pentes 

respectives 50 mV et 90 mV/unit6 de log, ce qui laisse supposer que I*on 

a affaire a un phknomhe complexe. 

L%Iectrolyse de BDH effectihe & un potentiel contr616 de 

0,8 V/Ag - Ag+ en pr&ence de pyridine en exc&s conduit & une consom- 

t-nation de 2 F/Mole de BDH. 

Parr mettre en evidence les prcduits form&s, nous avons 

effect& des blectrolyses p&paratives dans l’ac&onitrile , l’klectrclyte 

indiffkrent &ant LiC104 IO-‘M; 2. 1 O* moles de BDH ont &g ainsi 6Iec- 
-2 

trclys6es a 0,8 V/Ag - Ag’ en prbence de 2 x 10 moles de nuclkophile. 

Nous avons ainsi pu isoler avec un rendement de 80 %, un se1 de pyridi- 

nium du type : 

CH 

“$ = N -N’ 
C6H5 

\ c6H5 

caracterise par son analyse, son 

spectre infrarouge et son spectre 

de RMN. 

La formation de ce compos6 peut s’expliquer par un mkanis- 

me voisin de celui propose par PARKER et Coil (2) : 

C6H5\C. = N _ N/C6H5 - 2e 
C6H5 

I \ 
> 

H C6H5 
II ‘CX 

6 5 

2 C5H5N CsH5, / 
CH 

6 5 

> 
C=N-N 

aoq ‘c6H5 + 

A 

La formation de ttJ N’ a 6th mise en &idence par I’appa- 
, tcT$- 

H 
r&Ion d’wie vague ?i - 0,6 V/Ag - Agt caractbistique de la &duction des 

ions pyridinium. 

En utilisant d’autres nucleophiles tels que la lutidine -2,4, 

la triph&ylphosphine et le cyanure de t&ra&hylammonium, nous avons 

ainsi pu obtenir les compos& suivants avec des rendements de 80 % sauf 

avec le cyanure ob le rendement est de 50 %. 
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C6H5 CH 

\c=N_N’65 

CH 

6 5\=N_N<c6H5 

CH 
/CgH5 

c104_ 
“6H5 ; ‘N C6H5 

CH 
3 

6 5 

Des produits analogues ont && obtenus par oxydation &ectro- 

chimique, en pr&ence des m6mes nucl6ophiles, de diphenyl hydrazones 

dutype: 

Ar\C = N _ N/c6H5 

A \ CH 
6 5 

, I% 

Les rendements sont analogues ?i ceux obtenus avec BDH. 
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