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La méthode de synth&se la plus générale de composés azoxy aliphatiques consiste 3 oxyder
les composés azo correspondants par un peroxoacide.
Nous avons signalé que le premier stade de réduction &lectrochimique des composés trans
azodioxy en milieu acide permet d'isoler les composés frans azoxy correspondants! :
o]
R-N=H-R —26-!&- R-N=N-R + H,0
! 4 2
O 0
L'accés aux composés azoxy par voie 8lectrochimique constitue une méthode privilégi&e dans
la mesure oii les azodioxy sont aisément préparés et stables en solution hydroalcoolique, Des
dlectrolyses préparatives de composés trans azodioxy aliphatiques B,8'~dichlorés symétriques
nous ont permis d'obtenir une série originale de composés azoxy.
Les bis-nitrosochlorures de départ sont sous la forme trams, leur structure a fait l'objet
de nombreux travauxZ:8,
Trois d'entre eux, I, IT et ITT ont &té& réduits &lectrochimiquement en azoxy 1', II' et
III',
Les conditions d'électrolyses, la nature et les caractéristiques physicochimiques des trois
azoxy originaux obtenus sont rassemblds dans le tableau.
- Remargue I : La méthode n'est pas applicable aux composés azodioxy instables en solution

hydroalcoolique. C'est par exemple le cas des deux azodioxy sulvants !
CH.

O @l
NO), €1 3 ND), C1

Nous avons observé@ une isomfrisation en oxime pratiquement immédiate des deux bis-nitroso.
- Remarque II : L'&lectrosynthé&se de 1'azoxy II' doit &tre effectuée dans des conditions de
pH assez précises car deux inconvénients sont & &viter :

1°) 1'isomérisation en oxime du dépolarisant, favorisée par une &lévation du pH.

2°) le réarrangement proteotropique en hydrazide du composé azoxy formé ; cette Lransposi-
tion est catalysés en milieu zcide?.

3°) 1'instabilité de 1'azoxy II' rend sa purification difficile ; celle-ci doit s'effec—

tuer sur couche mince de gel de silice parfaitement anhydre.
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Produit @-CH-CH -N=N—CH —CH'@ @—CH—CH-N=N-CH—CH —@
de départ 2 é 2 1 & é
¢l CH40 )
Conditions 807 EtOH 75%Z EtOH
d'électrolyse HCl 0,3 N HCl 0,25 N
- 0,2 - 0,4
volt/ ECS 0, 4
ir’ 111’
Produit ¢l

de réduction

l
@-CH_CH2_§_N_CH2—$H -@
0

Cl

Cl ?H3
@-éa-cn-§=N—CH-CH -@
éH3O é

1

conformes & :

F°C 55 113 (EtOH)
U.v, A 220 224
max
(EtOH) log e 4,33 4,53
v N=N 1510 (F) 1510 (F)
I.R.cm ™| v N+O 1205 (F) 1210 (F)
v C-Cl1 700 (F) 700 (F)
Microanalyses
C.H.N.0.C1 Cy,H, N0 C1, C16 1Y (O et Cl non dosés) C gHyoN,0 cl,

structure confirmée par
spectre de masse

Le nouveau type de synth&se que nous venons d'indiquer pour les composé&s azoxy aliphatiques

ermet d'envisager l'accés 3 de tr&s larges séries de ces composés, en particulier dans le cas
4 g *

ot ils sont disubstitués en f,R"'. En effet, on comnait un nombre considérable d'azodioxy ali-
E]

phatiques B,B'-dichlorés (bis—nitrosochlorures) et B,B'-dinitrés (pseudonitrcsites diméres).

La réduction de ces derniers composés est actuellement en cours d'&tude.
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