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La mdthode de synthsse la plus generale de composes azoxy aliphatiques consiste 3 oxyder 

les composts aso correspondants par un peroxoacide. 

Nous avons signald que le premier stade de rgduction &lectrochimique des compos6s ~%UIS 

azodioxy en milieu acide permet d'isoler les composes frans azoxy correspondants' : 

_&$~ 2eJH+b R-N$q-R + H*0 

d 

~'accls aux cornposEs azoxy par voie electrochimique constitue une methode privitegiee dans 

la mesure oii les azodioxy sent aisknent pr6partSs et stables en solution hydroalcoolique. Des 

&lectrolyses preparatives de compos6.s ~rans azodioxy aliphatiques B,R'-dichlorPs symetriques 

nous ant permis d'obtenir une &rie originale de composes azoxy. 

Les bis-nitrosochlorures de depart sent sous la forme truns, leur structure a fait l'objet 

de nombreux travaux2pa. 

Trois d'entre eux, I, II et III ont et& reduits electrochimiquement en azoxy I', II' et 

III'. 

Les conditions d'electrolyses, la nature et les caracteristiques physicochimiques des trois 

azoxy originaux obtenus sont rassembles dans le tableau. 

- Remarque I -- : La methode n'est pas applicable aux compos6s azodioxy instables en solution 

hydroalcoolique. C'est par exemple le cas des deux asodioxy suivants : 

F 

Nous avons observe une isomkisation en oxime pratiquement immediate des deux bis-nitroso. 

- Remarque II -- : L'electrosynthese de l'azoxy II' doit ttre effectuee dans des conditions de 

pH asset prlcises car deux inconvkients sont 2 6viter : 

1") l'isomerisation en oxime du dgpolarisant, favorisee par une dlbvation du pH. 

2") le &arrangement prototropique en hydraside du compose azoxy form6 ; cette transposi- 

tion est catalys6s en milieu acideq. 

3’) l'instabilits de l'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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Conditions 
d'llectrolyse 

80% EtOH 75% EtOH 
HCI 0,25 N 

de rgduction 

1510 (F) 

1210 (F) 

700 (F) 

C.H.N.O.Cl 
conformes 5 : 

C,2H20N20 Cl2 C16H,6N2(0 et Cl non doses) 
C16H20N20 cl2 

structure confirm&e par 
spectre dc masse 

Le nouveau type de synthese que nous venons d'indiquer pour les compos6s atoxy aliphatiques 

permet d'envisager l'ac&s B de trZ.s larges sCries de ces compos8s, en particulier dans le cas 

oii ils sent disubstitues en 6,b'. En effet, on connait un nombre considsrable d'azodioxy ali- 

phatiques B,S'-dichlores (bis-nitrosochlorures) et 8,8'-dinitres (pseudonitrosites dim&es). 

La reduction de ces derniers compos8s est actuellement en tours d'Qtude. 
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