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Leo di-irL& nont coupb cathodiquement en phkbenCe d’oxygkne dati den condi.Goti expti- 
men&Led 6ien pn&..&eo. la dohmtion d’amiden e&t dhcuthe btibzment en ~ontion d’un CUL- 
Xatain nombte de parramtithen. 

L'inter&t des electrolyses en presence d’oxyghe est bien connu. En effet, l'ion super- 

oxyde forme cathodiquement, dans un milieu choisi pour sa faible aciditd, peut jouer si- 

multandment le r6le de reducteur, de base electroformde (facilement dliminable en fin 

d'electrolyse) et de nucleophile alors que l'oxygbne moleculaire peut avoir d'autre part des 

propridtes dlectrophiles vis-a-vis d'anions organiques form& par transfert d'electron. Dans 

ces conditions, des electrolyses mixtes, realisees sous pression reduite d'oxygene ou d'air, 

presentent un interst certain. En fait, l’action recherchee de l'ion superoxyde 0; est sur- 

tout de lui faire jouer le r6le d'une base et de crder, i partir d'acides organiques, des 

nucldophiles capables d'agir sur 02 lui-m6me ou sur des accepteurs de type Michael (l-3) . 

Ainsi, curieusement en apparence, la reduction de derives organiques, en presence d'oxygene 

dans des conditions operatoires souvent bien precises, conduit a des structures oxyddes 

telles que des epoxydes (2) a partir de doubles liaisons, i des alcools ou des acides a par- 

tir de 3-H activees (394). L'action de 0; electroform6 peut mgme permettre de rompre fa- 

cilement la liaison centrale d'a dicdtones pour conduire h des acides carboxyliques (5) . 

La presente note prkliminaire a pour vocation de decrire la rdactivitd cathodique des 

a di-imines aromatiques quand de tels substrats sont riduits en solvants de trks faible aci- 

diti et en presence d'oxygene. En effet, dans des conditions techniques precisees plus bas, 

les a di-anils 1 sont facilement scindes en amides 2 : - - 

R1 R2 
Ze-, 02 0 

R-N=;-& p> R1-!-NtiR 
; 

+ R'-C-NHR 
DMF 

1 (H+ solvant) _ 2 

Cette &action ne s'applique d'ailleurs qu'aux bases de Schiff (R aromatique) et ne con- 

duit, pour des homologues aliphatiques, a aucun produit de scission, m6me lorsque R1 et R2 

sont aromatiques, 11 conviendra de noter (voir tableau) que les meilleurs rendements 

sont obtenus quand l'dlectrolyse est effect&e a un potentiel suffisamment rdducteur 

impliquer directement 1. De plus, seule l'ilectrode de mercure permet d’atteindre de 
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rendements, au contraire de l'dlectrode de car-bone vitreux. 

La formation de 2 passe probablement par l'intermediaire du dianion de 1 formi irreversi- 

blement dans le DMFaprotique (6) 
- 

(pas ou peu de reaction entre 0; et 1, mais de plus forts 

rendements quand l'electrolyse est rdalisde au potentiel de reduction de 11, On peut en 

effet supposer que 0; est un rdducteur t&s faible de la diimine. Ainsi, L= pourrait riagir 

sur 02, et l'exemple propose ici paraft correspondre a la reactivite d'une base forte 

Clectroformde sur 0 2. Encore faut- il que la concentration en oxygkne dans le catholyte soit 

suffisante, ce qui n'est pas acquis quand une electrode de carbone joue le rgle de cathode, 

puisque la transformation en deux stades bien diffdrencies 02 i!e- o= 
a 2 

intervient 

totalement avant la reduction de 1 _. La reactivite des imines dans les conditions d&rites 

paraitrait done ddpendre de l’ordre des potentiels El vis-a-vis de E02. En d'autres termes, 

la conversion 1 _ ---+ 2 n'intervient pas pour des diimines peu electroactives puisque, au 

potentiel de formation de 1 =, la concentration en 02 est alors trop faible quelle que soit 

la nature de l'electrode. 

TABLEAU : Electrolyse des a di-imines en presence d'oxygene. 

Conditions opdratoires : solvant dimkthylformamide + Bu4NC104 0,l M. Le catholyte ~~~-~i,--es~-saIurb-~' 1 
a r a la temperature ambiante (21-22"(Z). Les klectrolyses 

sont realisdes soit sur cathode de mercure (a), soit sur cathode de carbone vi- 
treux (b). La masse de substrat soumise a reduction est de-lo,5 g, L'dlectrolyse 
est arrctee quand la quantite d'electricite atteint 2 F.mole . 
a et b : resultats obtenus respectivement sur cathode de mercure ( S = 19 cm’) ou 

sur carbone vitreux (S totale = 30 cm') 
C : potentiel du pit bi-electronique irreversible de 1 a la vitesse de balayage 

de 0,l V.s-1. Les potentiels sont rapport&s i l%lectrode Ag/AgI/I 0,l M 
dans le DMF. 

1 El (VI’ E Electrolyse (V) - Rendement isold en amide z (%) 
a b a b 

R = Rl = R2 = Ph - 1,14 - 0,s - 0,3 (381 (51 
- 1,l - 1,05 (70) (50) 

R=Ph Rl=R2 - Me _ 7 - 1,25 - 0,5 - 0,3 (381 (6) 
- 1,3 - 1,15 (36) (23) 

R- 0 CH3 
u- 

- 0,5 - (0) 

- 1,13 

Rl = R2 = - 1,35 - (62) 

R=Ph, R1=R2=C.Hex - 1,70 - 0,s _ 

- 1,7 
Pas de reaction - 

rh - 0,5 _ (48) - 

Ph-NX-COPh - 0,91 
- 1,l - (64) - 
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