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-La r&luction &chu&mique d’un m&nge de sels de duome (III) et de benx.opMnone. 
ac&opb&none. anthrone ou fhmr6none provoque soit la formation d’un complexe c&one-chrome (II). 
soit la formation d’un complexe c&l-chrome (II) plus facilement r&luctiiles que la c&one initiale. 
Ceci se traduit par l’apparition d’un pit spMique sur les voltammogrammes. A l’&helk pr6parative. 
les glycols de r&h&on duplicadve sent obtenus en quantit6 prtpond&rante. 

AbIrd-T&e electrochemical redudion of mixture of chromium (III) salts with benmphenone. 
aatophenone. anthrone or fhmrenone leads to formation of a ketone-chromium (II) complex or to 
formation of a ketyl+hromium (If) complex which are more. easily reducible than the ketone alone. 
This is proved by the presence of a speciiic peak on voltammo8ramms. On a preparative scalt 
reduction glycols predomimues. 

Le chrome (II) est fr6quemment utiM en chimie 
organique comme agent r&iucteur. La litt&ature 
cite ainai des exemples de r&ductions chimiques? 
de d&iv& nit&, halog&& ou de c&ones par le 
chrome (II). Ce demier est obtenu par xkluction 
prkalable chimique ou &ctrochimique du chrome 
(III) ou est rkg&&5 Clectrochimiquement dam le 
milieu.” 

La r6duction &&whimique de c&ones a 
kgalement fait l’objet de nombreux travaux. Les 
c&ones aromatiques simples ou substitu&x ont 6ti 
les plus &dikes aussi bien en miliebx aqueux&’ 
qu’en milieu organique Cl6 ou en milieu mix&‘-=. 

Dans ce travail, nous avons e&sag& la nkluction 
6lectrochimique de c&ones aromatiquea, en milieu 
organique aprotique, en pr6sence de chrome (II) 
6lectrog6dr~ in situ.” 

La reduction &ctrochimique des sels de chrome 
(III) s’effectue en dew ktape~,=~ la premi&e, 
mono&ctronique, est la rtkluction de Cr (III) en 
Cr (II); la deuxihme, bi&ctronique, la rk-duction de 
Cr(II) en Cr(0). Ces r6ductions ant lieu respective- 
ment aux potentiels l&,) et k9. Pour le chlorure 
de chrome, sur Clectrode de mercure, dans le 
dimkhylfo rmamide (Dh4F), en prksence de dtra- 
fluoroborate de tkrabutyl ammonium (TBABF,) 
0,2 M: &, = - 0,530 V, E(, = - 1,070 V (ten- 
sions indiqukea par rapport & l’&ctrode de 
rkfkence Ag/AgI/T). 

Si les Ctats de complexation des bromures, chlo- 
rure~, et perchlorates de chrome (III) en milieu 
DMF semblent assez bien COMUS, il n’en n’est pas 
de m&me pour ceux du chrome (II) en solution ou 
au niveau de l’tlectr&e.u36 

La r6duction d’une c&one aromatique, en milieu 
basique ou organique aprotique, se fait 
&dralement en deux &apes mono&ctroniques 

ccmduisant, respectivement aux potentiels l&c, et 
E$Q, & la formation du radical anion & la &one 
puis & celle du dianion. 

Pour que la kluction &&whimique d’une 
&one en pr6sence de chrome (II) &c&o&~ 
soit possible, il faut que le potentiel de la premi&re 
&ape de r6duction de la c&one dans ces conditions 
soit compris entre les potentiels I&, de r&h&on 
deCrUII)enCrOet~deCr@)enCr(O)dans 
le m&me milieu. Ceci est rkalisk pour un certain 
nombre de c&ones. Dans atte &de, nous 
consid&erons la r6duction des &XKS: 
benzophbnone, ac&opMnone, anthrone et 
fluor&none qui entrent dans a cas (Tableau 1). 

Tableau 1. 

E&I), vow E(B), vow 

Benz&&one - 1.260 - 0.900 
AdtopbCnone - 1,500 - 1,040 
Anthrone - 1,050 - 0,870 

Fl&none - 0,780 -0,sw 

‘Termiorm indiqu&Yi par rapport & 1’&ctrode de 
r&f&ma Ag/Agl/l-. Conantratkn en hone: 
5.10-3M, en prbsena de TEMBF, 0.2M dam le 
DMF. 

“Les pits A, et B sent amfondns. 

RENJLTA’IB WpERQiENTAux 
. Ruktion de.9 m&znges benrophtnont?-Chlo~ de 

cam (m) 
Sur les voltammogramm~ de r6duction de 

mCla.nges henzoph~none-chlorure de chrome @ii. 
1 et 2), le premier pit A, de rkduction de Cr(III) en 
CT@) n’est pas modi% par la prksence de c&one 
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Fig. 1. R&hction voltamm&riquea de mhanges bexw.ophthone-CQ, 6H,O sur tlectrode & goutte 
stationnaire de mercure. Vitcsse de balayage 0.1 V * s-l. Ektrolyte TBAEF, 0.2 M/DMF Ekctrode de 
rCftrcnce A&A&I-. (a) bcnzopiknonc: 5 - lo-” M (b) CXI,, 630: 3 * lo-’ M (c) Melange CIQ,, 
6-O: 3.W” M+benzcphknone: 7 * 1W3 M. L.es courbes a d’une part, b et c, d’autre part n’ont pes 

6t6 obtexmea avec dea &&ode-s de. mhe surface. 

mais un pit nouveau B apparait A un potentiel I&, 
moins nkgatif que c&i du premier pit de reduction 
de la benzophknone seule, I&. 

Dans une solution de chlorure de chrome (III), 
des additions successives de benzoph&one font 
croitre l’intensite du pit B, proportknmellement B 
la quantite de c&one ajoutke, jusqu’a ce que la 
concentration en c&one soit Cgale g la concentra- 
tion en se1 de chrome (Fig. 2). Pour ce melange 
Cquimolaite l’intensiti de B est maximale et sa 
valeur semble indiquer que la reaction 
6lectrochimique correspondante est mono- 
Clectronique. Cette observation, qualitative, a 6% 
confirmke par des analyses coulomkriques. Sur 
le voltammogramme du melange &@molaire, aux 
potentiels plus cathodiques que I&, le pit AZ de 
rkduction de Cr(II) en Cr(0) n’existe plus, de 
m&me que les pica C, et C, des deux &apes de 
reduction de la c&one. Enfin, en balayage retour, 
le pit A’ de rkoxydation de Cr(II) en Cr@II) a 
fortement diminue tandis que l’absence de pit 
d’oxydation nouveau montre que l’esp&ce r&rite 
en B forme, avec son pxoduit de rt%wtion, un 
systeme irreversible. 
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Fii 2. hihence de hddition de benzophhone sur la Fig. 3. Spectrea RPE rkalih au axus d’&ctrolyws 
r&ducthn de C&l,, 6&O. 5 - 10” M. Benzophhone effect&x B -1.250 V/Ag&l/l- sur grille de. platinc 
ajoutk (1): 0; (2): 10e3M; (3): 2 * lo-” M; (4): rearwerte de mcrcure. Electrolyte TBABF, 0.2 MIDMF. 
3 * 1O-3 M; (5): 4. lo-” M; (6): 5 * 1O-3 M. Autres condi- (a) benzoph6none: 5 * 10e3 M. (b) Mtlangc 6quimolsirc: 

tiorm expkimental~ identiquea B cellea de la Fig. 1. bcnzuphtaone 5 . lo-” M + ChC13, 6-O. 5 * lo-’ M. 

Une addition de l’une ou de l’autre des espkes 
dans le mklange &-@molaire ne provoque pas de 
nowelle augmentation de l’inte.nsiti de B mais les 
voltammogrammes laissent apparabe. au del& de 
I&,, le (ou les) pi&) caracrbristique(s) de la 
reduction de l’espke en excks. Ainsi, sur la courbe 
(c) de la Fig. 1, qui correspond g une solution dans 
laquelle [benzophknone]> [chlorure de chrome] on 
voit nettement le pit Cl de la premiere &ape de 
reduction de la &one. 

Des &ctrolyses, effect&es B tempkature or- 
dinaire darts l’entrefer d’un appareil de RF’E, ont 
confirm6 que si le radical anion de la 
benzophenone se forme, lors de l%lectrolyse dune 
solution darts laquelle le se1 de chrome est p&sent B 
une concentration au moins &ale B la concentra- 
tion en c&one, il doit avoir un temps de vie tr8s 
court. La Fig. 3 a reproduit le spectre obtenu pour 
le radical anion de la benzopMnone’” form6 par 
6lectrolyse de la c&one B - 1,250 V et la Fig. 3b le 
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spectre obtenu dans les m6mes conditions lors de 
1’8ectro1yse dun melange cquimolaire 
benxophknone-chlorure de chrome. Ce demier ne 
prksente pas de structme hyperfine et la r&onance 
se fait sur un domaine de champ plus 6tendu que 
pour le radical anion de la c&one. De plus, la 
d&e&on des spectres pour les melanges c&one- 
chrome a nkessitk une sensibilite 1000 fois plus 
grande que pour les &ones seules bien que les 
concentrations en c&one soient les m6me.s pour 
tous les essais. 

Nous avons v&if% que le melange &primolaire 
c&one-chrome @If) ne donne lieu a aucun signal, B 
la temperature ambiante, dans le domaine de 
champs magn&iques utilisk (courbe 0, Fig 3b), en 
absence de courant d’Clectrolyse. 

Autms &tones 
Des r&hats similaires ont Cte obtenus avec 

l’acktopheaone et l’anthrone. L’ensemble de ceux- 
ci est n%ume darts le Tableau 1. 

Cus de la jluor6nonc 
Des additions succmsives de fluor6none dans uue 

solution de chlorure de chrome se traduisent, en 
voltamm6trie, par une augmentation progressive de 
I’intensitC, avec dCformation du pit A, de reduction 
de Cr(IB) en Cr(If). Ceci s’accompagne, en 
balayage retour, d’une diminution du pit A’ de 
reoxydation de Cr(If) en Cr(fII) (Fig 4). Les pica 
de r&h&on C, de la c&one et de rkoxydation C’ 
de son radical anion n’apparaissent pas tant que la 
concentration en fluorikrone n’est pas sup&ieure g 
la concentration en se1 de chrome. Dans le cas d’un 
m&nge 6quimolaire, l’intensitk du pit A est sensi- 
blement le double de sa valeur initiale et le poten- 

Fii 4. Reductions vohamm&riquea de m&nges 
horhone4XI,. 6H,O. (a) fIuo&one: 7.10+ M. (b) 
clcl,. 6H,O: 7 * 1o-3 M. (c) hwange &imolaire. 
fluorhone 7 . lo-’ M +CrCl,, 6H,O, 7 . 1O-3 M. Au- 
conditions ex-&imentaks identiqum B Ellen de la Fig. 1. 
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Fig. 5. Reductions polarographique~~ de mklanges 
ftuortnone -4x&, 
2,5 .10-” v . s-1. 

6&O. Vitese de balayage 
Electrolyte TBABF, 0,2M/DMF. 

Elezhwk de r6f&eocc Ag/AgIJI-. (a) CrC13, 6&O: 
10-3M. (b) fluorknonez lo-“M. (c) M&ange: CrQ,, 

6&O. lo-” M et thmhone 3 * lo-’ M. 

tie1 du sommet de ce pit est &place cathodique- 
ment (courbe c, Fig. 4). De nouvelles additions de 
fluor&one dam un melange 6quimolaire sont 88118 
infhrence sur l’intensiti de A mais font r6apparaftre 
les pica de reduction et de rkoxydation C1 et C. 

En polarographie (Fig. S), l’intensite limite de la 
premi&e vague A, (tiuction de Cr(III) en Cr(If)) 
est proportionnelle & la concentration en chlorure 
de chrome et eat ind+ndante de la concentration 
en c&one lors de la reduction de m&urges 
chlorure-ffuorknone. Pour as mClanges, une 
nouvelle vague de rkhrction B tr&s pro&e de AI 
apparak Son intensiti est proportionnelle a la 
concentration en fluorknone et ind6pendante de la 
concentration en se1 de chrome tam que 
[fluor&onel < [Cr(BI)]. 

Lorsque la concentration en fhrokrone devient 
sup&ieure St celle en chlorure de chrome, la vague 
B apparaft comme une vague complexe dont il 
devient difiicile d’interprkr l’evolution. Cepen- 
dam, la partie not& B’ sur la courbe c de la Fig 5 
peut &re attribtke Zt la rtiuceion de la c&one en 
exc&3 pas rapport au chrome III (C). La premiere 
partie, not&e B, correspondrait alora, comme dans 
le cas de la benxophenone, a la rkduction spkifique 
de la fhrorenone en presence de chrome II form& B 
1’&ctrode. 

C4xi est confh& par le fait que la couleur 
rouge&f du radical anion de la fluorikone, visiile 
B la surface de 1’8ectnxle lors de la r&h&on de la 
fluorenone seule, n’apparalt plus lorsque la m&me 
r6duction est effect&e apr&s addition de chlorure 
de chrome (III) en concentration au moins &ale B 
celle de la fluor6none. 

Au cours dune &ctrolyse de fluokrone en 
presence de se1 de chrome, lea modifications du 
spectre BPE observ&s sont les memes que celles 
d&rites avec la benxoph&tone. 
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L’hypotMse de la formation d’un complexe 
fluor&rone-chrome (II) et de sa rkhrction B un 
potentiel & peine plus cathodique que celui de la 
reduction de Cr(III) en Cr(II) ou de la formation 
d’un complexe c&khrome (II) peut expliquer 
l’evolution des voltammogrammes ion de l’addition 
de fl~r&tone 81 une solution de chlorure de 
chrome. Le pit note A* sur la courbe c de la Fig. 4 
ne serait pas dti, comme on le pouvait le croire 
initialement, B une augmentation de l’intensid du 
pit AI mais A la superposition g celui-ci du pit de 
reduction dun complexe fluor6none-chrome (II) ou 
du pit de rkduction de la c&one avec formation 
d’un complexe c&yl-chrome (II). Ceci &mine 
l’hypothkse d’un r&e catalytique joue par le 
chrome dans cette reaction &ctrochimique que 
l’augmentation apparente d’intensite du pit A, 
pouvait initialement laisser supposer. Les deux 
reductions ont lieu & des potentiels suffkamment 
proches pour que les pits correspondantx ne soient 
pas &parks sur le voltammogramme. Le double- 
ment de l’intensite de ce pit pour le m6lange 
Cquimolaire indique, de plus, que la r&h&on cor- 
respondante est mono&ctronique. 

Bien qu’apparemment diff&ent en premier exa- 
men, on peut conclure que le comportement de la 
fluor&rone est le m&me que celui des trois autres 
&tones 6tudi6es. 

Pour ces c&ones, l’ensemble des rbultats qui 
viennent d’&re dkritx indique soit la formation 
d’ions complexes c&one-chrome (II) (en propor- 
tions @rimolaires), soit la formation de complexes 
dtyl-chrome (II), rkductiiles & un potentiel mains 
cathodique (pits B) que les c&ones seules. 

Par comparaison des voltammogrammes d’oxy- 
dation entre -0,3 et 0 volt (&ctrode de r&f&ewe 
Ag/AgI/F), nous avons constate que darts une solu- 
tion d’un melange de Cr(lB) et Cr(B), obtenue 

reduction Clectrolytique partielle sous 
Zosphike d’axote dune solution de Cr(IE), la 
concentration en chrome (II) n’est pas modif& par 
l’addition de &tone. II n’y a done pas de r&r&ion 
rapide entre les espkces en solution. D’autre part, 
en balayage cathodique, on remarque que 
l’intensiti du pit B depend seulement de la con- 
centration en chrome (II) 6lectrogenen5 in situ et 
est inSpendante de la concentration initiale en 
chrome (II). 

Nous avons Cgalement v&it% que l’eau, intro- 
duite dans le milieu lors de la dissolution du chloru- 
re de chrome hexahydrate, ne peut etre B l’origine 
du pit B qui apparaft lors de la reduction de 
m&nges cktones-chlorure de chrome. Dans une 
solution de c&one, l’addition d’eau en quantitk 
comparable a celle apport&e par le se1 de chrome 
entraGte settlement un Mger deplacement de-s 
potentiels des pica de reduction de la c&one. Cette 
expkrience permet d’kuter l%ypoth&se selon la- 
quelle l’origine du pit B pourrait &re lice B la 
presence d’eau. L’utilisation, B titre de v&i8cation, 
de perchlorate de chrome anhydre, Cr(ClO& 
6 DMF, contbme tgalement ce resultat. 

Elecbolyses p&paratiues b potentiel con&& 
Une autre m&.hode d’6tude de la reaction qui se 

produit au niveau du pit B est l’identification des 

produits prkparks par Clectrolyses au potentiel de 
ce pit. Cks rkductions ont Ct.& conduites sur des 
m&urges, en proportions ~uimolaires de c&one et 
de chlorure de chrome, avec la benxoph&rone, 
l’ackophone, l’anthrone et la fluor&one. 

Aprk passage de 2,3 Faradays par mole de 
c&one, nous avons obtenu, en t&s forte propor- 
tion, les glycols de r&duct& duplicative: 

/ 
2o=c, + 2e-+2H+ - J-1: 

&I A; 
La quantitk de courant consomme comprend le 

courantbessakeBlar&ktionduchrome(III) 
en chrome 0 g&Aalement supkieur & 1 Faraday 
par mole et celui n&essaim ft la r&h&on de la 
c&one ou du complexe c&one-chrome. Un Fara- 
day par mole est done utili& pour cette deuxibne 
&ape comme 1’6tude analytique le laissait pr&oir. 

Pour les quatre c&ones, les produits des 
rkktions duplicatives ont Cti identiE4-s par com- 
paraison de leurs spectms RMN et LB avec ceux 
des composes prkpar4.s chimiquement.~ Sur les 
spectres, rMi&s & partir des produits des 
&ctrolyses pr&paratives en presence de chlorure 
de chrome (III), on ne met que difficilement en 
6vidence les signaux des akools conespondants 
alors qu’ils sont les motifx principaux des speches 
des produits d’kctrolyses AaMes en absence de 
chrome (III). Par chromatographie sur plaque et A 
partir des spectrea de RMN, on a 6valub respe&ve- 
ment B 10 et 0% les proportions de glycols form&s 
lots de la r&luction directe de la benxophbone et 
de la fhtorbone alors que ces proportio~ls sont de 
90 et de 85% lors de la tiuction en prbena de 
WEB. 

En a qui coname l’acktophenone, les spectms 
BMN des glycols de duplication indiquent de plus 
la formation des diastMoisom&s d6ja observbe 
par kctrolyse directe de cette c&one darts divers 
milieux.18 L’etude de l’influena des sels de chrome 
sur la stkr&&ctiviti de la reaction de duplication 
des c&ones dissymbriques, en cows au 
Laboratoire, ne sera pas abordke ici. 

Le chrome (II) &ctrogenCr6 facilite done la 
r&action de reduction duplicative et stabilise dans le 
milieu le glycolate qui en rksulte. 

DIscussION 
Un premier mkanifune peut &re envisagk pour 

l’ensemble des diffkrences &apes r&-actionnelles: 

2 Cr, + 2e- 5% 2 Crp (1) 

@ + 2e- k 
’ Cr-O-C;]+ 

B 

’ 

CLo-cq - c 

‘-04’ 

/ 
r+--o-c, 

c3 0 

o- 

cr+-0 - 7: 

Cr*-0 -C< 
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On admet que le chrome (II) g&&r6 B I’&ctrode 
(rkaction 1) forme le complexe (a) avec la c&one. 
La r6duction de a complexe. plus facile que celle 
de la c&one, a lieu en une &tape mono&ctronique 
au potentiel E(B) et conduit au radical cation com- 
plexe (b). Ce demier, dont l’existena est transi- 
toire, se dir&rise rapidement (c) et diffuse darts la 
solution oh, bien que ceci n’ait pas et6 dCmond, il 
est possible d’envisager uue evolution en glycolate 
de chrome (II) et Cl’. Le fait de n’observer auam 
r81e catalytique pour le cation Cl’ montre que 
atte derniere &ape, si elle existe, doit 2tre lente 
dans les conditions opkratoires utiliks (balayage 
en tension de 0,l Vs-‘). 

Lors de la prkparation chimique de gIya~Is par 
r&h&on duplicative de c&one ou d’aldkhyde par le 
zinc, en pri5sena d’acide acetique, un mkanisme 
qui fait Ctat de la formation d’une Iiaison entre le 
zinc et I’atorne de carbone de la fonction carhonyle 
a 6tk propowL= Un tel mkmisme, possible avec 
un atome neutre par&t ditlicilement transposable B 
l’ion chrome char& positivement. De plus, il cor- 
respondrait B la mise en jeu de deux moles de 
c&one par mole de chrome alors que nous avons 
toujours observe que l’intensiti du pit de reduction 
du complexe c&one-chrome atteint une valeur li- 
mite pour une composition &primolaire des con- 
stituants du melange. 

ll est done plus logique de pemer que la com- 
plexation se fait entre le cation chrome (II), char& 
positivement et l’oxyg&ne de la fonction carbonyle 
qui est le antre nu&ophile de la molkcule de 
dtone-. 

En raison du caract&re acide de Lewis du cation 
Cl’, on peut envisager une analogie entre le com- 
plexe (a) dans le milieu consider6 et le complexe 
H’-c&one qui se forme en milieux acides 
antkrieurement a la r&hrction de la c&one.~*” 
Cependant nous avons constati exp&imentalement 
que la presence &ions Cr(II) dans la solution est 
sans influence sur les conditions de reduction de la 
c&one. Ceci indique que le complexe (a) ne peut 
prendre naissance qu’!l partir du Cr(I.I) 
Clectrogen&6. Bien que les &tats de complexation 
du chrome(B) a 1’8ectrode et en solution ne soient 
pas COMUS, on 

fl” 
ut penser qu’ils sent difErents et 

que les ions C + qui ont ditIu& dans la solution, 
sont phrs complexes que ces mi%mes ions lors de 
leur formation % l’Clectmde. Dans a cas, le cation 
C?, peu ou pas complex6 lors de sa formation, 
peut se coordiner avec la c&one a caractere base 
dure; alors qu’en solution, le complexe que ce 
cation forme avec les molecules de solvant et 
Cventuellement les ions Cl- presents, est suffisam- 
ment stable pour ne pas donner de Actions 
d%change rapide de coordinats avec la c&one. 

Dans un travail &cent,“* la formation d’un com- 
plexe w, entre le chlorure d’allyle et I’ion Co(bipy): 
kctrog&rik6, a et6 propok. Elle se traduit 
comme dans la pr6sente Ctude, par l’apparition 
d’un pit spkcifique sur le voltammogramme. 

Une autre hypothikse quant il l’origine du pit (B) 
est d’envisager que le transfert d’6lectrons est 
ant&ieur B la reaction de complexation et que le 
cation complexe (b) n’est pas issu de la rkhrction 
de (a) mais se forme B partir du radical anion de la 

c&one et du cation C?: 

\ ,c=o+e- S ;&ale 

;&@e+~+ e(b) 

Darts oe cas, l’effet du cation chrome(B) wait 
d’avanar le potentiel standard du couple c&one- 
c&yle et de faciliter la r&action de dim&i&on. 

Les complexes c&one-cation ou quinone-cation 
ont 6tk ttudiks par divers auteurs.‘- Ceux-ci en- 
visagent la formation reversible de “c&yles” avec 
le cation W+: 

R\ v. - R,c=o+e-+hP+ l== /C4 . ..w+ e 

R\ 
R~c’--o-+w+ 

et obsetvent une variation linkaire du potentiel de 
den&vague en fonction du potentiel ionique du 
cation W+.= L5nlIuena de la concentration en 
cation sur le potentiel de reduction de la c&one a 
aussi CJ 6tudiQ: une variation li&aire, en fonction 
du logarithme de la concentration, a et6 obtenue 
pour la fluorknone et l’ion ,a*+.*’ Ekpkriment- 
alement, nous n’avons pas observe que le chrome 
II &ctrog~nk6 provoque un tel d&placement 
mais l’apparition du pit supplementaim B 
correspondant ZI un systiwre irreversible prkklem- 
ment signal& 

Une etude cin&ique approfondie devrait per- 
mettre de conclure. Actuellement, seuls des 
C16ments peuvent &re avanc&s en faveur de l’une 
ou de l’autre des hypotheses. 

CONDnlONg -ALEg 
Lea conditions des expkiences relatives g la partie 

analytique airmi que les origines des produits et leers 
puritkations sent alles dCjil d&rit# La benzoph&me 
et la flu&none sent respectivement des pruduits Prolabo 
et Merck. 

Les Ckcfrolyses prkparatives ont 6t amduitea dam de3 
allules & trois compartiments &parka par des verres 
frittks. Le amtr8le du potentie.1 et la mesure de la qua&it6 
de courant sent assunk par un potentiostat (ASA 4 SHT 
ou ASA 100.1) awxik il un intkgrateur type IG, Tacussel 
L’Clectrode de travail est une nappe de mercure. Cotnme 
pour la travaux antkrieurs, les tensions Bent indiqu&s 
par rapport $I 1’8ectrode de &f&ena Ag/AgI/I-: iodure 
de t&rabutylammonium 0.1 M en solution dans le DMF. 

Les r&hats obtenlle par s pe&wxopie infra-rouge 
WCC un appareil Beckmann, type IR 8 Aeulab WI des 
8olutiom1 B 10% dans CC& ou CHQ, et par spectnwcopie 
RMN du proton avec un appareil Perkin Elmer type R34. 
60 MHz sur des solutions dans CD&. (lea dkplaccments 
Bent mceurka par rappurt au t6tram&hylailane (TMS) 
utili& comme rCf&ena inter& ont permis l’identilka- 
tion des pmduits de n5duction. Lea expkriences de 
rcsOnance paramagf&que tktnmique (RPJZ) ant tti 
effeetukes au Laboratoire de Chimie Grgsnique Analyti- 
que de 1’Univeraiti de Grenoble grkc B l’amabiliti de 
MM. Cauquis et Genies que nous remerclons. Nous avons 
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utili&unappareilVariantypeE4,fon&onnantavccun 
champ magndtique de 3376 Gauss. L’&ctrolyse est am- 
duite dans la caviti du spectrom&e. sur grille de platine 
recouverte de mercure. La valeur du potentiel impost est 
celle correspondant B la premii?re &ape de r6duction de la 
c&one. 
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