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L'etude Clectrochimique des amidines a fait jusqu'alors l'objet de tres peu 

d'etudes (1, 2) ; il nous a done semble interessant d'etudier l'oxydation Clectrochimique 

de l'une d'elles : la N,N-dimethyl N'-phenyl formamidine sous forme de chlorhydrate. 

En solution 2 x 10w3M dans l'acetonitrile 0,l M en LiClO, sur electrode tournante 

de platine poli, le chlorhydrate de DPF presente une seule vague d'oxydation dont le 

courant limite semble correspondre a 1'Cchange d'un seul electron ; son potentiel de demi- 

vague est de 0,89 V par rapport a l'electrode de reference Ag/Ag+ 10s2M. Cette vague est 

due a l'oxydation du doublet electronique de la fonction imine, la fonction amino etant 

protonee puisque la DPF est sous forme de chlorhydrate. Cette fonction imine est protonable 

par l'acide perchlorique dans l'acetonitrile ce qui entra'?ne la disparition de son electro- 

activite apres addition d'une mole de HCLO, par mole de DPF. 

Dans l'electrolyse a un potentiel de 1 V/Ag-Ag+ , pendant que la vague de DPF 

disparayt, il appara'lt une vague de reduction a un potentiel de Es = 0,55 V. Cette 

evolution est complete apres consommation de 1 F par mole de DPF. 

La vague obtenue en reduction a 0,55 V laisse penser qu'il existe en solution en 

fin d'oxydation un cation formamidinium (A) en concentration de l'ordre de 50 % de celle 

du produit de depart. Ce cation ne peut &re obtenu que dans un solvant convenablement 

d&hydrate. En effet, en presence de traces d'eau, nous n'avons aucune vague en reduction 

a 0,55 V en fin d'oxydation. 

La formation de ce cation peut s'expliquer par un mecanisme voisin de celui 

propose par MARTINET (4) pour l'oxydation des imines c'est-a-dire : 
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k 

H+ f Ph-Ng-&HMe2 

(A) 

3937 



3938 No. 45 

Globalement, ce mecanisme es-t a deux Faraday par mole alors qu'en coulometrie 

nous obtenons un resultat correspondant a un seul Faraday par mole. 

Ceci s'explique par le fait que, au tours de l'oxydation, nous avons formation 

+ 
d,ions H qui, protonant la fonction imine de la formamidine, en soustrait la moitie a 

l'oxydation comme cela peut s'observer dans le cas des amides (3). 

Le cation formamidiniwn obtenu est instable; apres environ une heure, la vague de 

reduction a totalement disparu. 

Pour identifier le produit final, nous avons effect,& des electrolyses prepara- 

tives dans l'acetonitrile, l'electrolyte indifferent etant LiC104 IO -'M. 3 x 10e3M de DPF 

ont .$te ainsi electrolyses a 1 V/Ag-Ag+ (IO-*M). A&s avoir attendu stifisamment longtemps 

afin que le cation formamidinium se soit transforme, nous avons ainsi isole la chloro N,N- 

dimethyl N,-phenyl formamidine sous forme de perchlorate : 

Ph - N 
* C - NHMes , Cl.0~ 

F = 142OC 

Ll @ 
(Analyse) IR, RMN, SM dcnnant le 
pit moleculaire de l'imine libre) 

La formation de ce compose s'explique par l'attaque nucleophile, sur le cation 

formamidinium, du Cl- do au chlorhydrate de depart dans la solution : 

Ph-&nC-LMeZ + cl- - 
Ph-N * 

y-tHMe2 

Cl 

Des r&ultats analogues ont CtC obtenus a partir de la N,N,-diphenyl N,-methyl 

formamidine. 
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