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L'oxydation 6lectrochimique de la diph~nylamine (DPA) an milieu organique non tampon- 

nS fournit principalement de la N,N'-diph&rylbensidine mais le radical cation primaire, interms- 

diaire presuma issu d'une premiPre Qtape de l'oxydation' n'a jamais et6 detect6 
2 . Un travail an- 

tdrieur qui nous a montre la facilitd avec laquelle peut ttre observe le radical cation de la di 

p-anisylamine3 nous a incites B studier Lgalement l'oxydation d'autres diphdnylamines p.p'-di- 

substituges puis I revenir sur le cas de la diphdnylamine elle-m8me 
4 . 

Le pr6sent travail est plus spkialement consacre 1 l'oxydation de la di p-anisylamine 

(DPAA), de la di p-tolylamine (DPTA) et de la bis [p-chlorophenyl] amine (DPcA)~ et 1 1'6volution 

des radicaux cations DPAA'+, DPTA*+ et DPCA*+. 

En solution 10 -3 M dans l'ac6tonitrile Et4NC104 IO-1 M, ces diarylamines donnent B 

1'Blectrode tournante B disque de platine poli une courbe voltampbromgtrique formee de deux va- 

gues dont les potentiels de demi-vague sont rassembles dans le tableau I et dont les hauteurs 

relatives varient d'un compo& 1 l'autre. Les premiares vagues qui, seules, nous interessent ici6 

correspondent 1 un transfert nonoslectronique rapide donnant naissance au radical cation. Mais 

tandis que celui-ci est stable dans le cas de la DPAA3, sa disparition spontange est mise en Bvi- 

dence dans le cas de la DPTA par la voltammgtrie cyclique (i 
PC 

/i 
pa 

= 0,7 B 2 V.mn-') et mZme par 

le simple trac6 de la courbe voltampGromstrique dans le cas de la DPCA : la valeur anormalement 

glev6e du courant limite de la premiere vague (i,/c = 6,45 mA.M -1 au lieu de 5,75 mA.M -1 pour 

la DPAA) suggere en effet que le radical cation se degrade en donnant naissance L un compose 

plus facilement oxydable que l'amine. 

L'oxydation B potentiel contr816 en milieu neutre non tamponn~ permet d'obtenir des 

solutions des radicaux cations dont les spectres d'absorption ultraviolette et visible (Tableau 

I) et de rdsonance paramagn6tique dlectronique (RPE) sont aisdment enregistrCs7. Les spectres 

de DPAA*+ ont ddjs Qtl d6crits3. Le spectre RPE de DPTA*+, Lgalement tr5.s bien r8solu, s'inter- 

prSte en adoptant les constantes de couplage aN = 8,70 G, <H = IO,45 G, 

3,27 G at ai = 

aFH = 6,lO G, a," = 

I,05 G. 3 

Quant aux spectres de DPCA*+, ils peuvent 8tre obtenus au debut d'une electrolyse 

men& 1 I,0 V mais l'evolution des courbes voltamp&rometriques pdriodiquement enregistrees au 

tours de l'ophration montre que ce radical cation est effectivement remplace! peu 1 peu par 

deux composes plus oxydables qua la DPCA elle-m8me. On constate tout d'abord qu'aux spectres 

de DPCA'+ se superposent ceux du radical cation de la dihydrophenazine8 I (R = Cl) dont l'oxy- 

dation Qlectrochimique a BtB Btudide indLpendamment (Tableau I)'. Puis l'apparition d'une 

* 4113 



4114 ho. 44 

seconde espbce, non identifiik mais qui ne semble pas radicalaire, est observge gr&e au spectre 

d'absorption visible (Ama, = 580 nm). Cette dernibre espdce demeure dans la solution jusqu'8 la 

fin de 1'6lectrolyse. Elle peut alors ftre caract6ris6e par 68 courbe voltsmp&omgtrique en r& 

duction (El,2 = 0,41 V), qui s'intercale entre les dew; vagues qui correspondent aux deux &apes 

de reduction du dication (hmax = 460 nm) qui est la forme sous laquelle se retrouve finalement . 

la dihydrophenazine I (R = Cl). compte tenu du potentiel auquel a 6t.b effect&e 1'6lectrolyse. 

yGH4* 

*aOR 

I b4* 

Cette degradation de DPCA'+ r&ulte vraisemblablement de sa &action avec l'eau r6si- 

duelleY qui se comporte comme une base faible dans le milieu consid6r6. Un mode de dggradation 

de DPCA'+ diff6rent peut ttre observ6 si l'oxydation de l'amine est r6alisge en pr6sence d'une 

base plus forte que l'eau telle que la lutidine-2,6. Sous l'effet de celle-ci, en solution 

2.30-3 M, la premidre vague de la courbe voltamp&om&rique de l'amine est fortement d6plac6e 

vers les potentiels n6gatifs (E1,2 = 0,51 V). Dans ces conditions, une oxydation me&e au po- 

tentiel conk&& de 0,70 V fournit aprbs le passage d'un faraday par mole de DPCA une solution 

de la tkraarylhydrazine II (R = Cl) qui a Et6 identifige par sa propre cow-be voltamp&om&ri- 

que et son spectre d'absorption ultraviolette. Le passage supplgmentaire de 0,5 faraday par mo- 

le de DPCA achbve 1'6lectrolyse en donnant naissance au radical cation de cette hydrazine qui 

a lui-msme 6t6 car-act&i& h l'aide de ses spectres obtenus par ailleurs sans ambiguitg au cows 

*c6b, ,w4* 
‘N-N 

*W+4’ \Cg”4* 

II 

d'une k&de de l'oxydation des tetraarylhydrazines II'. 

Tableau I : Potentiels de demi-vague (z Ag/Ag+ 10e2 M) des diph&ylamines 

(p-RC6H412NH et des dihydrophknazines I et caracteristiques 

spectrales (nm et G) des radicaux cations correspondants. 

R Rl,2 de (RC~H~)PRH x de (RC6R4)2NH 
.+ 

max El/2 de I h de I.+ 
max 

aR de I'+ 

H 0,60 * 6g02 -o,ii 0,64 260, 375, 442, 470 6,55 
677, 750 

OCH3 0,295 0285 272, 356, 762 -0,28 0,37 273, 318, 385, 487, 6,13 
523, 650, 709 

CH3 0,49 I,30 290, 347, 705 -0,23 0,51 263, 315, 375, 452, 6.40 
489, 665, 730 

Cl 0,74 I ,46 349, 713 o,o9 0,75 267, 331, 305, 460, 6.45 
495, 615, 675, 745. 

f Seconde vague ma1 ddfinie 
4 . 
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Les radicaux DPAA'+ et DPTA'+ presentent 6galement dew modes de dggradation mais ceux- 

ci ne pros&dent une cin&ique importante que dans des milieux plus basiques que ceux qui convien- 

nent pour le radical DPCA'+. Ainsi, le radical DPAA *+ 2.10-3 M, dont la dur6e de demi-vie est de 

plusieurs heures en prgsence de l'eau residuelle du milieu3, fournit plus rapidement le radical 

cation de la dihydrophklazine I (R = 0CH3) si la concentration en eau est portde k 0,3 Mg. L'ad- 

dition de lutidine-2,6 2.10e3 M 2 une solution de DPAA ou de DPTA ne deplace la premiere vague 

de la courbe voltamp$rometrique vers les potentiels n6gatifs que d'environ 40 mV mais le cou- 

rant limite est multipli6 par deux lorsque la concentration en base est superieure de 50% 2 

celle de l'amine et un enregistrement de voltamm6trie cyclique en balayage r6pEtitif pr6sente 

alors les pits caract&istiques des couples oxydor6ducteurs propres aux dihydroph6nasines I 

(R = 0CH3 et CH3) (Tableau I)'. Des glectrolyses $ des potentiels contrclds respectivement 

$gaux .?i 0,30 V et 2 0,40 V fournissent effectivement les radicaux cations de ces dihydrophgna- 
10 sines caract&is$s par leurs spectres (Tableau I) . Mais, sur la base de ces spectres et des 

courbes voltampCrom6triques correspondantes, ces radicaux ne semblent Btre obtenus qu'avec des 

rendements voisins de 55% sans que l'on puisse pour autant caractkiser d'autres compos6s en 

concentration notable. De faibles quantiths de t6traarylhydrazines II (R = 0CH3 et CH3) appa- 

raissent 2 cSt$ des dihydroph6nazines lorsque la lutidine-2,6 est environ deux fois plus con- 

cent&e que l'amine. 

La formation des tetraarylhydrazines ne devient la &action pr6pond&ante qu'en pr6- 

sence de bases fortes telles que CN- et CH COO-. Par exemple, 
.3 -3 

l'addition de cyanure de tgtra- 

sthylammonium 2.10 -3 M B une solution de DPTA 10 M puis une oxydation & 0,30 V transforment 

l'amine en l'hydrazine correspondante avec un rendement sup&ieur 2 90%. Etant don&e la fa- 

cilitk d'oxydation des hydraaines, si l'on poursuit alors 1'6lectrolyse 2 0,45 V, on obtient 

finalement le radical cation correspondant qui a 8t6 caractCris6 gr&e 2 une 6tude indgpendan- 

te de l'oxydation des hydrasines II'. 

En rgsum6, si les sommets 4 et 4' de la diph&ylsmine sont sym&riquement occup6s par 

les restes CH 3, OCH3 ou Cl, il est possible de montrer que l'oxydation Electrochimique d6bute 
.+ effectivement par la formation du radical cation correspondant Ar2NH . L'&olution de celui-ci 

depend 2 la fois du substituant et de la basicit du milieu. La nature des produits formals est 

vraisemblablement fonction de la cin6tique de deprotonation du radical cation en radical neutre 

Ar2N'. Si cette dEprotonation est suffisamment rapide, c'est en d6finitive la dimkisation du 

radical neutre en tgtraarylhydrazine II qui domine mais, dans le c&s contraire, la formation 

de la dihydroph&azine I peut devenir la r$action pr6pond&ante. Tout comme la formation de la 

triphgnyl-N,N,N' p-ph&yl?nediamine qui est observee au tours de certaines oxydations de la di- 

ph&ylamine4, cette &action peut faire intervenir soit l'oxydation du radical Ar2N' en cation 

Ar2N+ attaquant ensuite une mol6cule de Ar2NH non encore oxydze, soit une dimgrisation radica- 

laire entre les espsces Ar2NH'+ et 4r2N'. L'orthosemidine ainsi formge subirait finalemenf une 

cyclisation oxydante en dihydroph&azine. Ces divers modes de degradation du radical Ar2NH'+ se 

trouvent enfin compliqu6s du fait que les espsces I et II sont elles-m8mes oxydges au tours des 

6lectrolyses. 
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