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L'oxydation &lectrochimique de la diphénylamine (DPA) en milieu organique, tout com-
me son oxydation chimiquel’z, a déja été étudiée par divers auteursa’a. Cependant, un certain
nombre de points demeurent obscurs i son sujetAb. C'est ainsi que le radical cation ppa"t qui
doit @tre considéré comme 1'espéce intermédiaire issue d'une premi&ére &tape de 1'oxydation n'a
jamais &té décelé5 alors que nous avons constaté que le méme type de radical pouvait &tre ai-
sément caractérisé au cours de l'oxydation des diphénylamines p.p'-disubstituées6 ou p-mono-—
substituées7. Par ailleurs, dans son étude limitée au milieu neutre non tamponné, NELSONL'a si-
gnale que 1'oxydation de la DPA s'accompagne de la formation transitoire d'une espéce restée
non identifiée (“max € 550 nm) mais qui ne saurait €tre un produit d'oxydation de la tétraphé-
nylhydrazine (TPH) ou du carbazoles, deux composés pouvant éventuellement résulter de 1'oxyda-
tion de la DPA. Enfin, on s'accorde i considérer que l'oxydation de la DPA conduit finalement
& la N,N'-diphénylbenzidine (DPB) qui se retrouve sous la forme de son dication puisque ses po-
tentiels d'oxydations successives (E”2 = 0,350 pa 0,005 V et 0,47 b 0,02 V vs Ag/Ag+ 10_2 M)
sont inférieurs 3 celui de la DPA., Mais il nous a &té donnd d'observer que la concentration en
DPB2+ effectivement présente aprés une oxydation de la DPA au potentiel contrdlé de 0,80 V ayant

mis en jeu deux faradays par mole d'amine est toujours inférieure & celle que prévoit le bilan

2DPA - he — DPBZY + 28", (D

Dans l'acétonitrile EtANCIO4 10._1 M non tamponné, la courbe voltampérométrique de la
DPA tracée 3 1l'é@lectrode tournante 3 disque de platine poli comporte une vague d'oxydation com-
plexe dont la morphologie dépend beaucoup des concentrations relatives d'amine et d'eau. Pour

une solution 10-3 3

M en DPA et une teneur en eau résiduelle de 5.10 ° M, le potentiel de demi-
vague est &gal i 0,60 V mais un &paulement se superpose i la vague principale, & son sommet,
vers 0,75 - 0,80 V. Par addition d'eau, cet &paulement croit et se déplace vers des potentiels
Plus faibles, de telle sorte que pour des teneurs en eau de l'ordre de 3.10.2 M, on observe
deux vagues consécutives tr&s proches. Lorsque la concentration en eau atteint 0,12 M, il ne

subsiste qu'une vague unique dont le courant limite correspond au transfert de deux électronsg.

Ces phénoménes se retrouvent sur les enregistrements de voltammétrie cyclique effec—
tués entre O et 1,1 V. Il apparait deux pics anodiques & 0,62 et 0,77 V lors du premier balaya-
ge. Lorsque la vitesse de balayage croit, le rapport ipa/v”2 relatif au premier de ces pics
diminue. Ce pic poss&de donc un caractére cinétique. Un balayage répétitif met en &vidence la

formation de la DPB dont on observe les deux transferts monoélectroniques successifs & un po-

tentiel inférieur 3 celui que nécessite 1'oxydation de la DPA. C'est d'ailleurs la réaction
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donnant naissance & la DPB qui confére son caractére cinétique au premier pic de l'enregistre-
10 . . s . . . - s
ment . Le second pic anodique apparaissant vers 0,77 V présente lui aussi le caractére ciné-
tique. Il correspond en effet i 1l'oxydation de la DPA libérée par la déprotonation de 1'ion
+ . s -~ » . . st .
DPAH qui s'est lui-méme formé en raison de la production de protons qui accompagne 1'appari-
. 2+ N P . + P sy
tion de DPB® (bilan I). Cette déprotonation de DPAH est accéldrée par l'addition d'eaulo, ce
qui provoque une augmentation du courant de ce pic. L'aspect complexe de la courbe voltampéro-—
métrique et de la voltammétrie cyclique résulte donc de la superposition de deux processus com-

portant 1'un et 1'autre des réactions chimiques coupl&es aux transferts électroniques.

Tout comme les auteurs précédemment cités, il ne nous a pas été possible d'observer le
radical cation DPA'+ méme au cours d'électrolyses effectuées 3 des potentiels correspondant i la
premiére vague de la courbe voltampérométrique“. Au cours d'une électrolyse a 0,90 V, on obser~
ve par contre l'apparition du radical cation DPR’* caractérisé par ses spectres de résonance pa-
ramagnétique &lectronique et d'absorption visible (Amax = 448, 482 et 1100 nm). Etant données
les valeurs des potentiels d'oxydation de la DPB, ce résultat s'explique par la suite de réactions

DPB2* + 4DPA == 2DPB + 2DPAHT (ID)
ppe?* + pPB Z=* 2ppB°Y (11T)
qui ont effectivement &té observées en milieu homogéne‘o.

Si 1'8lectrolyse est arrétée lorsque 1'on a fait passer de un demi 3 un faraday par mo-
le de DPA, ce radical cation continue de se former. Ce fait doit &tre attribué & la lente dépro-
tonation du cation DPAH' présent dans la solution. Cette derni&re réaction explique aussi la pro-
longation anormale des &lectrolyses correspondant 3 la consommation de deux faradays par mole de
DPA.

A la fin de telles &lectrolyses, le spectre d'absorption de la solution montre que le
cation DPB2+ (Amax = 580 nm, log € = 4,38) ne s'y trouve qu'd une concentration voisine des 80
pour cent de celle qui correspondrait au bilan (I). Une augmentation de la concentration en eau
diminue encore ce rendement mais, par contre, si le milieu contient &galement de l'acide perchlo-
rique de telle fagon que le rapport Eau]/[}cida soit voisin de six, le rendement en courant en
DPB2+ est théorique. Il est donc vraisemblable que 1'eau, responsable de la disparition de DPB2+,

s . s . s N
est suffisamment complexde par 1'acide pour que son action soit supprimée .

Comme dans le cas de l'oxydation de 1'aniline en milieu aqueuxl3, la modification du
pH du milieu par 1'addition d'une base oriente de fagon totalement différente 1'oxydation de la

DPA. Les phénoménes observés dépendent de la nature de la base et du rapport R = [base]/[pPA].

Ainsi, dans le cas de la lutidine-2,6, lorsque R > |, la voltammétrie cyclique met en
évidence un nouveau couple redox dont les potentiels de pics (Epc = 0,090 V et Epa = 0,185 V)
sont voisins de ceux de la DPB dans le méme milieu mais qui, en fait, doit &tre identifié & ce-
lui de la N,N,N'-triphényl p.phénylénediamine7. Une oxydation au potentiel contrdlé de 0,50 V
fournit d'ailleurs l'espéce qui correspond & l'oxydation biélectronique de cette diamine et dont
le spectre d'absorption présente une bande principale & 555 nm. Il est donc possible que ce soit
elle que NELSON a observé transitoirement au cours de ses &lectrolyses effectudes en milieu non
tamponné. Cette espéce qui, 3 notre connaissance, n'avait jamais &té identifige parmi les pro-—
duits d'oxydation de la DPA, peut 8tre formée avec un rendement de 1'ordre de 60 pour cent lors-—

que R = 1,5, Dans ces conditions, le rapport entre les cinétiques de sa formation et de sa
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dégradation est en effet optimum.

Par contre, lorsque le rapport R est augmentd au-deld de la valeur de 1,5, ce rende-
ment diminue au profit de la formation d'un nouveau produit d'oxydatiom, la tétraphénylhydrazine
(TPH) qui, compte tenu de son potentiel d'oxydation <E1/2 = 0,49 V), se retrouve sous la forme

de son radical cation TPH'+.

Fn milieu nettement plus basique, c'est cette formation de la TPH qui domine . Aimsi,
en présence de diphénylguanidine, de l'ion acétate ou de l'ion cyanure, les rendements en hy-
drazine peuvent atteindre la valeur de 80 pour cent, comme le montrent le spectre d'absorption
de la solution et méme l'isolement du produit & 1'issue d'une &lectrolyse effectue au potentiel
de 0,40 V de fagon i ne pas 1'oxyder lui-m@me. Il semble, en tous cas, que la TPH ne se forme
qu'en milieu basique et qu'elle ne puisse apparaftre au cours des oxydationms réalisées en mi-

. " Py ez . 4b
lieu neutre non tamponné comme cela avait été envisagé

2 s . . . 6
Compte tenu des résultats obtenus avec les diphénylamines substituées »7

et en dépit

. ez, . . o+ = P
de 1'impossibilité d'observer le radical cation DPA’ , les résultats précédents ne peuvent s'ex—
pliquer qu'en admettant la formation initiale de ce dernier & laquelle feraient suite les réac-—

tions suivantes :

—€ ot + /=H + +
(CeH) NH = (CAH) ,NH T —» C6H5—NH=<;>(?©:NH ~C,H, == DPB + 2H

—H+ u
+ .
(CGHS) 2N a—.T—é-E (CGHS)ZN — (C6H5) 2N—N (CGHS)Z

a8 . - . ot P
En milieu acide, la déprotonation de DPA° est supprimée et 1'on observe que sa seule

2+

dimgrisation suivie de 1'oxydation de la DPB en DPB° . En milieu tré&s basique, la r&action pré&-

dominante est la dimérisation du radical neutre qui conduit & la TPH. Quant 3 la formation de
la N,N,N'-triphényl p.phénylénediamine, les doublements dissymétriques qui conduisent & ce ty-
pe de composé peuvent 8tre interprétés soit comme une dimérisation t&te-d-queue du radical ca-
tionl% soit comme une attaque nucléophile de 1'amine initiale sur le cation issu de la perte de
deux &lectrons et d'un proton, c'est-3-dire ici le cation (C6H5)2N+. Dans le cas présent, la p.
phénylénediamine apparaissant en milieu moyennement basique, il est &galement possible qu'elle
résulte du couplage du radical neutre avec le radical cation primaire, ces deux esp&ces &tant

3 des concentrations sensiblement égales du fait que le milieu serait au voisinage du pK du

couple acide-base qu'elles constituent.
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