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L'oxydation llectrochimique de la diphOnylamine (DPA) en milieu organique, tout com- 

192 me son oxydation chimique , a d6jl 4tB ltudiee par divers auteurs 394 . Cependant, un certain 

nombre de points demeurent obscurs 2 son sujet 
4b 

. C'est ainsi que le radical cation DPA'+ qui 

doit Ztre consider6 comae l'espke intermcdiaire issue d'une premiSre dtape de l'oxydation n'a 

jamais Btg dLcelB5 alors que nous avons constate que le mtme type de radical pouvait Stre ai- 

sement caractSri& au tours de l'oxydation des diphikrylamines p.p'-disubstitudes 
6 
ou p-mono- 

7 
substituees . Par ailleurs, dans son stude limitce au milieu neutre non tamponne, NELSON4a si- 

gnale que l'oxydation de la DPA s'accompagne de la formation transitoire d'une espPce restse 

non identifige (1-m '2' 550 nm) mais qui ne saurait Stre un produit d'oxydation de la tCtraphE- 

nylhydrazine (TPH) ou du carbasole', dew composCs pouvant Eventuellement r&ulter de l'oxyda- 

tion de la DPA. Enfin, on s'accorde 2 considerer que l'oxydation de la DPA conduit finalement 

B la N,N'-diphkrylbenzidine (DPB) qui se retrouve sous la forme de son dication puisque ses po- 

tentiels d'oxydations successives (E,,2 = 0,350 t 0,005 V et 0,47 + 0,02 V vs Ag/Ag+ 10m2 M) - 

sont infgrieurs B celui de la DPA. Mais il nous a OtB don& d'observer que la concentration en 

DPB2+ effectivement prdsente aprk une oxydation de la DPA au potentiel contr618 de 0,80 V ayant 

mis en jeu deux faradays par mole d'amine est toujours infkieure a celle que prevoit le bilan 

2DPA - 4e ---) DPB2+ + 2H'. (I) 

Dans 1'acBtonitrile EtqNC104 IO-1 M non tampon&, la courbe voltamp6rotitrique de la 

DPA trac6e k l'dlectrode tournante B disque de platine poli comporte une vague d'oxydation com- 

plexe dont la morphologie depend beaucoup des concentrations relatives d'amine et d'eau. Pour 

une solution 10 
-3 

M en DPA et une teneur en eau r&iduelle de 5.10 
-3 

M, le potentiel de demi- 

vague est Bgal a 0,60 V mais un Lpaulement se superpose 1 la vague principale, 1 son sommet, 

vers 0,75 - 0,80 V. Par addition d'eau , cet dpaulement croit et se deplace vers des potentiels 

plus faibles, de telle sorte que pour des teneurs en eau de l'ordre de 3.10e2 M, on observe 

deux vagues conskutives triZs 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 6lectrons'. 

Ces ph&om&nes se retrouvent sur les enregistrements de voltadtrie cyclique effec- 

t&s entre 0 et I,1 V. 11 apparait deux pits anodiques 10,62 et 0,77 V lors du premier balaya- 

ge. Lorsque la vitesse de balayage croit, le rapport i 
pa 

/P relatif au premier de ces pits 

diminue. Ce pit poss&de done un caractbre cingtique. Un balayage rBp8titif met en Evidence la 

formation de la DPB dont on observe les deux transferts monoelectroniques successifs B un po- 

tentiel infkieur 5 celui que nikessite l'oxydation de la DPA. C'est d'ailleurs la rEaction 
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donnant naissance 2 la DPB qui confare son caractere cinetique au premier pit de l'enregistre- 

merit". Le second pit anodique apparaissant vers 0,77 V presente lui aussi le caractere cinL- 

tique. 11 correspond en effet 1 l'oxydation de la DPA 1ibdrGe par la ddprotonation de l'ion 

DPAH+ qui s'est lui-mgme form6 en raison de la production de protons qui accompagne l'appari- 

tion de DPB'+ (bilan I). Cette d6protonation de DPAH' est ac&lBree par l'addition d'eau 
IO 

, ce 
qui provoque une augmentation du courant de ce pit. L'aspect complexe de la courbe voltamp&ro- 

metrique et de la voltamm&trie cyclique rasulte done de la superposition de deux processus com- 

portant l'un et l'autre des rEactions chimiques couplees aux transferts electroniques. 

Tout comme les auteurs prBcddemment citBs, il ne nous a pas 6tB possible d'observer le 

radical cation DPA 
.+ 

m&e au tours d'dlectrolyses effect&es B des potentiels correspondant 1 la 
II 

premik-e vague de la courbe voltamp8romdtrique . Au tours d'une Qlectrolyse a 0,90 V, on obser- 

ve par contre l'apparition du radical cation DPB'+ caractgri& par ses spectres de resonance pa- 

ramagnatique Qlectronique et d'absorption visible (h 
max 

= 448, 482 et 1100 nm). Etant don&es 

les valeurs des potentiels d'oxydation de la DPB, ce rGsultat s'explique par la suite de reactions 

DPB2+ + 4DPA # 2DPB + 2DPAH+ (II) 

DPB2+ + DPB _ 2DPB 
.+ 

(III) 
10 

qui ont effectivement stl observBes en milieu homogene . 

Si 1'Slectrolyse est arrgtde lorsque l'on a fait passer de un demi B un faraday par mo- 

le de DPA, ce radical cation continue de se former. Ce fait doit Btre attribuO ?i la lente dBpro- 

tonation du cation DPAH+ present dans la solution. Cette dernike reaction explique aussi la pro- 

longation anormale des Blectrolyses correspondant L la consommation de deux faradays par mole de 

DPA. 

A la fin de telles Blectrolyses, le spectre d'absorption de la solution montre que le 

cation DPB2+ (Amax = 580 nm, log E = 4,38) ne s'y trouve qu'8 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 Lgalement de l'acide perchlo- 

rique de telle fal;on que le rapport pau]/bcidg soit voisin de six, le rendement en courant ;= 

DPB'+ est thgorique. 11 est done vraisemblable que l'eau, responsable de la disparition de DPB , 
12 

est suffisarmnent complexee par l'acide pour que son action soit supprimde . 
13 

Comme dans le cas de l'oxydation de l'aniline en milieu aqueux , la modification du 

pH du milieu par l'addition d'une base oriente de faGon totalement differente l'oxydation de la 

DPA. Les phBnom&nes observBs dependent de la nature de la base et du rapport R = [basej/kPAI. 

Ainsi, dans le cas de la lutidine-2,6, lorsque R > 1, la voltamm6trie cyclique met en 

Qvidence un nouveau couple redox dont les potentiels de pits (E 
PC 

= 0,090 V et E 
pa 

= 0,185 ‘0 

sont voisins de ceux de la DPB dans le mgme milieu mais qui, en fait, doit gtre identifie 3 ce- 

lui de la N,N,N'-triph6nyl p.pMnylenediamine'. Une oxydation au potentiel contr81B de 0,50 V 

fournit d'ailleurs 1'espDce qui correspond 1 l'oxydation hiGlectronique de cette diamine et dont 

le spectre d'absorption presente une bande principale b 555 nm. 11 est done possible que ce soit 

elle que NELSON a observe transitoirement au tours de ses dlectrolyses effect&es en milieu non 

tampon&. Cette esplce qui, 1 notre connaissance, n'avait jamais Btd identifiLe parmi les pro- 

duits d'oxydation de la DPA, peut 8tre formde avec un rendement de l'ordre de 60 pour cent lors- 

que R = 1,s. Dans ces conditions, le rapport entre les cinetiques de sa formation et de sa 
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dsgradation est en effet optimum. 

Par contre, lorsque le rapport R est augments au-dell de la valeur de 1,5, ce rende- 

ment diminue au profit de la formation d'un nouveau produit d'oxydation, la Gtraphenylhydrazine 

(TPH) qui, compte tenu de son potentiel d'oxydation (E,,2 = 0,49 V), se retrouve sous la for-me 

de son radical cation TPH'+. 

En milieu nettement plus basique, c'est cette formation de la TPH qui domine . Ainsi, 

en prgsence de diph&rylguanidine, de l'ion acdtate 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 mgme l'isolement du produit B l'issue d'une 6lectrolyse effectuge au potentiel 

de 0,40 V de fafon B ne pas l'oxyder lui-mgme. I1 semble, en tous cas, que la TPH ne se forme 

qu'en milieu basique et qu'elle ne puisse apparaitre au tours des oxydations realisdes en mi- 

lieu neutre non tampon& comme cela avait et6 envisagd 
4b . 

Compte tenu des rdsultats obtenus avec les diph6nylamines substituees 697 et en depit 

de l'impossibilita d'observer le radical cation lIPA*+, les rLsultats prOc6dents ne peuvent s'ex- 

pliquer qu'en admettant la formation initiale de ce dernier 1 laquelle feraient suite les r-sac- 

tions suivantes : 

(C6H5)2NH & (C6H5)2NH *+ ----_) C6H5-NH+?- w-c6H5 # DPB + 2H+ 

-I-I+ 
u 

(C6H5)2N+ T (C6H5)2N' 4 (C6H5)2N-N(C6H5)2 

En milieu acide, la dgprotonation de DPA'+ est supprimse et l'on observe que sa seule 

dimgrisation suivie de l'oxydation de la DPB en DPB 
2+ . En milieu tras basique, la r6action pr6- 

dominante est la dimgrisation du radical neutre qui conduit 3 la TPH. Quant L la formation de 

la N,N,N'-triphbnyl p.phhnylsnediamine, les doublements dissymetriques qui conduisent 2 ce ty- 

pe de composl peuvent Otre interprst&s soit comme une dim6risation tgte-s-queue du radical ca- 

tion", soit comme une attaque nuclBophile de l'amine initiale sur le cation issu de la perte de 

deux glectrons et d'un proton, c'est-&dire ici le cation (C6H5)2N+. Dans le cas p&sent, la p. 

phdnylbnediamine apparaissant en milieu moyennement basique, il est Qgalement possible qu'elle 

r&ulte du couplage du radical neutre avec le radical cation primaire, ces deux especes Btant 

5 des concentrations sensiblement egales du fait que le milieu serait au voisinage du pK du 

couple acide-base qu'elles constituent. 
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