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Nous avons montré récemment1 que lors de 1'oxydation &lectrochimique de diverses di-
phénylamines p.p'.disubstituées symétriques au sein de 1'acétonitrile Et4NCIOA 10_l M, la dé-
gradation des radicaux cations (R—C6H4)2NH'+ qui constituent les produits primaires de la ré-
action conduit finalement aux radicaux cations des diaryl-5,10 dihydro-5,10 phénazines I (R1 =

R2) et aux tétraarylhydrazines correspondantes II (Rl = Rz).
Ry- qﬂ\ CeHa Ry
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Ry-CgHa  CgHa-Ro
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Nous avons déji donné les potentiels d'oxydation de certaines de ces dihydro-5,10
phénazines (R1 = RZ) et les caractéristiques spectrales de leurs radicaux cationsl. On trou-
vera dans les tableaux 1 et 2 des informations supplémentaires sur tous les radicaux cations
qui ont &té observés au cours de l'ensemble de ce travail, ainsi que les caractéristiques de
quelques autres qui se forment au cours de 1'oxydation de diphénylamines dissymétriquesz. Ain-
si que nous l'avons déja signalé], 1a nature de ces diverses espéces radicalaires a été établie,
pour certaines d'entre e11es3, par une étude indépendante de 1'oxydation &lectrochimique des
1, 2 de fa-

_ . P . . 4
¢on non ambigu€ les radicaux correspondant aux composés I et II dont nous ne disposions pas .

composés I et II correspondants. Les résultats ainsi obtenus ont permis de préparer

On remarquera dans les tableaux ! et 2 qu'en plus des potentiels d'oxydoré&duction qui sont net-
tement différents, les donndes spectrales et, en particulier, les valeurs des constantes ay
permettent de distinguer sans aucune confusion possible les radicaux 1% et 117, Les N,N'-di-
arylbenzidines, qui constituent un troisiéme type de composés susceptibles de se former lors

de 1'oxydation des diarylaminesz, se distinguent &galement des esp&ces pré&cédentes par leurs
propriétés spectrales et, de nouveau, par la valeur des constantes ay de leurs radicaux cationss,

généralement inférieures & 5G.

L'obtention de solutions des radicaux cations des tétraarylhydrazines II nous a donné
1'occasion d'examiner la dégradation de ces radicaux et de revenir bridvement sur les transforma-
tions que subissent elles—mémes les hydrazines II sous 1'action des acides6. La tétra p.tolylhydra-
zine (TTH), II (Rl = R2 = CH3) qui a fait l'objet, en particulier, des travaux d'ABAKUMOV7, sera pri-

se comme composé mod&le. Le comportement de la tétraphénylhydrazine (TPH), II (Rl = R, = H) qui est
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spécial en raison de l'absence de substituants sur les noyaux phényles sera envisagé par
ailleurss.

Tableau I : Caract@ristiques des spectres RPE des radicaux cations des diaryl-5,

10 dihydro-5,10 phénazines I.

R, R2 oy oy 2 Composition des raies du quintuplet
1:2:3:2:1

H H 6,55 1,75 2,00285 (a)

CH30 H 6,08 2,65 2,0029 triplet 1 : 2 : 1 (e)

CH30 CH30 6,13 2,68 2,0029 triplet 1 : 2 : |

CH30 NHCOCH3 6,10 2,60 2,0030 triplet 1 : 2 : 1 (b)

CH3 H 6,4 2,1 (c) 2,00285 9 raies (e)

CH3 CH3 6,40 2,1 () 2,0028 9 raies

Cl cl 6,45 - 2,0032 non résolues (d)

a) ADAMS et c011.JJ signalent que ce radical ne fournit qu'un spectre mal résolu. Dans le
spectre, complexe, d'une solution 5.10~4 M de ce radical obtenu par oxydation &lectro-
chimique de I (Ry = Ry, = H) enregistré a -25°C, on distingue cependant une structure en
quintuplet de quintuplets qui traduisent le couplage des quatre protons en positions B.
La valeur de ce couplage (1,75 G) est proche de celle (1,77 G) qui a &té donnée par!
pour les mémes protons de la dihydro-5,10 phénazine non substituée.

b) Ce spectre & 11 raies a été obtenu aprés 1'oxydation &lectrochimique de la méthoxy—-4 acé-
tamido—4' diphénylamine dans 1l'ac@tonitrile en présence d'eau et de Na C03. 11 est trés
voisin de celui des spectres des deux autres radicaux cations portant aes groupes OCH,.
I1 avait &té attribué antérieurement!3 au radical cation de la quinone imine CH30-CgHj—N=
CgH,=NCOCH;3 supposée se former lors de 1'oxydation chimique de la diphénylamine en milieu
aqueux. Les auteurs avaient envisagé que les deux raies extrémes du quintuplet de quintu—
plets 1 : 4 : 6 : 4 : | n'étaient pas vues. L'obtention du radical i une concentration
plus &levée nous a permis de vérifier que le spectre ne comporte bien que 11 raies et, en
outre, que le spectre d'absorption (Ap,, = 253, 273, 391, 495, 532, 718 nm) est semblable
& celui des autres radicaux cations de dihydro-5,10 phénazines!.

¢) Au total, huit protons &quivalents, les agH3 gtant 8gaux aux ay des protons situés en 3
et en 8.

d) A température ambiante.

e) La structure du spectre indique que les substituants se trouvent en positions 2 et 7.

. - . . . .+ .
En ce qui concerne la dégradation du radical cation TTH® , la spectroscopie d'absorp—
tion ultraviolette et visible et la RPE montrent qu'en solution 10-3 M dans l'acétonitrile Et,
-1
NC10, 10
4

ron 50 pour cent du radical sont transformés en di p. tolylamine (DPTA) et environ 25 pour cent

M, il disparait spontanément avec une durée de demi-vie de l'ordre de l'heure. Envi-

se retrouvent sous la forme du radical cation de la dihydrophénazine I (R] = R2+= CH3). Transi-
toirement, on observe la formation de petites quantités du radical cation DPTA’ , Etant donné
que ce dernier est susceptible de donner naissance au radical 7t (RI = R2 = CH3), plus stable
que luil, il n'est pas impossible qu'il constitue le produit initial de la dégradation de 1l'es-—

- . + - - . - .
péce TTH résultant, par exemple, d'une réaction avec l'eau résiduelle du solvant.
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Tableau 2 : Potentiels de demi-vague (en V !_s_'Ag/Ag+ 10_2 M) des tétraarylhydrazines

II et caractéristiques spectrales (nm et G) des radicaux cations corres—

pondants.

R Ry B2 L A g | oy
H H 0,49 1,33 258, 293 253, 273, 344, 355, 462, 555, 910 2,0030(8,0
H CH30 0,325 0,97 260, 296 262, 281, 370, 518, 600(ép.), 1040 2,0030(7,5
CH30 CH30 0,145 0,78 262, 298 268, 380, 550, 640, 1080 2,0029(7,3
H CH3 0,43 1,15 260, 295 260, 277, 354, 360, 480, 570(&p.), 960 |2,0029](a)
CH3 CH3 0,34 1,15 263, 298 259, 280, 365, 430, 580, 990 2,0029}(a)
cl Cl 0,665 1,43 267, 300 267, 283, 362, 373, 510, 590, 990 2,0039(7,8
cl N02 0,95 (b) 382 300, 362, 506, 600(&p.), 1006 2,003717,7
H N02 0,89 (b) 387 352, 385, 530, 950 2,003147,95
NOz Noz 1,21 (b) 395 390, 495, 570, 925 2,003417,9

a) Les ay n'ont pas été déterminés en raison de la complexité des spectres. Dans le cas de

TTH'*, on reléve plus de 110 raies d'intensité voisines.

b) Deuxi@me vague lente trés mal définie apparaissant 3 des potentiels supérieurs 3 1,6 V.

La suite de phénoménes que l'on met en &vidence & 1'aide des diverses spectroscopies
lorsque 1l'on ajoute un acide i une solution de TTH dans l'ac&tonitrile n'est pas fondamentale-
ment différente de celle que l'on observe au cours de la dégradation spontande du radical a7,
On note d'ailleurs, en premier lieu, la formation de ce radical cation. Celui-ci se dégrade en-
suite avec une cinétique qui dépend de la nature et de la concentration de l'acide et la solu-
tion contient finalement le radical cation I'F correspondant. Il est donc compréhensible que le
spectre RPE de ce dernier enregistré au cours d'une 8tude de l'action des acides sur la TTH, ait
éte at:ribué7 & tort au radical TTH'+. Dans certains cas, la transformation du radical TTH'+ en
radical 1'* correspondant a le caractére d'une réaction simple donmnant lieu 3 1'observation de
points isobestiques dans les enregistrements de spectroscopie d'absorption ultraviolette. Il en

est ainsi lors de 1'addition d'acide trifluorocacétique 3,3.10-2 M 3 une solution 10—'3 M de TTH.

Mais, par contre, en milieu plus acide (CF,COOH 2,3.]0-'1 M ou CIOAH), on détecte la formation

transitoire du radical cation pPTA’ Y. En oitre, dans ce dernier cas, la dihydrophé&nazine se re-
trouve finalement sous la forme de son dicatiom I2+ (kmax = 275 et 440 nm). Celui-ci résulte
peut Etre de 1'oxydation du radical 1t par le radical DPTA'+, ce qui est nullement improbable
étant donnds les valeurs des potentiels d'oxydoréduction de ces deux espéces] et le fait que

. o+ . . . . - P
les concentrations de DPTA' qui apparaissent dans ces conditions sont relativement &levées.

La caractérisation de ces diverses espéces radicalaires qui interviemment dans la dé-
gradation que subit la TTH sous l'action des acides ne résoud nullement le sujet de controverses
que constitue la nature de la premiére &tape réactionnelle de cette dégradation depuis les pre-
miers travaux de WIELANDG. Sans doute, l'identification du radical TTH'+ confirme-t-elle la pro-

s . - . o+
position de WEITZ8 refutée trop hativement par LEWISQ. Mais le mode de formation de TTH reste
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3 €lucider ainsi, d'ailleurs, que la nature du processus par lequel il donne naissance aux ra-

. ok .+ . ot s . P .
dicaux DPTA et I (R] =R, = CH3). La protonation initiale des hydrazines qui a &té consi-

dérée6 comme 1'é@tape précédait leur dégradation n'a, i notre connaissance, jamais &té confir-
mée. Notons 3 ce sujet que la tétrakis—[pitro—h phényl] hydrazine qui ne semble pas se proto-
ner sous l'action de l'acide perchlorigue, ainsi que le montre la spectroscopie d'absorption,
ne subit également aucune dégradatiom.

. . . . . . .+
I1 faut signaler, enfin, que l'erreur qui consiste & attribuer au radical TTH" un

+
spectre qui est en fait celui de I° (R] = R2 = CH3) a également été commise lors de 1l'étude
de l'oxydation de la TTH par l‘iodelo. On observe, 12 encore, la lente &volution du radical

-+
TTH .
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