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Nous avons montre r6cemment' que lors de l'oxydation Blectrochimique de diverses di- 

phikylamines p.p'.disubstit&es symftriques au sein de 1'acQtonitrile Et4NC104 10 
-1 

M, la d6- 

gradation des radicaux cations (R-C6H4)2NH'+ qui constituent les produits primaires de la rB- 

action conduit finalement aux radicaux cations des diaryl-5,lO dihydro-5,lO phgnazines I (R, = 

R2) et aux tdtraarylhydrazines correspondantes II (R, = R2). 

Nous avons ddjl don& les potentiels d'oxydation de certaines de ces dihydro-5,lO 
I 

phlnazines (RI - R2) et les caract6ristiques spectrales de leurs radicaux cations . On trou- 

vera dans les tableaux I et 2 des informations suppldmentaires sur tous les radicaux cations 

qui ont 6th observds au cows de l'ensemble de ce travail, ainsi que les caractdristiques de 

quelques autres qui se ferment au tours de l'oxydation de diph6nylamines dissym6triques2. Ain- 

si que now l'avons deja signals', la nature de ces diverses espkes radicalaires a 6tB Ltablie, 

pour certaines d'entre elles3, par une Etude ind6pendante de l'oxydation Blectrochimique des 

compos6s I et II correspondants. Les rdsultats ainsi obtenus ont permis de prsparer 1, 2 de fa- 

qon non ambigu'e' les radicaux correspondant aux compos& I et II dont nous ne disposions pas4. 

On remarquera dans les tableaux 1 et 2 qu'en plus des potentiels d'oxydor6duction qui sent net- 

tement diffsrents, les don&es spectrales et, en particulier, les valeurs des constantes aN 

permettent de distinguer sans aucune confusion possible les radicaux I'+ et II '+. Les N,N'-di- 

arylbensidines, qui constituent un troisiame type de composes susceptibles de se former lors 

de l'oxydation des diarylamines', se distinguent Bgalement des esp&es prdcadentes par leurs 

proprilt6s spectrales et, de nouveau, par la valeur des constantes aN de leurs radicaux cations5, 

gsngralement inflrieures B 5G. 

L'obtention de solutions des radicaux cations des t6traarylhydrazines II nous a don+ 

l'occasion d'examiner la dggradation de ces radicaux et de revenir brievement sur les transforma- 

tions que subissent elles-msmes les hydrazines II sous l'action des acides6. La tBtra p.tolylhydra- 

sine (TTH), II (RI = R2 = CH3) qui a fait l'objet, en particulier, des travaux d'A33ARUMOV 
7 
, sera pri- 

se comme compos6 modsle. Le comportement de la t6traphkrylhydrasine (TPH), II (R, - R2 = H) qui est 
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special en raison de 
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'absence de substituants sur les noyaux phdnyles sera envisage par 

Tableau I : Caractdristiques des spectres RPE des radicaux cations des diaryl-5, 

IO dihydro-5,lO phlnazines I. 

R2 "N "H R 
Composition des raies du quintuplet 

1:2:3:2:1 
-- 

H 6,55 I,75 2,00285 (4 

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

CH30 6,13 2160 2,0029 triplet 1 : 2 : 1 

NHCOCl 6,lO 2,60 2,003o triplet 1 : 2 : 1 (b) 

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

cH3 
6,40 2,1 (c) 2,0028 9 raies 

Cl 6,45 - 2,0032 non dsolues (d) 
-- 

- - 

ADAMS et ~011.3~ signalent que ce radical ne fournit qu'un spectre ma1 r8solu. Dans le 
spectre, complexe, d'une solution 5.10-4 M de ce radical obtenu par oxydation Ilectro- 
chimique de I (IQ = R2 = H) enregistrs B -25'C, on distingue cependant une structure en 
quintuplet de quintuplets qui traduisent le couplage des quatre protons en positions 6. 
La valeur de ce couplage (I,75 G) est proche de celle (1.77 G) qui a Bt6 don&e par-12 
pour les m^emes protons de la dihydro-5,lO ph6nazine non substituge. 

Ce spectre 2 11 raies a BtB obtenu apres l'oxydation Blectrochimique de la mgthoxy-4 a&- 
tamido-4' dipMnylamine dans l'ac6tonitrile en presence d'eau et de Na CO . I1 est tris 
voisin de celui des spectres des deux autres radicaux cations portant 
I1 avait lt6 attribu6 antgrieurementl3 

%es3groupes OCH . 
au radical cation de la quinone imine CH30-C6H2-N= 

C6H4=NCOCH3 supposae se former lors de l'oxydation chimique de la diph&nylamine en milieu 
aqueux. Les auteurs avaient envisaga que les deux raies extrgmes du quintuplet de quintu- 
plets 1 : 4:6:4 : 1 n'6taient pas vues. L'obtention du radical 2 une concentration 
plus 81evBe nous a permis de verifier que le spectre ne comporte bien que 11 raies et, en 
outre, que le spectre d'absorption (X,, = 253, 273, 391, 495, 532, 718 nm) est semblable 
2 celui des autres radicaux cations de dihydro-5,lO phsnazinesl. 

CH3 Au total, huit protons squivalents, les aH 
et en 8. 

Btant lgaux aux aH des protons sit&s en 3 

A tempgrature ambiante. 

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

En ce qui concerne la dsgradation du radical cation TTH*+, la spectroscopic d'absorp- 

tion ultraviolette et visible et la RPE montrent qu'en solution 10 
-3 

NC104 10 
-1 

M dans l'acgtonitrile Et4 

M, il disparaft spontanGment avec une duree de demi-vie de l'ordre de l'heure. Envi- 

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

se retrouvent sous la forme du radical cation de la dihydrophznasine I (RI = R2 = CH3). Transi- 

toirement, on observe la formation de petites quantitas du radical cation DPTA'+. Etant donn6 

que ce dernier est susceptible de dormer naissance au radical I'+ 

que luil, 

(R, = R2 = CH3), plus stable 

il n'est pas impossible qu'il constitue le produit initial de la d&gradation de l'es- 

p&e TTH*+ rssultant, par exemple, d'une r&action avec l'eau residuelle du solvant. 
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Tableau 2 : Potentiels de demi-vague (en V vs Ag/Ag+ 10 
-2 

- M) des t6traarylhydrazines 

II et caractsristiques spectrales (nm et G) des radicaux cations corres- 

pondants. 

0,49 I,33 

0,325 0,97 

0,145 0,78 

0,43 1,15 

0,34 I,15 

0,665 I,43 

0,95 (b) 

0.89 (b) 

1.21 (b) 

x 
II 

max 
x 

max II’+ g % 
2.58, 293 253, 273, 344, 355, 462, 555, 910 2,003O 8,0 

260, 296 262, 281, 370, 518, 600(6p.), 1040 2,003O 7,5 

262, 298 268, 380, 550, 640, 1080 2,0029 7,3 

260, 295 260, 277, 354, 360, 480, 57O(Bp.), 960 2,0029 (a) 

263, 298 259, 280, 365, 430, 580, 990 2,0029 (a) 

267, 300 267, 283, 362, 373, 510, 590, 990 2,0039 7,8 

382 300, 362, 506, 600(Ep.), 1006 2,0037 7,7 

387 352, 385, 530, 950 2.0031 7,95 

395 390, 495, 570, 925 2.0034 7.9 

a) Lea 45 n'ont pas 6t0 dOtermini en raison de la complexit des spectres. Dans le cas de 

TTH'+, on relPve plus de 110 raies d'intensiti5 voisines. 

b) Deuxihe vague lente t&s ma1 diSfinie apparaissant a des potentiels suplrieurs B 1.6 V. 

La suite de phbnomsnes que l'on met en Evidence 2 l'aide des diverses spectroscopies 

lorsque l'on ajoute un acide a une solution de TTH dans l'ac6tonitrile n'est pas fondamentale- 

ment diffLrente de celle que l'on observe au tours de la degradation spontanse du radical TTH'+. 

On note d'ailleurs, en premier lieu, la formation de ce radical cation. Celui-ci se d6grade en- 

suite avec une cingtique qui depend de la nature et de la concentration de l'acide et la solu- 

tion contient finalement le radical cation I 
.+ 

correspondant. 11 est done compr6hensible que le 

spectre RPE de ce dernier enregistr6 au tours d'une Etude de l'action des acides sur la TTH, ait 

QtE attribu6 
7 .+ 

B tort au radical TTH . Dans certains cas, la transformation du radical TTH'+ en 
radical I 

.+ 
correspondant a le caractke d'une r6action simple dormant lieu 1 l'observation de 

points isobestiques dans les enregistrements de spectroscopic d'absorption ultraviolette. 11 en 

est ainsi lors de l'addition d'acide trifluoroa&tique 3,3.10 
-2 

M 1 une solution 10 
-3 

M de TTH. 

Mais, par contre, en milieu plus acide (CF3COOH 2,3.10-l M ou C104H), on detecte la formation 

transitoire du radical cation DPTA.'. En outre, dans ce dernier cas, la dihydrophkrazine se re- 

trouve finalement sous la forme de son dication I 2+ (Amax = 275 et 440 nm). Celui-ci r6sulte 

peut gtre de l'oxydation du radical I'+ par le radical DPTA'+, ce qui est nullement improbable 

Btant don&s les valeurs des potentiels d'oxydor&duction de ces deux esplcesl et le fait que 

les concentrations de DPTA'* qui apparaissent dans ces conditions sont relativement 6lev6es. 

La caractkisation de ces diverses espOces radicalaires qui interviennent dans la dB- 

gradation que subit la TTH sous l'action des acides ne resoud nullement le sujet de controverses 

que constitue la nature de la premiPre Btape rgactionnelle de cette dsgradation depuis les pre- 

miers travaux de WIELAND6. Sans doute, l'identification du radical TTH'+ confirme-t-elle la pro- 

position de WEITZ' refutLe trop hativement par LEWIS'. Mais le mode de formation de TTH'+ reste 
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21 Qlucider ainsi, d'ailleurs , que la nature du processus par lequel il donne naissance aux ra- 
dicaux DPTA'+ et I'+ (RI = R2 = 

d&Be6 

CH3). La protonation initiale des hydrazines qui a 6'cC consi- 

comma 1'Qtape pr&ddant leur degradation n'a , 1 notre connaissance, jamais dtB confir- 

m&e. Notons 1 ce sujet que la t6trakis-bitro-4 ph6nyl) hydrazine qui ne semhle pas se proto- 

ner sous l'action de l'acide perchlorique, ainsi que le montre la spectroscopic d'absorption, 

ne subit Bgalement aucune d&gradation. 

11 faut signaler, enfin, que l'erreur qui consiste 1 attribuer au radical TTH-+ un 

spectre qui est en fait celui de I '+ (R, = R2 = CH3) a 6galement BtG commise lors de 1'6tude 
10 

de l'oxydation de la TTH par l'iode . On observe, 1B encore, la lente Bvolution du radical 

TTH*+. 
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