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Nous avons établi précédemment que l'oxydation anodique d'une solution acide de diphé-
nyl-1,1 hydrazine dans l'acétonitrile fournit le cation diphényldiazénium KC6HS)2N=NH-IB (1) et
nous avons montrd que la condensation de ce cation sur diverses oléfines possé&de un réel inté-
rét synthétique (2) (3). Le présent travail est consacré i 1l'oxydation de la triphénylhydrazine
(TrPH) (4) ainsi qu'3 la dégradation qu'elle subit sous 1'action des acides.

Dans 1'acétonitrile neutre, non tamponné, 10_1 M en perchlorate de lithium, la TrPH

2.1073

M présente i 1'@lectrode tournante & disque de platine poli une courbe voltampérométri-
que ne possédant qu'une vague d'oxydation de forme complexe et dépourvue de courant limite dé-
fini. Ces anomalies sont dues 3 la dégradation que subit la TrPH sous l'action des protons li-

bérés au cours de son oxydation (voir plus bas).

Mais 1'addition de pyridine & la concentration 2.10'_3 M permet d'enregistrer une va-—
gue d'oxydation bien définie dont le potentiel de demi-vague est de 0,275 b 0,005 V par rapport
3 1'électrode de comparaison Ag/Ag+ 10_2 M et dont le courant limite qui correspond & 1'échange

de deux électrons (5) est déterminé par la seule diffusion de 1'espice oxydable (5).

Une oxydation au potentiel contrdlé de 0,50 V effectude en présence de pyridine con-

somme deux faradays par mole de TrPH et fournit le cation triphényldiazénium selon le bilan
- - (3]
(CoHg) N-NH(C ) + Py —am [(Coti) N-N(C ) ® py® 4 2e.

La présence de ce cation dans les solutions issues de cette oxydation est confirmée
par les divers faits suivants. Au cours de 1'électrolyse, le spectre d'absorption ultraviolette
de la TrPH est progressivement remplacé par un spectre caract@risé par un maximum situé 3 430
nm (€ = 15 400) et l'existence d'un point isobestique i 314 nm montre bien qu'il s'agit d'une
transformation simple. La formation du cation triphényldiazénium est une réaction réversible.
Ses solutions contenant 1'ion pyridinium présentent en effet & 1'électrode de platine tournan-—
te une courbe voltampérométrique correspondant 3 une réduction bi&lectronique et dont le po-
tentiel de demi-vague est de -0,063 t 0,002 V. Une réduction au potentiel contrdlé de -0,40 V
permet de régénérer quantitativement la TrPH initiale en mettant en jeu de nouveau deux fara-

days par mole d'hydrazine.

Enfin, tout comme son analogue diphénylé (2) (3), le cation triphényldiazénium peut
étre condensé sur la double liaison carbone-carbone. Mais sa réactivité beaucoup plus faible
exige des oléfines portant des groupes donneurs d'électrons et des temps de contact prolongés.

R . . R : 4 . . 6 5
C'est ainsi que si l'on ajoute 3 la solution dans laquelle on a formé ce catior ( ) un excés
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d'éthoxyéthyléne, on peut isoler avec un rendement de 957 la diphényl-1,2 éthoxy-4 tétrahydro-l,
2,3,4 cinnoline II, C22H22N20 F nst = 130°C (7). I1 s'agit 13 d'un composé dont la structure
est semblable 3 celle de divers produits obtenus avec le cation diphé&nyldiazénium lorsque le ca-

. , s . . . cos . 3
tion 1nterméd1a1re issu d'une premi&re &tape de la condensation est stabilisé par résonance (7),

C6H5 CeHs

N\ , CGHS - %%Hﬁ -e @;&gﬂs%
CaHg0 CaHs

ce qui est précisément le cas pour un cation du type I.

La tétrahydrocinnoline II est oxydable. Elle fournit sur platine, toujours dans le
méme milieu constitué d'acétonitrile LiClOA 0,1 M, une courbe voltampérométrique correspondant
34 un transfert monod8lectronique rapide et réversible et dont le potentiel de demi-vague est de
0,41 b 0,01 V. Le spectre de résonance paramagnétique électronique (RPE) du radical cation III
issu de cette oxydation peut 8tre enregistré price 3 une &lectrolyse effectude directement dans
la cavité résonante (5). On note sur ce spectre le couplage de l'électron non apparié avec deux
atome? d'azote (aN = 10,7 et 18,9 Oe, g = 2,0034).

La transformation de la TrPH en cation triphényldiazénium correspond & la perte de
deux Electrons et d'un proton. Elle met donc en jeu deux composés intermédiaires (8) qui peu-

vent €tre, en particulier, le radical cation de la TrPH et le radical neutre correspondant

TePE == [(C ) ,N-NH(C B 5)]‘e ;i [cc o) NNc ] * T2 [ic o) = N(csasi9

Mais il faut noter & ce propos qu'aucun signal de RPE n'est observé lorsque la TrPH
est oxydée dans les conditions qui conduisent au cation triphényldiazénium. Par contre, le radi-
cal neutre envisagé ci-dessus peut &tre mis en &vidence au cours de la réduction du cation tri-
phényldiazénium si 1'on réalise celle~ci en l'absence de donneur de protons. Ainsi, alors que
la réduction de ce cation en présence de l'acide PyH+ met en jeu deux &lectrons, une réduction
monoélectronique peut étre décelée si l'oxydation de la TrPH a été préalablement réalisée en
utilisant comme base non pas la pyridine mais la base insoluble que constitue le carbonate de
sodium. Le précipité qui a fixé les protons lib&rés au cours de cette oxydation n'intervenant
pas dans la couche de diffusion de 1'électrode, la solution du cation triphényldiazénium four-—
nit alors sur &lectrode de platine tournante une courbe voltampérométrique caractéristique
d'une réduction monodlectronique réversible et rapide (E”2 = 0,11 vt - 0,01 V). Un enregistre-
ment de voltammétrie cyclique obtenu avec la méme &lectrode immobile et 3 la vitesse de balaya-
ge de 2 V.mn_] a l'aspect caractéristique de ce type de transfert mono&lectronique (AEP = 0,060
V). Le rapport de ses intensités de pics (i a pc = 1,0) montre que le radical neutre présente
une certaine stabilité. D'ailleurs, aprés f11trat10n du précipité, la solution du cation tri-
phényldiazénium réduite 3 -0,50 V directement dans la cavité résonante du spectrométre fournit

Y

un signal de RPE mal résolu qui doit sans doute &tre attribué & ce radical neutre.

Nous avons signalé plus haut que les anomalies que présente 1'oxydation de la TrPH en
milieu neutre non tamponné sont liges & la dégradation que subit ce composé sous 1l'action des

acides. A ce titre, il était intéressant d'examiner bri&vement cette dégradation.
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L'addition d'acide perchlorique aqueux & 707 & une solution 4.]0_2 M de TrPH dans

"M de fagon i réaliser une concentration en acide de 2.10_.2 M con-

1'acétonitrile LiClO4 10~
duit % une solution doude de paramagnétisme. Un spectre RPE enregistré immédiatement aprés
1'addition de 1'acide est identique & la superposition des spectres des radicaux cations de

L4
la N,N'-diphénylparaphénylénediamine IV (9) et de son isomére V. La courbe voltampérométrique

yZ NH-CgHj5
CgHs-NH NH-CgH5 |
N f'fi-‘:e}‘5

v v

de la solution traduit effectivement la présence d'espéces réductibles et, aprés réduction
3 0,0 V, on peut isoler par chromatographie deux composés qui ont été identifiés 3 ces ami-

nes (Rdt : 13 et 10 %) & cSté de produits de hauts poids moléculaires non définis.

Bien que le mdcanisme de cette transformation de la TrPH n'ait pas été élucidé, il
est vraisemblable que la formation de ces diamines comporte la coupure hétérolytique de la
+ . . . 5
S)2N qui participent ensuite & des

forme protonée de la TrPH en aniline et en le cation (C6H
réactions de condensation (10). De toutes fagons, les espéces IV et V &tant plus oxydables

que la TrPH (El/2 = 0,13 et 0,40 V), il est normal que 1'oxydation de cette dernidre en mi-

lieu non tamponné constitue un ensemble complexe de réactions concurrentes.
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cationique azotée ont déjia &t2 invoquées. Voir, par exemple, G. CAUQUIS, J.-L. CROS et
M. GENIES, Bull. Soc. Chim., & paraltre et G. CAUQUIS, H. DELHOMME et D. SERVE, Tetra-

hedron Letters, soumis pour publicatioen.



