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Nous avons ltabli pr&edemment que l'oxydation anodique d'une solution acide de diphl- 

nyl-I,1 hydrazine dans l'ac6tonitrile fournit le cation diph&yldiar&ium k6H5)2NPNH)$ (') et 

nous avons montr8 que la condensation de ce cation sur diverses olefines possede un reel intg- 

rgt synthi?tique (') (3). Le present travail est consacr6 B l'oxydation de la triph&rylhydrasine 

(TrPH) 
4 
( ) ainsi qu'l la dggradation qu'elle subit sous l'action des acides. 

Dans l'ac6tonitrile neutre, non tampon&, 10 
-1 

M en perchlorate de lithium, la TrPH 

2.10-3 M prdsente B l'blectrode tournante 2 disque de platine poli une courbe voltampdromdtri- 

que ne poss8dant qu'une vague d'oxydation dc forme complexe et depourvue de courant limitq dE- 

fini. Ces anomalies sont dues B la ddgradation que subit la TrPH sous l'action des protons li- 

b&?% au tours de son oxydation (voir plus bas). 

Mais l'addition de pyridine B la concentration 2.10w3 M permet d'enregistrer une va- 

gue d'oxydation bien ddfinie dont le potentiel de demi-vague est de 0,275 + 0,005 V par rapport 

R 1'8lectrode de comparaison Ag/Ag' 10m2 M et dont le courant limite qui correspond B l'&hange 

de deux dlectrons (5) est d$termi& par la seule diffusion de l'espke oxydable (5). 

Une oxydation au potentiel contrdll de 0,50 V effect&e en prssence de pyridine con- 

somme deux faradays par mole de TrPH et fournit le cation triphdnyldiazdnium selon le bilan 

(C6H5)2N-N~(~ H ) 
65 

+ Py ----) ~(C~H~)~N=N(C~H~)]@ + Py@ + 2e. 

La prssence de ce cation dans les solutions issues de cette oxydation est confirmge 

par les divers faits suivants. Au tours de l'Qlectrolyse, le spectre d'absorption ultraviolette 

de la TrPH est progressivement remplacd par un spectre caractekisE par un maximum situ6 a 430 

nm (E = 15 400) et l'existence d'un point isobestique ZS 314 nm montre bien qu'il s'agit d'une 

transformation simple. La formation du cation triphdnyldiazdnium est une rdaction rgversible. 

Ses solutions contenant l'ion pyridinium prdsentent en effet 1 1'Qlectrode de platine tournan- 

te une courbe voltampbromGtrique correspondant B une rgduction biglectronique et dont le po- 

tentiel de demi-vague est de -0,063 k 0,002 V. Une rdduction au potentiel contr8ld de -0,40 v 

permet de reg&&rer quantitativement la TrPH initiale en mettant en jeu de nouveau deux fara- 

days par mole d'hydrasine. 

Enfin, tout comme son analogue diphdnyls (2) (3), le cation triph&yldiaz&ium peut 

gtre condensd sur la double liaison carbone-carbone. Mais sa &activitE beaucoup plus faible 

exige des olefines portant des groupes donneurs d'6lectrons et des temps de contact prolong&s. 

C'est ainsi que si l'on ajoute B la solution dans laquelle on a for& ce cation ($ un excas 
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d'lthoxygthyllne, on peut isoler avec un rendement de 95% la diphkyl-I,2 dthoxy-4 tltrahydro-I, 

2,3,4 cinnoline II, C22H22N20, Finst = 13O'C (7). 11 s'agit 11 d'un compose dont la structure 

est semblable 3 celle de divers produits obtenus avec le cation diphdnyldiaz6nium lorsqw le ca- 

tion intermadiaire issu d'une premisre dtape de la condensation est stabiliss par r&onance (3), 

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

La tltrahydrocinnoline II est oxydable. Elle fournit sur platine, toujours dans le 

mgme milieu constitud d'a&tonitrile LiC104 0,l M, une courbe voltamp6romStrique correspondant 

3 un transfert mono&lectronique rapide et r4versible et dont le potentiel de demi-vague est de 

0,41 i: 0,Ol Y. Le spectre de rdsonance paramagnstique Electronique (RPE) du radical cation III 

issu de cette oxydation peut gtre enregistrf gr^ace 'a une Slectrolyse effect&e directement dans 

la cavits rdsonante (5). On note sur ce spectre le couplage de l'llectron non appariG avec deux 

atomes d'azote (aN - IO,7 et 18,9 Oe, g - 2,0034). 

La transformation de la TrPH en cation triphLnyldia&nium correspond h la perte de 

deux Electrons et d'un proton. Elle met done en jeu deux composts intermgdiaires (8) qui peu- 

vent gtre, en particulier, le radical cation de la TrPH et le radical neutre correspondant : 

TrPH a @6H5)2~-~~(~6~5jJ O@ 
-B 

_ ~c~H~)~N-N(c~H~)] l & ~c6H5)2NPN(c6H5jf 

Mais il faut noter 1 ce propos qu'aucun signal de RPE n'est observe lorsque la TrPH 

est oxyd6e dans les conditions qui conduisent au cation triph.kyldiasBnium. Par contre, le radi- 

cal neutre envisagl ci-dessus peut gtre mis en Evidence au tours de la r6duction du cation tri- 

ph6nyldiaz8nium si l'on r6alise celle-ci en l'absence de donneur de protons. Ainsi, alors que 

la r6duction de ce cation en presence de l'acide PyH+ met en jeu deux dlectrons, une reduction 

mono8lectronique peut gtre dLcelGe si l'oxydation de la TrPH a St6 prealablement realisde en 

utilisant comme base non pas la pyridine mais la base insoluble que constitue le carbonate de 

sodium. Le pr6cipit6 qui a fixl les protons 1ibGrBs au tours de cette oxydation n'intervenant 

pas dans la couche de diffusion de l'tlectrode, la solution du cation triph&ryldiascnium four- 

nit alors sur Electrode de platine tournante une courbe voltamp6romGtrique caractsristique 

d'une rdduction monoelectronique rdversible et rapide (EI,2 = 0,ll V +_ 0,Ol V). Un enregistre- 

ment de voltammBtrie cyclique obtenu avec la mgme Electrode immobile et 1 la vitesse de balaya- 

ge de 2 V.mn 
-1 

a l'aspect caractdristique de ce type de transfert monoSlectronique (AE 
P 

= 0,060 

V). Le rapport de ses intensitls de pits (i /i 
pa PC 

= I,O) montre que le radical neutre prdsente 

une certaine stabilitg. D'ailleurs, aprbs filtration du prBcipit8, la solution du cation tri- 

ph&yldiasdnium rdduite 5 -0,SO V directement dans la cavite resonante du spectromstre fournit 

un signal de RPE ma1 rdsolu qui doit sans doute gtre attribud 1 ce radical neutre. 

Nous avons signal6 plus haut que les anomalies que prGsente l'oxydation de la TrPH en 

milieu neutre non tampon& sont 1iiZes b la dggradation que subit ce compose SOUS l'action des 

acides. A ce titre, il ftait intkessant d'examiner briavement cette dGgradation. 
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L’addition d’acide perchlorique aqueux B 70% 1 une solution 4.10 
-2 

M de TrPH dans 

l’acgtonitrile LiC104 IO -’ M de fafon b realiser une concentration en acide de 2.10 
-2 

M con- 

duit Z une solution do&e de paramagn&tisme. Un spectre RPE enresist& imkdiatement aprss 

l’addition de l’acide est identique B la superposition des spectres des radicaux cations de 

la N,N’-diphdnylparaph6nylbnediamine IV*(‘) et de son isomere V. La courbe voltamp6romltrique 

V 

de la solution traduit effectivement la presence d’especes rgductibles et, apres reduction 

Zi 0,O V, on peut isoler par chromatosraphie deux composes qui ont BtB identifigs 1 ces ami- 

nes (Rdt : 13 et 10 X) 1 c8tB de produits de hauts poids molkulaires non ddfinis. 

Bien que le m&anisme de cette transformation de la TrPH n’ait pas Bt6 blucid8, il 

est vraisemblable que la formation de ces diamines comporte la coupure hGtsrolytique de la 

forme protonZe de la TrPH en aniline et en le cation (C6H5)2N+ qui participent ensuite 2 des 

reactions de condensation (lo). De toutes facons, les espkes IV et V dtant plus oxydables 

que la TrPH (E1,2 = 0,13 et 0.40 V), il est normal que l’oxydation de cette derniere en mi- 

lieu non tampon& constitue un ensemble cornplexe de rgactions concurrentes. 
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