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Le present travail qui fait suite a une etude de l'oxydation 6lectrochimique de la di- 

ph6nylamine' et de celle de diverses diph6nylamines p. p'-disubstit&es 
2 

est consacr6 au cas de 

quelques diphkrylamines substit&es par un groupe amino en position para de l'un des phbnyles. 

On peut done assimiler a des p. ph6nylbnediamines les compos6s consider& I, a savoir (tableau I) 

la N-phdnyl p-ph&yl&ediamine (PPD) et son d6riv6 ac6tyl6 (AcPPD), la N-(p-methoxphdnyl) p-ph6- 

nylenediamine (MPPD) et son ddrivd acetyld (AcMPPD), la N,N'-diph6nyl p-phikrylkrediamine (DPPD) 

et son isomsre asymgtrique, l'amino-4 triph6nylamine (ATPA), la N,N'-dim6thyl N,N'-diphenyl p-ph6- 

nylenediamine (DMDPP), la N,N,N'-triph6nyl p-ph6nylPnediamine (TrPPD) et le d6riv6 t6traphenyl6 

(TPPD). 

A notre connaissance, seule l'oxydation 6lectrochimique d'un petit nombre de ces amines 

a deja don& lieu 1 des observations, d'ailleurs fragmentaires, relatives soit aux milieux aqueux3 

soit au milieu ac6tonitrile 
4 . Les spectres RPE des radicaux observ6s au tours de l'oxydation chi- 

mique de la MPPD et de son ddrivg AcMPPD ont dgalement 6tB discut6s5 et l'on verra que nous avons 

6t6 amends a proposer une nouvelle interpr6tation du spectre du radical issu du d6riv6 acdtyl6. 

A la concentration 5.10 
-4 

M dans 1'acEtonitrile Et4NC104 10 
-1 

M, toutes les amines con- 

sidcrdes donnent a 1'Blectrode tournante 1 disque de platine poli une courbe voltamp6rometrique 

comportant au mains deux vagues d'oxydation bien d6finies dont les potentiels de demi-vague sont 

rassemblds dans le tableau I. La premihre vague correspond toujours B un transfert monoblectroni- 

que simple rdversible et rapide. Quant 1 la seconde vague, son courant limite (il)2 est d'autant 

plus infbrieur 1 celui, (il),, de la premiPre vague que le radical cation et le dication sont 

moins stables. Le rapport (i,),/(i,), varie ainsi entre I,00 pour la TPPD et 0,80 pour les com- 

poses PPD et AcPPD6. 

Une Electrolyse effect&e en milieu neutre non tamponne 1 un potentiel contrSl8 corres- 

pondant au palier de la premiare vague conduit dans tous les cas 1 un radical cation suffisamment 

stable pour que son spectre d'absorption visible (tableau I) et son spectre RPE6 puissent ftre 

enregistr6s. Dans le cas de la DPPD, l'enregistrement de ce dernier spectre 1 des temperatures 

vari6es met en evidence 
6 
une dim6risation partielle du radical cation d&s la temperature de O°C, 

alors que le radical bleu de WURSTER, par exemple, ne pr6sente ce ph6nom&ne7 qu'l des tempsratu- 

res infSrieures B -8OOC. 

Pour la DPPD et ses homologues tri et tEtraph8nyl6s (TrPPD et TPPD),'une coulom6trie 

inverse qui r&g&r&e l'amine initiale montre que le radical cation est form6 quantitativement. 
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Rl-C6H4-N _ 5 -R 

II 

C H NHCOCH3 
16 4 

CH,O aXJOCH3 

= III ’ C6H4NHCOCH3 

D’ailleurs, les solutions 5.10 
-4 

M des radicaux TrPPD*+ et TPPD*+ sont stables plusieurs heures, 

m&se en presence d’une concentration d’eau rBsiduelle voisine de 5.10 -3 
M. Ces solutions donnent 

des courbes voltampGror&triques dont la vague anodique et la vague cathodique ont des courants 

limites Lgaux, mGme si le rapport (i ) /(i ) de l’amine correspondante est infgrieur 1 l’uni- 
6 12 11 

td . Certaines des amines I ne fournissent que des radicaux cations beaucoup mains stables. 

C’est ainsi que les espikes PPD.+, MPPD’+ et ATPA’+ sont obtenues, a partir de solutions 10 -3 M 

des amines correspondantes, avec des rendements qui ne sont, respectivement, que de 50, 70 et 

82 pour cent 8, 9 . Les radicaux cations MPPD’+ et ATPA*+ sont pr6paGs avec un meilleur rende- 

ment en rdalisant 1’Electrolyse directement au niveau de la seconde vague mais en l’arrgtant 

apras le passage d’un seul faraday. 

Une oxydation complete effect&e 1 un potentiel contrgla correspondant 1 la seconde 

vague de la courbe voltampdrom6trique ne fournit un dication de fafon quantitative que danc le 

cas de l’amine TPPD. L’espice TPPD *+ (imax = 258, 303 et 606 run) a Lgalement une durer de _e 

de plusieurs heures dans les conditions de milieu pr&isOes 1 propos du radical cation TPPD*+ 

A ce sujet, il faut souligner que la TPPD. qui ne posssde pas d’hydrog2ne mobile et dont le 

radical cation ne subit pratiquement pas la dismutation (la constante K 
7eq 

calculee B l’aide 

des valeurs des deux pctentiels de dean-vague est de l’ordre de 2,5.10 ), appara’it comme Ltant 

l’un des rares compo&r qui donnent naissance quantitativement B un radical cation et B un di- 

cation tous deux stables. 

A l’oppos6 de l’amine pr$&dente, les autres composts I presentent des reactions chi- 

miques couplBes au transfert bielectronique correspondant 1 la seconde vague de leur courbe 

voltampgrom&trique. C’est ainsi, par exemple , que l’oxydation de la DPPD conduit 1 un mOlange 

contenant en majorit le dication DPPD 
2+ 

mais aussi son produit de dgprotonation, c’est-a-dire 

la forme monoproton6e de la N,N’-diph6nyl p. benzoquinone diimine II (Rl = H, R = C6H5) (imax = 

277, 384 et 531 nm). Le cation DPPD 
2+ 

n’est obtenu pur (Imax = 287 et 502 run) que si l’on oxyde 

la DPPD en pr&sence de deux Equivalents d’acide perchlorique. Dans ces conditions, cette amine 

prLsente deux vagues trSs proches et son oxydation B 0,70 V met bien en jeu deux faradays par 

molelo. La MPPD pr6sente des ph&omZnes identiques. 

Les rdactions chimiques accompagnant le transfert bi6lectronique peuvent Etre plus 

complexes qu’une simple d6protonation. C’est ainsi qu’une voltammdtrie cyclique effectuee B 

2 v.mn-’ entre -0,30 V et 1,O V sur une solution neutre 10 
-3 M en d$rivS AcMPPD et qui englobe 

par cons6quent ses deux premiares Btapes d’oxydation montre qu’une reaction chimique conslcu- 

tive au second transfert lib&e une espke 16gSrement plus oxydable que l’amine initiale. On 

peut montrer qu’il s’agit d’une reaction d’hydrolyse du groupe mcthoxyle semblable 1 celle qui 
11 

a dcjl St6 observ6e sur d’autres amines p. methoxylaes . Une coulom6trie B 1.05 V met en jeu 

deux faradays par mole et conduit 1 la quinone imine monoproton6e O=C6H4’NH+-C6H4-NHCOCH3 ca- 

ract6ris6e par son spectre d’absorption 
12 et dont la r6duction 1 0 V fournit 1’anilinophLnol I 
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TABLEAU I : Potentiels de demi-vague des N-PhBnyl p. phgnyl?nediamines et caractsristiques 

spectrales (1-x en nm) des radicaux cations correspondants. Electrode tournante 

B disque de platine poli. R6fdrence Ag/Ag+ 10s2 M. 

Amine I 
R1 R2 R3 R4 E1/2 

x max du radical cation 

PPD H H H H 0,06 0,64 285, 345, 569 

AcPPD H H H CH3CO 0,46 0,92 356, 462, 734 

MPPD CH30 H H H -0,015 0,49 239, 279, 360, 606, 660, 750 

AcMPPD CH30 H H CH3CO 0,32 0,88 250, 368, 792 

DPPD H H '6'5 H 0,14 0,58 247, 387, 700 

ATPA H 'gH5 H H 0,14 0,61 308, 367, 650 

DMDPPD H CH3 'gH5 CH3 0,07 0,57 252, 315, 351, 611 

TrPPD H H 'gH5 'gH5 0,195 0,63 251, 340 (BP.), 393, 766 

TPPD H 'gH5 'gH5 'gH5 0,240 0,675 255, 342, 402, 825 

portant les substituants R, = OH, R2 = R3 = H, R4 = CH3CO. 

Diverses observations ayant montrO qu'au tours de leur oxydation, certaines amines I 

peuvent jouer le r8le de base vis-S-vis des espices I 
.* 

ou 12+, il Btait intikessant d'oxyder 

ces amines en prgsence de bases plus fortes qu'elles. Nous nous limiterons ici au cas oil la 

base est prOsente en concentration au moins Bgale au double de celle de l'amine. Dans ces con- 

ditions, on observe directement une oxydation bielectronique h un potentiel infErieur au pre- 

mier potentiel de demi-vague not6 en milieu neutre. Pour une amine donnle, la variation du po- 

tentiel de demi-vague d6pend non seulement de la base et de sa concentration mais aussi de la 
13 

nature de l'blectrode . Par contre, la nature des produits formss au tours d'une dlectrolyse 
ne di%pend pas de 1'Qlectrode. Lorsque R2 - H et R3 ou R4 - H, il s'agit'des quinones diimines 

de type II qui sont caractBrisBes par leur rdduction rlgGn6rant le produit initial, leur spectra 

d'absorption et celui de leurs formes mono et, Bventuellement, diproton6es formdes par acidifica- 

tion du milieu apres 1'Llectrolyse. Par exemple, l'addition d'acide HC104 2 une solution de II 

(R1 
= CH30, R = H) (Amax = 265, 290 (ep.), 450 nm) donna successivement la forme monoproton6e 

(1 2+ max 
= 273, 360 et 575 nm) puis le dication MPPD (Amax = 233, 278, 293 et 580 nm). On note 

que dans le cas des amines MPPD et AcMPPD, il n'y a pas de reaction d'hydrolyse du groupe m6- 

thoxyle au tours des 6lectrolyses effectuses en milieu ac6tate. 

Du fait de l'existence du groupe N-acBtyle dans sa molBcule, le derive AcMPPD peut 

offrir en presence de certaines bases un comportement qui l'assimile plut8t 1 une diphi%ylami- 

ne p. p'-disubstituge qu'P une p. ph&nylsnediamine. C'est ainsi qu'une solution 10 
-3 

M de 

AcMPPD contenant de l'eau a la concentration 7.10 
-2 

M et du carbonate de sodium en suspension 14 

fournit en majorit& (65X), par oxydation 10,36 V, une espice qui prdsente une vague anodique 

(El/2 
= 0,40 V) et une vague cathodique (El,2 = -0.26 V) d'sgales intensitds. Son spectre d'ab- 

sorption caractdristique (Amax = 253, 273, 391, 493, 530 et 718 nm) et son spectre RPE qui s'in- 

terprste en considsrant deux atomes d'azote Equivalents (aN - 6,lO G) et deux protons Qquiva- 



1968 No. 19 
lents (aH = 2,60 G) permettent de l'identifier au radical cation de la ditithoxy-2,7 di (p. a&- 

tamidoph6nyl)-5.10 dihydro-5,lO phikrazine III. Le derive AcMPPD fournit done dans ces conditions 

une esphce radicalaire semb&able B celle qui constitue l'un des produits d'&olution des radicaux 

cations des diph&rylamines p. p'-disubstitu8es2. Ainsi que nous l'avons dGjl signal6 
2b , le spec- 

tre RPE du radical cation de III a bt6 attribue B tort, semble-t-il, au radical cation de la qui- 

none diimine I; (Rl = CH30, R = CH3CO) au tours d'une Etude de l'oxydation chimique de l'amine 

correspondante. 
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