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L'action de la chaleur, des radiations ultraviolettes. des acides ou des oxydants 

sur la t6trapknylhydrasine (TPH) en phase liquide donne naissance P des asp&es radicalaires 

vari6es B propos dasquelles on relCve dans la littdrature la description de cinq spectres de 

RPE differents dont les attributions ont donng lieu 1 controverse. On trouvera dans le tableau 

les conditions d'observation de ces spectres. Les spectres A et B ont recu rdcermsant des at- 

tributions qui semblent justifiees 1, 2 et nous proposons dans le prdsent travail celles qui 

paraissent convenir aux spectres C, D et E aprss une dtude de l'oxydation dlectrochimique de 

la TPH et de composls azotEs apparentgs. On verra que l'attribution ainsi obtenuepour le spec- 

tre D confirme une rdcente proposition de NEUGERAUER et ~011. 
3 

qui ont, pour leur part, mis en 

oeuvre une oxydation par le tCtraac8tate de plomb. Par sa rigueur, l'oxydation anodique nous 

semble cependant plus convaincante, d'autant plus que l'oxydation des d6riv6s azot6s par le 

tetraacdtate peut ftre singuli&emant complexe4. 

1. Le spectre C qui est un quintuplet 1 : 2 : 3 : 2 : I a bt6 obtenu par DAS et ~011.' 

enoxydant la TPH par Pb02 dans l'acide acEtique et il a reSu recesssent une analyse tras soign6ef 

Ainsi que nous l'avons dgja annoncd6 , une dtude de l'oxydation anodique de la TPH dans l'a&to- 
.+ 

nitrile Et4NC104 0,l M permet de l'attribuer au radical cation TPH . Dans ce milieu, la TPH 
prdsente B 1'Electrode tournante B disque de platine poli deux vague8 d'oxydation nmno6lectro- 

niques dont les potentiels de demi-vague so:t de 0.49 et 1.33 V par rapport au systkae Ag/Ag+ 

1o-2 M. La premike de ces vagues , contrS1Ee par la diffusion , correspond au systlme &varei- 

ble et rapide TPH - TPH'+ cosrne le confirment la voltamm6trie cyclique et une 6lectrolyse ef- 

fecttie au potential contrSl6 de 0.70 V. Cette operation qui consonrse un faraday par mole de 

TPH permet d'observer le passage du spectre d'absorption de l'hydrazine B celui de son radical 

cation (Amex : voir tableau) avec la formation de quatre points isobestiques situ68 2 242, 265, 

275 et 332 nm. La transformation inverse obtenue par reduction a 0.10 V rBg6nZre quantitative- 

ment la TPH en consosmmnt de nouveau un faraday par mole. Le spectre RPE enregistr6 au tours de 

l'oxydation ne peut done Stre attribu6 qu'8 TPH'+. Ce resultat rejette d6finitivement la conclu- 

sion de DAS et ~011. 
5 

selon laquelle cette derniPre es+ce correspondrait au spectre E. ’ 

2. La spectre D est un sextuplet 1 : 3 : 5 : 5 : 3 : I qui a Et6 observe lors de l'ad- 
dition d'acides B une solution de TPH. 11 a Et6 successivement attribud au radical cation proto- 

,n6 (TPH)H.*+ '* ', Zr un complexe entre TPH'+ et une mol6cule de TPH ou de diphCnylamine DPAg et, 

r&emment, au radical cation de la N, N, El'-triph6nyl p. ph&rylktediamine (TrPPD) en admettant 

que ce dernier Etait ggalement obtenu en faisant agir le tbtraacstate de plomb sur la TrPPD3. 
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En fait, la spectre BPE obtenu par action des acides sur la TPH d6pend de divers fac- 

teurs et en particulier de la concentration en acide. Ainsi, la dissolution de la TPH dans l’a- 

tide trifluoracltique pur non dSsoxyg9n6 fait appare’itre tout d’abord le spectre C de l’esp8ce 

TPH’-. La spectre d’absorption visible montre que cette espPce disparaPt ensuite lentement au 

profit du dication DPB++ correspondant P l’oxydation bi6lectronique de la N, N’-diph&ylbenzi- 

dine DPB’. Mais si de l’acide trifluorecbtique est ajoutc en concentration inf6rieure 1 10 -1 M 

Zr une solution 5.10 -4 10 M de TPH dens l’a&tonitrile, on observe directement le spectre D . Par 

addition d’eeu lourde, celui-ci se transforme en un quintuplet , ce qui permet de conclure qu’il 

appartient 1 une espece prgsentant deux noyaux d’azote sensiblement Bquivalents (aN = 5,6 G) et 

un proton ayant uu aoupl~ "w - 6.9 G. 

Cette esp5ce peut effectivement gtre identifi6e sans ambiguiti au radical TrPPD’+ grg- 
11 

ce ZI une Etude independante de l’oxydation anodique de l’amine parente . En plus de l’analogie 

des spectres BPE, on note en effet que la solution prEsente un spectre d’absbption identique P 

celui du radical TrPPD 
.+ 

obtenu de faGon non Qquivoque par oxydetion anodique et que sa courbe 

voltamp6rom6trique possade la vague cathodique (E,,2 - 0,20 V) correspondant a ce radical. On 

observe aussi des vague8 anodiques 2 0,55 et 0,65 V qui suggsrent la pr6sence de la DPB et de 

la DPA’. 

L’obtention deDPA lors de l’action des acides sur la TPH a deja BtE signaXe 12, 13, 14 . 

Quant ?I celle du produit d’oxydation de la TrPPD, elle est B rapprocher de la ceract6risation” 

de cette amine parmi les produits issus du chauffage de la TPH et peut gtre aussi du fait qua la 

TrPPD peut 8tre obtenue par oxydation de la DPA’ puisque cette demiere existe dans les solutions 

acides de TPH. 

Le spectre D apparait Bgalement quand on abandonne une solution du radical TPH’* obte- 

nue par oxydation anodique en milieu neutre. Le spectre d’absorption montre que l’espcce DPB++ 

se forme Bgalement au tours de cette Bvolution. 

3. Le spectre E initialement attribu6’ 2 TPH*+ est un quintuplet 1 : 2 : 3 : 2 : 1 

cosnse C mais son interprEtation suppose la przsence de deux noyaux d’azote Bquivalents dont la 

constanta de couplage (6,4 G) est nettement infErieure 2 celle qui caract6rise TPH ‘+. 11 a de 

nouveau 6t6 obtenu par chauffage vers IOO’C d’une solution IO -1 M de TPH dans l’acide ac6tique 

ou dans un m&lange chloroben&ne-acide ac6tique sous atmosphCre d’argon. La spectroscopic d’ab- 

sorption montre que les ph8nomSnes sont complexes. Cependant, une bande d’absorption fine tris 

caractgristique qui semble 1iEe Z l’esp8ce redicalaire apparart vers 470 nm. Cette longueur 

d’onde et la valeur de aN sont voisines des CaractEristiques correspondantes du radical cation 

de la diph&yl-5, 10 dihydro-5, 10 ph6naaine (DPHP) que nous avons donn6es ant6rieurement6. 

L’intensit6 du spectre BPE reste feible par rapport B la concentration initiale en TPH et sa 

morphologic g6n6rale ne permet pas de l’attribuer sans hssitation au radical DPHP’+. Une Etude 

preliminaire 16 de la substitution anodique des dialkyl-2,7 diaryl-5, 10 dihydro-5, 10 phenazines 

a montrl que les spectres d’absorption et de BPE des radicaux cations correspondants sent peu 

sensible8 h la disubstitution en 3 et 8 a l’exception naturellement de la disparition des cou- 

pleges des protons correspondants. Aussi, sommes nous tent6s d’attribuer le spectre E 1 un ra- 

dical DPHP’+ t6trasubstitud sur les sommets 8 et pouvant r8sulter d’attaques radicalaires sur 

la DPHP ou d’atteques ioniques sur le dication DPHP++. 
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Cette attribution eat en accord avec une suggestion de WIELAND 17 
salon laquelle la 

DPUP doit figurer permi lee produito de d6gradation thermique de la TPB. La faible iatenrit6 

du spectra RPE correspondant B la structure dihydroph6nezinique eat B rapprocher du fait qua, 

an apparent d6eaccord evec cette auggention , il n’eit pas 6t6 poraible de caracterirer la 

DPHP per voie chimique aprO chauffege de la TPH dens le toluene 18 15 ou le chlorobenzene . 

TABLEAU : CeractBristiquas spectreles et nature den divers radiceux issur de la t6traph6nyl- 

hydrazine. 

Spectre Conditions d’obtention 6 aN R6f. I_ (rm) Attribution 

eu game RPg r6f. rLf. 

A - Chauffage dens lo xylene 2.0055 IO (1, 5) 460 (1) Ph2NO’ (1) 

B - Pbotolyre dam le xylgne 0.9 t.21 740 (12) Ph,N’ (2) 

- PbO2 dans fX3COOlf 2.0029 991 (5) 253, 273, 

C - Oxyd. mod. dam CH3CN 2,003o 7.9 (a) 
344, 355, TPH.+ Ca) 
462, 555, 

- CF3COOH pur 2.0032 7.52 (3) 910 (a) 

D 

- lizSO dano CH3COOH 

- CC13COOH dam C6H6 

- Acides danr Cli3CN 

- Evolution de TPH’+ 

dens CH3CN neutre 

2.0018 

2,0027 

5.7 (5) 

6.5 (7) 251, 393 

5.6 (a) 766 (a) 

5,6 (a) 

TrPPD” 

(3, a) 

- Chauffage dam CH3COOH 2.0028 6,l (5) 

- Pb02 aur DPA ou DPg 2.0028 6,8 (5) 470 = 5 (DPHP subs) * 
B dam Ca3Cooa (a) (0) 

- Chauff. dans C6H5C1- 2,0029 6,4 (a) 

CH3COOH 4 : 1 

(a) : lo pr68ent travail 
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