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L'action de la chaleur, des radiations ultraviolettes, des acides ou des oxydants
sur la tétrapﬁénylhydrazine (TPH) en phase liquide donne naissance d des espéces radicalaires
variées 3 propos desquelles on reléve dans la littérature la description de cinq spectres de
RPE différents dont les attributions ont donné lieu & controverse. On trouvera dans le tableau
les conditions d'observation de ces spectres. Les spectres A et B ont regu récemment des at-

tributions qui semblent justifiéesl’

et nous proposons dans le présent travail celles qui
paraissent convenir aux spectres C, D et E aprés une &tude de l'oxydation électrochimique de
la TPH et de composés azotés apparentés. On verra que l'attribution ainsi obtenuepour le spec—
tre D confirme une récente proposition de NEUGEBAUER et coll.3 qui ont, pour leur part, mis en
oeuvre une.oxydation par le tétraacétate de plomb. Par sa rigueur, l'oxydation anodique nous
semble cependant plus convaincante, d'autant plus que 1'oxydation des dérivés azotés par le

tétraacétate peut &tre singuli&rement complexea.

1. Le spectre C qui est un quintuplet 1 : 2 : 3 : 2 : | a &té obtenu par DAS et coll.5
en oxydant la TPH par PbO2 dans l'azide acétique et il a regu récemment une analyse trés soignée?
Aingsi que nous l'avons déji annoncé , une étude de l'oxydation anodique de la TPH dans 1'acéto-
nitrile EtANCIOA 0,1 M permet de l1'attribuer au radical catiom TPH'+. Dans ce milieu, la TPH
présente 3 l'@lectrode tournante i disque de platine poli deux vagues d'oxydation monoé&lectro-
niques dont les potentiels de demi-vague so;t de 0,49 et 1,33 V par rapport au systéme Ag/Ag+
10-2 M. La premi&re de ces vagues, contr3lée par la diffusion, correspond au syst&me réversi-
ble et rapide TPH ~ ert comme le confirment la voltammétrie cyclique et une électrolyse ef-
fectuée au potentiel contrdlé de 0,70 V. Cette opération qui consomme un faraday par mole de
TPH permet d'observer le passage du spectre d'absorption de 1'hydrazine & celui de son radical
cation (Amax : voir tableau) avec la formation de quatre points isoBestiques situés i 242, 265,
275 et 332 nm. La transformation inverse obtenue par réduction 3 0,10 V régénére quantitative-
ment la TPH en consommant de nouveau un faraday par mole. Le spectre RPE enregistré au cours de
1'oxydation ne peut donc €tre attribué qu'a TPH"". Ce résultat rejette définitivement la conclu-

sion de DAS et coll.5 selon laquelle cette derni&re espéce correspondrait au spectre E.

2. Le spectre D est un gextuplet 1 : 3 : 5 :5 : 3 : 1 qui a été observé lors de 1'ad-
dition d'acides i une solution de TPH. Il a été successivement attribué au radical cation proto-
né (zemm-Tt 30 7
récemment, au radical cation de la N, N, N'~triphényl p. phénylénediamine (TrPPD) en admettant

que ce dernier était également obtenu en faisant agir le tétraacétate de plomb sur la TrPPDs.
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En fait, le spectre RPE obtenu par action des acides sur la TPH dépend de divers fac-
teurs et en particulier de la concentration en acide. Ainsi, la dissolution de la TPH dans 1'a-
cide trifluoracétique pur non désoxygéné fait apparaitre tout d'abord le spectre C de 1'espéce
eE"". Le spectre d'absorption visible montre que cette espice disparalt ensuite lentement au
profit du dication peB*t correspondant 3 1'oxydation bi8lectronique de la N, N'-diphénylbenzi-
dine DPBg. Mais si de 1'acide trifluoracétique est ajouté en concentration inférieure i 10-] M
3 une solution 5.10—A M de TPH dans l'acétonitrile, on observe directement le spectre Dlo. Par
addition d'eau lourde, celui-ci se transforme en un quintuplet, ce qui permet de conclure qu'il
appartient & une espéce présentant deux noyaux d'azote sensiblement équivalents (aN = 5,6 G) et

un proton ayant un couplage a = 6,9 G.

Cette espéce peut effectivement &tre identifiée sans ambigulté au radical TePPD" " gra-
ce 3 une 8tude indépendante de 1'oxydation anodique de 1'amine parentell. En plus de l'analogie
des spectres RPE, on note en effet que la solution présente un spectre d'absaption identique &
celui du radical TrPPD'+ obtenu de fagon non équivoque par oxydation anodique et que sa courbe
voltampérométrique posséde la vague cathodique (EI/Z = 0,20 V) correspondant 3 ce radical. On
observe aussi des vagues anodiques i 0,55 et 0,65 V qui suggérent la présence de la DPB et de
la DPAQ.

L'obtention de DPA lors de l'action des acides sur la TPH a déja été signaléelz’ 13, 14.
Quant 3 celle du produit d'oxydation de la TrPPD, elle est 3 rapprocher de la caractérisa:ionls
de cette amine parmi les produits issus du chauffage de la TPH et peut 8tre aussi du fait que la
TrPPD peut 8tre obtenue par oxydation de la DPA9 puisque cette dernidre existe dans les solutions
acides de TPH.

- . s o+
Le spectre D apparalt &galement quand on abandonne une solution du radical TPH' obte-
. , o , . o ++
nue par oxydation anodique en milieu neutre. Le spectre d'absorption montre que 1'espdce DPB

se forme également au cours de cette évolution.

3. Le spectre E initialement attribués a TPH'" est un quintuplet 1 : 2 : 3 : 2 : |
comme C mais son interprétation suppose la présence de deux noyaux d'azote &quivalents dont la
constante de couplage (6,4 G) est nettement inférieure 3 celle qui caractérise TPH'Y. 11 a de
nouveau été obtenu par chauffage vers 100°C d'une solution 10_I M de TPH dans 1'acide acétique
ou dans un mélange chlorobenzéne-acide acétique sous atmosph&re d'argon. La spectroscopie d'ab-
sorption montre que les phénoménes sont complexes. Cependant, une bande d'absorption fine trés
caractéristique qui semble liée 3 1'espéce radicalaire apparait vers 470 nm. Cette longueur
d'onde et la valeur de a, sont voisines des caractéristiques correspondantes du radical cztion
de la diphényl-5, 10 dihydro-5, 10 phénazine (DPHP) que nous avons données antérieurement .
L'intensité du spectre RPE reste faible par rapport & la concentration initiale en TPH et sa
morphologie générale ne permet pas de l'attribuer sans hésitation au radical DPHP'*. Une &tude
préliminairel6 de la substitution anodique des dialkyl-2,7 diaryl-5, 10 dihydro-5, 10 phénazines
a montré que les spectres d'absorption et de RPE des radicaux cations correspondants sont peu
sensibles i la disubstitution en 3 et 8 & 1'exception naturellement de la disparition des cou-
plages des protons correspondants. Aussi, sommes nous tentés d'attribuer le spectre E 3 un ra-
dical DPHP'" tétrasubstitué sur les sommets B et pouvant résulter d'attaques radicalaires sur

++
la DPHP ou d'attaques ioniques sur le dication DPHP .
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Cette attribution est en accord avec une suggestion de WIELAND

17
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selon laquelle la

DPHP doit figurar parmi les produits de dégradation thermique de la TPH. La faible intensité

du spectre RPE correspondant # la structure dihydrophénazinique est i rapprocher du fait que,

en apparent désaccord avec cette suggestion, il n'ait pas &t€é possible de caractériser la

DPHP par voie chimique aprés chauffage de la TPH dans le toluéntls ou le chlorobenzéne ~.
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TABLEAU : Caractéristiques spectrales et nature des divers radicaux issus de la tétraphényl-
hydrazine.
Spectre Conditions d'obtention g 25 Ref. Amax (nm) | Attribution
) eu gauss| RPE réf. réf.
A Chauffage dans le xyldne 2,0055 10 (1, 5)] 460 (1) Ph,NO" (1)
B Photolyse dans le xyléne 8,9 (2) 740 (12) thN' (2)
Pb0, dans CH,COOH 2,0029 9,1 (5) | 253, 273,
c o;i d 2 CH,CN 2,0030 7,9 | () | 3% 35,1 myt (g
yd. anod. dans CH, » ’ a 462, 555,
CFacOOH pur 2,0032 7,52 3) 910 (a)
HZSOA dans CH3000H 2,0018 5,7 (5)
0013COOH dans C6H6 6,5 (7) | 251, 393
D Acides dauns CH3CN 2,0027 5,6 (a) 766 (a) TrPPD"
: o
Evolution de TPH 5,6 (a) 3, a
dans CH3CN neutre
Chauffage dans cnacoon 2,0028 6,1 (5)
PbO2 sur DPA ou DPB 2,0028 6,8 (5) 470 : 5 (DPHP subl)'+
E dans CH,COOH (a) (a)
Chauff. dans C6H501~ 2,0029 6,4 (a)
CHacOOH 41
(a) : le présent travail
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