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Dam le cadre d'une Qtude des modes d'lvolution des radicaux cations azotds aromatiques 

au contact de diverses bases, nous avons decrit l'oxydation blectrochimique de la diph&nylamine', 

de certains de ses derives p.p'-disubstitugs2 et de quelques N-phi&y1 p-ph6nyl8nediamines 
3 . Le 

prdsent travail est consacrd a diverses N-ph&nyl o-ph&yl&ediamines L. 11 nous a permis, en par- 

ticulier, de revenir sur les conditions dans lesquelles se forment des dihydrophBnazines (DHP) 1 

c8tB de p-ph&rylSnediamines lors de l'oxydation des diph6nylamines 1, 2 . 

Comme dans les etudes prdcddentes, la voltamp8rom~trie et la voltarma&trie cyclique4 

sent utilisses pour caract8riser les transformations subies par les compos& initiaux et les 

spectromGtries ultraviolette et de RPE mises en oeuvre pendant ou apres les Clectrolyses 2 po- 

tentiel contr8184 sent employ&es pour identifier les composBs intemrkdiaires de cas transforma- 

tions ou ceux qui en sont finalement issus. Le milieu est 1'acZtonitrile Et4NC104 10-l M et l'L- 

lectrode indicatrice est un disque de platine poli dont le potentiel est repBr6 par rapport au 

couple Ag/Ag' 10 -2 M . 

En milieu non tampon&, les courbes voltampi?rome!triques des amines 1 10s3 M comportent 

dew vagues anodiques principales. La premike de ces vagues, contrairement i celle des isomiZres 

para3, a un courant limite 1Bghrement superieur 1 la valeur attendue pour un transfert monoglec- 

tronique. Les radicaux cations l'+ - se dggradent done en des esp&ces plus oxydables que les amines 

r ainsi que le confirme la voltaras~trie cyclique5. 

Le radical cation le plus stable est fourni par le compos6 symetrique DPPD (voir ta- 

bleau). On enregistre un spectre d'absorption ultraviolette et visible (X=x = 370, 550, 1050 nm) 

et de RPE (septuplet, g = 2.0029, deux asotes Equivalents aN v- 5.6 G et deux protons gquivalents 
H 
a NH: 6,5 G) auquel se superpose progressivement celui du radical cation de la DHP 2 (Rl = H, 

R2 = C6H5) (sextuplet, g = 2.0029 ; % = 6,4 G, gH = 7.0 G). Une oxydation compllte (4 F.mole 
-1 

) 

i 1,0 V conduit finalement au cation N-phLnylphLna;inium et une rdduction 1 -0.6 V fournit la DHP. 

La coulometrie de la rsoxydation de cette dernike en son radical cation montre que la cyclisation 

a eu lieu avec un rendement voisin de 70%. En presence de la base acetate de tetra n-butylammonium, 

la cyclisation a un rendement de 75% et, de plus, la voltamrktrie cyclique met en evidence la for- 

mation transitoire de la N,N'-diphenyl o-bensoquinone diimine. Celle-ci est done vraisemblablement 

l'un des compos& intermgdiaires du mecanisme de cyclisation5. 

La prtsence de bases facilite en gOnera1 l'oxydation des amines 1 (voir tableau) et si 
.+ 

elle interdit l'observation des radicaux cations 1 , elle peut, par contra, rendre la cyclisation 

265 



2696 

1 - 

R3 

'gH5 

5 - 6 - 

N(C6H5j2 
NH 

2 

3 - 

no. 29 

CH 
$6 5 

'gH5 R3 - 
NH - C6H4 - R3 

'gH5 

7 

presque quantitative. Ainsi, en prk?sence de deux Equivalents de lutidine-2,6, l'oxydation de la 

TrPPD (voir tableau) B 0,5 V (3 F.mole-I) conduit directement au radical cation 2'+ (R, = R2 = - 

C6H5) caract&ri& selon6 , et la reduction B -0,5 V fournit la DHP correspondante avec un rende- 

ment que la coulomCtrie de rgoxydation et le dosage spectroscopique de 2 
.+ 

permettent d'cvaluer 

a 95%. L'observation de deux points isobestiques 1 269 et 391 nm au tours de l'oxydation de la 

TrPPD initiale confirme bien que, dans ce cas, le passage de 1 2 2 .+ est une transformation sim- -- 

pie et pratiquement quantitative. La synthsse chimique7 de la diphgnyl-5.10 dihydro-5,lO phdna- 

zinc paraft done pouvoir Ptre avantageusement remplacee par une synthase Qlectrochimique8. 

Les bases modifient ggalement de fagon considdrable le comportement anodique de 1'ATPA 

(voir tableau) et de son derive acdtyld AcTPA. En effet , en milieu non tamponng, ce dernier se 

comporta comme une triph6nylamine 
9 
, c'est-a-dire que le radical cation AcTPA'+ se dimerise rapl- 

dement en tGtrarylhenzidine qui est caractdrike par ses deux vagues anodiques (Ei,2 = 0,49 et 

0,61 V) et les spectres d'absorption (Xmax = 475, 1260 nm) et de RPE (aR = 4,3 G) de son radical 

cation. En revanche, en presence de huit 6quivalents de lutidine-2,6, une oxydation 1 I,0 V (4 

F.mole-') fournit une solution dont le spectre (Amax = 388 nm) rappelle celui d'une forme dioxy- 

d8e de DRP. AprSs rLduction 1 -0,5 V et neutralisation exacte de la base, une nouvelle oxydation 

B O,lO V engendre un radical cation dont le spectre RPE montre que le groupe acbtyle a bte per- 

dul'. On a obtenu en fart la phkyl-5 dihydro-5.10 ph&azine avec un rendement de 92X, bien su- 

pdrieur B celui que l'on observe en oxydant la DPPD. L'identification des espbces obtenues ini- 

tialement 2 partir de la DPPD et de 1'AcTPA au cation N-ph&ylphBnazinium a BtB faite par une 

reduction en radical neutre N-ph&ylph&azinyle. Ce dernier, qui semble avoir et& ainsr ohtenu 

pour la premisre fois, a Btd carac&risS par la comparaison de ses spectres d'absorption (Amax= 

375, 435, 547, 586 nm) et de RPE (g = 2,0032, 23 raies r6parties en onze groupes) avec ceux du 
11 

radical N-Qthylph&azinyle . 
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TABLEAU : Propri6t6s &lectrochimiques et spectrales des ortho-ph&nylPnediamines 1 et 

de leurs derives 2 structure dihydrophkrazine (DHP) [E,,2 en V s Ag/Ag+ 

lo-' M, xmax en nm I* 
Amine _l_ 

DPPD 

TrPPD 

ATPA 

AcTPA 

. 

R1 R2 
E,,2 de la Ike vague de 1 

H 'gH5 0,40 0,24 -0,18 0,35 

'gH5 'gH5 0,54 0,41 -0,ll 0,64 

c6H5 H 0,50 0,48 -0,16 0,59 

C6H5 CH3CO 0,69 0,69 -0,18 0,35(b) 

x max du radical cation 
DHP.+ 

370, 436, 450, 462, 606 
653, 725. 

260, 375, 442, 470, 677 
750. 

252, 283, 375, 436, 464 
676, 744. 

370. 436 450, 462, 606 
653, 72sfb). 

(a) Ces valeurs sont relatives 1 une solution de DHP en milieu neutre. 

(b) La DHP effectivement observ& apr?s l'oxydation de AcTPA est le dLriv6 monophenyl6 deja 
obtenu 1 partir de la DPPD (voir le texte). 

L'oxydation cyclisante de 1'ATPA en milieu basique s'accompagne d'un interessant ph& 

nom&e de doublement. Une Slectrolyse prgparative effect&e a 0,60 V (2,s F.mole-I) sur une solu- 

tion 2.10 
-2 

M d'ATPA en pr6sence de deux 6quivalents de lutidine-2,6 permet d'isoler avec un ren- 

dement de 85% un compos6 nouveau dont l'analyse et les propri6tSs spectroscopiques correspondent 

B la structure dihydroph&azinique 2. 

Les propri6tSs Qlectrochimiques de ce composB sont Bgalement en accord avec cette struc- 

tures. I1 prdsente quatre vagues anodiques (El,2 = -0,16 ; 0,59 ; 0,77 ; 1.19 V) et une oxydatron 

B 0,65 V (5 F.mole-I) en prLsence de lutidine-2.6 fournit une esphce radicalaire (imax = 305. 387 

447, 472, 683, 752 nm ; quintuplet, aN = 6,55 G) qui doit Stre identifiee au radical dication cor- 

respondant B la forme monoxyd& du cation 4 _. De fait, une rdduction B 0 V (I F.mole-') laisse une 

solution bleue du cation 4 (Xmax - = 331, 389, 406, 46P, 633 nm) et une reduction suppl6mentaire 1 

-0,s V (2 F.mole-'1 donne finalement la phgnyl-5 (phBnyl-5 dihydro-5,lO phenazino-3)-10 drhydro-5, 

10 ph6nasine qui n'6tait pas connue. Cette structure dimsre peut ttre obtenue directement B partir 

de 1'ATPA grace 1 une oxydation 2 0,65 V en milieu NaBF4 saturd et en prdsence d'une suspension 

de Na2C03. AprSs Bchange de 4.5 F.mole 
-1 

et reduction B 0 V, le fluoborate du cation 4 est isol6 

avec un rendement de 80X. Le dimsre cyclisg une seule fois 2 n'a done dt6 obtenu aprPs oxydatlon 

de 1'ATPA que grke 1 l'utilisation d'une concentration convenable de lutidine et au contr8le du 

potentiel de l'anode. 

L'ensemble des rdsultats qui viennent d'ltre exposes appelle les remarques suivantes : 

I. La facile oxydation des amines r en compas6s cyclis6s de structure 2 explique qu'au tours de 

l'oxydation des diph6nylamines monosubstituQes 5 en DHP disubstitudes 1, il soit tres difficile 2,s 

de mettre en dvidence les o-phbnyl&rediamines qui sont les intermgdiaires riSactionnels probables. 

2. Puisque 1'isomSre ortho de la TrPPD s'oxyde en prdsence de lutidine en dormant la DHP corres- 

pondante, l'absence de cette dernibre parmi les produits de l'oxydation de la diph6nylamine en 

pr6sence de la &me base' ne peut s'expliquer qu'en admettant que c'est dSs 1'8tape qui fait surte 
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1 la formation du radical cation du produit initial que le processus r6actionnel s’oriente vers 

une voie defavorable 1 la cyclisation, B savoir la formation de l’iso&re para de la TrPPD 1 

(R3 = l-l) avec un rendement dlev6l. Des essais effect&s sur les diph6nylamines 5 portant les 

restes R3 = Br, Cl et COCH3 mettent en gvidence des Qvolutions semblables du radical cation 

primaire chaque fois qu’est utilisde une base telle que la cyano-4 pyridiae, asses forte pour 

Bviter la formation d’une N,N’-diarylbenzidine mais trop faible pour conduire B une tEtraaryl- 

hydrasine’. Par contre, en presence de lutidins-2,6, les restes donneurs d’dlectrons R3 = CH 
3’ 

OCH3 et NHCOCH3 laissent appara’itre simultan&nent une DHP de type 2 et une diamine de type 2. 

3. L’influence des bases et, dans certains cas, de leur nature et de leur concentration qui a 

et6 observee montre une nouvelle fois que toute synthsse Blectrochimique mettant en oeuvre l’oxy- 

dation d’une amine aromatique exige non seulement le contr8le du potentiel anodique mais aussi 

celui de la basicitd du milieu. 
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