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11 a ete montre anterieurement (1) que l'oxydation anodique dans l'acetonitrile des 

hydrazines RIR2N-NHR3 (RI et R2 = CH3 ou C6H5, _+ - R - H ou C6H5) permet d'obtenir des solutions 

des cations diazenium correspondants 

lyse du cation triphenyldiazenium Dt. 
[ 
RIR2N=NR3] . Le present travail est consacre a la photo- 

Cette premiere etude s'attache plus particulierement a 

la caracterisation des photoproduits neutres ou charges sur la base de leurs proprietes elec- 

trochimiques et a l'etablissement des bilans de la reaction photochimique par les methodes 

electrochimiques analytiques. 

L'oxydation+ au potentiel control@ 0,50 V d'une solution, maintenue a 13"C, de tri- 

phenylhydrazine DH 2.10s3 M dans l'acetonitrile tamponne par de la lutidine-2,6 Lu 1,7.10m2 M, 

fournit Dt (la) selon le bilan : 

DH t Lu - Dt t LuH+ t 2e- 

Le cation Dt forme dans ces conditions se degrade lentement. 11 presente une vague 

de reduction monoelectronique (E1,2 = -0,lO V) et une absorption maximale a 430 nm (log E = 

4,17). L'irradiation immediate et intense de la solution a l'aide d'une lampe 1 vapeur de mer- 

cure haute pression a faisceau dirige,d'une puissance de 500 W et placee a l'exterieur du re- 

acteur electrochimique en Pyrex provoque la disparition de la vague de reduction de Dt en deux 

minutes. 

Nous allons montrer que l'excitation lumineuse du cation Dt est a l'origine d'une 

serie de transformations dont le bilan global apparait comme une dismutation de deux especes 

Dt en A+ et DH (schema 1). 

Une courbe voltamperometrique enregistree des la fin de la photolyse presente entre 

0,8 et -0,8 V une vague d'oxydation (E1,2 = 0,275 V) et une vague de reduction (E1,2 = -0,48 V). 

t 
Les oxydations anodiques et reductions cathodiques rapportees dans ce texte sont effectuees 

sur platine dans l'acetonitrile anhydre et sous atmosphere d'argon. LiC104 0,l M constitue 

l'electrolyte indifferent. Les potentiels sont mesures par rapport a une electrode de refe- 

rence Ag/Ag+ 10s2 M. Les traces des courbes voltamperometriques sont realises a l'aide d'une 

electrode tournante a disque de platine poli. Les voltammetries cycliques sont enregistrees 
-1 avec des vitesses de balayage de 2 V.mn . 
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D’ C+ A+ (50%) DH (50%) 

Lu : lutidine-2.6 

DH : (C6H,),N-NHC6H5 

AH 

Schema 1 

il +Ldi+ rQd 

+2e cath. 
CH $N 

La valeur du potentiel de demi-vague de la vague d'oxydatioc et la pr&rcc d'un pit cathodique 

correspondant a Dt dans l'enregistrement de voltammetrie cyclique montrent que l'irradiation a 

reg@ner6 de l'hydrazine DH. L'espece qui donne la vague de reduction s'est degradee au tours 

des traitements que nous avons realises dans le but de l'isoler. Sa reduction au potentiel 

contrble -0,60 V directement dans le milieu qui l'avuese former donne naissance a un compose 

qui presente une vague d'oxydation dont la valeur du EI,2 est de -0,15 V. Ce compose est done 

facilement oxydable mais peut &re isole en operant sous azote. 11 est alors identifie I la 

N-phenyl N,N'-dihydro benzo (c) cinnoline AH, deja connue (2) (schema 1). Une etude electro- 

chimique de AH et du photoproduit qui lui a donne naissance permet alors d'attribuer a ce 

dernier une structure cationique, celle du Y- nhinyl benzo (c) cinnolinium At. Cependant, dans 

un souci de clarte, nous discuterons en premier lieu de la transformation de Dt en At et DH en 

supposant acquise la structure At. Les resultats de l'etude electrochimique qui ont mis en evi- 

dence cette derniere seront ensuite present&. 

La photocyclisation de DS en At se traduit par une elimination de deux protons et de 

deux electrons. 11 faut remarquer que le milieu irradie se p&e particulierement bien a ces 

@changes par la presence d'une base, la lutidine-2,6, et d'un oxydant, Dt lui-mGme,capable de 

redonner DH par une reduction bielectronique accompagnee d'une protonation (la). La participa- 

tion de Dt aux transferts electroniques et protoniques doit avoir pour consequence une forma- 

tion equimolaire de DH et A+. C'est ce qui est observe a partir des courbes voltamperometriques 

tracees avant et apres la photolyse. En effet, la comparaison des valeurs des courants limites 

des vagues de reductions monoelectroniques de D+ et A+etd'oxydation bielectronique de DH montre 

que D+ se retrouve dans le milieu irradie a 50% sous la forme DH et a 50% sous la forme At. 

Apt-es cette observation, on est en mesure de retenir pour l'enchainement reactionnel conduisant 

1 DH et a At le schema 1 qui comporte : 
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- une cyclisation photochimique du cation IIt en un cation dihydro benzo (c) cinnolinium Ct. 

- une d&hydrogenation qui transfotme Ct en At. Cette reaction s'effectue par un &change pro- 

tonique avec la lutidine-2,6 et par une reduction bielectronique accompagnee d'une protona- 

tion de IIt qui redonne ainsi DH. 

Cette cyclode'shydrogenation photochimique de Dt est comparable 1 celle observee a propos de 

l'azobenzene irradie en milieu acide (3, 4, 5, 6). Dans ce cas, une benzo (c) cinnoline est 

obtenue. L'accepteur de protons et d'electrons est l'azobenzene lui-m8me qui est transform6 

en hydrazobenzene. 

Les resultats de l'etude electrochimique qui a permis de mettre en evidence la pre- 

sence de At a l'issue de la photolyse sont maintenant present&. Cette etude necessite la pre- 

paration de At en milieux protiques et aprotiques tampon& ou non tamponnes. Pour preparer 

ces solutions de At de differentes natures, on oxyde la DH dans l'acetonitrile en absence de 

lutidine-2,6. Les protons lib&-es sont fixes par du carbonate de sodium qui est insoluble dans 

l'acetonitrile mais que l'on soumet 8 une violente agitation. La DH regeneree par la photolyse 

est reoxydee en Dt, lequel est de nouveau soumis a l'irradiation. Cette operation est repetee 

jusqu'a ce que la DH ne soit presente qu'a l'etat de traces. La solution de At est alors sepa- 

r&e de son carbonate insoluble par filtration sous azote puis le milieu est ajuste aux condi- 

tions de l'etude. 

En milieu acetique 3,5.10-* M, le cation At a la concentration 2.10w3 iongr.l-' pre- 

sente une vague de reduction monoelectronique (El,2 = -0,45 V) dont le courant limite est con- 

-trol@ par la diffusion. Une reduction effectuee au potentiel contrble de -0,60 V consomme 2 F. 

iongr. 
-1 

et conduit quantitativement a la dihydrobenzo (c) cinnoline AH. Dans ce milieu, AH 

presente une vague d'oxydation bielectronique (E1,2 = -0,lO V). L'addition d'acide perchlori- 

que deplace la vague vers les potentiels positifs. La formation de AH est une reaction rever- 

sible en milieu acetique. En effet, une oxydation realisee au potentiel contrble de 0,20 V re- 

genere quantitativement At apres une coulometrie de 2 F.mole-I. 

Les resultats de la reduction de At en presence d'acide acetique expliquent la forma- 

tion de AH au tours de la reduction du milieu issu de la photolyse (schema 1). Les ions luti- 

dinium form& pendant l'oxydation electrochimique de la DH en Dt et pendant l'oxydation chi- 

mique de Ct en At jouent le role de donneurs de protons. 

En milieu aprotique non tamponne ou tamponne par du carbonate de sodium, le cation 

At presente toujours une vague de reduction monoelectronique (E1,2 = -0,47 V) dont la valeur 

du courant limite est contr6lee par la diffusion. Sa reduction realisee au potentiel de -0,60 V 

fournit le radical N-phenyl N,N'-dihydro benzo (c) cinnolinyle A'. Ce dernier constitue avec 

At un couple oxydoreducteur reversible et rapide, son oxydation se traduisant par une vague 

monoelectronique dont le potentiel de demi-vague est de -0,47 V. Un enregistrement de voltam- 

metric cyclique est lui aussi caracteristique d'un transfert monoelectronique rapide (AEp = 

0,060 V). Le radical A' est stable en absence de proton et donne un spectre en RPE. Des sys- 

temes oxydoreducteurs reversibles et rapides semblables ont deja et@ observes avec des couples 

cation cinnolinium / radical cirnolinyle (7). 

L'addition d'un exces d'acide acetique a une solution de A' regenere le cation At et 

forme la dihydrobenzocinnoline AH selon la reaction de dismutation : 
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2 A' + H+- AH t A+ 

Le t-emplacement de l'acide acetique par un equivalent d'acide perchlorique modifie 

l'equimolarite de AH et At en faveur de ce dernier du fait d'une leg&e oxydation de A' par 

les protons libres. 

La ph@nyldihydrobenzocinn,oline AH preparee selon Wittig (2) presente les caracteris- 

tiques electrochimiques precedemment observees. Ainsi, par exemple, l'oxydation au potentiel 

contr8le de 0,O V en presence de carbonate de sodium d'un echantillon de AH fournit bien quan- 

titativement At apres une coulometrie de 2 F.mole -1 . Une reduction au potentiel contr61e de 
-1 -0.60 V conduit au radical A' avec une coulcmetrie de 1 F.iongr. . 

La photocyclisation de Dt en Ct et l'oxydation chimique en presence de lutidinc de 

Ct en At par Dt lui m&e font actuellement l'objet d'une etude plus detaillee. 
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