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Poursuivant notre Etude de l'oxydation Qlectrochimique des hydrazines 

phdnylees en milieux organiques ('), nous avons examine celle de la diphdnyl-1, 

1 hydrazine (DPH) (2). Bien que divers travaux aient t% consacrds A l'oxydation 

chimioue des hydrazines disubstitudes asym&riques (3), t&s peu d'auteurs ont 

Btudid celle de la DPH. HJJNIG et ~011. (4) envisagent la formation transitoire 

du cation diphdnyldiazdnium C(C~H~)~N=NH]+ sane en presenter de preuve expdrimen- 

tale mais par analogie avec la caractdrisation des cations dialkyldiazkniwns lors 

de l'oxydation chimique de certaines dialkyl-l,l hydrazines (5). 

11 nous a BtB possible de montrer que l'oxydation Clectrochimique de la 

DPH au sein de l*a&tonitrile (6) et en milieu acide permet effectivement d'obte- 

nir des solutions relativement stables du cation diphdnyldiaz6nium. 

Dana l'acdtonitrile neutre, non tamponne, 10 -' M en perchlorate de li- 

thium, la DPH 2.10m3 M pr&ente A 1'8lectrode tournante A disque de platine poli 

une courbe voltamp&om&rique (7) for&e de trois vagues d'oxydation dent les po- 

tentiels de demi-vague sont respectivement de 0,175 2 0,005 V, 0,65 2 0,05 V et 

de 1,lO 2 0,05 V par rapport A l'electrode de comparaison Ag/Ag+ lo'* M (8). Seu- 

le, la premiere de ces vagues presente les caracteristiques d'une reaction Blec- 

trochimique dont la cindtique est contr8lee par la diffusion de 1'espAce oxydable 

(g). 

L'addition d'une solution 2.10" M d'acide perchlorique dans l'acdtoni- 

Wile (lo) permet de fixer un proton par molecule de DPH. La courbe voltamp&om& 

trique est alors constituee d'une seule vague dont le courant limite est sensible- 

ment le double de celui de la premiAre vague qui est observee en milieu neutre. 

Son potentiel de demi-vague est de 1,05 2 0,05 V. Une oxydation A potentiel con- 

tr814 effectuge, aous atmosphAre d'argon, A 1,50 V sur une solution 2.10 -3 M de 

la forme proto&e de la. DPH met en oeuvre dew faradays par mole. La solution rk- 

sultant de cette oxydation prdaente, en rdduction, une vague dont le potentiel de 

demi-vague est de 0,OO 2 0,05 V et le dosage acide-base A l'aide de diphdnylgua- 
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nidine met en dvidence la presence d'un acide fort et d'un acide faible B de8 

oonoentrations respectivement &ales B 4.10B3 M et B 2.10S3 M. 

On peut rendre compte de ces rk%I_tats en auppoaant que la bilan de 

la reaction est le suivant : 

(C6H5)2NNH3+'_' 2e + 2H+ + [c~H~)~N=NH]+. 

La presence du cation diphenyldiazenium est confirm&e par diverse6 

reactions de synthese de composes hetkooycliques qui peuvent Btre realisees 

B l'aide de la solution issue de l'oxydation ("). En outre, au tours de I'& 

leotrolyse, le speotre d'absorption ultraviolette de la solution d'hydrazine 

monoprotonde est progressivement remplact? par un spectra caracterise par un 

maximum situ6 & 330 nm (i? = 9600), longueur d'onde qui doit gtre comparke k 

la valeur de 280 nm attribuee au cation [(CH3)2N=NH]+ (5). Un point isobes- 

tique apparaissant & 276 nm au tours de la dhformation du spectre montre qu'il 

slagit bien d'une transformation simple. 

La formation du cation diphdnyldiaz&ium eat une reaction reversi- 

ble. Ainsi, une reduction au potentiel contrdle de -0,3 V fait reapparaftre 

95 B 100 $ de la DPH protonee initiale. 

En milieu basique, l'oxydation electrochimique de la DPH prend une 

toute autre orientation. L'addition de pyridine B une solution 2.10w3 M de 

DPH dans l'ac&onitrile remplace la courbe voltamperometrique observee en mi- 

lieu neutre par un ensemble de deux vague8 dont lee potentiels de demi-vague 

sont respectivement de 0,125 f 0,005 V et 0,560 2 0,005 V. Le courant limite 

de la premiere d'entre elles est sensiblement le double de celui de la pre- 

miere vague enregistrde en milieu neutre. Une oxydation sffectuee au poten- 

tie1 contr8le de 0,30 V en presence de pyridine 5.10" M conduit quantitati- 

vement au t&raphenylt&raz&ne caracterise par aa courbe voltampdrometrique 

d'oxydation (E+ = 0,540 + 0,005 V) et, apres son isolement, par ses spectres 

d'absorption ultraviolette et infrarouge et de r6eonance magnktique nucleaire. 

On peut rendre compte de ce resultat par la suite de reactions : 

(C6H5)2NNH2 + 2PY - 2e + 2PyH+ + (C6H5)2N+~- 

2(C6H5)2N+=N- - (C6H5)2N-N~-N(C6H5)2 

qui met en jeu le diphenyldiazene, base conjuguhe du cation diphenyldiazenium. 

L'interprktation des processus responsables des differentes vagues 

de la courbe voltamperomktrique enregistree en milieu neutre fera l'objet d'une 

publioation uiterieure ("). 
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