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Poursuivaent notre étude de l'oxydation électrochimique des hydrazines
phénylées en milieux organiques (1), nous avons examiné celle de la diphényl-1,
1 hydrazine (DPH) (2). Bien que divers travaux aient été consacrés & 1'oxydation
chimigque des hydrazines disubstituées asymétriques (3), trés peu {'auteurs ont
étudié celle de la DPH. HUNIG et coll. (4) envisagent la formation transitoire
du cation diphényldiazénium [(06H5)2N=NH]+ sans en présenter de preuve expérimen-
tale mais par analogie avec la caractérisation des cations dialkyldiazéniums lors
de 1l'oxydation chimique de certaines dialkyl-1,! hydrazines (5).

I1 nous a été possible de montrer que 1'oxydation électrochimique de la
DPH au sein de l'acétonitrile () et en milieu acide permet effectivement d'obte~
nir des solutions relativement stables du cation diphényldiazénium.

Dans l'acétonitrile neutre, non tamponné, 10"1 M en perchlorate de 1li-
thium, la DPH 2.10'3 M présente & 1'électrode tournante & disque de platine poli
une courbe voltampérométrique (7) formée de trois vagues d'oxydation dont les po-
tentiels de demi-vague sont respectivement de 0,175 hs 0,005 Vv, 0,65 ¥ 0,05 V et
de 1,10 ¥ 0,05 V par rapport & 1'électrode de comparaison Ag/Ag’ 1072 M (8). Seu-
le, la premidre de ces vagues présente les caractéristiques d'une réaction élec-
trochimique dont la cinétique est contr8lée par la diffusion de l'espiéce oxydable
9.

L'addition d'une solution 2.107
trile (10) permet de fixer un proton par molécule de DPH. La courbe voltampéromé-
trique est alors constituée d'une seule vague dont le courant limite est sensible-

M d'acide perchlorique dans 1l'acétoni-

ment le double de celui de la premitre vague qui est observée en milieu neutre.
Son potentiel de demi-vague est de 1,05 ps 0,05 V. Une oxydation & potentiel con-
tr8lé effectuée, sous atmosphére d'argon, & 1,50 V sur une solution 2.10-3 M de
la forme protonée de la DPH met en oeuvre deux faradays par mole. La solution ré-
sultant de cette oxydation présente, en réduction, une vague dont le potentiel de
demi-vague est de 0,00 s 0,05 V et le dosage acide-base & l'aide de diphénylgua-
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nidine met en évidence la présence d'un acide fort et d'un acide faible 2 des
concentrations respectivement égales & 4,107 M et & 2.107° M.

On peut rendre compte de ces résultats en supposant que le bilan de

la réaction est le suivant :
+
+ +
(CgHy) NNH, == 2e + 2H' + [(CgH,), N=NH]" .

La présence du cation diphényldiazénium est confirmée par diverses
réactions de synthdse de composés hétérocycliques qui peuvent &tre réalisées
3 1l'aide de la solution issue de 1'oxydation (11). En outre, au cours de 1'é-
lectrolyse, le spectre d'absorption ultraviolette de la solution d'hydrazine
monoprotonée est progressivement remplacé par un spectre caractérisé par un
maximum gitué & 330 nm (€ = 9600), longueur d'onde qui doit 8tre comparée i
la valeur de 280 nm attribuée au cation [KCH3)2N=NH ]+ (5). Un point isobes-
tique apparaissant & 276 nm au cours de la déformation du spectre montre qu'il
s'agit bien d'une transformation simple.

La formation du cation diphényldiazénium est une réaction réversi-
ble. Ainsi, une réduction au potentiel contr81é de -0,3 V fait réapparaftre
95 & 100 % de 1la DPH protonée initiale.

En milieu basique, l'oxydation électrochimique de la DPH prend une
toute autre orientation. L'addition de pyridine & une solution 2.10'3 M de
DPH dans l'acétonitrile remplace la courbe voltampérométrique observée en mi-
lieu neutre par un ensemble de deux vagues dont les potentiels de demi-vague
sont respectivement de 0,125 b 0,005 V et 0,560 p 0,005 V. Le courant limite
de la premidre d'entre elles est sensiblement le double de celui de la pre-
midre vague enregistrée en milieu neutre. Une oxydation effectude au poten-
tiel contr81é de 0,30 V en présence de pyridine 5.10'3 M conduit quentitati-
vement au tétraphényltétrazeéne caractérisé par sa courbe voltampérométrique
d'oxydation (Ei = 0,540 ¥ 0,005 V) et, aprds son isolement, par ses spectres
d'absorption ultraviolette et infrarouge et de résonance magnétique nucléaire.
On peut rendre compte de ce résultat par la suite de réactions :

(CgHg)NNH, + 2Py ——» 20 + 2pyH* 4+ (06H5)2N+=N"

5)2
qui met en jeu le diphényldiazéne, base conjuguée du cation diphényldiazénium.

-
2(06H5)2N=N —_— (CsHS)zN—N-_-N-N(CGH

L'interprétation des processus responsables des différentes vagues
de la courbe voltampérométrique enregistrée en milieu neutre fera 1l'objet d'une
publication ultérieure (11).
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