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La phenyldiimide C H N = NH a frequemment et& considiree comme un compose instable 
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apparaissant transitoirement dans les reactions d'oxydation de la phknylhydrazine. Sa decomposi- 

tion donnerait naissance aux radicaux phenyles auxquels on attribue les phenylatlnns qui accom- 

pagnent ces oxydations lorsqu'elles sont effect&es en presence de substrats cowenables (1). 

En fait, sa caracterisation sous la forme de solutions dans l'acetonitrile, relative- 

ment instables, n'a 4th possible qu'i pronos de reactIons d'une nature toute differente te1l.e que 

la decarboxylation de l'acide phenylazoformique (2). 

On pouvait supposer que la phknyldiimide n'avait ,iamais et4 ddtectee au tours d'oxyda- 

tions chlmiques de la phknylhydrasine du fait de sa propre oxydation, reactlon qui a d'ailleurs 

k.e invoquee pour expliquer l'action catalytique que presentent les ions ferriques dans les phe- 

nylations mettant b profit la methanolyse de I.a N-phknyl N'-benzoyldiimide (3). Dans cette hypo- 

these. on pouvait esperer qu'une oxydation klcctrochlmique de la phenylhydrazine realisee &m- 

tentiel cont&ld en milieu organique anhydre et 4 l'abri de l'air permettrait de caracteriser cer. 

intermediaire (4). 

Au sein de l'acetonitrile neutre, non tamponne. 10 -1 M en perchlorate de lithium, la 

phenylhydrazine 10 
-3 

M presente B l'electrole tournante B bisque de platlne poll (5) une courbe 

voltamp&om&rique (6) form& de dew vagues d'qxydation. Seulr, la premibre de ces vagues pos- 

&de les caracteristiques d'une reaction Blectrochimique dventuellement couplke B une reaction 

chimique rapide mais dont la cinetique est contrglee par la seule diffusion de l'espcce oxydable. 

Le courant limlte est en effet proportionnel i la concentration en phenylhydrazine et satisfait 
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en outre au critere de IEVICH (7)(8). La transfora&e logarlthmique (8) de cette vague est une 

drolte de pente 0,104 volt par unite de logarlthme. Le potentiel de demi-vague est de 0,035 ? 

0,005 volt par rapport a l'electrode de comparaison AdAg' 10 -2 M (9). 

Une electrolyse au potentlel contrglt? de 0,400 volt a Btk effect&e sous atmosphere 

d'argon sur une anode de platine de grande surface. On note en premier lieu l'absence de toute 

espece radlcalalre decelable dans la solution Blectrolysee. Aucun signal de rdsonance paramagr 

tique electronique ne peut en effet gtre observe m&e si l'ancde est placee directentent dans I 

cavite resonnante du spectromctre (8). 

Apres une oxydatlon complete prdsentant une coulodtrie apparente de 0,66 faraday pa 

mole de phenylhydrazine, la solution n’offre plus, sur electrode de platine, qu'une vague de r 

duction des protons et, en oxydation, une vague ma1 definie debutant vers 0,gO volt qui dolt g 

attrlbuee B l'acide conJug& de la phinylhydrasine. De fait, l'addition d'une base telle que 1 

carbonate de sodium anhydre fait reapparartre dans la solution de la phbnylhydraaine. D'aprbs 

cow-be voltampkometrique, celle-cl se trouve alors B une concentration egale aux deux tiers d 

sa concentration lnitiale. Verification ayant CtC faite par ailleurs que la phenylhydrazine ne 

fixe qu'une seul proton au sein de I'acetonitrile. on peut rendre compte de ces resultats en I 

posant que le bilan d'oxydation peut s'ecrire : 

3 "6H5" NH? 
.-p 2e- + C6H5N = NH + 2 C6H5NH 9+. 

La presence dans la solution de phenyldiimlde B une concentration voisine de 3,3.10- 

est confirm& par les faits suivants : par soustraction du spectre d'absorption que presente d 

l'ultraviolet et le visible une solutdon 6,6.10 
-4 

M de la forme protonee de la phenylhydrazine 

au spectre de la solution Clectrolysk obtenu Brflce 21 une cellule B circulation montee sur le 

spactraphotom&tre, on trouve bien les maxima qui ont 6t.e attribues B la phenyldilmide (2) 

(2620 et 4145 mc : et des valeurs de coefficient d'absorption (7300 et 70) voisines de celles 

ont ctd nubliies (2). En outre, le remplacement de l'atmosphere d'argan par un barbotage d'oxy 

p&e falt disparaPtre instantanement ces maxima d'absorption, ce qul tradult une sensibilite b 

I'oxggbne en bon accord avec les observatdons relevees dans (2). 

Par allleurs, le fait que cette axydation de la phenylhydrazlne s'accompagne de la 

orotqnation de deux moldcules pour chaque molecule de compose oxydee est confirme par la d&for 

matjon que subit la nourbe voltamp&om&rique snus l'effet de lSadditlon d'une base soluble tf 
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que la pyridine ou la diphenylguanidine : on constate en effet que le courant limlte est nulti- 

plid par trols d6s que l'on a ajoutd une concentration en base deux fois plus 6levee que celle de 

la phenylhydrazine. En outre, la comparaison de la valeur que pr&ente alors ce courant llmlte B 

celle du courant llmlte d'une substance s'oxydant par perte d'un seul electron, telle que la 

phenothiazlne (lo), conflrme blen que la prisente oxydation se fait par depart de dew electrons. 

Une solution de phdnyldiimide plus concentree mais moins stable (2) peut Btre obtenue 

si l'oxydation est effect&e non pas en milieu neutre non tampon& mais en presence de base in- 

soluble (carbonate de sodium anhydre). Dans ces conditions, une electrolyse dont la coulon&rle 

est alors de deux faradays par mole de phdnylhydrazlne fournlt une solution de phenyldilmide qul, 

en depit. de sa dkomposition relativement rapide, presente sur electrode a qouttes de mercure 

une courbe voltampkometrique comportant en reduction une vague caractdristique dont le potentiel 

de demi-vague est voisin de - 1,45 volt par rapport au systime Ag/Ag+ 10 
-2 

M. On n'observe en 

oxydatlon qu'une courbe voltampdrodtrlque presentant un maximum vers 1.5 volt. 

Une reduction effect&e sur nappe de mercure ii - 1,8 volt en presence du pr&ipitC de 

base insoluble fait rkaoparattre une large fraction de la phenylhydrazine qui correspond B la 

ohenyldiimide non encore d6truite b la fin de la phase initlale d'nxydation. Par allleurs, on 

peut verifier par spectrophotometrle qu e la phenyldiimide ne scmble pas se protoner dans l'aceto- 

nitrile, &me sous l'action d'un acide fort tel que l'acide perchlorlque. Ce resultat Justifie 

le bilan reactionnel pr&Cdemment dcrit dans lequel seule la ohinylhydrazine se trouve proton&e. 

L'oxydation dlectrochimique d'autre s hydrasines diversement substituees est a l'dtude. 
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