Tetrahedron Letters No.32, pp. 3537-3540, 1968, Pergamon Press. Printed in Great Britain.

L'OXYDATION ELECTROCHIMIQUE DE LA
PHENYLHYDRAZINE EN MILTEU ORGANIQUE. OBTENTION
DE PHENYLDIIMIDE
par Georges Cauquis et Martial Genies

Laboratoire d'Electrochimies Organique et Analytique,
Centre d'Etudes Nucléaires, B.P. n° 269, 38-Grenoble, France.

(Received in France 6 May 1968; received in UK for publication 13 May 1968)

La phényldiimide CGHSN = NH a fréquemment été considérée comme un composé instable
apparaissant transitoirement dans les réactions d'oxydation de la phénylhydrazine. Sa décomposi-
tion donnerait naissance aux radicaux phényles auxquels on attribue les phénylations qui accom-
pagnent ces oxydations lorsqu'elles sont effectuées en orésence de substrats convenables (1).

En falt, sa caractérisation sous la forme de solutions dans 1'acétonitrile, relative-
ment instables, n'a été possible qu'h propos de réactions d'une nature tnute différente telle que
1a décarboxylation de 1'acide phénylazoformique (2).

On pouvalt supposer que la phényldiimide n'avait jamals été détectée au cours d'oxyda-
tions chimiques de la phénylhydrazine du fait de sa propre oxydation, réaction qui a d'ailleurs
4té invoquée pour expliquer 1l'action catalytique que présentent les ions ferriques dans les phé-
nylations mettant % profit la méthanolyse de la N-nphényl N'-benzoyldiimide (3). Dans cette hypo-
thése, on pouvait espérer qu'une oxydation électrochimique de la phénylhydrazine réalisée a po-
tentiel contr8lé en milieu organique anhydre et % 1'abri de 1'air permettrait de caractériser cet
intermédiaire (4).

Au sein de 1'acétonitrile neutre, non tamponné, 10_1 M en perchlorate de lithium, la
phénylhydrazine 107 M présente & 1'électrode tournante & disque de platine poli (5) une courbe
voltampérométrique (6) formée de deux vagues d'nxydation. Seulc, la premiére de ces vagues pos-
séde les caractéristiques d'une réaction électrochimique éventuellement couplée & une réaction

chimique rapide mais dont la cinétique est contrdlée par la seule diffusion de 1'espéce oxydable.

Le courant limite est en effet proportionnel & la concentration en phénylhydrazine et satisfait
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en outre au critere de LEVICH (7)(8). La transformée logarithmique (8) de cette vague est une
droite de pente 0,104 volt par unité de logarithme. Le potentiel de demi-vague est de 0,035 ¥
0,005 volt par rapport  1'électrode de comparaison Ag/Ag’ 1072 M (9).

Une électrolyse au potentiel contrdlé de 0,400 volt a été effectuée sous atmosphére
d'argon sur une anode de platine de grande surface. On note en premier lieu 1'absence de toute
espéce radicalaire décelable dans la solution électrolysée. Aucun signal de résonance paramagn
tique électronique ne peut en effet @tre observé meme si 1'anode est placée directement dans 1
cavité résonnante du spectrometre (8).

' Aprés une oxydation complite présentant une coulométrie apparente de 0,66 faraday pe
mole de phénylhydrazine, la solution n'offre plus, sur électrode de platine, qu'une vague de r
duction des protons et, en oxydation, une vague mal définie débutant vers 0,90 volt qui doit &
attribuée 4 1l'acide conjugué de la phénylhydrazine. De fait, 1l'addition d'une base telle que 1
carbonate de sodium anhydre fait réapparattre dans la solution de la phénylhydrazine. D'apres
courbe voltampérométrique, celle-ci se trouve alors 4 une concentration égale aux deux tiers ¢
sa concentration initiale. Vérification ayant été faite par ailleurs que la phénylhydrazine ne
fixe qu'une seul proton au sein de 1'acétonitrile, on peut rendre compte de ces résultats en s

posant que le bilan d'oxydation peut s'éerire :
- +
= .
3 06H5NH NH2 —_— 2e + C6H5N NH + 2 CGHSNH NH3

La présence dans la solution de phényldiimide & une concentration voisine de 3,3.10
est confirmée par les faits suilvants : par soustraction du spectre d'absorption que présente d
1'ultraviolet et le visible une solution 6,6.10‘“ M de la forme protonée de la phénylhydrazine
au spectre de la solution électrolysée obtenu grfice 4 une cellule & circulation montée sur le
spectrophotométre, on trouve bien les maxima qui ont été attribués 2 la phényldiimide (2)
(2620 et 4145 m ' et des valeurs de coefficient d'absorption (7300 et 70) volsines de celles
ont été nubliées (2). En outre, le remplacement de 1'atmosphére d'argon par un barbotage d'oxy
séne fait disparattre instantanément ces maxima d'absorption, ce qui traduit une sensibilité 2
1'oxysbne en bon accord avec les observations relevées dans (2).

Par ailleurs, le fait que cette oxydation de la phénylhydrazine s'accompagne de la
nrotonation de deux molécules pour chague molécule de composé oxydée est confirmé par la défor

mation que subit la acurbe voltampérométrique snus 1'effet de 1'addition d'une base soluble te
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que la pyridine ou la diphénylguanidine : on constate en effet que le courant limite est multi-
plié par trois des que 1l'on a ajouté une concentration en base deux fols plus élevée que celle de
la phénylhydrazine. En outre, la comparaison de la valeur que présente alors ce courant limite i
celle du courant limite d'une substance s'oxydant par perte d'un seul électron, telle que la
phénothiazine (10), confirme bien que la présente oxydation se fait par départ de deux électrons.
Une solution de phényldiimide plus concentrée mais moins stable (2) peut @tre obtenue
si 1'oxydation est effectuée non pas en milieu neutre non tamponné mais en présence de base in-
soluble (carbonate de sodium anhydre). Dans ces conditions, une électrolyse dont la coulométrie
est alors de deux faradays par mole de phénylhydrazine fournit une solution de phényldiimide qui,
en dépit de sa décomposition relativement rapide, présente sur électrode a gouttes de mercure
une courbe voltampoérométrique comportant en réduction une vague caractéristique dont le potentiel

-2
M. On n'observe en

de demi-vague est volsin de - 1,45 volt par rapport au systéeme Ag/Ag+ 10
oxydation qu'une courbe voltampérométrique présentant un maximum vers 1,5 volt.

Une réduction effectuée sur nappe de mercure % - 1,8 volt en présence du précipité de
base insoluble failt réavparattre une large fraction de la phénylhydrazine qui correspond i la
phényldiimide non encore détruite 3 la fin de la phase initiale d'oxydatinn. Par ailleurs, on
peut vérifier par spectrophotométrie que la phényldiimide ne semble pas se protoner dans l'acéto-
nitrile, méme sous 1l'action d'un acide fort tel que l'acide perchlorique. Ce résultat Justifie

le bilan réactionnel précédemment éerit dans lequel seule la vhénylhydrazine se trouve protonée.

L'oxydation électrochimique d'autres hydrazines diversement substituées est a 1'étude.
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