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Les additions dipolaires 1, 3 des azotures organiques sur les alcenes en- 

gendrent des A2 triazolines plus ou mains stables qui peuvent se decom- 

poser thermiquement pour dormer soit des aziridines, soit des imines 1,2,14 . 
11 a 6th montrC que la cycloaddition des azido-ar&nes se fait aishment, B 

temperature normale, sur les dkrivbs bicycliques avec tension et que l’o- 

rientation se fait exclusivement en ” exe ” 2,5 . Par contre pour les alck- 

nes simples l’addition ne se fait qu’> des temperatures plus &e&es 2,6, 7. 

pour Bviter cependant la d&composition de la triazoline, la rkaction doit se 

dkrouler B basse temphrature, mais alors le temps de reaction est beau- 

coup plus long. 

Nous avons Btudik l’addition des different5 azido-arknes p. 

substituks sur l’inddene: le produit intermkdiaire est la triazoline (2) qui se- 

lon les conditions ophratoires peut Ctre isolke ou se decompose en dormant 

l’imine correspondante (4). La nature des substituants dans l’azoture a une 

influence notable sur le temps de la r&action. Ce ph&om&ne a d&jk Ctk ob- 

servC sur d’autres olefines 7, a . 

Un mtlange Cquimolkculaire d’indbne (1) et d’azido-benzkne a 

25” C donne apr&s trois semaines un produit d’addition cristallin (Rdt 6 %) 
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fus: 137-138” C (avec dkgagement d’asote) ; % calcdk pour Cl 5H13N3 : 

% C 76, 57, % H 5,57, % N 17,86 ; % trouvk : % C 77, 33 , % H 5,83 , 

% N 17,ll. Le spectre I. R. (CC14) montre une bande B 1002 cm-l attribu- 

able au systeme triazolinique; on note 6galement la disparition de la dou- 

ble liaison de l’ind’ene (1560 cm-‘). Le spectre U. V. montre les caractk- 
EtOH 

ristiques suivantes: A max =211mv ( E =12.800)et286mp (E = 

4200). Le spectre R. M. N. (CDC13) prksente les pits suivants: 6,42 7 , 

doublet methyl&e, 4.67 7 , les dew hydrogknes angulaires, et 2,67 T , 

hydrogknes aromatiques. Les constantes de couplage indiquent une addi - 

tion “cis”. Ces don&es concordent avec la structure de la triazoline (2a). 

Lorsque (2a) est chauffee a reflw dans le dioxanne technique (4h) on ob- 

tient un produit cristallin fus: 40-41” C, dont le spectre I. R. (CC14)pr& 

sente une vibration du carbonyle B 1720 cm -’ ; le spectre R. M. N. (C DC13) 

montre des pits a 7,28 T , 6,82 T , et 2, 38 T . 11 s’agit de l’indanone- 

1, (3) qui a QtB caractkriske en outre par sa dinitro-2,4-phenylhydrazone, 

fus: 259-260” C (litt. 258” C lo). 

Lorsque (1) est chauffe a 9.0” C, en presence de l’azido-benzene, on ob- 

tient par distillation (100” C - 10m2 mm Hg) un produit cristallin (Rdt 40%) 

fus: 70-71’ C; % calculk pour C15Hl 3N : % C 86,92 , % H 6,32 , % N 

6, 76 ; % trouvk : % C 86.67 , % H 6, 32 , % N 6,72. Spectre I. R. (CC14): 
-1 

1650 cm ( 1 C = N - C6H5) ; spectre U. V. : 1 EtOH 
max 

=210mp (E = 

15.600), 250 m ll (E =13.600)et296mp ( E = 4000). En R.M. N 

(C D C13) on trouve les pits suivants 7,45 7 , 7,OOr,deux triplets du me’- 

thylkne, et 2, 87 ‘C hydrog’enes aromatiques. 11 s’agit done de la phnkyl- 

imine indanone-1 (4a). 

Signalons ici, une &action comparable 6tudike par P. Walker et W. A. Wa- 

ters 
11 

qui ont pu isoler l’asiridine lors de lapyrolyse de l’asido-1, mktho- 

xy-4 benzkne enpre’sence d’indbne. Par ailleurs dans les m$mes conditions 

opkratoires le produit de reaction de l’azido-bens&ne sur l’indene n’a pas 

Qtk caracterisk. 

L’hydrolyse, dans le dioxanne technique, de (4a) conduit a la formation de 

(3). D’autre part, lorsque (4a) est mis en pr6sence d’un exc’es d’azido- 

ben&ne a 90” C (20h) on isole de nouveau un produit cristallin, fus: 179- 

180, 5” C ; % calculk pour C21H18N4 : % C 77,27 , % H 5, 56 . % N 17,17; 

%t rouve : % C 76,22 , % H 5.69 , % N 17, 32. Le spectre I. R. (Ccl4 )ne 



2754 No.32 

contient pas de bande B 1650 cm 
-1 

mais prksente un pit intense B 3400 
-1 

cm qui est caractkristique du groupe ZNH. Tout pork a croire qu’il 

s’agit d’un corps de structure (6) resultant de l’addition de l’azido-ben- 

s’ene sur la forme kneamine (5) de (4a). 11 s’agit done d’un “compos4 

N4” > analogue B celui obtenu par K. Alder et G. Stein 
2 

dans la &action 

du cyclopenthne avec un exc’es d’azido-benzene. 

Par ailleurs. d’une maniere analogue et aprks une durke de trois semai- 

nes, lareactionentre l’asido-1, nitro-4, benzene et l’ind’ene a 25” C don- 

ne unproduit (Rdt 40 $6). fus: 141, 5-143” C ; % calculk pour Cl 5H12N402: 

%C64,27, %H44,32, %Nl9,99;%trouvk:%C65,29, %H4,53, 

% N 19,66. Le spectre I. R. (Ccl,) montre le pit caracteristique du 

groupement nitrC (880 cm -1) ainsi que celui de la triazoline (981 cm-‘) 

(2b). La trks faible solubilite de ce corps ne nous a pas permis d’Ctudier 

son spectre Ii. M. N. 

La decomposition thermique de (2b) engendre un solide qui, d’apr’es les 

don&es suivantes, correspond B la structure (4b) : fus. 145-147” C ; % 

calcul4 pour C15H12N202 : % C 71,41 , %HH,~o, %~ll,ll ;%ttrou- 

vk : % C 70,08 , % H 4,91 , % N 11,16 . Les spectres, I. R. (CC14) : 

880 cm 
-1 

, 1660 cm 
-1 

etR.M.N. (C DC13):7,257 , et6,87T,deux 

triplets du methylkne , 3, 00 ‘t , 2,60 z et 1,88 z pour les huit hydro- 

gknes aromaliques . 

L’hydrolyse acide (HCl 50 %) de (4b) d onne une substance dont les don- 

&es coincident avec celles ddcrites plus haut pour (3). 

Le detail de ce travail, ainsi que l’ktude d’autres aeido- 

ar’enes p. substitu6s seront publie’s prochainement. 
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