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Nous avons montré récemment (1) que 1l'oxydation électrochimique de
la diphényl-1,1 hydrazine au sein de l'acétonitrile LiClO4 0,1 M et en milieu
acide permet d'obtenir des solutions relativement stables du cation diphényl-
diazéniun1kC6H5)2N=NH]t

La nature de ces solutions ne nous étant indiquée que par leur mode
de formation et leurs propriétés speciroscopiques, nous avons voulu confirmer
la présence de ce cation diazénium en le condensant sur différents substrats.
Nous rapportons ici les propriétés de divers composés hétérocycliques issus
de sa condensation sur le styréne (2).

s

L'addition sous atmosphére d'argon de deux équivalents de styréne &
la solution résultant de 1l‘'oxydation, en milieu acide perchlorique, de diphé-
nyl-t,1 hydrazine 2,102 m & 1,50 V par rapport & la référence Ag/Ag+10_2 M,
permet d'isoler, apres neutralisation de la solution, 95 & 100% de la diphé-
nyl-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 cinnoline I, 020H18N2’ Finst = 96°C, En plus d'une
analyse centésimale satisfaisante, ce composé a les propridtés spectroscopiques
attendues. in particulier, son spectre R.M.N. [100 MHz, CDC15, Si(CHy), int.]
montre, & c8té de quatorze protons aromatiques et d'un proton de groupe NH, un
ensemble de trois protons qui peut &tre analysé comme étamt un systéme ABX
«, = 3,38 ppm, ﬂB = 3,10 ppm, , = 4,08 ppm, J,p = 7,0 Hz, J,y = 3,15 Hz,

Jpy = 2,85 Hz). Dans le diméthylsulfoxyde-dG, on observe en outre le couplage
des protons A et B avec le proton NH voisin. Le spectre d'absorption ultravio-
lette (CHBCN, Amax =291 nm ; log€ = 4,18) est semblable de celui de la di-
phényl-1,1 hydrazine (CH3CN 3 295 nm ; 4,04) et le spectre d'absorption infra-
rouge posséde les vibrations compatibles avec la structure I (9NH = 3320 cm—1
dans KBr).

Y

La tétrahydrocinnoline I présente & 1'électrode tournante & disque de
platine poli, dans 1l'acétonitrile LiClO4 0,1 M, une courbe voltampérométrique

formée de trois vagues d'oxydation dont les potentiels de demi-vague sont res-
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tivement de O, 13 £ 0,01 V, 0,77 ¥ 0,01 V et 1,15 £ 0,01 V par rapport & la ré-
férence Ag/Agt 1072 M.
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L'oxydation & 0,4 V d'une solution 3.10"3 M neutre et non tamponnée
de I entraine la protonation des deux tiers du composé initial et la formation
d'une nouvelle espdce absorbant & 280 nm (log€ & 4,2). Aprés addition d'une
base insoluble dans le milieu, telle que le carbonate de sodium anhydre, 1'é-
lectrolyse peut 8&tre poursuivie jusqu'a la consommation de deux faradays par
mole de I. Vérification ayant été faite que ce dernier composé ne fixe qu'un
seul proton par molécule dans l'acétonitrile, ces résultats peuvent s'expliquer
par la formation de la diphényl-1,4 dihydro-1,4 cinnoline II qui ne se protone-
rait pas dans ce milieu. De fait, il est possible d'isoler aprés électrolyse
un composé non cristallisé, trés instable (3), dont l'analyse centésimale, les
spectres R.M.N, et I.R. et le spectre de masse sont cependant en accord avec
la structure II, 020H16N2' En particulier, le spectre R.M.N. montre & 4,7 ppm
le proton fixé sur le sommet 4 qui est couplé (J = 3,5 Hz) avec un proton de
groupe imine apparaissant dans le massif des protons aromatiques. Par ajlleurs,
le spectre I. R. ne présentant pas de bande »NH’ la forme tautomere II est seu-
le & retenir. On constate bien, en outre, que cette dihydrocinnoline est une
bage faible.

Cette oxydation de I en le composé dihydro II est irréversible. Cette
observation est & rapprocher de celle de LUND qui remarque (4) que, tout comme
les phénylhydrazones non protonées, les dihydrocinnolines ne sont pas réducti-
bles.

La dihydrocinnoline II est, par contre, oxydable. Elle présente sur
platine, dans l'acétonitrile LiClO4 0,1 M, une courbe voltampérométrique formée
d'une seule vague d'oxydation dont le potentiel de demi-vague est de 0,77 s 0,0
V et dont le courant limite correspond & 1'échange de deux électrons par molécule.

Une oxydation & 1,0 V conduit, apres la perte de deux électrons et d'un
proton, au perchlorate de diphényl-i,4 cinnolium IX1, 020H15N20104, Fdéc = 260°C,
Celui-ci a été identifié grBice & son analyse centésimale, & son spectre U.V.
[CHBCN, Ajax 0 (log €) 1 243 (4,38), 349 (3,84) et 389 (4,02)], & son spectre
I.R. qui possede les bandes caractéristiques de 1'ion 0104- et & son spectre
R.M.N. (DMSO-dg) qui montre quatorze protons aromatigues entre 7,6 et 8,5 ppm

et un proton isolé & 9,87 ppm.
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Le cation cinnolinium I1] présente sur platine, toujours dans le méme

milieu constitué d'acétonitrile LiC10, 0,1 M, une courbe voltampérométrique for-

mée d'une vague de réduction monoélecironique caractéristique d'un systéme rapi-
de et dont le potentiel de demi-vague est de -0,55 b 0,01 V., Une réduction &
-0,7 V fournit effectivement le radical neutre IV qui constitue avec III un sys-
teme oxydoréducteur réversible et rapide. Le spectre de résonance paramagnétique
électronique de ce radical, enregistré 3 l'aide d'une celliule dont le comparti-
ment cathodique traverse la cavité résonante. du spectrométre (5), présente un
facteur gyromagnétique de 2,0029 et met en évidence un couplage de 1'électron

non apparié avec deux atomes d'azote sensiblement équivalents (aN = 5,48 Oe).

En milieu acide perchlorique 2,107 M (6), la tétrahydrocinnoline I
2.10'3'M ne présente plus qu'une seule vague d'oxydation dont le potentiel de
demi-vague est de 1,10 pa 0,02 V., Une oxydation au potentiel de 1,4 V conduit
directement au cation III avec la perte de quatre électrons et de trois protons
par molécule. Dans le m@me milieu, une oxydation de la diphényl-1,! hydrazine

4 1,4 V en présence d'un exces de styréne fournit quantitativement le cation
IIT aprés 1l'échange de six électrons par molécule d'hydrazine.

Le mécanisme de la formation de la tétrahydrocinnoline I et la conden-
sation du cation diphényldiazénium sur d'auires substrats seront publiés ulté-
rieurement (7).
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