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Nous avons montré antérieurement (1) que les solutions du cation diphényldiazénium
RC6H5)2N=N@€D qui peuvent &tre obtenues par l'oxydation électrochimique de solutions acides
de diphényl-1,1 hydrazine dans 1l'acétonitrile LiCth 0,1 M (2) réagissent avec le styréne pour
donner naissance & la tétrahydrocinnoline IVa. La formation de ce composé et l'ensemble des
nouveaux résultats® obtenus en opposant & ce méme cation diverses autres oléfines peut s'in-
terpréter en faisant appel 8 un schéma réactionnel dans lequel un ion complexe I initialement
formé est en équilibre avec, d'une part, une aziridine protonée II et, d‘'autre part, le car-
bocation isomére III. Selon la nature des substituants R portés par 1'oléfine, l'une ou 1l'au-
tre de ces deux espéces chargées est la plus stable et sa formation préférentielle oriente par

conséquent 1'évolution de 1'intermédiaire I (3).
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Ainsi, lorsque 1l'un des substituants R, au moins, est un phényle, le cation III est

du type cation benzylique. Il est alors suffisemment stabilisé pour ne participer, d'une fagon

% A notre connaissance, tous les produits obtenus dans le présent travail &taient inconnus.
Les structures proposées sont en accord avec les analyses centésimales et les diverses

propriétés spectroscopiques.
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trés sélective, qu'a une réaction de substitution €lectrophile intramoléculaire sur l'un des
phényles du reste diphénylhydrazyle. La cyclisation ainsi réalisée fournit les tétrahydrocin-—

~

nolines IV. Par exemple, le composé IVa est obtenu avec un rendement de 95 & 100 pour cent &

C6H5

=R, =R, = H, Rh = 06H

2 73 5
R1 =R2=H, Ry = Ry = CgH,
Ry = By = H, R, = Ry = CH,
v v I

partir du styréne (]). Le diphényl-1,1 éthyléne réagit également instantanément sur les solu-
22N2’ Finst ®
145°C, qui est isolée avec un rendement identique. De la méme fagon que IVa ('), la tétrahy-

tions du cation diphényldiazénium pour donner la tétrahydrocinnoline IVb, C26H

drocinnoline IVb peut &tre transformée en la dihydrocinnoline correspondante Vb, 056 50 2,

Finst = 143°C, par oxydation sur platine & 0,3 V par rapport au systéme Ag/Ag M au sein

de 1'acdtonitrile LiClOu 0,1 M et en présence de carbonate de sodium anhydre. Par contre, une

~

oxydation jusqu'au stade du cation cinnolinium VIb semblable & celle qui s'observe avec IVa

(1) n'est évidemment pas possible.

Le trans-stilb&ne réagit plus lentement que les précédentes oléfines sur une solution
du cation diphényldiazénium, vraisemblablement en raison d'un certain encombrement stérique. On
isole directement, avec un rendement qui n'atteint gue 30 pour cent, la dihydrocinnoline Ve,
026H20N2’ Finst = 162°C et non pas la tétrahydrocinnoline correspondante IVc. Cette différence
et le faible rendement obtenu sont sans doute & attribuer & la consommation partielle du cation
diazénium oxydant la tétrahydrocinnoline IVe formée intermédiairement et non pas & sa dégrada-
tion survenant en raison de la lenteur de sa réaction avec 1l'oléfine. La cyclisation peut en
effet &tre totale comme le montre une oxydation &lectrochimique de la diphényl-1,1 hydrazine

effectuée en milieu acide, & +1,5 V, en présence de trans-stilbéne : on obtient dans ces con-

ditions le cation cinnolinium VIe avec un rendement proche de la théorie.

Avec le cis-stilbéne, sucun nouveau composé n'est isolé et le substrat é&thylénique
est retrouvé inchangé aprés plusieurs heures de contact. Il faut sans doute voir 14 un effet

~ 2o - Zrn 2.2 4(’4)

de l'encombrement stérique propre & cette oléfine et qui a d&ja &té observé

Tout autres sont les résultats obtenus avec des oléfines ne portant pas de reste aro-
matique. Ainsi, le cylohexéne fournit avec un rendement de 80 pour cent le diphénylamino-1 mé-

thyl-2 hexahydrobenzimidazole VII, C = 125°C. Sa formation résulte probablement

10H23 3 Finst
du fait que, dans ce cas, 1l'aziridine protonfe est peu stable en raison des tensions dues & la
fusion des deux cycles. Le carbocation III' domine donc mais, moins stable que les cations ben-
zyliques précédemment &voqués, il réagit avec le solvant acétonitrile selon une réaction de
RITTER qui se termine par une attaque nucléophile intramcléculaire du groupe hydrazyle (5).
L'obtention du composé VII constitue une preuve en faveur d'un mécanisme réactionnel compor-

tant 1l'existence transitoire d'un cation intermédiaire du type III.
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Dans le cas de la réaction avec les deux buténes-2 isoméres, le cation III est secon—
daire, comme celui qui est issu de la réaction avec le cyclohéxéne, mais les molécules des azi-
ridines protonées II correspondantes ne présentent pas de tensions particulidres. Par ailleurs,
le milieu ne renferme pas de nucléophile fort susceptible d'attaguer ces ions aziridiniums et
de provoquer 1l'ouverture de leur cycle { ). Aprds neutralisation rapide, on isole donc sous
forme de liquides visqueux la diphénylemino-1 cis-diméthyl-2,3 agiridine VIII, C16H18N2’ ou son

isomére trans IX (7), selon gque l'on a fait réagir le cis-buténe-2 cu le trans-buténe-2.
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VIII X

Les deux aziridines VIII et IX ont des stabilités trés différentes. Ainsi, alors que
1l'isomére cis VIII est aisément obtenu avec un rendement de 95 pour cent, 1l'cbtention du compo-
sé trans IX & 1'état pur est délicate. Une étude par spectroscopie d'absorption ultraviolette,
de la disparition que subissent les formes protonfes de ces deux aziridines dans le milieu mé-
me dans lequel elles se forment, & montré que la durée de demi-vie de 1l'isom@re cis est de l'or-
dre de 1l'heure tandis que celle de 1l'isomére trans n'est que de l'ordre de quelques minutes (8).
Cette disparition conduit dans les deux cas a 1'hydrazine X, c16H18N2’ qui peut &tre isolée
avec un rendement de 70 pour cent et qui résulte vraisemblablement d'un retour au cation IIT

correspondant qui se déprotone en le composé vinylique et non pas en 1'oléfine la plus substituée.

L'hydrazine X est aisément oxydable. Sur platine et dans 1'acétonitrile LiCth 0,1 M
chargé de carbonate de sodium anhydre, elle fournit quantitativement, & 0,40 V par rapport au
N + - oz P . -
systéme Ag/Ag 10 2 M, la diph&nylhydrazone de la méthylvinylcétone, XI, c16H16N2
-2e
C H, ) N-NH- ~CH=CH, —epm -N= ~CH=
(cg 5)2 H CH(CHB) CH=CH,, - (c6H5)2N C(CH3) CE=CH,
-2H
XI 9
Les résultats précédents appellent une remarque. Récemment, REES et coll. (”) ont
interprété les condensations qu'ils observent en oxydant certaines hydrazines par le tétracé-
tate de plomb en présence de diverses oléfines en admettant qu'il se forme transitoirement des
aminonitrénes R2N—N:. L'intervention d'une telle espéce neutre dans les réactions décrites ici
ne semble pas devoir &tre envisagée. En effet, 1'dtude des caractéristiques €lectrochimiques
de la diphényl-1,1 hydrazine a &établi (2) que son oxydation conduit blen au cation diphényldia-

zénium stable et la déprotonation de celui-ci en 1'espdce (C6H5)2N—N: semble peu probable dans



3962 No. 42

le milieu acide au sein duquel sont réalisées nos propres réactions de condensation. Toutes
les tentatives de déprotonation du cation diphényldiazénium en présence de substances suscep~
tibles de capter l'aminonitréne n'ont d'ailleurs fourni que son dimére, le tétraphényltétra-
zéne, ou les produits de dégradation de ce dernier. Enfin, le cation triphényldiazénium
[(06H5)21€—N06H;e, qui est issu de l'oxydation &lectrochimique de la triphénylhydrazine et

qui ne peut évidemment donner naissance & un aminonitr&ne, se condense sur certaines oléfines
en donnant naissance & des composés analogues & ceux qui sont obtenus avec le cation diphényl-

diazénium (10).
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