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Nous avons établi antérieurement (1) que 1'oxydation anodique en milieu organique
acide des hydrazines disubstituées asymétriques mono ou diphénylées conduit aux cations dia-
zénium correspondants et que ceux-ci peuvent &tre condensés sur divers substrats insaturés
(2). L'&tude de 1'oxydation anodique de la N-aminotétrahydroe-1,2,3,4 quinoléine (NATHQ) la
a été entreprise afin de voir si la structure cyclique de la substitution portée par le
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groupe hydrazino avait une influence sur 1'obtention du cation diazénium 2, sur sa stabilité
et, plus spécialement, sur ses modes de réaction avec les oléfines. En particulier, il &tait
intéressant de voir si 1a condensation de 2 sur ces derniéres s'accompagnait d'une cyclisation
sur le sommet ortho (ici en 8) du phényle fixé sur 1'azote 1 comme c'est le cas pour les ca-
tions issus des hydrazines phénylées (2). Dans 1'affirmative, d'intéressantes structures nou-
velles devaient &tre obtenues.

L'hydrazine la n'était pas connue (3). L'amination directe de la tétrahydro-1,2,3,4
quinoléine THQ par 1'acide hydroxylamine-0-sulfonique (4) ayant échoué, elle a été préparée
par nitrosation de la THQ selon (5) puis réduction du dérivé N-nitrosé lb par 1'ajuminohydrure
de 1ithium (6). Le spectre RMN de 1lb (CDC13. réf. TMS) montre que 1'introduction du groupe ni-
troso déblinde les protons situés en 2 et en 8. Ceux-ci apparaissent en effet, respectivement,
38 =3,95 et 8,10 ppm alors que dans la THQ, ils apparaissent & 3,25 ppm et dans le massif
des protons aromatiques qui s'étend de 6,3 & 7,1 ppm. L'effet du groupe amino est beaucoup
plus faible puisque chez 1a NATHQ, ces protons sont situés a 3,30 ppm et, de nouveau, dans le
massif des protons aromatiques compris entre 6,5 et 7,4 ppm. I1 faut sans doute voir dans cette
différence de déblindage un effet de 1'anisotropie du groupe -N=0 semblable & celle du groupe
carbonyle.

Le comportement &lectrochimique de la NATHQ est semblable & celui des hydrazines di-
substituées asymétriques phénylées (1). C'est ainsi qu'a la concentration 10"3 M dans 1'acéto-
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nitrile 10'1 Men LiC]O4. son oxydation sur électrode tournante & disque de platine poli se

traduit par des courbes wvoltampérométriques présentant trois vagues dont les potentiels de
demi-vague sont respectivement de 0,00 ; 0,28 et 0,79 V _\(_s__Ag/Ag+ 10-2 M.

En milieu acide, une seule vague subsiste (El/z = 0,87 V) et une &lectrolyse & po-
tentiel contrdlé sur le palier de celle-ci (anode de platine) se traduit par une oxydation
biélectronique de 1'acide conjugué de la et une perte de deux protons qui conduisent au cation
max - 319 nm, € =

2. Celui-ci est caractérisé par son spectre d'absorption ultraviolette ()
9 900 1.M'1.cm'1) voisin de ceux de divers cations diazénium obtenus précédemment (1). En pré-

sence d'acide, ce cation 2 présente une stabilité semblable & celle du cation méthyl-1 phényl
-1 diazénium (1). Sa réduction (E1/2 = -0,18 V) ne régénére en effet qu'environ 80 pour cent
de la NATHQ. Son principal mode de dégradation dans ce milieu est son hydrolyse en THQ.

En milieu basique (lutidine-2,6 2.10_3 M), la courbe voltampérométrique de la NATHQ
ne comporte plus que deux vagues (E1/2 = -0,02 et 0,28 V). Une oxydation sur la premiére per-
met d'isoler avec un rendement de 70 pour cent le tétrazéne 3 qui n'était pas connu (xmax =
361 nm, ¢ = 27000 1.M'1.cm'1) et qui résulte sans doute de la dimérisation du diazéne résul-
tant de la perte de deux &lectrons et deux protons par molécule de la. Dans 1'acétonitrile, le
tétrazéne 3 s'oxyde sur platine en donnant une vague 3 EI/Z = 0,28 V. I1 est donc responsable

de la seconde vague d'oxydation de la NATHQ en milieu neutre non tamponné.

Le tétrazéne 3 n'est stable qu'en milieu basique. Des traces d'acide suffisent a le
transformer quantitativement en THQ. Cette propriété explique les résultats obtenus & la fin
d'une oxydation de la NATHQ en milieu non tamponné. On caractérise un mélange de tétrazéne 3
et de THQ. Le premier formé au début de 1'électralyse dans le milieu relativement basique que
constitue 1a solution de NATHQ est progressivement détruit sous 1'influence des protons 1ibé-
rés par la formation du cation 2.

Le cation 2 est suffisamment stable en milieu acide pour que 1'on puisse observer
sa condensation sur les oléfines. Celle-ci s'accompagne comme dans le cas des hydrazines phé-
nylées d'une cyclisation sur le noyau aromatique du cation. C'est ainsi que 1'acénaphtyléne,
le diphényl-1,1 &thyléne et 1'ind&ne fournissent les composés 4, 5 et 6 avec des rendements
en produits purifiés qui sont respectivement de 54, 66 et 57 pour cent (8).

6

A notre connaissance, ces composés n'étaient pas connus. Ils présentent tous la

1

vibration VNH 3 3160 cm - et Ta RMN permet d'attribuer sans hésitation les structures indiquées.

Ainsi, dans le spectre de gv(CDC13. TMS), les protons H1 et H2 apparaissent sous
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forme de doublets (Jl, 5 = 7,0 Hz) centrés 3 61 = 5,12 ppm et & 62 = 4,60 ppm. Ces déplace-
ments chimiques sont & rapprocher des valeurs de 5,23 et 4,60 ppm attribuées aux protons
situés dans des positions semblables chez 1a méthyl-1 tétrahydro-1,2,3,4 acénaphto [9-2,1]
cinnoline (2).

Q. Dans 1'acétonitrile, ce composé présente trois vagues

N d'oxydation (E1/2 = 0,05 ; 0,45 et 0,96 V). Son oxy-
// dation anodique sur la premiére vague, au potentiel
. de 0,15 V en présence de carbonate de sodium, conduit
au produit Zv(xmax = 295 nm) aprés perte de deux
électrons et de deux protons.

I~

Les composés 5 et 6 présentent un probléme supplémentaire. Du fait de 1'asymétrie
des oléfines dont ils sont issus, deux structures régioisoméres pouvaient &tre considérées.
Ainsi, le composé 5 fourni par le diphényl-1,1 &thyléne pouvait avoir la structure dans
laquelle les deux restes -CGH5 sont permutés avec les hydrogénes H1 et H2. Or, le spectre
du produit obtenu montre les protons Hl et H2 a 3,80 ppm. Cette valeur est & rapprocher
des 3,72 ppm observés dans le cas de la méthyl-1 diphényl-4,4 tétrahydro~1,2,3,4 cinnoline
(2). Elle prouve que les protons correspondants sont voisins d'un groupe NH. En outre, une
oxydation anodique sur la premiére vague (EI/Z = -0,05 V) conduit, aprés la perte de deux

protons et de deux &lectrons, & un composé nouveau de structure comparable & celle du produit
7 et qui a été assimilé a& une dihydro-1,4 cinnoline grdce a son spectre d'absorption ultra-
violette (Amax = 304 nm) (7). Cette transformation suppose la présence d'un proton voisin

du groupe NH, ce qui n'existe pas dans le régioisomére de 5.

Dans le cas du composé 6 issu de 1'indéne, le signal qui peut &tre attribué au
proton H1 proche du groupe NH du fait de son déplacement chimique de 4,02 ppm est un sex-
tuplet formé d'un doublet (J = 1,0 Hz) de triplets (J = 2,5 Hz). Le premier couplage cor-
respond au proton H4 (8§ = 4,20 ppm) et le second aux protons H2 et H3 formant un multiplet
a 3,20 ppm. Le régioisomére de 6 ne donnerait pas & ce proton voisin du groupe NH une struc-
ture de sextuplet. A 1'image des deux composés précédents, 1'oxydation &lectrochimique de
6 sur la premiére vague (El/2 = -0,07 V) au potentiel de 0,1 V en présence de carbonate de

sodium, conduit & un produit deshydrogéné
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