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cerc&n que 2’uaaiduu et ltarraehmut a%ya~g&tf Bone tuuB s3eu.x 2e fait au seu2 crip2et be 2a 

rapport a&iitionlarra&eme5t est a1ors u5e caractbristique &e ce den&r. Par consgquent, e5 I’&- 

sence d’accepteur, qu’il y ait ou non Bquilibre rapida entre aingulet et triplet, si l’addition 

est Egalement due uniquemant au triplet, la rapport addition/arrachemant aera le m&e quo darts 

le cas prilcedent. 

Bien qu’il soit capable d’gtablir une agquence de type 3, le cycloh6xSne ne peut Etre 

utilis6 conare accepteur. 11 subit, en affet, l’arrachement d’hydrogSne’. Par contre, conviennent 

l’oxygsne qui conduit 1 l’anthraquinone et l’a-m&hylstyrane a qui additionno le carbgne avec un 

rendement de 91% et qui ne subit qu’un arruchement d’hydrogaae t&s limit8 (lZ)=. Lea concentra- 

tions de l’un ou de l’autre de cas deux accepteura assurant une Gquence de type 3 ont Bt6 dgter- 

min&s 2 l’aide de reactions de compdtitions entre ces accepteurs et le cycloMxS5e6. 

Les rOsultats du tableau I montrent qua la pr6sence d’oxygkre ou d’a-&thylstyrgne li- 

mite 1 la fois l’addition et l’arrachement sur la m~lLcule e. Mais leurs pourcentages restent 

dans un rapport voisin de 2. Ce damier rkaultat permet de conclure que dans l’essai no I ef- 

fect& sans accepteur, le carbsne ne s’additionne vraisemblablement qua sous sa aeule form 

triplet. 

TABLEAU I* 

X reaction sur X d'addition X arrachemant addition 
Essai Accepteur 

l'accepteur 
** 

(produit III 3. (bianthronyle). arrachemnt 

1 sans 58 29 250 

2 
O2 

38 38 19 2.0 

3 5 1,25.10 -= M 52 25 13 I,9 

4 5 2,50.10 -= M 63 17 9 IS9 

5 a 15.10 -= M 91 0 I 

i Irradiations de solutions benz6niquea de diazoanthrone 1,25.10-2 
tsne-1 e 15.10-2 

M et de trir&thyl-2,3,3 bu- 
M en pr6sence d'accepteurs. Lampe B vapeur de marcure B haute pression munie 

d’un fiitre de Pyrex. Les valeurs indiquges reprgsentent les pourcentagea de diazoanthrone B 
l’origine de la formation du produit considgd. 

x* Anthraquinone ou cornpoe III 5. 

Une sequence de type 1 qui a pr6c6demaent 6t6 rejet6e dans la cas de l'ol6fine e B la 
-2 

cconcenkrakion >5.)D M pouvaik niamooins exister en pr'esence b'une iorte concearration h'un com- 

pm& Wny1’enipue. Dn a tenrS Zle merkro en ‘eviaence cer:e ‘evenkuaXt6 non pas surf msis su* ‘le 

treas-m&thy2-4 pen&&e-2 h qui pas&de uussi ~56 forte densit d2eccronique et 2s proprietd de 

ne pas additionner le carlhe triplet du fait de la prihence d'un hydrog>ne allyIique terkiaire2. 
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Mais apr&s irradiation d’une solution benzghique de diazoanthrone 1,25.10-2 M et d’olEfine 2 

40 H, on n’isole que 82% de produits correspondant B un arrachement d’hydrogsne, en absence 

totale de compos6 spirannique. De r&se, l’irradiation de 10 
-3 mole de diazoanthrone en sus- 

pension dons 30 ml d’ol6fine P ne fournit aucun produit d’addition. 

En conclusion, il semble done que l’addition de la forum triplet du carbene anthro- 

nylidke sur les doubles liaisons soit un pNno&ne gBn6ral lorsque ne s’y opposent pas des 

conditions stkiques defavorables ou la possibilitd d’une r6sction concurrente aisle telle 

qu’un arrachement d’hydrogae. Quant B l’addition de la forme singulet sur des substrats tels 

que 2 et & qui sont pourtant des plus favorables du point de vue des effets blectroniques, ells 

semble fort peu probable. 
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