
De mtmc que cbcz divers endopuoxydcr dtrivts de 
dihs alicyc4iques ou d’btttrocycks, dcux processus 
concurrenta, dent l’impwtancc relative d&p& dcs fac- 
teurs structuraux, pcuvcnt intervenir lors du chauhgc 
de3 pbotooxytks mbo-aathrac6niques, et plus 
g&&akwnt a&iques: 

(I) unc dis5ociation r&rodGquc, liirant de I’oxy- 
g&c excit& i Mat sir&et” et r&g&rant k dtrivt 
anrhrsctnique corrcsporKlnnt, qui domine lorsquc ce 
dcrnkr est fortemeat St&list comme cbcz ks pbe 
tooxydcs d’anthrac&w diary& en &so. tcls quc celui du 
dipbtnyi-9.10 mthrach, lc 

(2) Unc boamlysc de la liaison pcroxydique * 
i cclk qu’on rcncontrc cbct ks pcroxydcs acycliques et 
qui conduit ici A des produits issus de la fragmentation 
du diradical oxyght 3: bydroxyanthroncs 4 et antb- 
r8quinow. et i dcs isomtrcs dcs ehperoxydfs, r&l- 
tant apparcmment dcs divcrscs tvotutions possibks d’un 
di&oxydc en m&o 6 forrnd darts un premier temps par 
anepue du dindical oxyg& sur un noyau httral (voir 
%. I). 

Cc secood processus devkni prtpondhant brsqu’il 
n’y a plus d’aryks co mLso et k pbotooxyrk de 
dimEthyl-9.10 ~thrachc lb, portt au relux de solvantn 
v&s, faumit ainsi, i c&t d’bydroxym&hylanthronc 4b 
et d’aathraquinonc. dcux isomhres, k dihber bca- 
zocycbbuthiquc fi et l&&al bicyctiquc 96.’ 

L’cffct d’un seul subs&ant en m&o, C&i, ou CH,, 
sur I’tvduth tbermiquc des photooxydcs antb- 
rachiques 8 ttt prtctdemmcot anrlyst en d&ail< li 
aussi k processus d’homolyse pcut sboutir B des dittlers 
bcnzocycbbuttniqucs qd et c) nmis ks schals bicy- 

cliques rttendus qd cc c) sont isom&is& en o-bydroxy- 
~4nyCisobcaLofunnnes I@(d et c) eux-mhes instabks 

Du;s cettc s&k, k as du phooxyde d’anthrach 
la, dont l’aptitude r6duitc A la dissociation est bko 
COMUC; driti de r&air I’rttcotioo car il ihstrc k 
comportcmcot de3 pbotooxydes non substituh en m&o, 
et. oous &ant timith jufqu’ici i de brtvcs cotnmuni- 
cations pr+liminairw qui requiktnt de3 complCmcnts,” 
nous k d&rivons maintenant compktemcnt. 

Prcparmion du photooxyak Conditionr et nhltatr de 10 
twyu 

Ea pwnk.r iii. we mise au point de la pr&paration du 
pbo(ooxydc d’aothrach a ttt redw hessairc tant par 
l8 lntdio&c dea nndemcots (2&3O%) que par la grandc 
vuittt de8 points de fusion (de IZPC P 166T)“.‘o 
rckvts darts la lintnture. h technique que noum 
docrivons ici fournit k p&otooxydc la pur rvcc d’exccl- 
kotm rcmkmcnts. 

A la dil7tnnc.e de cc qui ttait observt avec ks pho- 
tooxydcs subtitu& co who, k chudhgc du photooxydc 
d’mthr&nc au r&x de solvantx divers n’rboutit pas P 
la productioo d’isomtm. mai &crminc la formation, P 
cW d’mthraquinonc et de traces d’anthrachc, de dcux 
dim&s (C,&OL) &at ks proportions relatives varicnt 
notabkmeot rvec la tcmphturc de tbcrmolyse (voir 
Tabkau I). Oa note ainsi qu’un premier dir&n (Din& 
I) 8e forme phcipakmcnt par un r&x prolong4 dans k 
hz.hc, tt qu’il c&k peu P peu la phce i un second 
(Din&e II) si I’on OQ&C dana k tot&at. Cette isomtri- 
s&o tbmniqw du Dir&e I to Dim&c II se rtvtk 
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Tnnsfonnxtiorrr thcnniqua &s pholooxydcr m&o da achu-II 

~a&au I. ‘lbrmdyr du pbmoxydc d’anthr&w en solutbo 

Ewi Tcalp.cc) [krte Dim&et Dim&CM 8a 5 & 

: 
m IJb 67% 3% - 10% 05% 

Tdptoc 110 3b y#6 10% - l l 

3 DichkX&az&e O- la0 ISmn - 44% -6%3% 
4 0-DiChbtO&&d I80 ' - 30% 22% 10% 5% 
5 Trichho-ILW 213 . - - 34%" 
6 To&toe' II0 2smn - - 15% ##b - 

'NoaMctbitL.*Solutioa~dituCt(voircrxcc).'~wcindhtion~>~~. 

totak au r&u du p-xykne ou de I’odichbmben&oc. 
De plus, on constate, qu’i plus hautc tcmp&aturc. au 
rcllux du trichbro-12,4 bcn&nc par exempk. k Dim& 
I1 pcut hi-n&me s’iso&iscr partkIkrocnt en un 
troisitme dii. t&s insoluble et infusibk (Dim& III). 

L’CtabIisscmeot dcs structures de ccs din&es et 
I’ttudc du r6actions qui kur donncnt aaiwncc font 
I’objct d’un &moire s&ar&” et il en rcssort qu’ils sont 
issus en premier lieu d’unc cycbaddition du d&her 
transitoirc Ia sur lui-Rome. suivk d’isomtrisations 
thcmliqlKs. on s’cxplquc par suite qu’eo op&ant dans 
dcs conditions de w dilution et i tcmptraturc tk- 
v&, c&t-i-dire par lcnte addition d’unc solution diIu& 
de pbotooxyde au soolvant maintenu sous &uIIition, on 
dtfavorisc cctte dimtrisatioo au profit du processus 
d’isomtrisatbn en difther cyclobut6niqw &, qui rejoin1 
celui qu’on observe cbez les autrcs photooxydcs. Le 
pourcentagc de dittlwr 8a for& s&n cette technique 
s’accroit d’aiIkurs avcc h tcmptraturc de rfactioa (cs- 
~JetS).Enoutrelemtmcrfsul~tpeut~ancintP 
plus basse temp&aturc par voic photochimiquc. Si dans 
ks conditions de I’cssai 2, P MuMion du IOIAIC, on 
irradie la sohtion B dcs longwurs d’ondc suptrku~s B 
39s nm aJln de prtservcr au mieux le pbotooxyde, la 
dimtrisation se tmuve supplant& par la cyclisation en 
d&her & (cssai 6). 

Commedansksauucscas.‘.7’iIeatpossibkdtmtttrc 
co cvideocc la formatioo suca&vc rk dcux intcr- 
mtdia& instabks, k ditpoxydc 6a et k d&her o- 
quiwdim&haniquc 7a. en eflcctuant h tbermolysc du 
photooxyde d’anthnctne en pr6sence de pbiMitocs, 
conditions dans lcsquclks toutc transformation en 
din&s ou en d&her 6a se tmuve supprim&. 

Un chautTage pro&w& du photooxyde la au r&x du 
hen&e en prtscnce d’un cxc& variabk de N-mCthyl- 
makimide conduit en effet. i c&C d’un faibk pourcen- 
tpee d’anthraquinonc. P rks rnfw de dcux adduits, 12 
et 13, qu’on pout &parer par chromatographk sur 
coucbe mince de silice et qui d&ivent dcs dcux intcr- 
m6diaires envisa& (Fw I). Ainsi qoc I’indiquc k 
Tabkau 2, ks pourccntagcs nspectifs dcs dcux adduits 
dans It nAange dtpcndcot beaucoup du rapport mohirc 
philoditaelpbotooxyde. Aux concentrations utiIis&s. 
I’adduit 12, d&t du di4poxyde en m&o h. dcmcurc 
t&s minofitaire quaod cc rapport ut voisin & I et ne se 
fonne majoritairemcnt qu’eo pr6scoce d’un gros exch de 
philoditne (IO moles). En utiIisant conune phiIodi& 
I’anhydrkk malCiquc en exch mod&r& on n’a d’aiIkurs 
&par& par cristalliition. quc I’dduit 14, issu de la, qui 
cst hrgemcnt p*n&ant. 

On a en outre vtritit que k dittbcr bcnzocyclo- 
buttniquc & et k L&I&C I demeurcnt inchan& lors- 
qu’on ks chaulle avcc ccs philoditocs, dans Its mCmes 

TaMmu 2. Tbclmdytc &u pbotooxydc d'uhactnc en prt~nce 
de N-m&hyhlhidciI'~ndubcnzLne(~) 

N' 5 I2 I3 12+13 lUl3up. tUl3co/c~ 

I.12 6% 10% 76% 86% 0.13 0.12 
294 8% 26% 9% 85% 0.44 0.43 
IO.4 8% S2% 29% 81% I.79 l.t9 

'Rapport mohire N-m&hyl&midelpbotooxyde. ‘CxkuK 
parI'expresxioatrouv&cnnc4e. 

conditions, ce qui Ctablit quc les adduits I3 et 14 
provienncnt bkn de la capture du ditthcr inter&diaire 
7a prtscnt daos It milieu. 

Lu rtsultats exp&imentaux prtc&lents suggi?rcnt 
pluskurs conclusions, qui vknncnt P I’appui du s&ma 
rtactionncl global nprtscntt Fu. I et qui pcrmcttent de 
k pn!ciscr dans k cas p&sent. Elks concement ks 
points suivants: 

(1) L.u compbtion enue dissociahon rhvditiqur cf 

homdpe en dimdical k. En accord avec lo obscr- 
vations antCrieores de Dufraisse et Ward et de m&me 
quc cbcz ks photooxydcs monomCthyI6’ ld et 
dim&hyK’ lb, on constate ici quc la dissociation 
rCtrodi&ique en anthrac& et oxy&nc demeure trts 
limit&. A I’oppos& cbcz k photooxydc de diphtnyl- 
anthrachK lc. c’cst k processus principal et son Cncrgk 
d’activation a m&roe Ctt tvalutc B 27.8 + 0.2 kcal/mole.’ 

On pcut rappekr P cc propos que la dtcomposition 
tbcrmiquc du photooxydc d’anthrac&nc avait ttt p&C- 
demwnt ttudite du point de we cin4tique’0~‘z et qw 
son twrgie d’activation avait ttt tmuvte voisine de 
30 kcal/mole (29.8 kcallmok dans k b~nztne’~ et 
30.0 kcal/mole dans k naphtaknc fondu”). Cette vakur 
cst t&s pro&c de celk dttermin& pour I’isomCrisation 
thcrmiquc de I’aswidole (endopcroxydc dtrivt de l’a- 
terpintoc) en ditpoxydc cycbhexanique (Ea = 
31.4kcrrUmok”) et. de rdmc que dans cc demkr cas. 
parait t&s compatible avcc un processus d’homolyse de 
la liaison pcroxydiquc mcnant P un dimdical oxy&nC, ici 
h. 

On coo& qu’en s&k anthrac6nique. I’abscnce 
d’aryks en n&o qui diminuc la stabilisation de I’hydro- 
cartwe ait pour effet de rekvcr scnsiblcment IYncrgk 
d’activation de la dissociation r&odiCniquc qui dcvicnt 
abn suptrieu~ B cclk de I’bomolyse. II n’en cst pas de 
nAnc tvidcmmcnt en s&k naphtaltnique. & k pho- 
tooxydc du naphtaknc. rtcemment synthttist,” se dis- 
sock spontiment et int&alement dts la temp&aturc 
ordinairc en naphtakne et oxy&ne (Ea = 23.7% 
0.7 kcal/mok seton’?. 

(2) L4 fmgmcnMon du dimdical30. Contrairemcnt B 
cc qui ttait observt avcc ks autrcs photooxydcs qui 
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conduiscnt partklkment aux bydroxyanthroncs 4,” elle 
nc pcut aboutir ici qu’9 I’anthraquinone. On constate quc 
I’impoMce de ce processus est toujours faible (%lO%). 
DC plus, il n’cst pas exclu qu’une partk au moins de 
I’anthraquinonc proviennc d’une &composition du pbo- 
tooxydc par une vok non radicala&, tcllc qu’une 
isom&isation directe du type Komblumde la Marc” en 
bydr~~yanthronc JI, suivic d’autoxydation. Nous avons 
vCrifit qu’une telk transformation peut &rc trts facik: 
elle est en effct instantan& dpns la pyridinc A tem- 
p&aturr ordinaire et conduit inttgrakment B I’anth- 
raquinonc S. Elk s’effcctw tgakmcnt dans k DMSO oh 
I’on constate unc isomtrisation rapidc en hydroxyan- 
throne&. 

(3) L’isombisorion en diipoxyde mbo h. C’cst la_ 
vaic principak d’tvduti du dimdical 3a (85% P 
d’&ulIition du bcnzlnc), cc qui indique unc addition ti 
rapide sur k noyau tat&al, et &note unc ttroitc anabgk 
avcc kc endoperoxyrks dtrivts de ditnes-13 cyclebe- 
xaniqtes qui foumisscnt ks difpoxydts l&3,4 en ren- 
demcnts tr&s Ckvts.’ Mais ici, k ditpoxyde se trans- 
forme aisCmcnt par transfert conccrtc en son tautom&e 
de vrkncc. le dittlw oquirwdim&haniquc 7r. Ccs deux 
inttrmtdiaim soot irtstabks dans ks conditions 0B I’on 
optrc et ne peuvcnt ttrc isolts tcls quels. 

En p&encc de phiines. ils donnent ks adduits 12 
d’unc part, 13 ou I4 d’autre part, dans ksquels k cyck 
makiquc se tmuve tou* dans unc configuration endo 
par rapport au motif ditniquc initial cornme I’imposc k 
recuuvremcnt maximal des orbitales qu’oo constate 
g&CaCralement dans cc type d’additions. L’ttudc des 
structures st&iqucs (uidc infro) co&me en outrc la 
disposition relative cb du dcux pontx Cpoxydes dans 6a. 
De plus, I’accroisscwnt de la proportion d’adduit I2 du 
ditpoxyde avcc ccUe de N-mCthylmalCimidc utilis& 
s’accordc avcc k wact&rc primairc de cct intermtdiaire. 

En l’absencc de philodi&cs. on n’obscrve quc la for- 
mation de produits qui &vent du ditther oquinodi- 
mfthaniquc 7a. Aux coeccntrations usuclks, cclui-ci se 
din&se spontimeot en Dim&e I par unc cycload- 
ditioo concertbt. tandh qu’i grandc dhtion il se cycli3c 
intram&culairement en di4tbcr L, commc k font scs 
bomologws substituts. II est probabk quc cette cyclisa- 
tion i 4 tlectrona s’cffcctuc par un processus non cob 
certt, cc qui just& B la fois la n&es&t d’optrer B dcs 
tcmptnturw Ckvtes et la ad&critt des rcndements 
obtenus; un pmcusu8 conertt, conrotatoire, conduirait 
d’ailkurs i l%orn&c rmns. prohbkment pcu stable. 
C’ut A cc point qu’intcrvknt la dH&encc esscntklk avcc 
kr p&otooxydcs prtddemmcnt Ctudi&, car chcz ccux- 
ci, la prtsencc d’un ou de dcux substituanta en positions 
6 et I I sur k ditbcf intern&G& 7, s’oppose i une tclk 
didrisation et ne peut quc faciliter la cyclisation non 
concert& en di4therx bctwcycktbutCniqucn 8 qui ut 
o&r&. Lc comportemcnt du ditthcr 7a appardt done 
trtr scmblabk P cclui de l’oquinodimcthanc simple qui 

tLaVilu%&mmf~ du pbomxydc ttlnt f&k 
dcVIDtk,dklduDcbypo~~MliKmblrMc~lpuck 
~itusc d’uUtion du p&ibdih sur k d&her o- 
qIlimdi&tbrniqw 71 ul gmde. h rex4uthl dcs bqunhca 
ci&iqlKm der diVa%s rbchan coa6uit A h fcklkcl: 1+ 
11/1.3 - - &h II - bao(l + NW’I)-’ ob a ca h proporb de 
pb~~~xydc qui IC tnmformc en ditpoxyde (ici o - 0.8% N k 
rag+ort n&ire N-m&hylm&imWpbomoxydc CI 4 k produh 
& h coaccamtion iuhk 0, de phorooxydc par k rappa kJk,. 
on tnwve 41u&II,-0.18 pour@,-yl- l.9XuY2 Kddl. 
so&k&-@&-O.lMmokfl. 

tend B se din&w spontantment’*” et nc s’isom&isc 
en bcnzocycbbuttne qu’P haute tcmp&ature.‘@ Uec 
cyclisation concert&. disrotatoire. du dittbcr 7r &ant 
pcrmise P Mat excitt,” on compnnd qw sous irmdia- 
tion, il conduise au dihhcr (I, dans ks conditions habi- 
tuclks de formation dcs din&s @our l’o- 
qhodimCthanc voir”). 

II faut nmarquer en owe quc, P Ia di!Ttrencc dcs 
autres cas, on n’a pu mcttre en tvidcecc ici la seconde 
vok d’isomtrisation dcs photooxydcs; I’adtd bicychqw 
)r ou I’o-hydmxypMnyl-isobenzofurannc IL auxquth 
clle devnit aboutir n’ont jamais Ctt aCeIts tds qucb, ni 
m&me sous forme d’adduits pour k second. 

II n’ut pas snns inttrtt de comparer du point de MY 
des stabiliti relatives k coupk dcs tautomtm de 
valence (r et 7a aux systtmcs analogws mains con&n- 
ds. On sait qw k di&oxyde ryn du bcnz& IS et k 
dioxocinne- I .4 16 soot en &@ibrc en solution a* 
de 5VC. cc qui indiqut quc ks dcux tauto&es de 
valence sont de stabilitts voisincs.lD 

0+-g-j 
I7 lo 

I@ 20 

%-.L 

En strk naphtawque la situation est diI?&eatc. Ikar 
ks coupks 17-18 d’unc part, l+ti d’autn part, on IIC 
d&k aucun &@ibrc et seul est rtabk k tautomtrc qui 
comperte un ooyau benz.Mquc non pcrtwb& k dit- 
poxyde 17 dans k premier coupk” et k buuodioxo- 
cinnc-1.6 ti dans k secoruLp 

h k cas prfscnt, la posaibiW de apter ks dcux 
tautodres 6a et 7r sous formc d’adduitx mootrc qu’ib 
prtsentcnt unc du& de vie tik en solution et rap- 
pro&parsuitccecaupkkc.ehlidcsdcuxturtoartm 
1s et 16 de la drk bcn&liquc. De phu, la viteuc 
d’iso&risation de 6a en la pcut Ctrc tvahbtc rpproxiam- 
tivement i partir du rtsultats du Tabkau 2; k=x varia- 
tions obscrv&s dcs proportions relatives &a rdduits 
mrltiqucs I2 et 13 en Ion&on be L quantit4 de N- 
mtthylmal4imide l joutte pcrmcttcnt de calcukr k rap 
port t,k, (k,kl = 0.1 n&/l) de Ia constantc de viteaxc 
d’isomfrisation&(rcn7r1c&dcla~scd’uMi- 
tionduphiloditaeslu(ctSionsuppobequek,~& 
I’ordre de gra&ur de la vitcaae d’additioo & I’anhy- 
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d&k makique sur It cycbtkxaditne-I$ (4.29x 10 ’ 
l/mok.s~8UTdansIebcnzhc~, ontrouvcalorsqoela 
constante k, est de I’ordre de 4.5 x IO-‘s-l, c’est-Mire 
k tiers environ de la constante comspondante de 
I’isomtrisatbn du di6poxyde dc henztne IS en son tau- 
ton&c 16 (1.33 x IO-‘s-’ P 80°C dans k he&~). Le 
fait que ccttc vitesse d’isom6risatbn du ditpoxyde miso 
de I’mthrac&e 6n soit du r&me ordre de grandeur que 
celle du difpoxyde de hen&e IS indique qu’il existe une 
certaine anabgk de comportement entre ces deux 
esptces. Cependant, la r6activitt intrinstqtbe de 78 visa- 
vis de luLm6me (dim6risatbn) ou des phibdienes (cap- 
ture) ne permet pas de savoir s’il peut s’ttahlir en solu- 
tion un v&&ah& tquihhre entre ks ~CUX tautomhs de 
valence 6a et 7a. 

E~oMissntnr du S~NCIY~U du composts nouveamx 
Nous discuterons cidcssous ks arguments qui vka 

nent P I’appui dcs structures des divers composes nou- 
veaux P I’exclusbn dcs din&s. 

ti &ha benzocyclobuUniqw k. Les don&s spec- 
traks s’accordent avec la structure & sttrihute i ce 
dittber, en particulier k spectre de RMN ‘H qui &note 
sa syn&rie. A c&t d’un signal unique a S.83 ppm, cor- 
respondant aux &ux protons cycbhutaniqoes (en 4b et 
IOa), on y rekve en e&t deux signaux fins comptant 
chacun pour quatre H et situ&s nspectivemcnt a 
6.80 ppm et 7.30 ppm; k premier correspond aux bydro- 
&es du noyau dbxygM car k d&placement chimiqm 
est k n&e que pour ks protons aromatiques du vtn- 
trek [(s) A 6.76 ppmYl tandis que It second provient der 
bydro&nes portts par I’autre noyau qu’on trouvc en 
m&me position chet ks henzocycbhuthm simpks [par 
exempk (s) A 7.30 ppm pour k dimtthoxy-12 hen- 
zocyclohuttne ci?‘]. L’ttude du spectre de masse de Ea 
et de son anabgw dideurtrit en 4h et lol effecttree par 
ailleur~~ ckctle 6gakment des modes de fragmentatbn 
en parfait accord avec la structure &rise. 

Enfb une d&radation chimiqoe r&al& comme sur Its 
Pnabgues mono-’ et disuhstitu&.~’ opporte une 
co&nation suppkmentaire de la structure. L’action du 
hmme en solution chbrofonnique sur & conduit 
facilement au dCrivC de substitution diiromt en 7.8 21; si 
I’on sournet ensuite ce demier i une scissbn par BBr, 
darts k henztnc, suivk d’une mtthylatbn immediate au 
diaxomtthane. on peut s&parer et isokr par C.C.M., en 
rendements tlevts, du dibromo-I.2 hcnxocycbhuttnc 
lmu u” et du dihronw4J v&atrole 2Xm 

Pour cc qui ut de la structure stcrique de L. une 
confIguration Imns B la jonctbn des cycks cycb 
hutaniqoe et dioxanniqtk pa&wit hautement im- 
p&able compte term & conditions de formation de ce 
d&her et de sa etahilitt. L’attrihution de ta conhguratbn 
CiJ repose, aini qu’on l’r br&enunt signal 
ant4!rieurement’ sur la compamison des d&placements 
chimiques en RNM dcs H situ&s i la fonctbn (en 4h et 
loa) chez 8a et cher ses anabgws mooosuhstitl&, en 
particulier chez k dtrivt monon&hyk Ed 03 la 
con&ration CL a Ctt dtmontr6e par effct Overhawser. 
On constatc en cffet (voir Tahkau de Is Pii 3) que k 
remplacement de Pun des H par CH, entrafne pour 
I’autre proton (H en 100) un effet de blindage anabgw 
(A8 = -0.31 ppm) B cclui qu’on observe cntre ks com- 
poses 24a et 2U (Aa - - 0.33 2 0.03 ppm) qui cornportent 
unc jonctbn cis d’un cyck cycbhut6nique i un cyck 
cyclohexadi&ique-l,4.a’ Darts I’tventualitt d’une jonc- 
tion fmns ckz ks diLtbers 6, on ne pournit s’attendre A 
un ICI accord, comme k monue d’ailkurs un exempk 
voisin.JO 

L’addair di&xy&w 12. Passage d UI addaif I,4 de 

I’onthmclru 11. .%~crun st&@uc de cw add&. k 

constitution de I’adduit ditpoxydique 12, confomu aux 
donntes spectraks, est ttabhe par la doubk d&oxy- 
g&atbn qu’il subit sous I’actbn. B tcmp&ature amhi- 
ante, du xinc et du n&l&e NaI/KOAc darts l’ride 
acttiqtk aqueux,” et qui conduit quasi-inttgnkwnt B 
lln dduit I.4 de I’anthra&e 11. Lcs canctcfistiq~ 
spcctnks de cc dernkr, en par&her son ahsorption 
naphtaknique en UV et son spectre de RMN (voir 
Tahkau 3) montrent qu’il difftre de I’adduit 9,lO 25 
fomlC par addition dire& de la N-m&hyhltakimide aur 
I’anthrac&ne,~ en dtpit de I’anabgk de certainea pro- 
prittts physiques telks que It point de fusion. Dn vtritk 

en outre, que par chauRage probtt& au r&x de sol- 
vants, tels que k DMSO, I’adduit I.4 11 fournit prin- 
cipakment, par dissociation ruivie de r&ad&on. de 
I’adduit 9,lO 29. accompagnf de traces d’anthractne. 

La formation d’un adduit unique bn de la capture du 
ditpoxyde interm6diaire 6a par la N-artthylmaltimhk 
traduisait la sttrtosptcifkitt tlevte de cette addition 
dknique et in&sit B nchercber des informations w la 
structure st&ique de 12. 

A cettc fin, nous avons synth&is4 pour compamison, 
par condensation de la N-m&hylmakimide sur k cycb 
hexadi&ne-I$ I’adduit 26 dont la co&uratbn sttriqtbe 
rndo par rapport A la doubk liaison est ttabk du fait 

Compbsoo&sspatrcsdcRMNdea 
ditcbarbcnzocycbdhiqw~ctY 

(acapp,rCf.iournclM!s) 

b 7.30 S.83 6.a 3.83 
Y 725 I.64 6.n 5.52 

22 28 

2 24 

0:R-H d R-a, 
b. 3. 
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TabkaM 3. IyIJu,mmtJ chinisua (a PW a ConLtmla dt coupLp (en HZ) dtr addubs It. I2 cl 24 (CDCI,. rff. intcnx 
fMS) 

NCH, H-IA H-2.3 H-S.8 H6.7 H-9.10 H-tt.t2 I,> J,, J,, J,.,, J,,.,I J,, J,.Y JU J, 

It 2% 4.56 653 7.79 7.46 7.69 3.05 6.1 8.0 1.3 3.4 83 8.2 I.3 0.4 6.7 
12’ 297 321 630 7.61 7.42 4.04 3.63 63 8.4 I.4 3.1 8.3 7.6 I.3 05 7.6 
26’ 2.83 3.13 6.13 281’ 

‘RLf&encc ~IWIK HMDSO, rimed 6 h ftfbrencc TMS. ‘ROIOES H-5.6: ‘H-7.8 a& 8 - I.Y)ppm. ao I - IhOppm 

d’unc 6li8tion WCC Mduit odtiquc corrapoodant,‘2 de 
conf@ntion end0 dhootrtc.~ IA considtntion da 
&placements chimiqua en RMN (‘H) da divers adduits 
(-hbkau 3) permet d’rttribwr lx structure 12 rynt (FQ. 
4) au dSpoxy& form& d’rprh k raisonnemcnt suinat. 

Uo premier point at I’oficntrtioa du cyck imidc par 
rapport w noyur nrpbtahiquc qui doit ttre la mtmc 
dras12tc~I’dduitIlquiendtrive.Onaottque~ 
protona du groupe N-m&byk ont dcs &placements 
cllimiqua trts voisins de ccux de I’adduit du cycle- 
hcxadih 26; en rcvanchc, ils rpparhent i &amp 
~ttelncot pills f&k daes 11 que dana I’adduit 9.10 25 
@ucn, = 2Mppm) c&z kqucl ils sont obl&oircment 
bh&sparunnoyauaromntiquc.silhdduitI,4pos- 
s&hit la umlIguntion ado qui arnhrait ca protons 
darts un cnvironncwnt wloguc i c&i de 25, on 
s’rttcuhit plutbt i I’invcrse. On en &hit par suite qw 
I’adduit I,4 I1 pow&de la co&uhon cxo et qu’il en at 
dcmhcpourI’adduh12. 

pnximitt du pont tpoxydc dans 27 et un e&t n&li- 
gabk dans 28 chcz kqucl cc pont &poxyde at situ6 du 
c&C oppod de l8 mokcuk.y On observe en outre un 
effet scmblabk lorsqu’on compare les &placements 
chimiqucs des protons en a dcs CO dcs couples 
d’adduits isomha du furanne” ou dt l’isobcn- 
zofuratuw.y & k dtblindagc db A I’oxy&nc du poot 
chcz ks a&its end0 at trh net. 

hns k cas prhcnt, on at par suite amcnC P conch 
P la structure sthiquc 12 ~yn pour I’m&hit 12 du dit- 
poXY&(c 
L.u addu.tr 13 u 14 du dihhrro-quinodim&haniqur 

78.4 A lhppui da constitutions rttrii A ces adduiu, 
la rpcctra de RMN (‘H) sont &jh u&s probxnts car ils 
rclKtent kur sym&ic et la protons prtscnts A I’origine 
dans 78 s’y ntrouvent avcc &s d&&cements &imiqua 
trh voisins de ceux nkvCs pour k dittbcr Ea 

De plus, ca &uits w kurs dtrivts sent epta i subir 
des d&rwIations aboutissant aux d&b de I’acide 

II rate ah i phiscr ta position rchtive da pants 
Cpoxydcs et du cyck hide. Lo sy&rk de la mokcuk 
indique tout d’abord que ca dcux pants sont en tic I’un 
de I’autrc. La distinctioo eotre ks conf&&n dtnom- 
t&s 12 syn et 12 anfit repose sur kis d4pkccments da 
protons H-II et H-12 h&s en a da CO qui appuais- 
scat i &mps bkn plus t.ms datts l’adduit 12 quc ks 
protons scmbhbka de l’wbduit du cycbhcxA& 26. 
Cctte dilThrcnce doit rhdter dc la proximiti des oxy- 
gha tpoxydiqws. @a e&t. da Mcurs rvxknt corn-- 
put h btplacemcntx chimiqucs da protons H-9.10 ao 
cbctkscompo&bicyctiqwsiso&a27et~~ccux 
de 29 et cons& un fort &blindage (0.3ppm) db B lx 

ttz¶ dtmuh tionn I2 rya CI 12 orri son1 uthbuh d’apctr k 
position rhtivc dcr poatr tpoxyda d’uat prr( d du cyck 
mathi&d’autrepartscbaqu’ibsoetdum6mcc&6ounondu 
lqucklte aa~nc iftitht (voi Pi& 4). 

SLU dhomina lioln rrd4 et exe se mppoacnt lu UKxa 
&aipac initht. 

rrgal&~xYluc-2~ pu pute du lloyau dioxy- 

Ainsi k dkstcr mtthyliquc 38 qu’on &Gent A pulir de 
I’xdduit 14, par UIE bydrolyse suivk de mhhylatbo au 
dhmhhanc. subit dans k THF, aous I’pctbn de 
N&4 en solutioo aqueuse WJ r&x, unc doubk Cli- 
mhtion colKtuht au Nplltaltaedicarboxyhtc-23 de 
mtthyk 32 et xu pyrocattcbol qu’on caracttrisc xpr&s 
tranxformxtion in situ en dibcnz.ontc. 

Avcc I’adduit 13, cctte doubk tlimination s’acwn- 
pngw d’une bydrolysc putklk de lx lo&on imidc et la 
N-m&hylnaphW~bdicubolimide_u 31n qui en 
rhlte ne pcut ttrc isoMe qu’en t&s faii renderneat 
ceotrairement au dibcnzoate du pyrocat&bol. L’imkk 31 
s’abtknt en rcvanchc en rcndement tkvt par pyrolyse 
de 13. 

LA encore, I’obtcntion avcc chaque philodiiae d’un 
scul adduit dtrmtait unc hautc stMosp&ifeith de la 
&action et su&rait d’cn rcchcrcter k cours sthiqw. 

L’Ctudc da spcctres de Rh4N dcr dcux a&hits 



30 aI 
u xz:ncn, al 

u x-:0 

a4 X z :NNH, 

SS X -_ :NN(COCM,), 

Tat&au 4. Coapnba &a. d+myta 
&SddrhrdUdi&kXO~ 

itau TW) 

H-13.14 Hb,ll X H-164 H-7610 

w 4.03 J.80 2.70 6.76 7.21 

g 
4.42 s.90 ’ 6.88 7.36 
4.33 s.96 U3.l.04 6.93 739 

‘R6f&maimmneHMLISO,ramm6~hr6f6maTMS. 

aaquml3ct14mduinitid’in~tu- 
On ktc en det quc ks protoos H-13 et H-14 en a a; 
co aortent A chmp rcktivcmcllt b&s. ccttc obaavahn 
jointcaul6gcrbti&gcqucpr6wotcksignaIduNCH, 
de 13 pu rapport A c&i de Mduit du cycbhcxadih 
zi. at en favcur d’une con&untion enh pour ca 
a&hits (voir Fe S). Or da autcurs rvaknt atuib& la 
cQd@ldOOillVCfU33aOiI’dduitmrlciquCdubCll- 

*xociMc-I& 18.= dans kquel ks protons co a de8 
CO 8ubisscnt uo &p&cement larlogut (8 - 3.93 ppm. & 
amparer WCC h v&m nkvCt v I’adduit ITmIfiquc 
du cyckhcxad2nc: 8 = 3.16ppm ‘) et pour kqucI on 
atmdnit i h mtw contiprntioll quc pour 13 et 14. 
Lhpparcllte incomprtibiIit4 de cu rhItats LUXU a con- 
duitsiapprofoadircatcquutiooctiappIiqucrk 
m&bak qw vama et subb8-h rvaimt utitih ea 
rtrk naphtakaipue.- Pour cc faire. nou8 awn8 prep& 
I’imide diBc&yIanlin& 35 par s&yktion de I%ydr8zi& 
34. eue-aADc oI!4cnuc par action de l%ydruinc WI 
I’anhydride 14. hns cc compoa4 k Oroupemcnt N-Ah . . 

perpeadrcuLurraucyckimide.&wtcqucI’uodes 
zks doit Ctrc. wit pro&c du noyau bcnz.o dana Ia 
caagurha end0 suit procIlc da oxygha &s Iiholn 
tthcr&mIacoll@ur8aionao.Lc~tre&RMNdu 
dtrivt dkcyLmint 35 mootre effectivemeat Ia prhew 
de dcux acttyks bkn dilTh~~& dont kc dtphcements 
soontvoisins&ceuxdeIUduitanmIogwendoXdu 
napbtah~ (4 = 2.9 pgm et 0.90 ppm)): k fort bIin& 
de hul dcs acctylts quc I’oa observe iodique quc ce 
dcrukr eat pro&c du ooyau bcazo et done que I’dduit 
35 a bkn la conf&urath enh. 11 en cat de mhe da 
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B!oH cl &O.-G o&tat 3.21 de w-1 (Rdc - G%). 
hmkssa&haslDbnetdeh~.carLputprrCCM 

(Lhmr: C,ti,). R, - 0.95 ~thnckec & (OS), R, - 0.7 Dim& 

n (3%). R, - 0.95 N Ix&e I (3.s%kothrrguiaooc. 5 (5%) 
~~h~Ardlw.amA~I:crirtruxiDcobrrr. 
F,_,-24&W @OH). Dim&c II: aistaux iocobr+r. F,- 
I6wW @OH). Lu cxluei&utl pbyriopet so111 donntcl 
dun k mtn~& suivan~” 

Euoi 2 (duls k IotuAnc) cl &roi 3 (dxnx roe). 
OnrOpliqockdmcm&o#ntoirequcpcwruwI,uu 

~w~&~r~locm’&rolnnt.Letrmprdcrbctiwe~ks 
r6suhasoatconri&danxkfabkauI. 

euoi 4 (~WI r0m ~11~0olution dibbw. on 
chulfe lu neux. loux UAXe, SOall’ d’odicldorobenzlnc. on 
rjautc~A~ea3buncsdutioa&2OOaydcIrdans 
100cm’&cc~~.Aptrdbdthtiondu~,kMI(ImmdcHI). 
ks pnnluilx 544111 86paf69 p8r CCM (cluant: C&/C& l/l). 
J$ - 0.95 t (5%). Rf - 0.75 b (22%). Rf - 0.5 D&fe II (3096). 
Rf - 0.3 5 (IO%). 

guoi 5 (bmr k tricbbro-1.2.4 bcnxAnc co sotutkn bilutc). 
M&cmodeoptntoicqucdrmrasai1;ks&uiWssonI 
caa&&danskTxbAmuI. 

W 6 (dxns k tc&nc sous imdhtioa). Unc sduIion de 
100 q de Ia &nx IOcm’ de Id&e cst poree au lax et 
ifn&ervccunehmpcPbilipaSPsOOdcvMlbOudkoaphcc 
PIY rdDtio0 Bttnnu de &itc de sod&~ (4OoJI, c-4cm. 

>395nm)Lhr&2Smir~MLortnkcmcntqwdamI’d4. 
k&ue h (IJ%), s (20%). 

WyQdb.lOlkato(3.41cydobaIl~XbCIILOdiO~-lAl. 
Iccriuuuiacolau;F,-l~l6Qc(ablimrtioaxotuvidtA 
lso3.~C~~(C.H.O).RYNvoiT~&b~ 
3. IR (nujoo ccm- - 1495, luo. lwJO,76O. 718. UV (E1-p) 

LMcomposirkm dons lo pydiw 
~~&11rwnt&iwoos&us0.6cm’&pyridiac6euttribe. 

Dn&tcnRMNhdis&bntrAsrapi&dupbotooxy~A 
lrmptnmn ordin&. lrprb ~vaporubn du xokant. on isok 
47 m( Cu&u&nonc I (Rdc - 94%) (F,., - ZM-2W. 

EaxuivxntparRMNr6volu&d’unewtutiaa&Irdunk 
DMso0nobKlvchdiIpuSa&lpbotooxylkclr~du 
cpectre de I’bydroxy-IO xnthnme9 C. RMN W! iDtaDc 
H)~LDSO.I~~~~~):OH-IO(I~~~)~-~~~;H-IO(~)~-J.~I;H 
u0ma&pcs(m)6-73A8.3.ApfAs Ib3OcevcfBcuurau. 
~xtinpidcwclt~r(cba,hir~puir8hk~w0~ 
on obtkot I’bydroxy-lo am!mmc-9 4x. Criaux ina&ru. RMN 
(CDCl,. RAf inwne HMISO. I en ppm); OH-IO (I hrp I - 2-98, 
H-IO (a) I - J.65. H-I,8 (64) I - 8.14, H-2 A 7 (m) 8 - 7.2 A 7.9, 
(H-27 6 - 7.4. H-3.6 I - 7.73. H4e.5 6 - 7.85). 

sous rtmosp&e d’uac. 2lOm( & or CI 124~ dt N-mttbyC 
m&it&k (I.12 mok pxr mok de Ir) dam SO cm’ de CJi,. 
A&s &waatjOP du solvant. 00 stpue mr CCM (&ant: 
CHFlJEl;O. WI). -0.8 I)- & 5 (ii 6%). R,-0.5 
245 md de I3 (Rdt 7 6z ). R, - 0.3 33 m, dc I2 (Rdl la). Lu 
&&Is dcs &tions&s&s rvcc-2.84 cl .IOA n&s de 
~~pxrmok&pbMooxy&Iwaw&n6sdxnsk 

N-m& ditpoxy4a,lOz9jx 6fkmnel.4 bCuby&* 
1,4,4x jjl.10 xnthrrctoadiarboximidcimidc-l I.12 I2 (WI). ctiauux 
inc&m. F, - 3lb3lP 0. A&K C,+H,,NO, (C. H. N). 
RMN voir Txbkau 3. IR (nuti) 5 cm-’ = I78O. ItoJ (C-O): 1298. 
12a0. 910, 730. 732. UV tin A_ nm (lg fi- 27&m). 
272t2.73). 2w.w. 2.5w.w. 

N-m&byidibydw6.II 6tbmob.l I diin&b~di0xocinne-I.41 
dic&oxim&-13.14, 13 (a&~). Criswx hcobrcr; F, - 224- 
22.5’ (EIOH). Analyrc C,.,H,,NO, (C. H. N). RMN voir f&w 4. 
IR (nuidl5 cm-’ - 17KLl7OO GO): 1485. IUS. l22O. 0.760. 
ti(E;$~_ 1111 (bl ej - 2+~297jl27wj.w). tp. 2fw.ti). 

(2) AnAydfi moliiquc On cburllc au r&x. pcndxnt l6b, 
soux rtmosp&e d’uotc. 6Wm( de la et If d’anbydri& 
mxSquc(-3mc4cspunwk&1~)dans100cm &C&L 
SdutLnl bcllltniquc trt hv& IV’CC unc lotulbn 4wuu A IO% 
&N+CO,pailAreau,&beesurM&so~AprAsLvx&waliona 
h~A~,onicok7J%d’uamt~&scl&I4.Pu . . . 
rww&abondxnsCJtonokitacI4pur.R&-7O%. 

Aaby&idcdibydr&ll&mno-6.1 I dibcnxo(b~dioxociw-lrl 
dkarbox~tiqae13,14. 14 (ado). Cristwx incobm; Fr - 23S 
232. CC&): A&se CJi,,O, (C. H). RMN vob T&u 4. IR 
louion 5 cm-’ - muxif de 189O A 1800 (OC-WZO). UV (Et@) 
i : &I (bl e) - 27s(3.Ol). 27O(3.O3). 6p: 266(3.01). - 

My&&II &&no&II dii~dioxodnac-I.41 diar- 
boxyhe-13.14 de m&byk, 30 (ado). on cbauuc lu reBux, pea- 
~1Ib.~~&I4dwlWcm’dcTHFAIDAd’autr~- 
6rikpuunc&tioa&btrtcdcdhw4ltthMc.Aprtrtvrporr~ 
u hvyer A l’ttbfs iwpropytiquc, on obtknl3@ @dI qIun~. 
CIiaux &dces; Fw - IXLlrr (6lbcf isqXc+yfiqw. Andy= 

C&(0, (C. H. 0). RMN (CIXI,. rCf intune TMS. d en pgm): 
OCH. Is) 8 - 3.4 (6H). H-13. H-14 (I) I - 4.23 (ZH). Hb. H-l I 
(I) 8 : j.(n (W). H-l. ii-2 H-3. H4 (I) 8 - 6.70 (4H), H-7, H-3. 
H-9, H-IO (I) d - 7.15 (4H). IR (nuj$ i cm-’ - I760 (C-O). 1495, 
1215. uv (Et@) A_ nm he) - 27B@l4h 272t3.17). 

Namim &by&o-&l I &lmnod,ll 1iibw4bJIdbxncinnc-I.41 
dicarboximide-13.14, 34 (ado). Unc sdution & SOW de I4 
dam 5 cm’ d’I?fOH et 0.01s cm’ d’bydruc d’bydtubc err a&e 
nrrldcipucmcot A temp&uure rmbiute pcndxnt 24 b. On ccn- 
~~kprtcOWformC,hveA~H.Onobcirnc45~&J( 
(Rdt = 86%). Cristaux incabm: FM - 2%2SS O’HF). Adyr 
C,,H,,Nfl, (C. H, N). RMN (CDCI,, df inraac HMDSO, 6 en 
ppm): NH, (s hrp) b - 4.OS (2H). H-13. H-14 (I) 8 - 4.OE @I), 
H-6, H-l I (I) b - 564 (UC). H-l, H-2 H-3, H4 (s) d - 6.81 (4H), 
H-7. Hd. H-9. H-IO (m) I - 7.27 (4H). IR (KBr) i cm-’ - 33% 
3264,3lW (N-NH& l79O. 171s (C-O); 1483.122B. 

N&&yhmim dibydr0b.l I 6tkun%.ll dibenro@n 
(dbxo&ne-I.41 diarboximidc-l3,l4,35 (af.0). Uat rttspcnxion 
dtUmlQ)(~lcm’d’~~wttiptw~It&AW 
padut7b.Pudd~deWcOH.6v~cchv~A 
MeOH,nax6pueSSm(&36(Rdt-@%).CtituuiDcborrr; 
Fw - 2%278.5 (I-HP) (I&I.). Anatyr Cx,H,N,Q (C. H. N). 
RMNvoirT&kau4.CR(KBr)icm-‘: l@lO.l74O(C~); IUS. l2OS 
(Ca. 

Br0mar&~dudiLllu,IrAuncsolu&mdc65~dcIrdxns 
5cm’ de CHCI, on aputc r)omg & Nx&O, en pwdrr puir 
2 cm’ de sotutica de bow ~MJ CHCI, (C - IO% V/V). On hi= 
r6&r6bpuisdhtiOeksdvxnteAprhh~AEtOHon 
c&km ll3~dc2I(Rdl-94%). 

D3brocao-71 dibyaw4b.lol bcn7.0(3e4)cYdobruI13-l bcnxe 
dioxbnc-l,4] 21. Crisraux incobru; F.,,- lWl71’ (EtOH). 
An&w C,,HStgr& (C. H. Br). RMN (CDCI,. R&f. intanc 
HMDSO. I en ppm): H4b. H-IOx (I) 8 - 5.83 (ZH). Hb. H-9 (I) 



8 - 7.06 (W), H-l. H-2. H-3, H4 (I) d - 7.31 (JH). IR (aupU i 
cm-’ - ISm. 1260. l%O. uv (Et@) A_ am Oolr) - 29X3.w. 
272(3.4S). 26X3.41). 2S9I3‘29). 

SEiuiorrdrZlpo,BBr,.Auncrohrtiondc6611ydcZIQnx 
S CID’ & C&i, xnbyb on xjoutc I cm’ & BBr,. Am 24 b on 
YQW *ur m&l@ au&a p4Iis extnit 1 r&her. b phxxc 
orpaipuc. i&c b rc8u. at x&we UK M@* A& Bhntioa. 
on rjoute IOcrn’ d’unc xohltion tlbLrcc de diuorDwbMe. oa 
rtpur pxr CCM (bhmnt: C,H,JCJt: l/l) 31 rn# de dibomo-12 
bcruccycbtn~tinc rmns 22. F, -SO-St (Rdt = 67%) (F, - 
52.CSZ.b d’aprb”) (R, - 0.89 et u w dc dihrwo45 v&a- 
truk 23. F,-92-94’ (Rdt-84%) (F--92-93’ d’xprtr’ 
(R, - 0.3). 

B. RMucik~ de I’oddrir I2 
On diuout. xoux x&ion m&tiqw. lS7mg de 12 dxai 

6Ocm’ de CH,CGGH. 00 rjoutc 6cm d’unc s&t& queusc 
coatcnxnt 3.1s~ de NI1. 3.61 d’rcttrtc de pouuium. et 31 de 
rinc. Gn nuintknt sous &bon pcndxnl I6 b. Pu cxtrwtion de 
lx pbuc qlbcuxe xu m&w lrcGEt/Etp pric par CCM (Cbn1: 
CH+Zl#$G: 20/l). on bdc II (R, 0.8) Rdt - ##. 

N-mdthyl bthxno-I,4 daydrwl.4 M&Xb&&oxklbk- 
11.12.11(ao).C~iocdorrr:F,-261-~~R,r~btimc. 
Arulyrc C,,H,,Nt& (C. H, N). RMHvoi T&ku~ 3. IR (aujd) i 
cm-’ - 177s. l69S (C-G). UV (E&G): A,. mt (brr) - 319(2-16), 
3lJ_S(2.22). 6p. 3iO(2&). 3&?&0,.~l5(2.~, 28S.S(3.6S). 
2745(3.m.2643(367). 2S643do). 

C. lXuociotbr thmiqrr dc II 
Onc~eru~ux.pendrntIIb,26~dclIdutrl0cm’dc 

DMSG. A& rvoir vcrsb aur l’au et extnit h Et@. on rtprr 
pxr CCM (cluuu: CH&/Et,G: 300) 4~ de k (R, - I) (Rdt - 
2S%) et 2lau de 1 (R,-0.4) (Rdt-80%) Q-1262-264 
(FL- 267~26l+ d’rprb~. ’ 

_ 

N-&VI dihvdro-9.10 -9.10 rathncCacdiarbo~*- 
II.I~, 23. RMN (CDCI,. r+f. intune TMS. 8 en mm): NCH, (0 
8 - 243 (3H). H-9 H-IO (1) d - 4.78 (2H). H-II. H-12 (1) d - 3.19 
(2H),H-I18(m)6-7.42A7.06(8H).[R(aujol)~~m-’-l~S.l6% 
(Cd). 1468.1160.I438.1380.1300.1292.I279.l12S. UV (&O): 
A,. Ml (loge) - m2.99). 26.w.93). 2S7.Sw4). 2Sw2.80). 
xiduis - du cy&ha&au-1.3: N-mtthyl bicydo- 

1222kl&nc-2 dic&oxir&k-sb. PI (ado). On chu& ul 
reauxpe&nt Ibunewtutiondc8SOmgdccyckwbdiLnc-l3 
et 300 q de N-mLthylrmKim&c (en &fu& soit 0.4 mokbk) 
dxns IOcm’ de CJi, xrthydre. A& tvrpontbn et hw i 
Et,O,cmisok83l~dcY@dt-96%).Q,-I2S-l~(Q,- 
123-124’ d’rprh”). RMN voir fxbkau 3. 

D. L&&ion dcolinc &a addnits 3. d 13 
car h I’adduil3). on dwfe IO rdhlx. xoux IlmorpbLrr 

d’uolr.pcDdrat2huacrdutioa&lW~dc~~l2cm’dc 
‘TliQ et IOcm’ & solutbn m & N&G, 110%. Aptt 
nfroidisrcwnt. on rjoute 0.3cm de e dc bcnxoyk et 
x&e pcndxnt l2h. On cxtnit h rLcba. hvc 8Vcc unc xolution 
q~&N~O,~l096,puir~I’au,rk&w~,.On 
&are pr cci4 (&MI cJi&o: 99/l) 86 w (Rdt - 9S%) de 
dihcwtc dc nMoUt&ol (R-0.7s) Q-- &87’ et 62m 
(It& - 90%) & -&~aebiar60xyhte-2,.?~ mtthyk 32 (R, ; 
0.3) idtatilw & da &hxntilbux wbcntiqwx. 
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nxphr3tnc&boximide-2$. 31, Q*, - 2OS’ puix 24(r (F-9 
2&242’ d’xprb”). 

Un tube xc& contemnt IoOny de I3 at cb8uUt A 3l(r 
pcndult3Omin.Lem&n#er4actioImcla.txubkm6xollsvidcI 
l~.Oarrcueilkd~(Rdt=7~)dtN-~ylarpbtJLocdi- 
wboximkk-23.. 31. F, = 2OS* pub 2w (F,- 2&242’ 
d’grtr”). 

jtmedmms-Nar, raasckm Mae Mrsbrprcombir- 
(01 pour re arc&mcotdaIpccbudcRMNetY.Dlwmc. 
DirectcurduSbccdcMicnutmlyxe~l’Univ~Pkrrect 
M& curk. 
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