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Si la cyhadditios dipolairc 1J a don& lieu B de 
nombreux trwaux taut exp&imewllx que tM.oliques, 

diff&ellts sites tl’ollt pas CJ ckirement &gag&s. En 
particuIkr, k comportemont d&hop& des isocy- 
anates et isotbiocyaaates par&At inhssant B pr&iser 
etBdiscutcr&antdonnCkshdtatsdelalitttnrtun’ 
montrant quc hddition peut s’effcctuer sur hn ou 
htre &s sites insa&&, suivaat Ia nature du dip&c. 

La Wraturc ne signak qw quelques exempks &ad- 
dition d’yluros d’autmctbine B I’isocyanate de phhyle. 
Eo&ral,ksitehctiotuAestladoubkliaison 
GN? par con&e, aver I’iyauate corwpondant 
bin sur ~~~ GS est obs#v& par Lawn 
et colkborateurs.s~ 

Mn de teuter de d&ager ks facteurs qui mot 
hddition des ylures d’azotntthine sm I’un ou I’autre site 
hctionnel, nous avons Ctudi4 la r&action de quclques 
a&lines t ct 2: yhues d’azom&hine potentkk, avcc ks 
isocyanates et tsothiocyanates de pMnyk diverscment 
sub&it&s. Lc comportmnent de8 iso ou isotbiocyanate 
de m&hyk est sommaircmcnt &udi& 

La stntcture des prohits obtemts et par Y m&me it 
~et~~n&~~~t#~~~ 
hide de8 m&&odes spe&owpiques, principakment la 
sp@og@k&masSe. 

La Work des perturb&ns du second o&e permet 
unc ratio-D c4mvenabk de aos r&Mats r&ifs B 
I’addition aux isocyanates de pheayk ou de m&yk. II 
convknt & remarquer que les prob%mcs de rhctivit4, 
de r&hhctivitt et de sthhhimk de hpprocbe des 
dcux r&actif~” out ttt abo&s & I’aide de cettc tbkwic, 
06s la rtpctiviti compaf& des difFkents sites 
~~~~~ d’unc m&me mol&uk n’a pas Cti discut& 
dans cettc optiquc. 

R&5crions i&s ~~~ 1 ct 2 awe Its is0 U isotkiocy- 
awe a2 p&&pie d de mdthyit 

JAS azhidim 1 et 2 sub&u&s par un ou deux 
groupemcnts esters s’ouvrent thcrmiquemcnt entre ks 
deux carbones et ks cycloadditions de-s yhres 
d’~~tbioe correspoIXkats s, aux ak&ncs, akyncs, 
aldOhy4ks et imii ont tt6 de&es? Cependant, la 
r&action de ces dip&ks 1J avec ks bfthcumukws 3 et 
4 n’a fait l’objet que d’une ttude t&s fragmentaim.’ 

P”“T--TCfXfw) 
T 
R 

YPhN-C-2 

1: x-coift’ R-l% avac R’=CHS 5: f-0 Y-H,mCI,pNOS 
ou C& 1):ZPs Y--H 

2: X-H R=Ph A’-CA 
X-H R p cJ+*, A’-CHI 
X=H R = (CH&CH R’ = CHS 
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6t 2x0 c: z-0 
I: z=s r: 2-S 

Lorsquc x=co#, unc siNk imidaxolidonc cc ou 
~~~~one 7 ut obtcnuc, akrs qle la daeion 
f6aJi&aveclesa&idiw2t(X=H)conduiteng&&al 
BdeuxbtttrocyckcllCpimbes~et(‘(Z=O)o\l7et~ 
(Z= S), dwrant par k bin relative de8 deux 
carbones cyciiques 2 et 5. 

ces conlpos&s rcsultcnt de wditioll de ryhlre 
d’azom&hiuc 5 sur la double liaison C=N. Danr tous ks 
cas, Ie site r&actionncI est toujours k t&me, et M scul 
se110 dMdition est observ6. Nous n’avorm pas mis en 
cvidcnce de prod&lit r&ltant dc I’ouv~ de la liaison 
C-N~~~~~~a~~o~~~~et 
sescollabonrtwrsior8deI’~de1’addhjollduaroyl- 
azwnea aux kothiocyatuuo8.“~ 

L’addition de l’aziridine 2 (R=CLH,,, R’=CH, aux 
iso et isothiocyanatc de mtthyk nc pcut 6&c effect&e 
dans ks memes conditions op6mtoircs. @pendant, elk 
estr6ali&dansuuautockveBkt@&abucdclaooct 
conduit 6gakment B deux m 9 et Y @O/SO si 
Z=Oet lS/85siZ=S). 

9 S’ 

L’addition de I’* 1 (R = Pit, R’ = CH3 aux ko 
et isothkcyanate a Ott &ali& dans ks m&es condi- 
tious par valdtkr ct carri6.” cbacun dcs dcux h&&o- 
cumuKnesdonneunKuIcompcMt1~0:-Oous)dant 
kstnWurceat&8biieavocciztit&pardcsmctbodes 
Chimiques. 

tA I’exception de I’~ 2 (RlPh, R’=C&) qui I nne 
mtcturc mns. ks colnpodr utilii sont de.3 ltam6es 
d%oalb 0 cw2 tmne anv%on utlso). 

La r&action doit ttn effectute sot18 atmosphihu? s&he 
pour &her 1~~~1~ concurrcnte des aSdines. Lors 
de i’addition de l’a&idinc 2 (R=Ph, R‘=CJHs) sry~ 
p&c&on partkuii&e, I’oxaz&di~ 8 a ttt obtenw, elk 
provknt & Mdition de i’yhun: ~~~ CO?- 

nspondaat 7 B l’lwhydc bcuzo~quc form6 in situ pat 
hydrolysc de Wiridkc? 

2(R=Ph, fr=C&td+Hso 

11 
_ ~VICHO + PhNHCH&O.C& 

LCpOWCCll~d8tifdcaiklU~~OIlCSiCtQ 

sembkdcpendre&kquatitcdusbl.vantet&kdurGe 
&k~n,~.~~~~n&~~2~- 
Pit, R’ - &Ii,) tmns ou du Mlangc 2 Mrana (48.62) it 
I’iaocyaMtc de ph4nyk conduit B uae twk im- 
idazolidonc lorsque k tduCnc cst fmichement distiM, 
par contre. ks deux &&n&es sent obtcnus en pr(lscnce 
de tol&nc conscrv~ mir sodhtm. 

Snlcsu?zS et &l& de3 p?vpFidi& ~~~S~P~~ ii& 
compo& pdpanh 

Lu caract~~ infrarougc et de RMN dcs com- 
posts prcpuCs ainai quc kur comportement sous I’impact 
&ctroniquc pcrmettent d’&ablir kur smtctun. 

Lc Site de wditkn cst d&umM & raide de l’in- 
frarou&c. La RMN montre quc lwr&n! s’cst ouverte 
entrc lcs atoms de carbone cycliqws et permet de 
pdciir la co-n relative de8 carboaes 2 et 5 &!I 
h&ocycka obtcnus. Le site et I’orkntation de l’ad- 
dition sent &abik au moyen de la spectrogm@+ de 
mase et ks principaka ~~~ q 
sent discut&s. 

(a) &$rurorlrgr d RMN. Les camct&istiqucs esncn- 
tklks uont rasscmbWs daua k Tabkau 1. 

Les compods 6 et Q prdaentcnt en IR unc bandc 
d’abnorption attrii il la vibmtion b d’un amid@ 
cycliqu8 entre 16!8 et 1725 cm-’ ce qui exclut k possi- 
b~~~n~k~~k~nC~~1~ 
cun&ne. Ccttc tmadc n’est pas obaerv& avec ks 
compo&s7et7’.fbnstousksesl’abscnccd’unc 
bandc dMso@on at&SW&k B vc+ con&me que 
Mdition s’est effect&e aur k doubk liaisoo C=N dca 
hctcrocumalkaes.Lw gmupcmenta Men en 5 sent . 
czaradapuIu3u~dcvalencevooBpIue 
haute fr4qmce (vm 17354750 cm’-’ en g&&al). 
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Tabkau 1. thradis~IRet&RMN~comportc6.4,7etf 

dl 139 - 

e= - 
k 1% (00 

yn=* I I I Plo(*) 
L 
a, I n E C-A * (‘1 I 

168 100 

ttLo 6.9 - 
mo 6.9 - 

.l7bo 6.0 - 

mo 6.30 - 

ma 6.50 - 

nb7 . 6.U S.% 

l7bo 6.16 bgb 

nw 6.W 5.36 

WbS(‘? 
6.60 %s 

6.32 b.gl 

6,m .b.66 

5.72 . 5.52 

6.16 b.72 

5.70 b,P 

5.m 4.52 

6.90 4.60 

5.69 b.b6 

6.9 - . 

6,bb - 

6.60 S.76 

6.1 5.b 

6.16 &lb 

sa b.% 

6.M sab 

5a b,% 

3.70 at b.ce! 

3m 88 b.ob 

( I 
1.06 at l.& 
b.15 ot b&9 

1.0s me l.& 
( I 4.14 ot bjo 

( I 
1.06 et 1,bb 
I,16 & 4.9 

(1,16 et b.nn) 

(1.~ d b.bb) 

(1.16 at baa 

(la a b.00) 

(l&b a b.U) 

3.76 

3ab 

3871 

3.92 

3s 

3.a 

38m 

3.66 * b.01 

l.ob et 1.U 
( 1 4.18 e b.52 

(1.22 e bs2b) 

(1.U e bho) 

sm 

3.B 

30s 

3.% 

Lea carac&is~ues de RMN aont compatibks avcc la 
sbucturc prop&e. Dcux points sembknt inhalants A 
prcciser: 

(a) Lomque X = H, kr deux protons cycliqucs soot 
uwpltsmakkaconatantesBe~sontfaiblespotR 
ks dcux iaomhea obtenoa et il acmbk done in- 
vraiscmblabk quc ks protons soknt port& par dcux 

YPhJJ-c 9 
\ 

Phhi ‘wh 
‘Ck 

II &R 

cafboaes sp’ ViciMux. LapossibMd’tmcouvctturcdc 
I’sziridineclltrctulcarboaeetr8zotccooduisantpsr 
excmpk au compoa6 11 parait peu probable. 

(b)Laco~tioonktivedcscarbones2et5dcs 
datx &pimhs ohtcnus en gh6ral si X-H, peat &be 
~PI’ridedekRMN.Eneffet.lesprotonsen2et 
5 d’wtc pyrrolidine te sont p coupl6s”” contraircment 
i cau d’uoa pyrroline3.“’ l On peut done penner qw le 
~4J-,~comporCs(,4,7et7esIuncou- 
pkge’JqaifaitiutervettirktiakonN,4.prhtattt~ 
cerhiucuacthdcdoubklkkonpnr~uitcQk 
r&ummce6iT-12 

TElXAVd.3l.NO.I-E 



11% mm BxNnAouA et1 

YPhyc $2 

.&cop_- 
YPhLC~ 

‘\O ze 

6 b 7’ X-H I2 

La cunUgw&n rektive des carbnes 2 et 5 est attri- 
b&enutilisantkscrithesd46nisparDeyNp”pourks 
pyTrolines-3. Dans ces wnditions, la constante de cou- 
pkge la plus Ckv& est attribuhc au cumpod pour kquel 
HaetH~sontetitrans. 

Lcscara&istiquesfRetdeRMNm?permettent 
CCphltpSUlE&Ctaminatioll~dChStNctnre 

de3 compo~bs obtcnu~. Lbkntation de Mdition n’ast 
pas~~etknqueX=H,1convientdeprtcisersiks 
deux isomhes sont bkn des &pi&es ou s’il s’agit 
d’isomhs r&&ant de deux additions inverses de l’ylurc 
d’axombhinc swe la liaison C-N de Wbcumukne 
coltduisant aux composh 13. L%tude des specues de 
masse de ces cornposh exclut la possiiilitc dime 
stnlcture l3 et co&me que ks deux cumpods ob&lM 
sont bien des &pin&s. 

CO$?%X&,,iHPh 

I - 

(b) Z&ctrvgmphie de masse Les prhcipaks frag- 
mentaths sont reprtsentbes sur k ScMma 1. Certahes 
transitions mhstabks* sont mises en Cvidcnce par la 
mtthode MIKE.” 

ApartirdeI’ionmokcukiredesimidaxolidonesoudca 
thio_Qes, ks fragml!ntatbIls inttressantes 

suivantes aont oImc&cs. Use &rocychddition 
dipoGre- avec distributh de k charge positive sur 
I’un ou I’autre dcs deux fragments (ins 14 ou l!5). Ce 
type de fragmentation est t&s frbquemment rencontr4 

.dans k lit&&m%” Les imidaxotines donncnt pw de 
&rocyclo&dith (ion 14<5%,’ W<ti%) par contre 
celk-ci devknt notabk aver ks thioimidaxo~~ (14 
116%. W l&1696). La pute d’un groupement ester . 
atndmmt vraisembhbkment B un ion immhium 
cyctique 16 (&nhakment “‘on p” bas#. Sa fwmen- 
tation dorme I’ion 21 cam&Mqw de I’enc~mcnt 
du cycle. L’existencc dcs ion8 17, 18 et 21 fY# HI 
confirmeBkfotsksiteetI’orientation&I’addition.Les 
spectres&massedescoupksd’4pim&es6Jet6~,7jet 
7r, 7r et h’ soot p-t identiques, seule 
I’aboadpnce &the de3 ions est Ibghrement dilI&ente 
(voir Pa& Exp6imentak). 

Laf0rmukbnItedeshs15B21(&termi&plirk 
mesule p&ise de kur masse) conlhle ks structww 
propo*. 

(c) Srrmctlfn du conlpos& issvs da isocywte et 
k~~y~~e&m~y~.Les~etYZPOouS 
n’ont pas ttc s&par&s. Ils sont cawthih uniquement B 
I’aikdehRMN. 

Lescompos4s9etYpr4sententdescarac&stiques 
identiqucs B celks des Mthcycks 6, Q, 7 et 7, mtam- 
meat en ce qui conceznc les constantes de coupkge JAN, 
con6Mlantainsiksstlucwes Propos4es pow = 
COrnpodS. 

YPtl-N-cltPh ’ YPh-bdHPh 
17 . 

YPh-k-Ph * 18 
11 

l *~‘ioll21trt~knppcZ=OuX=H(2966796).~ 
transi&m6tumbkertobrsrvdapourkscomportrQde. 

sckm I. 



Addithl d’rkqxycubonyl-2 asdiuea lls7 

- m BTATa 

(a) MCcMismedelo nfocfioa Fomtatio~d'@im&vs. La 
formatiotl des compds 6 i T putt impliqtla tkux 
mhnismcs. II cst posxibk danx kr dcux tax d’expliqurz la 
formationdc&rxdpi&cslorxqucX=H. 

Addihn en 2 &flpu. L’addith nuclhphik (ou &c- 
tropbik) de l’ylurc d’azDm&bc 1 I%et&u 
cumuhc co&hit P la form&on d’uo intczmhhh 
ouvat 21 (ou 22). ca ill- se cycliacrait et 
conduirait il I8 formation d’un ou de deux cpis. 

!&ptalonsqllcdcsautwrsjapotlaisotlti8oMtlniutcr- 
mddkirc ouvut brs de hdditbu d’ylurc d’axom&hine 
aux isocyarbatc et isu&incyatmtc de phhyk.” 

Cyc/oad&h conccrlk. Les cornposh 6 B T pcuvent 
r&her d’nne cycbadditbn dipokirc sur la doubk 
iki&XIC3=N~ ll&halm&m. ks deux aollvelks 
lihons se forment ah simultanhent. 

n ext WMll quc I’ouvcrturc de3 axirihcs. yhlles 
d’ar~m&hine potentkls, cst conrotatoirc et r6wsibk.” 
Ainxihxirinc2cia(traas)cstenQuilibmavccI’ylurcS 
trans(cis) scbn k ScMma 2. L’exintcncc d’un tcl &uili- 
bre~.!ln1’~~6risath thmiquc da azihha 2.” 

‘l&hcum&ne de l’ylure 5 trana 
conduit aux cornpods 6 et 7, I’yIurc 5 cix donnc ks 
tpi.&w 4 et T. 

urltel~pamet&comprenQeI’obtentioa& 
deux Mthcycks Cpimha. Lcura pourcentagcx nktifs 
d4pCad&kStcttochimiedCI’rziridhredCdcput,des 
vitewsd’addithmctd’iildrhrtiondechcundcsdcux 
yhm%ld’ax4n&thinciuoalhL 

tDuukssutrclcas,lluCpindu~doa 
fofmblondclarthcthrsrtepos*. 

Ainai, I’axiridh 2 (R=Ph, R’=C&) conduit avcc 
I’ixocyanate de pbbnyk, en solution dans k toluh 
bouilkn& au comport @ (I% et I& en Bans) quc I’on 
~50gk I’iaom&c tranx pur soit du m4aDgc trans + 

L’hpiixation partklk de 6g en phcncc de traces 
de base (toluh x&M sur sodium) sembk indiqwr quc 
lo formation de cc compox4 cst soul contile cin6tiquc.t 
Ihas ces conditbns I’&itbn en deux &ape8 de I’ylurc 
dhzom&hine i h&&ocum ulhc parah pcu probabk. 

(I#) IIue#pr&Lltion th&riqvc dalu Ie cadlw de la thbie 
des paturhtionc du second onim: site et oriauation de 

I’additioa La discuahn suivante cst faite en admettant 
quc k hction cst une cychddition dipokirc 13, c’cst h 
dire un processu8 concert& avcc crhtion simulta& de 
deux hisons u. EUe conccme exclusivement I’addition 
aux isocyanatcs de m&byk et de pbtnyk. 

h(rrlgc de dv&res limitahna impo&s par la tech- 
niqw de C&III et ks nombreuxcs bypotbhs faitcs, la 
Work des perturbrtions du second ordr? a permis de 
mtionalixcr de f-n satisfaisante difhmts probkmes 
r&ifs h la cycbaddith dipolahe 1.3. A notre co&- 
xxwx. comme noux I’avons sign& pr&demment, cette 
thCorien’aprsCtCutilidepourdiscuterksitedeI’ad_ 
dith pour ks molhks prhcntaat plusieurs in- 
wuration8 dipokrophika pot&&s. 

On admet quc ks rhctions de cychiditbns 
dipoh& 1.3 sent sous con&&k orbitahir~,~~’ aussi les 
termes d’interactbn de charge so&Is n&Ii& danx ce 
tmitemcnt. Si I’on se limitc aux intcractbns entre les 
orbitakamokcukircs(OhQrdcxdcuxrhctifsRetS 
au niveau dcs atomes r et s qui se lknt, Mcrgic de 
perturbah du second ordre (dilWcnu d’hergie dOe 
aux &ctrons w cntrc k rysdme R + S en interaction et 
ksmokchsRetSs&ar&s)estdondeparlarektion 
1. 

ietjsontlesOMd’C#rgie&aEldesmolCculesRdS; 
C, et C. ks codhzknts &s orbitaks atom&es 
(OA)retsdrnrl~OMiaj;adtsipneuaeinttgralc 

Schha2. 



de r&o- mowdlcctr0oiquc eotre ks atoow I et 8. 
unevakurapprochdcestdooo6eparkrela&p 

avecS,iot@akde recouwement entre 1~ deux OA r 
etsconsidcrceset~:~trequidtpenduoiquemeot 
dekoatoredesatoowscoltuidMs* 

II est gwrakoteot adolis qoe le dip6le et h dipoklw 
phik s’appruchent daos deux plaos paralws afin 
d’assurer le meilleur ttconvrcmcot des orbitaks W. Si 
l’on fait choix d’uo rcfcreotkl Nxyx avec Ny coiocidant 
avec la droite N=C-O des isocyaoates A-N=&0 et la 
Ii&o A-N dans k plan Nx,Ny, il est logique de 
supposer que (SchCma 3): 

(a) L’approcbc de la doubk liaison N-C se fait seloo a 
ksdeuxatomesdecarboneetI’azotedudipSk&aot 
daosuoplaoperpendkuh&PNz. 

(b) LorsdeI’additiooBladoubkliaisooCIOkdip8k 
estdaosuoplanperper&daire~Nx(appro&eb). 

Lecakuldel%ergkdeperhxbat&~estd?& 
pourunedistancede3~entreleplrndudipbketkp~ 
xNy (uu yNz). l’axote du dip8k Ctaot daos le plan 
mMateurdesliaisonsN-CouC=O. 

Le dip6k &ant dissymCtrique, k calcul de p est fait 
pour les deux orientations kd 
L’appruche pour kqwlk &Ossib 

sur chaque site. 
est k plus important en 

valeur ab8olw sera favori& ei 1’00 adoW l’bypotK!se 
du ooo croisemeot des cbeti r&ctiooo&.” 

Le.9 cakuls th&oiques cowernao t ks r&a&s ont ttc 
effectuts darts I’approxiou&o cNJJO/2.p 

Les yhlres d’axool&hiae &ud%s M soot pas isolabks 
et kur &on&rie a’& pas cooliu. Now avoos pris ks 
ao$tk!3deliai3oo&aux~l2LPeocequicoocemeks 
carbunes telmioaux du di&k et Mote central. Lea 
loogueunl de liaison soot t&s de I’exaoleo des dorm&es 
de la Wrature. La loogueur de la liaisoo N-tMnvk est 
prise &ale P 1.41 A, ks awes lkisons N-C de I’ lure 
soot UmsidMes cofiune dal liaisons doubles (1.32 K ). II 
taut renlarqller que chaque ylure d’azomCthioL? cis ou 
traos peut existi seus deux foroK%‘*‘p Divan cakuls 
oat ctc &ctu& ik concawot ks YhucS d’az0adthinca 
I B VIII r&ifs B 1 (R’=CH,) et 2, (X=H, R-Ph. 
R’-CH#’ cis et traos pour hueIs ks &omCtries 
@lreot cidessous (Sch&na 4). 

Les &omCtries des l&&uuun&oes soot dooo&s 
daoslalitt&ature. 

N-C-O 

A=CH, ix 8=12P- x ,=lio”a 
A=Ph XI e=1wm XII e=lF 

Lm cakuk de E’” sont.decti m utilhnt la relation 
1ipar&desvecteursetdesvakurspmpresdesr&ac- 
tifs. L’eosembk des wbitaks w dcs de-x rtkctifs cat 
coo&M.I?ndehon&swbitaksfrooti&res(laplus 
haote occllpte HO et la plus baase vrcaate BV) ks 
orbiUzsoccop&sd%wrgieph1sbasse(H(HO-1etHO-2 
du d&Ye) uu vacantea d’caerpie phls IlaDtc @laqu*~ 
BV+4 pour I’isocyaoate de ph6oyk) iotavkooeot daos 
kcakul. 

Les r6sultats 6gureat au Tabkau 3. Les Coergks de 
pertllrbations soot expr%er co kcal. mok-‘. Elks sont 
calcUes pour lcs 4 approches possibks (Sch&lla 5). 

AdditioosnrN-C MditionrurCd 
Rhctih rclonr sekob 

Ybre kocyunte aeosl scoa2 Scot1 aens 

: lx 1.40 0.96 

; 
1.41 0.94 

I 1.40 099 

h 
XII 1.37 0.w 
Ix l.u 1.21 

II XI 1.41 ldo 

E 
Ix 1.12t 0.89t 
lx 1.38 1.15 

0.69 
0.66 
0.62 
0.62 
0.93 
0.82 
0.78t 
0.86 

iii 
0.68 
058 

1.10 
l&7 
0.99 
0.w 
1.13 

& 
I.03 
I.07 
0.93 
0.91 
0.94 

tEntamotcompte~OMBVt3.BVt4ctBV+6&dip6k 
a Irowe 1.21 (tear 1) et 0.93 (renr 2). Si I’oo en* une 
rpprocbermN~rvcckdip6kduuoopknpe~&W&1 
Nx on trauve 0.67 et 0.56 respcdveewnt (sena I et 2). 

SSikpkodudip6k~pwpeodicukhPhxeNzbndc 
hppmcheuIrkwonCIOontronve0.70(seoa1)et0.74(renr 
2). 

&I &pit ~GS aombrcuscs hype&&es faites et de l’io- 
cutiwesurlag6oo&riedeayiuresd’azDol&hineon 
coostate sur ces quelquca exempks que les calcuts 
effectu6sdanskcadredekth&urkdesperwbationsdo 
secoodordresoottoutPfaiteoauwdavecl~&ultats 
CxpCrimeOtaux. 

LMdition du dip6k s’effectue sur la duubk liaison 
C-N avec k sens 1, c’cst bin k processus pour kquel 
Mergk de patmWio0 p pr6sente la vakur absolue 
la plus graode. 

Lor6gwkctiGt6delacyckadditkodesyhues 
d’axooN%ioc aux isothkcyanates o’a pas tti discut& 
th6oriqwDeot. L’otiE&oo de la thcork des pwtur- 
badons do second ordre pour ti ayst&mes compreoaot 
&sorbhaksddeouu&aituneCfldepr&bk.Deplus 
laotwmdecNDO/2o&e&mItunepuamctrirption 
par&tire en ce qui aMEerne ks isothiocyalwes. 



yluror cm rirAtont de I’ouvertute de 1 trons 

I oc=30* II pAk30* 

ytum Irons riwhnt de I'ouwrt~re de lets 

IRoc=30* p=ll=c. P p-&30. 

19oc= o* p= & 30. 

ylurw rirultan? de I’ouvortuce de 1 

Appf0che Won a 

Set%1 

Appfoche wton b 

imnr 2 

-Y=YO 
H,CO,C IX1 Ck%#H Ph 

I 

-,p=Y=o 
&CO,CfX)CkwfHPh 

I 
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