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Abstracs—The photolysis of 3,3-dimethyl-3H-pyrazoles in unsaturated solvents leads in good yiekds and often with
high stereoselectivity, to vinylcarbene cycloadducts. This direct symthesis of vinylcyclopropases, vinykcyclo-
propenes and divinylcyclopropanes shows that acyclic vinyl carbenes are not necessarily intramolecularly stabil-
ized. They can actually be trapped by olefins, acetylenes or dienes, depending on the carbene substituents. Cyano
vinyl carbenes are the most efficient intermolecular cycloaddenda examined so far, but carbalkoxy and even
ketovimylcarbenes can undergo cyclopropanation reactions with dienes, with littie competition from the Wolff

rearrangement in the last case.

Dans une publication précédente,’ nous avions signalé
queiques difficultés rencontrées au cours de la synthése
de cyclopropénes électrophiles par photolyse des gem-
diméthyipymolénjnes
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Ainsi I'irradiation des acyl-5 pyrazolénines (R = COR)
ne conduit-elle en général pas & des acykcyclopropines’
et les cyclopropines obtenus au départ d'alkyl-$
pyrazolénines (R = alkyle) sont parfois accompagnés de
didnes conjugués. Ces complications peuvent é&tre
expliquées par des nréactions de stabilisation in-
tramoléculaires des vinylkcarbines intermédiaires autres
que la classique cyclisation en cyclopropéne.

Par contre la formation d'une quantité importante de
produits cyanés coatenant les groupes ethers et isobu-
tényles au cours de l'irradiation de la diméthyl-3,3 dicy-
ano-4,5 pyrazolénine dans I'éther éthylique, & cOté de peu
de cyclopropine sculement, ne s'explique que par une
réaction d'insertion intermoléculaire du cyanovinyicar-
béne formé.

La stabilisation des vinylcarbénes uniquement par voie
intramodéculaire ne semble dooc pas inéluctable. A la
suite de cette observation nous avons cherché i savoir
dmswellememcteufoncbondequdssubstitmts
les vinylcarbines pouvncnt &re des réactifs inter-
moléculaires ce qui, outre I'intérdt foodnmenul leur
conférerait un attrait nouveau en synthése organique.

“Les cthers vinytiques cycliques ont ea fait 646 étudiés A la
suite de |'étonmante stéréospécificité observée avec le furanne
(voir plus loin).

*Nous ne sous préocuperons pas ici de savoir s'il s'agit de
réactions de carbdnes libres oo de précurseurs pbotoexcités, ce
probidme n'é1ant pas spécifique aux vinylcarbimes.
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C'est I'étude de cette réactivité intermoléculaire vis-3-
vis des alcénes, des dienes conjugués, des aromatiques et
d'un akcyne qui fait 'objet du présent article. La plus
grande part de nos recherches a été effectuée au départ
de la diméthyl-3,3 cyapo-$ pyrazokénine 1 qui a été
iradiée dans divers solvants insaturés.

CYANOVINYLCARBENES

Cycloadditions sur les monooléfines

Les irradiations de la cyanopyrazolénine 1 dans le
tétraméthyléthylene, I'éther vinylique, le cyclohexéne, le
dihydro-3,4-2H-pyranne ¢t ke dihydro-2,S furanne’
conduisent 3 cdté du cyclopropéne 2 uniquement aux
vinylcyclopropanes 3 & 7 & I'exception de celle dans le
dihydro-2,5 furanne ol une potable quantité de produit
d'insertion dans la liaison C-H allylique est également
formée.® D'aprés les spectres de RMN des mélanges
bruts seuls ces produits sont formés. Le bilan avant
isolement des constituants est donc quantitatif. Les pro-
portions qui reflétent la réactivité intermoléculaire par
rapport A la stabilisation intramoléculaire (produit d'ad-
dition/cyclopropéne 2) sont données directement dans la
figure ainsi que les proportions d'isoméres formés quand
iy alieu.

Les dérivés de cycloaddition 3 3 7 obtenus présentent
tous des spectres de RMN relativement simples avec
comme caractéristique commune le groupe isobutényie
(groupes méthyles entre 1.70 et 1.90 ppm et proton viny-
lnquesmuformcdesmgulettréshrgeoud’hepmpletmd
résolu entre 4.90 et 5.05 ppm). lis proviennent manifes-
tement tous d'une addition mwmolécuhm de vinyl-
carbene sur la double liaison du solvant.”

Cycloaddition sur le butyne-2

Irradiée dans le butyne-2, la pyrazolénine 1 conduit, &
cité du cycloptopém 2, au seul produit d'addition 9
(9/22=2.2:1) qui est un vmylcyclopmpene L'absorption
IR caractéristique des cyclopropénes’ étant toutefois
relativement faible ici et A fréquence trés élevée
(1910cm™"), nous avons cherché une coafirmation de
structure par résonance magnétique nucléaire de ’C.
Celleci montre (Figure) que nous sommes bien ea
présence du vinykcyclopropéne 9 et non d'un éventuel
produit de transposition. En fait la bande cyclopropénique
sembie toujours faible en IR pour les dialkyl-1.2 cyclo-
propénes sembilables & celui-i.’
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60, Gb(X-O)
3/2=22:1 4/2=16:1 &/2=13:1 6/2=30:1 (7+8)/2=3.3:1
4a/8=15:1 8a/8b~15:1 6a/8d=23:1 Ta/Tb=7a/8=1:1
CN
o CN )
J - —_— + 2
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a:8.3ppm(q): b: 15.1 ppm(s); c: 18.8 ppm(q); d: 25.6 ppm(q); e: 108,2 ppmy(s); : 121.2 ppm(d). g:
124.2 ppm{s); h: 138.2 ppmy(s).

Cycloadditions sur les didnes conjugués et les aroma-

tiques

Sur le plan fondamental la réaction d'un vinylcarbéne
avec un didoe conjugué présente plus d'intérét qu'avec
une monooléfine. En effet celuici pent &tre considéré A
I'état singulet comme un systdme allylique & deux élec-
trons w (orbitale p vacante) ou & quatre électrons »
(orbitale p doublement occupée). Dans le premier cas le
vinylcarbéne, isoélectronique d'un cation allyle, pourrait
doaner lieu avec un didne conjugué i une réaction de
cycloaddition concertée i 4 + 2 électrons conduisant & un
cycloheptadidne-14. Dans le deuxiéme cas, isoélec-
tronique de I'anion allyle, il pourrait conduire 4 une
réaction de cycloaddition concertée & 2+4 électrons
avec une seule double lisison du ditne conduisant ainsi &
un vinyl-3 ou vinyl-4 cyclopentine.*

Cette deuxitme possibilité de cycloaddition n'ayant
pas éé observée avec les monooléfines” est doac
également peu probable au départ de didnes, mais
I'obtention directe de cyclobeptadidnes reste possible.
C'est pourquoi nous avons essentiellement étudié des
didnes conjugués cis, c'est-a-dire le cyclopentsditne puis
le furanne et le thiopbioe.

(2) Photolyse dans le cyclopentadidne. L'irradiation
dans le cyclopentadidne frafchement distillé conduit & un
mélange complexe de produits (RMN) doat oo n'arrive &
isoler & 1'état pur par je sur florisil que
I'sdduit de Diels-Alder endo 10 de 1a pyrazolénine de

‘Mémes é&octrophiles comme 1'acrylonitrile et 'acrylate de
mé&ykqmuoomqn'ldumykydoptw(l

anéd:eep&wduwtdeqnnmdeh
coloration le bruleur & vapeur de mercure n'est plus visible que
comme ua mince trait lnminewx sur foad violet foocs.

départ sur le cyclopentadiene.” Les isoméres 11, 12a (cis)
et 12b (trans) provenant respectivement de I'addition du
cyclopropine 2 sur le cyclopentadidoe et de 1'addition
intermoléculaire du vinylcarbene sur I'une de ses doubles
linisons (rapport RMN: 12/11=15:1 et 120/123=2:1)
n'ont par contre pas pu &tre isolés purs.

L'évolution thermique du mélange des composés 11 et
12 dont l'origine est une tentative de purification par
CPG est intéressante: chauftés & 190°C durant 2 hr ils se
transforment en deux produits 13 et 14 non séparables.
La formation du cyclobepiadidne ponté s’explique aisém-
ent par isomérisation thermique de type divinykyclo-
wopumdescomposéslzuquadncychneuqunm
3 lui provient de I'isomérisation thermique de I'adduit 11
annloguloeﬂesdécmuensénephényléc'ou
perfluorée.” ce qui a pu tre vérifié par thermolyse du
produit 11 pur préparé par photolyse de I'sdduit 10.

Le cyclopentaditne est un ditne trés réactif qui,
comme nous |'avons vu, réagit avec la pyrazolénine déji
avant photolyse pour donner I'adduit 10, C'est pourquoi
nous avons continué cette étude avec des didnes con-
jugués cisoldes moins réactifs comme le furanne et le
thiopbéne.

(b) Photolyse dans le furanme. La photolyse de la
pyrazolénine 1 dans le furanne s'effectue anormalement
en ce sens que [habituelle coloration puno-annoe
développée en cours de photolyse et qui provient du
wwmmmkémutmmphoecwmm
intense coloration rouge-violetie qui disparait 3 nou-
veau presque totalement en cours de photolyse.

Dans un premier temps nous avonms isolé plusicurs
ptodlmldecatccxp&mmuenhrépénmam
effectuant I'analyse du brut obteau avec précaution (¢ <
15°) nous avons constaté que le seul produit 16 s'est
formé en cours de photolyse & cdté du cyclopropene 2,
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présent sous la forme de son adduit de Diels-Alder avec
le furanne 18 (rapport 2.5:1).

Le divinykcyclopropane 16 au spectre de RMN trés
caractéristique (cf. Tableau 1), résulte de I'addition in-
termoléculaire, ici stéréospécifique, du vinylcarbine sur
le furanne fonctionnant comme simple oléfine. La
configuration cis-divinylcyclopropanique du composé 16
a pu &re établie grice i la réduction sélective de la
doubleh.monfm’nnmque En effet le déplacement chi-
mique du proton vinylique Hi du groupe isobutényle i
4.54 ppm pour 16 passe i 4.93 ppm pour le produit réduit
17 par suite de la suppression du blindage df a Ia double
liaison. Nous avons pas ailleurs remarqué' que I'adduit
16 se transforme lentement déji A température ambiante
pour doaner & cdté d’aldéhydes polyinsaturés provenant
d'une transposition de type furannocyclopropanique,'®
un oxa-8 bicyclo{3.2.1Joctaditne-2,6 résultant d'une
transposition de Cope.'' Cette basse température de
transformation est également en faveur de la configura-
tion cis du produit 16 initial."*

Le résultat de cette irradiation est surprenant puisque
la seule addition observée conduit stéréospécifiguement A
I'isomére cyclopropanique stériquement le moins favor-
able et non sculement stéréosélectivement comme c'est
le cas pour certaines autres additions carbéniques."’

‘Dans ce dernéer cas les adduits cis-divinylcyclopropanique, se
transposast en cyclobeptadidoe dés la température ambiante, et
trans-divinylcyclopropanique (transposition au-dessus de 150"
sont formés dans le rapport 1.3:1.
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(c) Phocoly:e dans le tluopllénc. Malgré son caractére
aromatique qui pourrait faire craindre une notable
désactivation, le thiopbéne réagit au contraire trés bien
avec le vinylcarbéne puisque le rapport entre produits
intermoléculaires et cyclopropene est ici de 4 4 1. Dans
ce cas les deux isomlres cis et trans-divinykyclo-
propanique sont formés, avec cependant une trés grande
stéréosélectivité en faveur de I'adduit cis 18a (rapport
15:1).

Les structures cis et tmm-dlvmylcycloptopamqm
sont ici facilement attribuables par suite de la différence
importante de déplacement chimique des protons viny-
liques des groupes isobutényles (cis: 4.65 ppm; trans:
5.08ppm) que montrent les spectres de RMN des
produits 18a et 180 séparés.

La trés grande stéréosélectivité observée avec le thio-
phine et la stéréospécificité que montre le furanne
contrastent avec la faible stéréosélectivité constatée avec
le cyclopentadiéne ou le diméthyl-2,3 butadidne.® C'est
pour cette raison, et parce qu'un éther dénol non
cyclique comme |'éther vinylique ne moatre également
qu'une faible stéréosélectivité que nous avions effectué
les photolyses dans le dibydro-3,4-2H-pyranne et le di-
hydro-2,5 furanne.

(d) Cycloaddition du dicyanovinylcarbéne sur le ben-
2éne. Du fait de Ia réactivité déji mentionnée du dicy-
anovinylcarbéne vis-d-vis d'un solvant relativement in-
erte comme ['éther nous avons essayé de le faire réagir
avec le benzine, connu pour ne réagir qu'avec des
carbines trés réactifs. Irradiée en solution dans du ben-

4:15:1
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Tableau 1. Caractéristiques spectroscopiques des adduits de vinylcarbénes®

N 1™ | v : 6 en PR CDC1,/THS
3 1040 ¢ CH,- 0,97(6H,s) et 1,15(6H,s)
1664 £ | ts8butényle : 1,73(6H.s large).
2226 P 4,95(14,m)
4a 1030 ¢ isobutényle : 1,74(34,4,3~1,5He), 1,91(34,4,J*1,282)
1090 P 4,95(1H,hept.)
1120 P CH,-CH,-0 : 3,62(2H,quad .J*7Hz)
1660 £ C§3-C82-0 H 1,22(3H,¢,J%7H2)
2225 F
4b 1026 = {sobutényle : 1,70(34,4,3*1,5Hs), 1,88(3H,d4,J=1,2Hs)
1060 F 4,89 (1H,hept.)
1130 P CH;~CH,-0 : m.complexe : 3,25 2 4,00
1664 ¢ Cl_lJ-Cllz-O H 1,28 (34,t,J=7Hz)
2240 P
5a 1645 m isobutényle : 1,68(3H,4,J~1,5H4z2), 1,80(3H,d,J*1,5Hs)
2220 P 5,04 (1H4,m,J*"1,5Hz)
H sur cycle : nassifs entre 1,10 ot 2,10
6a 1020 = | isobutényle : 1,68(38,d4,J%1,5Hz), 1,83(38,4,J*1,5Hs3)
1060 P 4,92(14,hept.)
1140 F H en 0 de O : 3,67(1H,4,J*7Hz) (en jonction de cycles)
1660 a H en a de O : 24,8 1 3,14 2 4,00
2228 P H sur cycle SH,m : 1,24 3 2,34
6b spectre confondu avec isomiire majeur sauf H isobutényle :
5,02(1H,m)
1a 1000 ® isobutényle 1 1,76 (34,d4,J*1,5Hz), I,84(3H4,4,3~1,2Hz)
1080 P 4,88 (1IH,m)
2233 P | H en a de O 1 3,80(44,m)
Hen B de O 2,41 (20,m)
b 1010 m isobutényle : 1,72(34,4,J*1,5A2), 1,83 (38,d,J%1,2Hz)
1080 P 5,06 (1H,m)
2238 P H en a de O 1 4,00(2R,m), 4,10(2H,m)
H en B de O : 2,04 (2H,m)
8 1080 P isobutényle @ 1,70(34,4,J*1,582), 1,77(38,4,J*1,5Hz)
2228 ¢ 5,22(14,d,J*10Hz2) :
~CH=CH- 2H,m : 5,66 2 6,26
Hena de O 4,76 (2H,m), 4,92(1H,m)
~CH-CN 1 3,58(18,td4,J~10 et 4,5 Hzx)
9 1660 £ isobutényle 1 1,68(34,4,3=1,58s), 1,87(3H,4,J~1,5Hz)
1910 = 4,86 (14, hept.,J*1,5Hz)
2210 P CHJ-C-C-CB:, t 2,06 (6H,s)
16 1012 = isobutényle : 1,67(3H,4,J71,4B2), 1,78(38,d,J%],2Hz)
- 1150 P 4,54 (1H,hept .)
1595 P | H jonct.cycl.: 3,04(31H,d4,J+2,8 et 5,5Hz),4,94(1H,d,J*5,5Hs)
1685 m H vinyliques : S5,16{1H,t,J=2,8Kz), 6,24 (1H,d4,J~2,8Hz)
2228 F
18a 1665 o isobutényle : 1,72(34,4,J~1,2H4z), 1,80(3H,d4,Jv1,28z)
- 22118 P 4,65(1H,m)
S-CH=CH : 6,20(14,d4d,J*1,2 et 6Hz)
§-CH=CH 1 5,60(14,d4d,J*3 et 6Hz)
H jonct.a de S: 3,78(1H,4d4,J"1,5 et 8 Hz)
H jonct.B8 de S: 3,40(1H,dd,J*3 et B8Hz)
13b isobutényle 1,75(34,4,J3%1,5R2), 1,87(3K,.4,Jv]1,2Hzx)
- 5,08 (1H,m)
8-CH=CH : 6,41(1H,44,3~1,5 et 6Hg)
S-CH=CH : 5,83(1H,44,3%3 et 6Hz)
H jonct.a de S: 3,34(1K,4d4,J*1,5 et 7,5Hz)
H jonct.B de S: 3,00(1H,44,J*) et 7,5Hz)
20 1630 P CH,-C=C : 2,07(34,s), 2,12(3H,s)
= | 2225 r | u fete de pont: 2,93(28,m)
2245 P | H vinyliques : 6,20(4H,m)
26 1012 r isobutényle : 1,60({34,4,3~1H2), 1,70(3H4,48,J%1Hs)
- 1150 P 4,64 (1H,hept.)
1590 m # jonct.oycl. 31 2,96(1H,44,J*3 et 5,5Hz), 4,98(1H,4,J=5,5Hs)
1700 P H vinyliques : 5,22(14,t,J=3Hz), 6,29(1H,4,J=3Us)

ca,-cozx

3,66(3H,s)
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Table 1. (Contd)

N°® %!

RMN : § en ppm cocll/rns

28 1710 F isobutényle : 1,62(38,4,J*1,2HRz), 1,70(3H,4,J%1,5H2)
- 1900 ff 5,38 (1H,hapt.)
CHJ-C-C-CK3 2,01(6H,s)
(:!i..’-CO2 3,63(3H,9)
35 1000 m isobutényle : 1,59(3H,s81), 1,73(34,d,J31,2H2)
- 1670 P 4,99 (1H,m)
1750 ¢ H vinyliques : 5,63(2H,sl)
H autres : (4H,m) entre 2,00 et 2,64
CH,-CO : 2,16 (3H,s)

k]

# Les caractéristiques des adduits qui n'ont pu 8tre isolds purs (12a,12b et 32)
sont données dans la partie expérimentale.

#4& Solvant cuc13

; F = fort, m = moyen, f = faidble-

A
CN »~rCN CN
J LN —_— o +
. \ CN
CN CN @ CN
19 20 21

220e anhydre dans les conditions habituclles, la
diméthyl-3,3 dicyano4,5 pyrazolénine 19 donne
effectivement & cdté du cycloproptne 21 e
dicyanovinyinorcaraditne 20. Ce dernier est stable et ne
s¢ transpose qu'd température assez élevée (durée de
demie-vie & 160" = 1H) pour donner les seuls produits 22
et 13 isolés avec respectivement 56% et 5% de rende-
ment.

Cette évolution thermique est en faveur d'une struc-
ture trans pour !'sdduit 20 (Figure) car aucun dérivé
résultant d'une transposition de Cope portant sur une
double liaison cyclobexadiénique n'est formé. De méme
nous n'observons pas de composé cyclobeptatriénique
qui proviendrait de I'isomérisation de valence
norcaradiéne -» cyclobeptatriténe. Ce fait est & rapprocher
des constatations de Ciganek concernant le dicyanonor-
carsdidoe également stable.'* L'interaction entre 1'orbi-
tale de Walsh antisymétrique occupée du cyclopropane
et la plus basse vacante du substituant qui semble &
l'origine de cette stabilisation'* porte ici sur un groupe
Cyano et sur un groupe vinyle rendu électrophile par un
deuxidme substituant cyano. Il resterait & définir le rdle
d'un groupe vinyle non électrophile mais le dérivé
monocyané n'est pas accessible par la méme voie, le
monocyanocarbéne dérivant de la pyrazolénine 1 n'étant
plus assez réactif pour réagir avec le benzine.

A la suite des résultats obtenus avec les cyanovinyl-
carbines, nous avons cherché a déterminer le rdle du
deuxidme substituant du centre carbénique. Nous avoas
par conséquent poursuivi cette étude par la photolyse de
pyrazolénines i fonction ester et cétone.

CARDOMETBOXY-S PYRAZOLENINES

Dans le cas de la carbométhoxy-$ pymolémne %
I'intermédiaire vinylcarbénique a pu étre mis en évidence
par addition intermoléculaire sur l'une des doubles
liaisons du furanne pris comme solvant d'irradiation.
C'est & nouveau stéréospécifiquement un cis-divinyl-
cyclopropane que I'on obtient & cbté du cyclopropéne 2.
Le dérivé 26 (8§ Hi=4.65ppm) se transpose en effet
lentement dés la température ambiante en I'ester oxa-8
bicyclo{3.2. joctadiénique 27 sans aldéhydre cette fois-ci.
Ce vinylcarbéne A fonction ester semble cependant
moins bien réagir de facon intermokéculaire que le
cyanocarbéne correspondant car avec le butyne-2 le
produit d'addition 28 est nettement mineur par rapport au
cyclopropéne 25. L'irradiation, également dans e
furanne, de la dicarbométhoxy-4.5 pyrazo¥énine 29 a
permis d'isoler et de caractériser |'intermédiaire
diazoique 3 & cOté d'une importante quantité de
pyrazolénine de départ non transformée. Il se développe
en effet au cours de cette photolyse une intense colora-
tion rouge trés sombre qui faisant office de filtre bloque
apparemment le déroulement de la photolyse i ce stade.

CETOS PYRAZOLENINES

Nous avons déji signalé les difficultés d'obtention des
acylcyclopropénes par  irradiation des  acyl-§
pyrazolénines. L'explication la plus immédiate de cet
état de chose est une transposition de Wolff de I'inter-
médiaire cétocarbénique probable, plus rapide que la
cyclisation en cyclopropene, avec dans ce cas formation
de vinylcétines.
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28 Spocm de RMN “C: a: a.appm(q). b: 18.9ppm(q); C: 19.2ppm(q); d: 20.3 ppmis);
¢:51.8 ppm{q). 1: 108.5 ppm(s); g: 123.1 ppm(d); h: 135.8 ppm(s); i: 167.7 ppm(s).

Nous avons essayé de vérifier cette hypothise en irradiant I'acéthyl-S pyrazokénine 31 dans la furanne:

;e*_,

35

apea)

R/733>%5

Cette irradiation qui s'accompagne d'une coloration
rose-ofange passagire conduit ecssenticllement au
divinylcyclopropane 32 (>50%) et & une petite quantité
de produit azoté 33 (<10%) le reste étant coastitué de
polymiéres (RMN). Ces différents composés n'ont pas été
séparés par suite de ['instabilité du divinykcyclopropane
12 qui se transforme quantitativement en I'aldéhyde 34
aprés chauffage 3 40°C pendant 3 hr. Cette décom-
position thermique ne conduit pas ici & un dérivé oxabi-
cyclique analogue i ceux formés en série cyanée ou ester
et plaide en faveur d'une configuration trans powr le
divinylcyclopropane 32. Le déplacement chimique du
proton vinylique Hi (8 = 4.88 ppm) indique d’ailleurs par
comparaison avec ceux des spectres des cis-divinyl-
cyclopropanes 16 et 26 que ce proton ne se trouve pas
dans le cdne de blindage de la double lisison furannique.

ICetic basse température est oécessaire pour minimiser Ia
MW&M—M«WWW
avec le cyclopentadidae.’

*Ea effoctusat la photolyse de ls pyrazolénine 31 & basee
température dans du chiorure de méthyléne et en ajoutant aprés
photolyse du cyclopeatadidtae ou d'sutres dérivés insatarés on
ob&at“mmmacycwidm@vhyﬁ
cétdoe.

La configuration trans pour le divinylcyclopropane 32 est
donc extrémement vraisemblable. L'addition inter-
moléculaire du cétovinylcarbine sur le furanne est en
tout cas & nouvesu stéréospécifique. L'obtention & cté
du produit majeur 32 du composé 33 qui est I'adduit de
Diels~Alder du vinylcétdne de transposition sur la
pyrazolénine 31 montre que le cétovinylcarbine ou son
précurseur a également tendance 4 se stabiliser par
transposition de Wolff et que les vitesses des deux
réactions sont comparables. Un résultat analogue est
obtenu au départ de I diméthyl-33  benzoyl-S
pyrazolénine qui, irradide dans le furanne, conduit
cependnntlnnmﬂm.edesdwxdénv&dwmyicydo—
propaniques.’ Enfin, irradiée vers —50™ en présence de
cyclopentadidne,® la pyrazolénine 31 conduit également &
un produit d'addition carbénique sur une seule double
linison du didoe, le divinyicyclopropane 35, isolé avec
40% de rendement et qui possdde vraisembiablement la
configuration trans (3 Hi = 5.00 ppm).

Par coatre les cétovinyicarbines dérivant de nos
pyrazolénines semblent moins réactifs vis-i-vis des
moaooléfines paisque les irradiations dans I'éther viny-
lique, le butyne-2 et surtout le tétraméthyléthyldne ne
conduisent qu'd des mélanges complexet difficilement
séparables d'od aucun produit majeur n'émerge.’**



Vinylcarbines acycliques

Rappelons que les acyl-4 pyrazolénines sont au contraire
des dérivés acylés en position S de bons précurseurs
pbotochimiques d'acylcyclopropines, ces derniers, tout
au moins lorsqu'ils sont persubstitués, se révélant assez
stables.?

Les structures des adduits obtenus sont dans |'ensem-
ble assez simples & déterminer (Tableau 1). En IR on
constate que les substituants fonctionnels des
pyrazolénines (groupes cyano, carbométhoxy ou
acétyle) ou des oléfines de départ (groupe éther) sont
conservés dans les cycloPropam obtenus (bandes
fortes: CN 2210-24Scm™'; CO;Me 1700-1710cm™";
COMe 1670cm™'; OR: nbsotpuons parfois multiples
entre 1060 et 1150 cm™'). On distingue en général de plus
la double liaison isobuténique vers 1645 2 1685cm™' et
parfois une bande qu'on peut attribuer au cyclopropane
entre 1000 et 1040cm™". Ces deux dernidres bandes
d’absorption sont d'intensité faible 4 moyenne. En RMN,
comme déjd précisé dans le premier paragraphe c'est
surtout le groupe isobutényle qui permet d'affirmer qu'on
est en présence d'adduits de vinylcarbénes, ke déplace-
ment chimique du proton vinylique donnant en plus des
renseignements sur la stéréochimie (voir texte).

Les résultats accumulés montrent que les vinylcar-
beénes acycliques, intermédiaires dans la synthése des
cyclopropénes par photolyse des pyrazolénines, peuvent
facilement donner lieu & des cycloadditions inter-
moléculaires au détriment du passage en cyclopropéne.

Cette constatation infirme Popinion communément
admise qu'un carbéne qui peut se stabiliser par voie
intramoléculaire assez facilement est forcément trés peu
réactif sur le plan intermoléculaire.” Dans les cas étu-
diés ici, au contraire, la compétition entre stabilisation
intramoléculaire (-scyclopropéne) et réaction inter-
moléculaire est souvent en faveur de cette dernidre et
dépend essenticllement du deuxidme substituant du
centre  carbénique. Ainsi, au départ de
cyanopyrazolénines précurseurs de cyanovinylcarbénes,
la vitesse de cycloaddition intermoléculaire sur des
oléfines, des ditnes conjugués, un acétylénique ou méme
des aromatiques est-clle généralement 2 2 4 fois plus
grande que la vitesse de cyclisation en cyclopropéne. Les
vinylcarbénes A fonction ester et surtout cétone réagis-
sent plutdt de fagon intramoléculaire, respectivement par
cyclisation en cyclopropéne et transposition de Wolff,
mais en présence d’accepteurs de carbénes trés efficaces
comme le furanne, c'est encore la réaction inter-
moléculaire qui prédomine. Ceci implique pour les
dérivés cétoniques que la transposition de Wolff passe ici
par des cétocarbines libres ou bien que les produits de
cycloaddition carbénique observés dans ce cas résultent
cux-mémes de réactions de précurseurs photoexcités de
cétocarbénes.

L'état de spin des vinylcarbénes—ou de leurs préc-
umun—réwsunt ici semble en tout cas bien étre 1'état
singulet, ce qm n'exclut d'ailleurs pas un état fondamen-
tal triplet.'"® En effet, si une étude de stéréochimie de
cycloaddition sur des oléfines cis et trans disubstituées
n’a pas éé faite, nous pouvons néanmoins insister sur le
futquenousnobscfvompudcréacuouslyroquesde
I'état triplet comme I'arrachement d'hydrogéne'®* et que

*Rappeloas qu'avec les cyano et carbométhoxyvinylcarbénes
ce sont towjours les cis-divinylcyclopropanes qui prédominent,
au coatraire de ce qu'on observe avec le cétovinykcarbéne.
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les réactions avec le furanne et le dihydro-2,5 furanne
surtout différent nettement de celles observées au départ
de carbines triplets.'”” Les réactions de cycloadditions
avec le butyne-2 et en particulier celle du
carbométhoxyvinylcarbéne qui conduit au vinykyclo-
propéne 28 sans trace de dérivé furannique comme ce
serait le cas pour un triplet™ apportent également des
arguments de poids en faveur d'un état singulel. ? Les
réactions de vinylcarbdnes que nous décrivons ici sont
en tout cas remarquablement propres puisqu'en général il
n'y a compétition qu'entre la formation de cyclopropene
et la cycwdmon intermoléculaire, le cas des
cétovinylcarbénes mis i part. En effet d’autres réactions
intramoléculaires comme la formation d'allknes ou de
didnes conjugués par migration respectivement [1.2] ou
(1.4) d'hydrogéne ne sont jamais observées et I'insertion
compétitive dans une liaison C-H de I'okéfine-solvant ne
se fait que dans le cas particulidrement favorable du
dihydro-2,5 furanne. Nous ne décelons également aucune
trace de dérivés cyclopenténique pouvant résulter de
réactions entre les oléfines et un vinylcarbéne sous forme
de dipdle- ou de diradical-1,3.7

L'intérét synthétique qui résulte de cette simplicité est
encore augmenté par l'étonnant caractire de stéréos-
pécificité observé au niveau des cycloadditions avec
certains didnes conjugués. Avec ces derniers, en effet,
nos vinylcarbénes réagissent tous comme de simples
carbénes disubstitués et il ne sembie pas en définitive
que le substituant vinyle puisse modifier la réactivité
wbémqmwpomtdecondumidenouvuuxtypesdc
cycloaddition comme ceux déjd mentionnés au niveau
des réactions avec les didnes.

Par contre |a stéréospécificité des additions des cyano-,
carbo-méthoxy et acétyl-vinylcarbines sur le furanne,
dont l'origine pose encore un probiéme, est probable-
ment liée au substituant vmybque On peut en effet trés
bien concevoir des interactions secondaires attractives
entre les lobes des orbitales des groupes vinyles ou
acétyle des carbines et ceux de furanne.™ Ces spécula-
tions ne peuvent &tre séricusement prises en comple
que si I'entité responsable de la cyclopropanation est
identifiée auparavant avec certitude. Il n'en reste pas
moins vrai que les phénomines de stéréospécificité
d'addition observés dans certains cas avec les didnes
conjugés" font totalement défaut au départ de
monooléfines cycliques et ceci méme lorsqu'il s'agit
d’éthers insaturés.

En définitive nous avons montré que e passage vinyl-
carbéne-cyclopropéne n'est pas obligatoire ce qui,
bormis |'aspect fondamental, présente un intérét
synthétique certain, comme le montrent les synthises
directes de vmylcyloptopam de vmylcycloptopém et
de divinylkcyclopropanes réalisées ici.

Il semble méme que les vinylcarbénes fonctionnalisés
réagissent plus sélectivement, donc plus proprement sur
lc plan préparatif, que d'autres carbénes provenant de
dérivés diazoiques. Ceci pourrait étre du A une stabilisa-
tion de la forme carbénique par équilibre réversible avec
le cyclopropéne chaud formé par photolyse, d'od les
rendements assez élevés en dérivés intermoléculaires
obtenus. Signalons qu'un équilibre od le cyclopropine
réagit comme un vinylcarbéne méme en I'absence d'is-
radiation a été eﬂecnvemcat observé au départ d'une
sulfinyl-S pyrazolénine.>* Enfin, pour finir, il n'est pas
sans intérdt de rappeler que les vinylcarbénes qui font
'objet de cet article possddent une structure isoprénoide
et que leurs précurseurs sont d'accds facile.™
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Tablesu 2. Photolyses des pyrazolénines dans divers solvants insaturés

Pyrazoléning Prodult
irradiée Solvant Mode d'isolement des rodutes
produits N* An L ~
¥ |quantite {m1) alyse Rendt
1 1,21 Tétraméthyl- Chtmto.sxozxzpé!atzo 3 liquide 30N
10mM thyldne (180) C, H, N
12719
1 1,219 ther vinyli~ |Chromato.Plorisil:CH,Cl, 4a liquide 35%
10mM Kque (180) puis CPG : SE3O 20% cloulswo
.
b 143%¢C 4 | 1iquide 218
clO“lSNO
1 |0.609 Cyclohexdne Chrcsato.ﬂozz&::»z\atzo Sa, | 1iquides 3158
SmaM (50) 5b | ¢, H, N
— 12717
1 [0,915¢g Ppihydropyran- Chrmto.5102;8p610|8t20 6a | cristaux 648
7,5aM  [ne (140) €b | incolores
€M g%
1 10.,915¢g 2,5~d1hydro~ chro-aco.stole»:pHO\Btzo 1a liquide 2N
7,.5mM furanne Cno"u"o
{140}
89035“&20 » liquide 128
C10%13™
EpﬂO\Etzt) 8 liquide 148
Cxo"n"o
141,219 Ibutyna-z chrmto.stozxmzclz 9 liquide 458
10mM (190) C, A H, N
10713
1 11,509 [Puranne Chrmto.Siozxaposuttzo 16 liquide 428
10,200 (180) Cloﬂllﬂo
1 |0,9159 IThiophéne Chrmto.sxozgzposn-:tzo 18a liquides 62%
7,5mM (140) 18b | C, M, NS
7 {1,469 Jhnzlno Chrmato.slozxc6!ls05\2t20 20 P = 91°C 458
10 {180} C13Hx232
24 11,549 ruranne Chtauto.SiOzzerlot!tzo 26 cristaux S0%
10w (200} tncolores
P = 56°C
€11%14%
24 {1,009 {Butyne-2 cn:ouco.sxoz:zws‘e:zo 28 11qulde 25%
6,5 (120 C11M16%2
3010,69g iCyclopentadid- Chrauto.siozzprS\ztzo s liquids 408
SoM ne (20) +CH,C1 C, H,.0
2772 12716
{100} & =50°C
## Ces rendements en produits d'additions intermoléculaires 1solés sont relati-

venent faibles puisque les produits
dé3d déduits.

de stabilisation intramoléculaires sont

# Las microsnalyses portent sur las &éléments C, H et R {z 0,2).

DK-2; les spectres de résosance magaétique sucléaire du proton
out &4 mesurés & 60 MHz sur un appereil Varan A-60 ou
Perkin-Elmer R-12B. La référence interne est toujours be tétre-
méthyisilane (TMS), le solvant, sauf indication cootraire, le
deatériochioroflorme. Les spectres de RMN du carbooe 13 ot
&t effectades & 62.96 MHz sur un apparedl Cameca, le solvant et Ia
référeace élant les mémes que pour be protoo. Les analyses et les
séparstions préperstives par chromatographic ¢n pbase gazeuse
oot é1é cffectoées sur un sppareil Adrograph 00 &
détection par catharométre (coloane de cuivre de Smm de
Mmuazmmammcmw
43/60, non lavé sux acides; récupération des produits par barbo-
wmmmumm)ummm
tions et la pureté des produits oat été contrdiés i I'aide de
chromatoplaques toutes prétes (Merck), le solvant &ant un

mélange de cyciohexane et d'acétate d'éthyle. Les microanalyses
ont éé effectuées par le Sercice Central de Microanalyse du
CNRS A Strasboury.

Les pyrazolénines 1, 19, 34, 29 et 31 utilisées ici on déjh &1¢
démm”nmndenémedescywz.nuzs’adu
adduits 18, 11 et 15.7 Les solvants insaturés sont des prodeits
du commerce distillés avant irradiation.

Les pbotolyses sont effectuées dans un sppareil eo verre Pyrex
(A>300am) avec ume lampe & vapewr de mercure & baute
pression Philips HPK-12S, refroidie par l'eau courante (13-16°).
:Avamindhﬁonlawhniomdepynmuuhumuwlm
insaturés (pas de cosolvant) sont purpbes i I'azote durant 20 min.
Pendant l'imadistion les solutions sont vivement agitées au
moyes d'un barreau magnétique corodé de Teflon. La décom-
pounoodnpynm&anu mvcmvuibkp«luchwm

coloration (-+diszoalcimes) est suivie en mesurant le
Wd'm Dans nos cooditions (voir Tableau 2) I
durée moyeane de photolyse jusqu'd dégagement pratiquement
stoechiométrique d'azote est de {'ordre d'une heure. Aprés pho-
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tolyse on élimine le solvant sous pression réduite (trompe & eau)
A tempénatere ambimnte. Le résidu brut d'abord amalysé per
RMN, est en général chromatographié sir colonoe de silice ou de
Florisil réfrigérée A l'ean courante. Les sdduits ainsi purifiés sont
alors soumis sux différeates méthodes d'analyses, en particolier
is RMN qui est toujours comparée & celle des mélanges bruts afis
de vérifier que Jes produits isolés soat bien les produits primaires
de photolyse. Les donnbes expérimentales mdividuelics des pho-
tolyses od I'isolement des produits st simrple figurent dass be
TubhnZanexp&mmtﬁmmpkmmm
résctions annexes comme les thermolyses d'adduits primaires
sont doanés dans le texte.

Photolyse de ia diméthyl-33 cyano-S pyrazoiénine 1 dans It
cyclopeniadiine

On tradie 1.2t g (10mM) de pyrszoiénine 1 dass 10ml de
cyclopeataditne fralchement distilé. Le dégagement d'azote
s'mrréle aprés unc beure & 90% de Ia quantité théorique. Le
mélange complexe d'irradiation (RMN) est chromatographié swr
Florisil (Sluant: éther de pétrole 40-60 et éther). Vers 5 & 10%
d'éther on Slue 0.806 g &'un Hiquide incolore constitué du mélange
son séparable des compoeés 11, 12s ¢t 120' (Rdt = 50%). Eotre 1$
et 20% d'éther on élue [SImg dadduit 18 pur (Rdt &%)
L'identification des différents produits et Pévalwation des
rapports dans lesquels ils se sont formés a été faite esseatielie-
ment par RMN et comparaison avec des échantilloas de
référence syntbétisés autrement {10 ¢t 11; rél. 7) ou par analogic
avec des composés similaires comme les divinylcyclopropanes 16
et 3. Immédiatement aprés chromatographic les produits 11, 12
£t 123 somt présents dans le rapport 1.0:1.0:0.5. Aprds chaufiage
d'une demi-heure & 100" ce rapport devient 1.0:0.8:0.5 et un
nouveau produit M apparalt. C'est bien ke divinylcyclopropane
12e, majeur dans ke mélange d'origine qui ext thermiquement le
plus labile. Ceci. joint an déplacement chimique du proton viny-
tique Hi (4.70ppm), nettement plus blindé que celui de 1%
(S.05ppm), montre que 1ls, donc U'sdduit majoritaire est
Iisomére cis-divinylcyclopropanique. Aprds 2br & 190 ke
mélange est entidrement transformé en deux nouvesux produits,
également tres difficiles A séparer, les isomdres 13 et 14,

L'analyse est cependant facititée par le fait que le dérivé
tricyclique 13 est obtenu seul par chauflage du produit 11 préparé
pur par photolyse de 107

128, cis-divinylcyclopropane, RMN: isobutéayle 1.72 (3H, d) ot
181pom (3H, d) I=14Hz 470ppm (IH, m), protons cycio
peatéaniques: IH entre 2.00 et 290 ppm (m) 2H vinyliques &
5.65 ppen {m). 120 trans-divinylcyclopropane, RMN: isobutényle
1.72 (3H, d) et 187 ppen (3H, d) I~ 1.4 Hx 5.06 ppm (IH, m),
peotons cyclopenténiques: IJH entre 2.00 ¢t 290 ppm (m) 2H
vinyliques 4 $88pom (m). Analyse du mélange 122+ 120
CuH,,N {C., H, N). 13 Diméthyl-33 cyano-2 tancydo
(33007204 octane, IR (CHChL: »(CN) 2220cm™’, RMN
{CDy) enregistré & 230 MH 1 (appareil Caméca) CH,; 097 (1H. ¢)
et 1.10ppm (IH. 8), sutres H: 0.71 {IH, dd, J= 9.5 ot 65 H2),
0.86-099 (1H, m complexe); 1.29-1.35 QH, m complexes): 1.5
(1H, t dédoublé, I=~55 et 1.5Hz): 162 (I1H, d, J~13Hz) et
189ppm (1H, dd, J =65 et $.SHz). 14, Diméthyl-22 cyano-4
bicyclo{3.2.1joctadidne-3,6, RMN: CH, 093 (3H, 3) et 1.17 ppm
(3H, s}, pont CH, AB centré & 1.97 ppm (2H, ] = 3.0 Hz) tétes de
pont 245 (1H, m) et 281 ppen {1H, o) H vinyliques 5.85 ppm (2H,
m) et 6.35ppm (1N, dd, J = 6.0 et 3.0 Hz). Analyse du mélange
13+ 14 C,,H N (C. H. N),

Réduction cataiytique s8lective du cis-divinylcyclopropane 16.
On dissous 644 mg (4 mmoles) de composé 16 dans 25ml de
benzdoe et 25 ml d'éthancd. Onl)otnleenzsollmon apris
purge soigneuse de 'sppareil dhydrogénation (N, puis Hy),
50 mg de RBCl [P(CH k) comme catalyseur homoptoe séiec-
M“Wl%bdmmmmhm
seulement de is quantité stoechiométnique d'hydrogine est ab-

'Par chromatographie gazeuse on peut séparer le mélange 12a
¢t 12b du dérivé 11, mais au détriment de 12a qui 3'isomérise
at dans ces conditions en 14 (colonne: SE 30 20%;

145°; temps de rétention: 10 min).
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sorbé. On évapore alors les solvants et chromatographic i
mélange brut (=700 mg) sur 12g SiO; (Eluant: éther de pétroe
40-60 et ether). A 10% d"éther on élue 108 mg de liquide incolore
doot le spectre de RMN mootre qu'il 1'agit du vinykcyclopropane
17. La doubie Haison dikydrofuranaique a dooc &1 sélectivement
réduite. Les sutres produits &lués sont des mélanges de 17 avec
les produits de la décomposition thermique de 16. 17 IR
(CHClL): ®(CN) 226 cm™', AC=C) 160 cm™". RMN: isobutényle
1.80 (3H, d) et 1.86ppm (3H, d) J~ 1.5 Hz, 5.00ppm (IH, m),
CH-O- 3.56 (I1H, m) et 4.06ppm (IH, m) 4.39ppm (IH, d.
J= 55 Hz), sutres H eatre 1.80 et 252 ppm (3H, m). Analyse:
CuH NO(C, H, N).

Thermolyse du sorcaradiine 28

Oo chaufle an bain d'iwdie 200mg (1L.02mmole) de
norcarsdidne 3 en solution dans Smi d'o-dichiorobenzine, A
160° la durée de demivie de 20, suivie par RMN est d'eaviron
1be. Aprés | br et demi & 180° Ia transformation est totale. Le
mélange obtenu est chromatographié sur 10g de SiO,; (Gluant:
¢ther de pétrole 40-60 et éther}. L'o-dichlorobenziae est &liminé
dans les toutes premidres fractions ¢t vers 15 & 20% d'éther on
élue 15 my de liquide incolore constitué par le dikydroindéne 23
(Rdt 59%). Entre 40 et S0% d'éther on récupére 112 mg du dérivé
aromatique 22 sous forme d'un liquide également incolore.

22, Dicyano-1,2 méthyl-3 phéayl-1 butdne-2; IR (CCL): 1635,
2250, 2220 et T00cm~'. UV (MeOH): An., = 295 nm (€= 220);
structure fine aromatique entre 255 et 268 am. RMN: CH, 2.03
(3H, 5} et 215ppm (3H, s} H-C-CN 495ppm (1K, s)i H
sromatiques: 7.36 ppm (SH, s}, Analyse CyH N, (C. H, N1 28,
Dicyano-1,2 dihydro-8.9 indéoe: IR (CCL): 2225, 1612 et 63éem™".
UV (MeOH): A = 300nm (e = 3900) Cf Réf. 27. RMN: CH,
1.14 (3H. 3) et 1.30 ppm (3H, s); jonctions de cycles: 2.87 (1H, dd,
J=13.0 et S.0H2) et 3.97 ppm (1H. m dédoublé, J = 13 Hz); H
vinyliques $.38 3 6.18 ppm (4H, m). Cf Ré{. 28.

Thermolyse du cis-divinyicyclopropane 26

100 mg (0.51 mmole) du composé 26 sont mis en solution dans
40 mi de benzdne ot chauffés durant 2 hr 4 80°C. Aprds ce haps de
temps Ia transformation est totale (RMN). On récupére par
évaporation du solvant quantitativement (100 mg) le dérivé 27
sous forme de liquide incolore qu'il est inutile de purifier.

27 Carbométhoxy-2 duméthyl-4.4 oxa-8 bicyclo{3.2.1joctaditne-
26 IR {CHChL): 1705, 1630cm™. RMN: CH, 088 (3H, s) et
1.30 ppm (3H. s): CHy-CO; 3.75 pom (3H, s): thtes de pont 4.53
(1H, s large) et $.12ppen {IH, s large) H vinyliques 588 &
6.78 ppes (3H, m). Analyse C,,;H,0, (C, H).

Photolyse de la diméthyl-33 dicarbométkoxy 4.5 pyrazolénine 29
dans le furanne

On irradie 1.06 ¢ {5 mmoles) de pyrazolénine 29 en solution
dans 80mi de furanne. Au bout de 2 min, Ia solution jaune phie
au départ 2 pris une coloration rouge carmin trés intense faisant
ofice de filire; le dégagement d'azote au bout d'une heure est
pratiquement nul, Aprés arrét de Pirradiation et évaporation du
solvant une chromatographie sur silice (dluant: éther de pétrole
40-60 et éther) permet d'obtenir & 109 d'éther 250my de
composé diazoique 30 (Rdt = 24%) sous forme de liquide jaune,
le reste élant constitué de pyrazolénine 29 non transformée.

38, Diszo-1 dicarbométhoxy-1,.2 méthyl-3 butdne-2: IR (CCL):
2098, 1710 &t 1620cmy™’, UV (CHi)! Apex ™ 256 nm & ~ 13,300),
RMN: CH, 1.94 (3H, s) et 22 ppen (3H, 5); CH,CO, 34 (3H. )
¢t 3.77 ppn (3H, 5). Analyse CoH;ON; (C, H. N).

;’hololyu de la dimiéthyl-33 acétyl-S pyrazolénine 31 dans le
‘wranne

On oradic 931 mg (5.7S mmoles) de pyrazolénine 31 dans
120mi de furanne. La solution, jaune au départ devient trds
rapidement orange puis se décolore & nouvesu tandis que plus de
90% de Ia quantité stoechiométrique d'azote se dégagent. Aprds
évaporation du furasse <25°C oo obtient us liquide jaune qui
coatient essentiellement le divinylcyclopropane 32 (> 50%) A cué
d’'une faible quantité d"adduit 33 (<10%) et de polyméres (RMN).
Nous n'svoes pas pu isoler 32 thermiquement rop instable: apris
quelques heures & 40, 32 est totalement transformé en 'aldéhyde
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34 sans formation de dérivé oxabicyclique ponté. Le composé 32
n'a doac été identiBé qu'd partir de som spectre de RMN par
comparaison avec ceux des divinyicyclopropanes 16 et 26. Le
dérivé diazabicyclique 33 qui se forme surtout par irradiation de
la pyrazolénine 31 dans des solvants inertes comme I'éther ou le
chiorure de méthyltse est déjh entitrement décrit ailleurs.™

2 tans-Isobutéoyl-6 acétyl-6 oxa4 bicyclo(3.1.0)bexéne-2:
RMN: isobutéayle 1.63 (3H. d. J= 1.0 Hz) et 1.73ppm (3H, d,
J=15Hz) 488 ppea (1H, m), CH;-CO 2.24ppm (3H, 3), H di-
hydrofuraaniques: 3.00 (1H, dd, J=2.5 et 5.0 Hz); 496 (1H, d,
J=$S0Hz). 29 (IH, t, J=25Hz) et 637ppm (IH, d, J =
25Hz). 34 Méthyl-7 acétyl-S octatridne-2.4,6 al: IR (CHCLy):
1670, 1635 et 1605 cm™". RMN: isobutéayle 1.54 (3H, d, J =
1.0Hz) et 1.94ppm (3H. d. J =~ 1.5 Hz) 5.95 ppm (1H, m), CHy
CO 2.3%ppm (3H. s) H vinyhques: 6.10 (1H, dd, J=7.5 et
11L.5H2); 705 (IH, t, J = 11.5 Hz) et 790 ppmn (1H, d,J =~ 11.S H2)
H aldéhydique: 10.26ppm (1H, d. J~75Hz). UV (CH,CN):
Agas = 270 nm (¢ = 12,600) épautt. 300 am (¢ = 10,700). Analyse
CiuH 0, (C. H).
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