
. Su&a&mUavcc&autrcsautcurs,nousavonsmiscn 
6vidawl’+tawd’an4quiWrctauto~imiae-yfun 
d’am&bmc en milku wutr~.‘~ Par ailkun, nons 
avoa8 &cmnwat montr&’ q&n milieu a&k, ks 
eiTy_ d’-+ et les -_ et 

e&P-par 
lm dacth de cycloeadition adoniquc (3++2). Cer- 
ta+de~pyntolidiaesS~nOe~ 
~~avcc_formatmnd~ak&eetdyhrrc 

azO&hmc lmme quJ se stabilmc sou8 forme 
dQy&onc.cette~rtactioncat~Pla 
farnwioo d’ak&nc et d’yhire d*axomWw (qni ac 
stalilkcaousformed’ii)Bpartirdepy&dinm.’ 
Ces I4aulwl lu&rcnt la possibw d’un wilibfc 
hydnunaeyhwc d’azom&hine in&. Pour ttudkr ce 
p&l&w, non.9 avons rcelid lUditkn des pMayl- 
bydrucnw de lWtald&yde la et de l’&tonc lb sur 
divm ol&ca en milku neutrc (tounc ou xyBnc B 
rcbollitionsousazote).~tlanahlrcdcsoMBnes 
ctdeabydraxow,la&ctimconduit,soitBdesaxo- 
compos&, soit g des pymzolidiacs, soit au mtlange de5 

Me x CH*- CHZX 

R N-N-Ph 

2a A=H;X=Ph 
9r R=H; X=COzMe 
5b R=Me;X=Co2Me 

Aditionduph&tpllrgctiozowanstydneetbI’acryiatede 
*fi 

ApdstroLjouftderCactionavecks~ne,Iacoaduitg 
2a qui s’ison&isc kntemcnt A l’air et rapikmcnt en 
solution dans CIX13 en hydrazone Ya. Avcc lb auamc 
r&a&m n’cst oberv&. 

L’acryktcden&hyketladonnentunc&angc&Jr 
(56%) de pyrazolidines C et Sa (11%) et 4’a (NW. 

Lc!3pyIwwnessontcarrtctcridesppcomporaiaoa 
avccks&luntillonsobtenuslorsdcMditioncnmilku 
aci&.3atvoloeenhydraxonehidentSparcom- 
paraisonavccun&bantillonpr6p&d’unem&&cuni- 
VOqW. 

Avcc lb k r&&ion conduit a 3b(N%), 4b(32%) et 
5b(20%). Lu pyn&dies 4b et sb s’oxydent CII 
pyraxoks6d7egakmentobtcnus~paftirQCetSI. 

Apt&3dcuxbcurcsanrcmUdaxyi&onobtkntavcc 
la le &lange de 8 et 9 (87: 13) avcc un rendement de 

H 

H*’ 

(RIM0 

J? 

H 

‘.CO,MI 

(MOW N/N,Ph 

A 

II et 4’8 
4b 

A 

5a 
5b 
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Lecompos48estcanuMs4parRMN’Hmaisn’apu De la m6me mar&e avec lb il se forme deux pyraxol- 
CtreisolCenraisondesarapidetransformatiopen)soit idineslJbetllb(SI:43)avec4796&nndement.AcMC 
BI’airlii,soitensohtthmdansCD&Sihr6action dcssigmxduB1Jbctl4bonobwvedaaskspcctrc 
este!fectu&durant24haurefluxdutol&ne,seul10 deRMNdurm!knger6actionnelhrut,lessignauxcor- 
~~~~~ lag&i&n de 9) est ohtenu avec un n respondant aux fummtc et makate de m&hyIe (23 : 75) 

Nous awns 6gakment r6alis6 l’addition de l’hydraxone 
ce qui confhme l’iim6risation du makate de m&hyk 
darts ks co&ions de la r&action. 

lc McCH=N-NHC!&Mc mr la m&c o&he. Lc 
ndlanoe des pynwwnes llc et ll’c (56:44) cst obtcnu 
avec~&~mentAlaprCcision&kRMNprts, Les r6sultats ainsi ohtenus sont rassemhEs dans le 
ilneseformepasd’axocompos6analogueBlt. Tabkau cidcssous (% r&ifs ramenh A 100%). 

Tridtboxy- 

Hc et 11% 12 

De &me, avec l’hydraxone lb, scuk la pyu&idiw 
12 e-!Jt obtcnuc (fcmkmcnt 20% aprhs 1s h). 12 cst 
identist par compamison avec un 6cbantiUon authentique* 
obtenu par addition de l’anion lithi de lb au tri- 
m&hoxycarbonyl&hylh~ Si la r6action est prolong6e 
au dek de 15 b I2 donne lieu B une retrocyckaddiin 
avec formation de diax6piib 

Addition da phtnylhydmwnes aux fumamte et maMute 
& mdihyle 

Le compo& la et k fumarak de m6thyk donnent 
uniquement (pr&%ion de la RMN) k q 6lanqe des 
pyraxolidines Kla et Wa (tXM0) avec un rendement de 
9046.Lechauflaeeprolo~aude~de16bconduitau 
pyraxole 15.’ 

Nous disarterons successivement de-s m6canismes de 
formation des m et des pyrazohdines. 

M&nirmcde fomwtiondesawcomposh 
ApriorionpeutenvisagerquatrepossrWt6szune 

attaque nuckophile par le carbone m&hiniqw de 
I’hydraxone, rule &e r6actioa, une ouverture de pyraxol- 
idinedansksco&ionsdekr6a&mouuner6action 
&i&ire. 

Les hydraxows peuvent 6tre considMe0 comme des 
r&r&ifs nucl6ophiks g deux centres: le carhone 
m&hinique et I’axote sp’. 

MI\ 
R’ -N-NH-Ph CH2 - CHX 

t 
u 

- t 

CHz- CH2X 

- 

w 
I 
C-N-N-Ph 

R’ 

13aetlSm R=H 14a et 14% 16 
134 R-Me 14b 

Avec lb l& pymxol&e l3b est form& avec un ren- Lfl formation des axocomposes peut done r6sulter 
dement de 64% elk s’oxyde 6galement en pyraxok U. d’une attaque nuclcophik park carbone des Wraxones 
Lecompos6lretkn&atedem6thykdonnentlemClapee etdanscettellypoth&k,kdif&encederwivit6entrc 
des pyraxolidines l* W56%) et lla, lCaW%) avcc les diverses hyM s’interpr&e hkn. En effet la et 
unrenrkmentde8796.Lapr6sencedel3aetl3’rcor- I’acrykte de m6thyk donnent 7296 d’axocompos6 3s 
respondant B l’addition au fumarate de m&hyk r6sulte alors que lb nc dorm qw 1496 de 38~ cc qtti pew 
de I’isom6riMion du makate de mtthvle en pr6sence de &tt~ter &me &stabilisation de la forme carbanioniqu 
laLalWaturesignaleeneffetlafacilit6decette 
isom&isation en pr6sence de tri&hykmine.’ 

pour lb. Par ailleurs, k trim&hoxycarhonyktbyl~ 
donne exchrsivement f5w.ocompos4 8 avec 18 alors qw Ir 



Additioadcphenythy&woncsauxok6ncseamitkuncutre 889 

formation d’axocompos4 analogue avec lb n’est pas 
observ&; de m&me lc nc donne pas d’axocompod ce qui 
peut @emeat 4&e intetp& par une &staMisatioa de 
k forme carbanknique. De plus, lorsque k r&action est 
effectufe en pr&ence dune quantiti catalytique d’acide 
paratoldne sulfonique on constate une tri!s nette diiu- 
tion de la quantit6 d’axocompo& form& (experience 
&Ii&e avec le sty&k et l’acrykte de mtthyk, voir 
partk exptrimentale) et paralklemeot, k quantitc de 
pyraxolidme augmente (nous avons v&ifii que ni 3a ni 
3% ne se cycliseot dans ces conditions). 

L’hypotMse d’une bne r&action a d6jA Ctt eovisa86e 
pour interpr&er I’addition des bydraxones B l’axodicar- 
hoxylate de methyle’ et A I’acrykte de mCthyle,‘O 
cependant la litt&ture sigmde &alement que k r&action 
avec I’aAkarhoxykte de mCthyle n’a pas lieu avec ks 
hydraxones de dtones” ce qui est en d&accord avec 
nos r&hats rektifs A lb. De plus, la r&activite de 
certains bnophiks est catalys& par les acidcs” or nous 
avons observd une inhihitioo de la formation des axe- 
cornposeS en prtsence d’acide paratolu&ne sulfonique. 
Ces ditferentes observations nous incitent A rejeter 
l’hypothtse de la tne r&tction. 

Grigg et toll” ont Cmis I’bypothke d’une cycload- 
dition dipokire-1,3 initiaie avec formation d’une tetra- 
xolidii instable qui s’ouwirait en axocompost Ion de 
I’addition des hydrazones B l’axodicarboxykte d’&hyk. 
Nous o’avons jamais observe d’ouverture thermique des 
pyraxohdines que nous avons i&es. 

JMn, oous avons Climind l’hypoth&se d’un processus 
radkakire en raison de I’absence de produits de dim&is- 
atioo du radical pseudo aUylique normalement atteodu et 
dont ks caract&istiques sent co~ues’~ et coo@ tenu 

du fait que la reaction n’est pas inhii en prtsence de 
paratertiobutykat&hol. En conchrsion, les difftrentes 
exptrknces que nous avons t+ali&s wus conduiseot A 
proposer une attaque nuckophile par le carhone 
m&hinique des hydraxones pour rendre compte de k 
formation des axocomposes. 

M&anisme de fonnation du pymzolidincs 
Trois processus sont eovka,@ks: attaque oucko- 

pltilzar le carhone des. hydrarows avec formation 
Ts& qm se cychsent. attaque ouckopluk par 

l’axote sp des hydrazones avec formation d’hydraxones 
N-alkykes qui se cycliseot, cyckadditko dipokite-1.3 
due A I’6quiMx-e tauton& hydrazone-ylure d’axo- 
mtthine imine. 

L’axocomposC 3a ne se cyclise pas par chauffage dans 
le tolu&ne, et 3h qui ne peut s’isom&iser en hydraxone, 

+ 
,Mo - 

Ph-Ne\“(M.) 

la QU lb 

reste incha& durant 8 jours A l’&uUition du xykne en 
p&ence ou en absence de lb. La premi&re hypotMse, 
6galemeot propo.s& dans une rtcente publication’o est 
done B rejeter. 

L’attaque nucldophik par I’axote terminal sp’ avec 
formation d’hydraxone altyke 16 ou 17 puis cyclisatioo 
pouvait rendre compte de k formation de la pyraxolidii 
issue de l’autre sells d’addiin selon le s&ma ci dessous: 

Nous avons tent4 uoe synthese univoque de 16a et 16b 
par action de l’anion lithk des hydrazones la et lb sur le 
~bromopropionate de mbthyk. La r&action conduit 
quantitativement aux pyraxoUks Sa et Sb. Cette 
experience s&t a priori en faveur de I’existence des 
hydrazones N-alkykes 16a ou 16b comme interm&%aire 
lors de la formation des pyraxolidines 51 ou 5b, cepen- 
dant la m&me reaction effect& avec k ~-hromo- 
propknitrile et lb permet d’iler 17b qui ne se cyclise 
pas m&me A MuUition du xykoe durant 3 jours. La 
formation des pyraxolidines par cyclisatioo des 
hydraxones N-alkykes n’est done pas g&&ale et en tout 
&at de cause ce type de r&a&it6 ne reodrait compte 
que de l’ohtentioo des pyraxolidines issues d’un seul sens 
dbdditiOlL 

L’obtention simultan& des composes r&&ant des 
deux sens d’addition B I’acrykte de m&hyle, et la 
st6r6ospMkit~ de I’additkn au fumarate et makate de 
mCthyle s’interp&ent bien dans I%ypoth&se dune 
cyckadditioo dipokire-l$ de I’ykre d’axomethine imine 
en @ilibre avec l’hydraxone. La possihilitc dun tel 
tquilibn avait deja Cte signake par Fahr et toll. 
interprdter le passage hydrazone oxadiaxoline’ P” et 
r6cemment par Grigg et toll. pour rendre compte de 
I’additioo de phcnylhydraxones d’aldbhydes aromatiques 
sur le N-ph6nylmaleimide.” Cet Cquihbre est analogue $I la 
tautonn%e imines-ylures d’axomCthine2 et oximes- 
llitKl11cS.‘6”’ 

Nous avons effectue selon k r&rode INIX% les cal- 
culs des Cnergies des orbiies front&s et des 
coe5cients des orbitales atomiques des principaux 
atomes dans ces orhitaks mol&kires pour les ylures 
l’s et 171 d&iv&s des hydraxones la et lb. 

Ces rtsultats montrent que les sym&ies soot con- 
venabks pour une cyckaddition dipolaire-lf avec les 
oMnes fks rMtats relatifs aux oktInes sont ceux de la 
littMure’~ et dans ces conditions il s’agirait d’un con- 
tile HO d&Ye-BV 01&e pr&pond&ant.‘9 

La r&a&& des hydraxones d’aldbhydes et de c&ones 
vis A vis des ok6nes en milieu neutre se manifeste done 
selon deuxvoks concurrentes: dune part cycloadditioo 
diikire-I f de l’ylure d’axom&hine imii en Cquiliire 

leaoul* x-CoAh 68ousb x=coIMe 
17b X-CN 



l’r 

OM Energie (eV) 
- 7.99 
+ 2.49 

- lO.QQ 
+2.40 

avcc l%ydrazo~~ et formath de pyrazolidinea, d’autre 
part attaquc nuclhpbik du carbone m&bhiqw de 
I%ydrazone et formath d?uocompods. suivallt la 
nature de l’hydrazonc et de I’oMne, I’unc et (au) ha&c 
de ccs possii !Je manifestcnt. 

Eh, il faut signakr yuc hbscncc de r&action dans 
ces condiths avec le cuuwatc de mfthyk o’est pas 
due B I’encombrcment &iquclo mais B la rhrs1&ilit4 de 
hUtion quc IMUS avons Cgalement mist en Evidence 
avcc k bcnzylid&ne malonate de mhhyle et le tri- 
m&hoxycarbollyl&hyl&aeP 

?AEHuKIwIllQwlALg 
Tops ks composh poor ksqoels k mot haiyxe est s&i 

dhne for&c m&cukire explich, ont found des rhdtats 
analytiqwcwespoodantAkformok1~02%ao~Les 
spechsdeRMNsonte’lre&6silOoMHzsur’tnrppuea 
JEOLMHla,polrrH’etB20,115Hz~uronBBruLaWP 
99pc4ule”C.Lcsspechesdemassesontenn?gktT6sBuron 
appueilVarisnMAT3llauCentre~delyesmerWy- 
siqoesderouestLupoiutadefusioasontfMwn’&anbrac 
chdhntKolkr.Toutesksr6acthssontr6aWesensoh’th.m 
dansktoMoeonkxyheanhydred@6sparhboaage 
d’azote,puisr&xsousazoteaubaind’huik. 

Adawmaastyn?ne 
2,67x10-‘mok de lr et 4$x10-* mole de rtyhc dans 

2Ocm’dexyi&ocsontcbauR6s~fehdurant3joars.Aprh 
CvapohJndusohntrbuikr6~eestdktiu6epoluoMeair 
t(Ebola=13uqlR(91”‘Iiquide): P’g.‘#-1495cal-‘.RMN 
‘H (CD& dppn$lM!Q 137 (&3H, Me); 213 et 259 (m, 2H et 
ZH,-CHdH& 3.94 (m, 1H. MeCQl. RMN “C: 1Re (CH,); 
3257 et 36.94 (qf&H*); 7246 (Me-Q&) f’mhbow 
i&s par dscollplaee total et oiT-yoance. Bti% 

masse: m/e 23&M.+): m/c ltB(Ph-NM’). 
L’bydrawc Yr est obtem par 6vdotion daa¶ CDCI’ et 

cara&& A hide de k RMN ‘H: 211 fs.3H.M~ 2.90 
(m,4H,CH++). La r#achn ea p&o& &&t&r de 
rhctknr&mlureestr6ati&dekfrCopsuivaWonprtpare 
de”xsoh’ths amtmmt 6.8 x IO-’ mok de Ir et 1.4 x lo-’ mole 
de~~tnicbemeatcfiatillC6mriocm’de~~.Arunede 
cessohhonsonajouteSOmgdeptatiokdylatccboletksdeux 
so1uthssontmaiute”oesireRuxdurantkmhetempssoas 
at’Qospb&e hte. 

Dek&“efqo”onr6alkekhctioneopr6Kwdhcide 
pafatohhe s’dfonique (APT!Q. &au soh’ths soot rX6pa’h 
con~t5x10-‘mdcde~d7Jx10-‘mokdes~~ 
Jcm’dsxy~.Al’uae~w~oaaplde60me&APTS 
eta’chu’dTeifehxsowazute.Aprh3joursonobse’vek 
forrmtion&1996&1saaaAFTSet11%enpf6sauXd’acide. 

1% 

C, N? NJ 
+ 0.49 + 0.02 - 0.93 
+ 0.59 - 0.59 to.29 
+0.46 +0.05 -0.63 
+ 0.57 - 0.57 + 0.29 

BMldcjAd6aitu.‘L’~hulisol6sllrcDblmedc 
s&e (&mot 20% 6th~. MI% 6&u de u&ok. RD=O.6. P- 
WC). RMN ‘H: 1.34 (d:3H. j&CH); 229 (“‘. 4ti, *H’-CHr); 
3.58 (s, 3H, C&Me); 3.76 (m,lH. MeCCm. L’hydrazone 3. r6sul- 
t’U’tdel’hhUio’ldehertlXWthWX~RMN’Hetcom- 
paraim WCC I’&hantiOon obteou par txmdensatke do kwhate 
de mtthyk sur k phcnylhydraziae. RMN ‘H: 1~1 (s, 3H, Mebe); 
2.59 (s,4H, XHAHI-); 3.64 (s,3H,C~Me). IR (N~pl): 
rlo_A 333Ocm-’ d &o 1720 cm-‘. 

LhddithdeirhrrcrytatedemCthyleeo~deAPTS 
aCt6r6aii&dansksco&iou3snivan~dansdellx~oa 
phceIlx10-‘mok&lrd75xl~‘mokd’ocrylote&mCthyk 

abaencc d’&de on observe lr (60%). L (31%) ei cth& 
@%)dnnskm6metanpsenpheaccd’acideonobsme:t 
(5O%),Y13%) et lrtl'rtsaf37%). Apda 46h aam acilk 
lam%), 3@%) et Ir t4’a ty14%), en p&encc dude: 
l429%),Yl7%)et4lt#rtwo%). 

Avec lb k r&auion eat ‘talk& avec OII excb d’acrykte de 
‘nht’yk (S/l) 4 lw’unih do xyhe sons azote penlh’t 7 +m’a. 
Sbestcuacth6PraidedekRMNdanskm6~hdwaoel 
but, RMN ‘H: 1.95 (s, 3H. Me en 3); 1.22 (s, 3H, Me en 3); 
25% (m, lH, Ha); 3.70 (m, W. H-5); 3.70 (s,3H,CO#e). 
WmC&onpeutdhminukc coastuw Ju 6.0 et 
7.8Hz et J*, 8.7Hz Cc compos6 est &kment synthcthc 
d’unemanhtmivoqoepllr,ldclition&ranionlitld6&1bsurk 
j?-lxomopropkoate&&ykFWC?Ibutidenti66puRh$ 
deask~brntethasanefrncthdechomn@&w 
(silice.6tbel20%.6therdep6ttok8096.RF=0.19)ohileat 
pd”mt18096avc!c2096&pyramkC4bRMN”H:093 
(s.3H.Meen3): 139 (s.3H.Meen3): 20 et 238 (m.2H.H-4): 
j.;6 (I, lH, N-H): 3.76 (s,-3H. CO&); 4.2 (m, iH;H-3. I& 
sduthdansC&onpeutd6temdnerksconstaatesJu7.8et 
84H.z et Ju 11.6Hz. 

L’oxydatho au chbrauik dll m6k’ge IbtS’ UmdGt au 
m6kogedespyruoles6et7cequiwwd’hel’existewedansk 
mC~iUitkldespyIWlidhiM’M~deUXW”Ud’SJdith 
L’azoam&&3bests6par6a’ucob’medesilicc(6h’fant2o%etb 
cr.sos6cthade~.~o.4l)~~Iraidc~~t- 
iquessl’iwh3: lR(&nliqoede): ~174Oc”P;W’&‘# 1s!Xh-‘. 
RMN ‘H: 1.31 (s.6H.ble); 214 (m,IH,CH&H&; 3.64 
(I, 3H,C4Me). RMN “C: a.66 (Me); 2932 et 35.69 (-CHt 
CH,); SlSl (CWH& 69.13 0; !742 (CGCjU,Speu 
ZP’=$ ~$h 293 (M-CHJO) . , nde 175 (M -CC&Me); 

c -a . 

1~~‘&11retl~~~kd’~drnr15~de~ 
sontmaiuteaos~re&‘xsoMazotedura’Yt2h.L%ocomporc8 
estwact&k6parRMN’Hdauskmt~rCIctionnelbmt: 
132 (d,3H,Me); 3.46 A 4.2 (m,3H.H-3,H-4,H-S); 335 
(s, 3H, C&Me); 3.m (s,6H,CC+Me). L’hydnuone 9. F lurC 
(MeoH!+htdercvoMionde~estidedifice~rlidedec 
LXwh&qw suivantes: lR (Nujol): ~334OcS’. 
w 1710.1735 et 1745 cm-‘. RhfN ‘H: l.% (s, 3H, Me); 3.66; 



m/c 213 (M+AX&&.CH,OH). 
IO-* amk d’bydrazw lc et lo-’ mok d’oMinc dws 15 ca$ de 

~~tc~~~~~~4~.L~~~ 
yrrcs hporath du &alit cst cluomstog@& sur ahmc 
da s&c (6hmnt 10% acctonc, 90% 6tbEr). on is& ls%O.4* 
Flll’C (CtbcrCthcr de p&k). Anaiysc: C12H,,N24; et l’c, 
RP 0.26, F ~YC @bcr-hbex de pCtrok). Analyae: CnH&Os. 

1lrRMN ‘H: 1.14 (d,3H, Me); 3.85; 3.80; 3.76; 3.73 
(4s, lW,4CO$dc); 4.70 (s, 1&H-2); 4.09 (q, lH,H-3); 5.15 
(s, 1H. H-5). RMN UC: 14.17 (Mca3); 52.Q S3.06; 5335; 
33.45; (Me dcs 4C4Me): 60.10 (Cd; 65.44 (C& 69.71 (C& 
15s.45 @r-Co&k); 16754; 168.07 et 170.11 (CQMe); JC_SK5 
l~&e&g#-, 2Hz” 

I.35 (d, 3& Me); 
(3s, 12H,4CO&; 4.60 (s. lH, H-2); 3.i9;; 1H::3): :“d 
(h lH, H-3). RMN UC: 12.28 (Me en 3): 5272; sun; 5335; nil 
(Me des 4 CaMe); 63.79 (Cd; 67.77 (C& 69.76 (C,); 156.08 
(N-CO&e); 168.32; 168.61; 168.99 (~O&fe); Jc_,+ 14XSHz. 

Av~ib~p~12~~~~~~~~ 
&k~~~ avaz ml &hlIt&ll &E&quc~ 
Fl2(PC (&OH). IR (?hjo#) ~328Ocm-‘; h 1710,1740 et 
176Ocm-‘. RMN ‘H: 0.88 (s. 3H, Me); 1.37 (s, 3H, Me); 3.75 et 
3.81 (2s,9H, 3 CO&fc); 521 (s, lH, H-2); S.15 (s, lH, H-5). 
RMNUC:hxicntatilmdeI’additknest~parttudedcs 
spec&w dhlpl4 et lml_d6calpk 202.4 et 242 (Meeo 3); 
52.67 et 5282 (Me de C5&); 67Z4 (Cd; 72.33 (Q); 74.28 (C3; 
168p; 169.w 171.42 (CO&k). f3ans k spawe mm d&o*, c3 
se prhentc sous forma de doublet fJ~sKslloH2) OQ a’obscrve 
~de3J~sup.LeC~estmoltipktava:~Jict~3Ht 

lo-*mok de 18 et lo-‘mok de fmlwatc & m6thyk duls 
2Ocm’detol&csontmaintamsPniluxsousazotcdwaat16h. 
usw8e31Jsimtd6j$si&md&s? 

IO-*I& & lb d IO-*mok de fmwste de m&&k dsns 
zh?dcxylhsontch&sineuxMmslmtc4joars. 
Lwkobtcnueap&s4vnpomthduxyllmceat~ 
#mpllhs0ahmawaat1o9bctha60%6tbcrdep&ok). 
ub, RFw FwC woli). halwe: c&8N2o4. 

fR (Nujol) 11+~324Ocm-‘; & 1730 et 17SOcm-‘. RMN ‘H: 
0.87 (s.3H.Mef: 1.47 1s.3H.M& 4.22 is. lH.Nfn: 
(6lH;ti-4onH_lt);4.82(6lH;H-lanH-~ju;jB~ 
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~~~~&~&~~~~~&k~ 
frfoaquepomIefmmuatcsvcctrctlb.Lespymzo&hsu1 
etlYaetkpyrpzoleUsoatdcjesignrlts.JLapynzdidi#111, 
estisokeSurcolomlcdcsilice(&hmIltz40966tbu,6o96Ctbadc 
p&ok). RpOm (Mb) et bO.4 (Ub). 14 P9PC (&OH) 
Ailwe: C,&Nzo~ IR (Nujol): u 32&w’; w 1725 et 
llbocm-‘. RMN ‘H: 0.99 (s. 3H, Me); 1.22 (s,3H, bk); 4.66 
6. lH, H-2); 3.49 (d, lH, H-4 09 H-R 3.76 (d, lH, H-J ou HS); 
J~7.883.76(~.3H,C~Me);3.76(s.3H,Co1Me) 

l’a R=H I 
i’b R=Me 
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