
CYCLOADDITION DE DIAZOMETHANE AUX 
DMRYL--I,1 HEXA~ENONES 

R&mm&La r&action du diaz&thane et des diwyl-I.1 hex&&nones conduit quantitativement aux aldnyl- 
pyrazoks. Les propriMs spectroscopiques de ces eomposbs sont d&rites. L’Ctu& cin&ique de cette rbaction, en 
spectrographic UV, a I& cn Gdence we corr&tion Ii&ire entre la vitessc d’addition et ks constantcs V~ dcs 
substituants des hexatri&wes. 

~~~~~~n &s ~~~~~~~~n§ dells-1~ a fait 
i’object de nombreux travaux exp&imentaux et de dis- 
cussions thcoriques fructueuses.’ R&emment, I’inttWt 
de ph&urs &&es s’est focalis. sur certains aspects 
dc la dkctivitt de cette addition aux composes 
ayant pluskws sites r&&ifs potentiels. Ces composes 
p~~ntent en g&&al des in~~ons n co~j~s: 
enynes,” diynes? et d&es.’ Une inte~~~~on Morique 
de la direction et du site de l’addition prim&e du 
diazom&hane a tti prop&e dans ee demier CBS,’ 
Lofsque des insaturations a sent curnukes, comme dams 
les athiques, la rationalisation des r&Mats obtenus tom 
de la reaction des diazoalcanes: des nitrilimines, des 
nitriloxydes et des azides’ s’est aver& delicate. L+es 
diarylhexat&tones 1 ont la particularit d’avoic a la fois 
des insaturations n conjuguees et w cum&es comme 
celles des alI&liques. 

bur comportement vis B vis des diiks-1.3 n’a encore 
jamais et6 reprte, sauf dans unc note p&minaire de 
notre mpe. Ce m&moire a pour objet de d&c&e teur 
r&&n aver k ~rn~~~. 

lWQLTkT8 

~ff~~~ des dia&t,f ha&Snones I. Ias diary& 
IA hex&i&ones I ont et& prCpar6e-s d’apres la m&ode 
d&rite par Bertrand et Reuvier? qui consistc B 

PXPh. 

hydrolyser en m&u acide ks ~thox~~ols 3 ear- 
respondants. On ae&de aux ~t~xy~n~ols en conden- 
sant Nnynure de sodium 2 aux carbonyks corresnon- 
dams. dans fammoniac liiuide. 

L’hydrolyse acidc a CtC effectu& soit par l’acide sul- 
furique en milieu pentane4ther (95lSt, soit par I’acide 
~~o~q~ en solution dans It diixanne. On obtient 
alors un m&ange des deux aryltri&mnes isom&res t 
(quand X#Y’) avec un rendement du m&me ordre (56- 
65%)* Les proportions relatives de ces deux isom&res t 
ont et6 d&m&t&s en RMN sur ks sigaux du m&hyk, 
lorsqu’ils sont stpar&s, au du phenyk parasubstitu& IIs 
sont en g&&al d’tnviron 5MO. Cc melange a CtrS utilis4 
diitement, sans s&ration nlt&ienre. 

R&act&n avec le &wm&hane L.es diaryl-I,1 hex- 
at&nones 1 ont et& oppos&s a un ex&s de 
diced Q molesfmk~, en solution dans l’&her~ B 
S: pendant environ deux jours. Ils couduisent quan- 
titativement aux ~nyip~i~ 5 (et 6, quand X f yf, 
s&a& par ~~mato~p~e sur couche mince. 

II est interessant da remaquer que ks proportions 
relatives de S et 6 restent constantes (50/50] que I’on 
parte d’un m&ge @imolWaire d’hexatri&iones I 
&u&es, ou dun m&nge di.tMrent (par exemple: ~~~~. 

La r&action est r@iosp&iflque. Elle a lieu en el!et sur 
la liaison a@ au groupe carbonyIe, et le sens unique de 
l~~on est conforme B cehii qui est prclvisible stir la 
base des effects Ckct&ques, c’est-&dire que k carbone 
du diazom&hane se tixe sur Ie carbone fl au groupe 
Ckctroattracteur. Ces &&ats sont B rapprocher de ceux 
qui concement la &action du dim&harm et des 

3et1 a: X=MeOY-H 
b: X=Me Yat( 
c: X=Y=H 
d: X=Br Y=H 
e: X=NO, Y=H 
f: X=Y=M&? 

I331 
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pXPh\ 
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pYPh ’ 
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c-c COMI 

pXPh’ 
+ 

L 

1 4 

c&ones al16niques6 oil k m&me site et le mtme sens 
unique d’addiion avaient Ct6 0bservCs. 

Dune man&e analogue les pmduits primaires d’ad- 
dition du diaxom6thane aux c&ones aMtiques n’avaknt 

Les ak&ylpyraxoles 5 (et 6 quand X # Y) proviennent 
vraisemblabkment du r6arrangement des alltnyl- 
pyraxolines-1 4 qui n’ont pu @tre mises en Cvidence, les 

pas Ct6 d&elCs; seuls les mCthyknepyraxolines-2 con- 

dkrylhexatri6nones 1 restant stables en pr6sence dune 

jug&s et les mtthylpyraxoks avaknt Ct6 isol6sP 

amine (dim&hylamine, diisopropylamine) dans les con- 
ditions de la &&ion. 

Les structures 5 et 6 ont Ct6 atbibuces aux al&yl- 
pyraxoles sur la base de kurs proprictcs spectrosw 
piques, le dosage microanalytique de l’axote conthmant 
l’addition d’une seule mokcule de diaxom&hane. Leurs 
spectres JR montrent ks absoTtions caract6ristiques de 
wH Chdatk 3R&3360cm- , urn COnjUgUf 167& 
1680 cm-‘.” En UV, outre l’absorption due A la transition 
?r+w* dans le noyau” (A-: 237-248; log c: 3.76 
4.22) on observe une deuxi&ne bande de forte intensiti 
(A -: 316-343; log l : 3.75-4.08). Le m&w phtnomtne 
avait tt6 signal6 pour les alc&lpyraxoks substituts en 
3(S) par un grouperneat tthoxycarbonyk.’ 

La RMN permet non seukment de confhmer le sens 
propose pour la cyckaddition du diaxomtthane, mais 
aussi d’identitkr les deux pyraxoles isom&res par rapport 
A la substitution de la double liaison. Le sens est en 
effet conthm6 par I’existence du couplage ‘J(O.7-0.8 Hz) 
entre les protons vinyliques et Hx9 des pyraxoks 5 et 6. 
La st6r6ochimie de la doubk liaison a tt6 pr&is& g&e 
A l’iince des substituants X(Y = H) sur k dCplace- 
ment Antique des protons Hxn dune part et du proton 
du groupe alctnyk d’autre part Les ttudes de RMN en 
Scrie pyraxole ont montr6 que ks effects de blindage sont 
additifs en premiere approximation et seraient li4.s au 
pouvoir &ctroattra&ur des substituaots.” L’effet de.9 

“pdH cow PXPh. ,H 
PX R &L Ph 

F’C ccw 

6 H 
@ 

6 
lb 

5 

De plus, le proton vinylique des pyraxoles 5 (Y = H) 

6 

substituants X(3’= H) sur le d6placement Antique des 
protons Hx9 des pyraxoles 5 (Ea. 1) est apprtciabk, 

r6sonne B champ fort par rapport it celui des pyraxoks 6 

alors qu’il est mains apparent pour ceux des pyraxoles 6. 
On obtknt une assez bonne corrtlation Maire de S,,, 

(Fii 2). Ce phcnon&k avait Ct.6 signal6 pour les sty- 

dans le premier cas avec ks constantes u, de Hammett, 

&es et ks stilb&nes sub&it&s.” 

la pente &ant de 0.35ppm par unit6 de sigma. Des 
corr6lation.s anakgues ont 6t6 d&rites dans d’autres 
s6rks?‘2 

L’intluence des substituants des hexatri6nones 1 sur la 
vitesse d’addition du diaxom&hane a 616 Ctudke A l’aide 
de la sp&mgraphk UV. LhexatriCnone &ant mise en 
pr&ence du diaxom6thane en exc&s, A 299, dans le 
DMF, la r&action est suivie en mesurant la variation de 
concentration du sub&rat en fonction du temps sur la 
bande d’absorption B 320-340~1, pendant les premkrs 
4096 de son tvohttion. Un kger recouvrement de cette 
bande par celle du pyraxole est A cmindre en effet quand 
la concentration de cehti-ci atteint 5096. 

Le diaxom&hane est dos6 par l’acide benxoique en 
excbs, titr6 en retour par la soude.” Ce rtactif &ant en 
large excbs (8.W’M) par rapport au cumukne 
(3.W M), le traitement des valeurs selon l’tquation du 
ler ord# donne une droite: la Action est d’ordre 1 par 
rapport au sub&at. Les con&antes kl de pseudo premier 
ordre ainsi dCtermin6es, ainsi que les con&antes k2 de 
second ordre (obtenues en divisant k, par la concen- 
tration du diaxom&h&) sont pr6sentces dans le Tableau 
1. Chacune de ces vakurs r&the dun minimum de deux 
.&es de mesure. 

Ce tabkau montre clairement que la vitesse de la 
r&action d&end de la nature du groupe substituant, 
comme darts I’addition du diaxom6thane aux syst&mes 
parasubstih16s.‘6 
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Tabkau 1. Constantes de vitesse apparentes k, d’addition du 
diaxom6thaue aux diaryl-1,l hexatrknones I en solution dans le 

DMF 

1 
x Y A e k,* x 10’ ks** x lo’ 

H 

:: Me H ;: 297 w-7 
257 

5.66 7.26 7.05 9.07 
H 14.4 
H 

& z 
29.7 

E 
85.0 

A,, PC, k,s-‘, k2 = k,: 8 - IO-’ 1. nmk-‘. s-l. 
l Ak, = 0.05 * IO-’ (X = h&O) h 10-s (X = NQ). 
“Aks = 0.6 * lo-’ (X = MeO) B lo-’ (X = NO& 

Une corrtlation Maire a ttt Ctablie entre cette vitesse 
kI et les y,, de Hammett (Fii. 3) en utilisaat la m&ode 
de &ressron Waire:” 

avec p= 1.18etr=0.99 

L’activation de la r&action par des groupes Clectroat- 
tractcurs est ainsi mise en Cvidence. 

Les constantes de vitesse t calculces sont un peu plus 
faibles qne celles qui concernent la Fkaction du 
diaxom&hane avec l’acrylate de mtthyle (ks = 2.9 * 10-l 
1. mole-’ s-‘, 25”. tolu&)‘* et avec le buta&ne-12 oate 
d%thyle (k2 = 7.7. IO-’ 1. mole-’ s-’ W, Ctber). EIles 
sent du m&me ordre, quoiqu’uu peu sup6rieures 8. celles 
du cinnamate de m&hyle (1.2 = 10S3 1. mole-’ s-’ 20: 
&be& i9 

La valeur r&Ale de p ne peut &re d&et&n& par 
manque de don&es quantitatives sur la transmission des 
effets &ctroniques a &avers un systime all&rique. 
Comme iI a et& montrt dans d’autres ~Cries,~ son signe 
et sa vatcur (probablement supcfieure B 1.18) traduisent 
un comportement nu&ophile du diaxom&hane et sont en 
faveur d’une s&ration de charges appr&iables dans 
Mat de transition.2’ 

OS. 

_ _ 

-I 

06 

,x d_ 
= * 0.3 

_s 
0 

-0 3 

1 .’ 

MeOMs H Br N4 

Les rCsultats exp&imentaux mettent en Cvidence trois 
phcnom&nes: 

(a) Le site reactif des hexatri&tones 1 vis a vis du 
diaxomtthane est unique: c’est la double liaison a/3 au 
groupe carbonyle. Le m&me site a ttC observe dans la 
r&action des hexatri&rones 1 avec d’autres dip8les4J 
comme ia diph~nyl~~~ et l’oxyde de ben- 
ZonitrileP 

(b) Le sens ~~~~n est unique. Il correspond B 
l’infiuence de ce groupe: l’ext&nite nucltophile du 
diaxom&hane se fixe sur le carbone j3 au groupe Clec- 
trOMllXtCUr. 

Un comportement analo8ue avait Ctt d&it dans la 
r&t&on du diaxom&hane et des c&ones akiques, aussi 
bien en ce qui conceme le site r&&f que le sens 
d’addition? 

(c) La r&action est activk: par des groupes Clectroat- 
tracteurs et une bonne corrClation link&e a Cti Ctablie 
entre la vitesse et les effets de substituants. 

Ces pMnom&w pourraient constituer une illwtration 
de la relation r&activiMlectiviti mise en evidence dans 
d’autres series.” 

Les spcctres IR ont W enregistnk sur P&n-Elmer A 257 
(v f 2 cm-‘), ks spectres UV sur Beckman DK ZA et sur Perkin- 
Elmer 137 UV. en solutkn dans l’6thanol. et ks snectres RMN 
sur Varian A 6iJ r6ftnnce interne t6tmm6thyls&. Lcs micro- 
dosapes (ax& pour ks hMrocycks, carbone, hydm&ne et 
oxyg&e pour les autres prod&s nouvumx). r6alis6s par k 
Service central de micmanalyse du Centm National de la 
Recherche !JciintiEque, ont doni16 des nkultats conformes aux 
formuks mokculains propos&s, B *.3% p&s au plus. Lcs 
C&I& de tzint%que ont W effectu6s sur uoe cakulatrke pm 
grammable Hewle~-Pad HP65 element mise B nctre 
aeon par t’tquipe des Prnfesseurs R Gaboriaud et R 
Schaal de l’E.N.S.C.P. 

LX&y&I,1 Hhoxy-5 hyffrvxy-1 hlwtu-4 ynw-2 3 (Tabkau 2) 
On introduit SJ 9 (0.05 mole) d’&hoxy-2 pent&-2 yn& puis 

0.5 mole de diarylcbone dissoute darts 3Ocm’ de THF. dens une 
suspension d’amidum de wdium prtpa& a pa& de 158 de 
sodium et de IOOcn? d’ammonkc lkuide. on aaite a-35” 
pedant l-5 h, laisse tvaponr l’ammoniac;t& le m&&c rtac- 
tionnel par k chloture d’ammonium puis par l’eau. On extrait 
ensuite a l’Ct.hm, s&he la coucbe organique sur du sulfate de 
sodium, puis Cvapore k solvaat. L’alcooI3 est puri66 ensuite par 
chromatographk sur alumitw standard Merck (actbit Ii-III). 
L’6thoxypent6nyne ou la diarylc&one sent Clinti& &&ale- 
ment par du pcntane, ou un m&mgc pentanc-bcnzene; l’6nynnl 
est 6lu6 ensuite par t’6ther. 

&fyf-1.1 hexuZff&fe--13 ones-S 1 (TaMeau 3) 
M&h& A: L’tnynol3 est dissout dans 10cm3 d’un mC1~ 

pentane6tfmr @S/S). On ajoute trois gout&s d’acide sulfmique 
ccacentietona&ecinqmin~Bkkmp6Mmeambiante.0n 
isdelatriCnoaeloukmC~&sZisomtnsperpauagesur 
colonne d’alumine standard Muck (activit6 II-TIT) aver I’Cther. 
AprtS l’6vapaation du solvaut, k cumulbne pr&pite en &&al 
en traitant I’huik r6siduelk par de l’6ther de p&ok. 

M&ho&B: L’cnynol3 est dissout dans lOcn? d’un mtlan9e 
dioxamm&bm @MO). On refroii vers-RF, et on ajoute 0.1 cm3 
d’acide perchkrique (0.66N dam k din-). Ap& dix minutes 
d&itatkn, on verse sur la @ace. On extrait akrs 1 au pentane. 
s&he sur sulfate de sodium et pm&de ensuite B une chromab 
graphic sur colomm d’alumiw comme dans k m6thode A. 

pmportioaa de deux isombes de la t&tone-l sent en 
&deSO:SO. 
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Tabkau 3. Dbryl-1,l hexaWn+1.2.3 ones-s, 1 

w=f IR cm-’ 
No. DbryI it-t-‘mole Rdt% F &cw.c vc.0 

UVLwilf) RhfN dppm (Jw $D$CE& 
Mano DMF F&J,* H- n, xr(l 

Phtnyl- 
l’ p-anisyl- 

lb Ph#nyI- 
ptolyl- 

lc DiIMnyI- 

,d PkYI- 
PbromOPIWI 

PhY@- 
la p-nitroph&lyI 

11 DipaisyI 

A 1.1 50 

B 0.6 60 

A I.3 55 

B 0.6 65 

B 6.9 60 

AO.5 60 

B27 52 

A0.7 51 

BO.7 f&l 

A29 64 

huik 2@4fl 

huik 2MJ 

87 2t?50 

86 2043 

130 2040 

130 2043 

255 (4.12) 

1635 zz 

255 (4.22) 
382 (4.33) 

1660 sla(4.48 

252 (4.08) 
1650 37s (4,44) 

=W.W 

1645 
258 (4.26) 
420 (4&l) 

225d (0.5) 

2.3ld (05) 
5.%s 7.33m 3.89s 

2.266 (OS) 

2.3w (0.51 
6.01s 7.38m 2380 

228d (0.5) 

229d (0.5) 
6.09s 758m 

2.00s 
7.2&n 

5Ms 7.8Im 

2.26s 5.96s 7.28m 3.73s 

*Lcs deux m&J~yIes ohservb correspondent aux dwx isoinhes non s&arts: ils ont un 6 ditWfcnt sauf pour le. 
Mdtipkt au 2nd ordre. 
tlncomplhnent soh~hk. 

La tritnonc 1 (ou k a&ogc d’ibombzsf est mist en r&&on 
avcc 3 bpuivaknts de diim&haw, t I’obscmS pendant 48 h. 
on CvapolE k solvant et traitc k rcsidu par Mhcr. L&s pyraxoks 
5 (et 6) prtcipitcnt. lb sont pufiIl& par chromatog@& sur 
silice (Kksclgel pFru+~ Mmk), avcc un mtbngc de cti 
fofmein6thanol(8.5/ls) comme &ant, 

Avant chaqw mesum cin&iqw proprcment dite, dcs tests sent 
sy&utiquement &ctu& pour #tam&r le domaine optimum 
&~~~~b~n(A-&Ia~~, 
coaoeatmtions dcs &act&, &I&! de b mesure. ctc): (a) I’hex- 
atri&nct3-IO-‘M)msoh&adaoskDMFfralchcmentdis- 
tiII6 rcstc stabk lwntbnt b dur6c de I’exp6rkncc (A, et c 

Ta* 4. Acctyl-3 gem dbt#thyIii pyrrzol*l s et 6 

Tritmm lR cm”’ 
uv A, 

No. DiaryI- IO-‘mole Rdt% & vy.o w,, = H- Hn. 
RMN &pm (JHxl CD&XlC~ 

Hra H, Hx?b 

da WYJ 
6a paisyI* 

s PhtnyI- 
ptolyl- 

6h 

k Sphcnyi- 

sd Ph&lyI* 
POPGUN- 

6d 

!k PhtnyI- 
Pnibopbcnyl 

51 np-anw 

0.7 96 (0.54) 1675 3#K) 

03 91 (0.525) 1678 325tJ 

20 % 187 1680 3200 

6.1 96 (OS) 1678 33SO 

0.1 99 (037) 1675 3240 

9.8 74 lr@ 1670 3300 

3uo.w 
237(3.76) 

31q4.011 
239(4.17) 

3l7(4.06) 
237(4.z) 

31q4.051 
237(3.95) 

343(3.76) 

W.%) 

3356389) 
u&(4.03) 

253s 6.41s 
(0.71 
6.W 
(0.7) 

= 6.43d 
(0.7) 
653d 
(0.7) 

251s 6.4&l 
(0.7) 

6.46d 
254s (0.7l 

6.&d 
(0.7) 

65ld 
2.55s (OS) 

6.7Sd 
CO.81 

6J3d 
* @.8) 

7.16m 

7.27m 

733m 

7.43m 

7.3&n 
7.9lm 

7.ow 
7.1Om 

7.76d 3.80s 
(0.7) 
7.81d 3.86s 
(0.P 

7.w 241s 
(0.7) 
7.84 231s 
(0.7) 

7.8&l 
(0.7) 

7.Md 
C0.P 
7.82d 
(0.7) 

S.lOd 
(OS) 
7.8.M 
(0.8) 

7.72d 3.e 
(0.8) 3.8% 

‘Multipkt au 2- o&e. 



cmstantes). II en est de meme pour k diaxom&bane B la con- 
centration hii6e (8.W’ M). (b) daos la r6gion 0bsefvCe en 
UV, I’inthctioo des absorptions respect&s du DMF et du 
diazomCthaoc est t&s faiie. Celk de la bande d’absorptiun du 
pyrazde est @alemeat n6gliibk pour ks premkrs 40% du 
dhukment de la r&action (A, non d&la& et densit6 optique 
non pehth). 

Onplaceauthnostat~latemp6ratltre8(eog6&al299)la 
solution d’bexabihoc dans k DMF, la solution de 
diazo&tbaw dons le DhfF, et la solution thoin de 
diaxomtthu. 

L.csffactionsdessolutions 1et2sontm6lang6es,dih&sB 
1ooml, et plac6es B nouveau dans Ie bain thamostath. Des 
pf&vements sont ahs e&t&s g des intavalks de temps 
r6gulkrs et plac6s dans la cuve de mesure. Une fiole t6moin 
obtenue de la mhe man&e est maintenue h I’abri de la lumih 
danskthemwstatp&antladu&delas&kdemesures.Apr&s 
cellwi on v&i& qw la densit optiquc dn demier pr&vement 
est la mhc quc ceue de la Bole thoin. 

Nous avons calcuM la pente de la droite en fonction du temps: 

a: concentration initiak d’hatrihone; a-x: concentration in- 
stanta& d’hatri6nune; do: densit6 optique au temps t = 0; d: 
densit optiqw au tenlps 1. 

ChaquecinCtiqueestlerCsulEat&2P4sCriesde6~12mesures, 
etconduit~aumoias2d6taminatioasdeconstantesdevites.u. 
Lecoe&kntdecomGtionatt6d6Wmin6damchaqwcas(r 
en g&n&al sup&ieul P 0.999). 

L’anlr relative SIU k, est tp somme des emurs relatives sur t 
etJurlopdJd,ksemllrskspluaimpor$ntes~twrla 
dttermihondetetsurladensit6optiqued’absorptioaattri- 
bu6e aux seuks hexat&amcs; on esthc (Ak’R’)m W. 

L’enwr nlative sur k2 at la somme des mems nlatives sur 
k’ et sur la conceotration du diaxo~&tlmoe; la pr6cisiion sur atte 
demihe, cakukc par une m&&de d6$ d&rite’ wt d’mviron 
1096. Ls p&&ion sur kz est d’environ 12 * lO_‘. 

‘R Hui.wn. 1. %. C’han. 41, 403 (1976) et r6fs cith: R 
Huisgen, 0. Akibom et I. Ckittow, C&em. Pbam~. h/f. 23, 
ms (3979. 

‘L Vo-Quaog et Y. vo-Quan& BIdI. sot. chim. Fr. 2.572 (1974) 
et rtfs cit&s. 

BE. Btephan, L vo-Quan# et Y. Vo-Quang, Ibid 4781(1972) et 
r6fs cith. 

‘J. Martelli et R Carrie, Camad I. Chm. 55, 3942 (1977); 
Tteahcdm 34.1163 (1978). 

‘J. Mart& P. Tomuud, R Car& et R. Wtmann, MM. 1. 
Chl. 2,609 (1978). 

6P. Battioni, L. Vo-Qwg et Y. vo-Qual@, Bull. SX. chim. z% 
II401 (1978). 
Pp. Baaioni, L Vo-Qlang et Y. vo.Quaf& Ibid. 415 (1978). 
‘P. Batthi, L Vo-Quang et Y. Vo-Quang, Tttmhdm Lrticn 
4803 (1972). 

ai. Butrand et R Row&r, Bull. Sot. Chins. Ft. 2#), 2537 
(1968). 

‘Oil. i Kabihky. pfiysical Mdunfs in Hehtxydk t%tmi.rtry, 
Academic Press. New York. Vd 2.1963: Vds 3 et 4.1971. 

“J. Elguuo, R J&ukr et H: C. N: Tkn.Duc. Buh! 8~. Chh. 
z% 3727,3144 (M6). 

‘p. Beltmme, C. Veglio et N. Sionetta, 1. Ghan. Sot. (B), 807 
(1%7); A. Battagh, P. Ihdoni et F. Taddei, 1. HetaocyfJc 
Ghan. 7,721 (1970). 

‘)J. E. Duboii, J. A. Milkr et J. P. Doucet, 1. C7tim. figs. 63, 
1283 (MS); J. P. Dowt, B. AD&II et J. E. Lhhis, IMd 69, 
186 (1972). 

“P. K. Kadaba et J. 0. Fdwards, L 09. Chtm. X2331 (l%l). 
“J. C. Jungcrs, J. C. Bahceanu, F. Coussemant, F. &hard, A. 

Giral& M. Hellin, P. Le Prince et G. E Jimit, CMiquc 
Chimique Aj@iq~&, 145-w). Ed. Technip (1938). 

16P. K. Kadaba et T. F. Colturi, J. Hwocyllc Chun. 6, 829 
(1969). 

“H. H. Jaffe, than Rev. 53,191(1953). 
“A. Ledwith et D. Parry, 1. Chem. Sot. (C) 14% (1%6). 
19J. Bastide, TMse, Perpigmm 1972. 
aDE. StephEIn, BwlL sot. Chh Ft. IJ 365 (1978). 
“R Huisgen. Alyycw. &m. Jnt. Ed 2,633 (1963). 
PRtsulCatsaonpuMiCs:cesitcestCEaMisansambiOuitCmRMN 

parI’exktencedanscbaquecasdu.@alduprotondugroupe 
alchyk vers 630 ppm (CDCI,). 


