Tetrakedron Vol. 36, pp. 1385 to 1592
@ Pergamon Press Ltd., [980. Printed in Great Britain

0040-40)/B0MG01-1585{$02 0040

REACTIVITE PHOTOCHIMIQUE DES a-AMINOENONES:
REACTIONS DE CYCLISATION ET NOUVEAU TYPE
DE REACTION DANS LES a-SULFONAMIDO-
CYCLOHEXENONES

J. C. ArnouLD, J. Cossy et I. P, PETE*

Laboratoire de Photochimie, (Equipe de Recherche Associée au CNRS Nao. 688), U.E.R. Sciences,
51062 Reims Cédex, France

(Received for publication 19 November 1979)

Résymé—La réactivité photochimique des alkylamino-2 cyclohexdéne-2 ones est trés sensible 3 la nature des
substituants de I'azote. Si les a-cétoazétidines peuvent étre obtenues efficacement par irradiation d’a méthanesul-
fonamidocyclohexéne-2 ones, une réaction de désulfonation et migration de groupe aryle entre en compétition
avec ceftte réaction de cyclisation au cours de I'irradiation des a-arénesulfonamido-cyclohexénones. Les réar-
rangements de type divinylamine et photo Fries sont les processus prépondérants de désactivation des anilino-2
cyclohexéne-2 one et benzoylamido-2 cyclohexéne-2 one respectivement.

Abstract—The photochemical behaviour of 2-alkylamine 2-cyclohexenones is very sensitive to the nitrogen
substituents. a-Ketoazetidines are produced by irradiation of 2-methanesulfonamido-2-cyclohexenones; however a
desulfonation and aryl migration process can compete in the case of 2-arenesulfonamido-2-cyclohexenones.
Furthermore divinylamine and photo-Fries rearrangements are the main reactions with 2-anilino 2-cyclohexnone

and 2-benzoylamido 2-cyclohexenone respectively.

Dans un mémoire précédent, nous avons montré que des
énones conjuguées, substituées en a par une chaine
alkyle ou dialkylamino, sont susceptibles de conduire 4
des composés cyclisés aprés arrachement d’un Hy par le
carbonyle excité.! Sur ce plan, les a-aminoénones se
distinguent des a-alcoxyénones et a-alkylénones cor-
respondantes par [a proportion souvent faible de produits
cyclisés et par une orientation inhabituelle de la cyclisation
du biradical lorsque 1a lizison éthylénique de I'énone est en
outre substituée par un groupe aryle.”

Si Tarrachement d’Hy est un processus important 3
partir d’acétophénones ou de cycianones substituées en
o par un groupe dialkylamino>* la proportion des
produits cyclisés azétidiniques ne devient vraiment im-
portante qu'en présence de substituants susceptibles ou
bien de délocaliser®® ou bien de fixer par effet électroat-
tracteur' le doublet libre de 'azote. Dans I'espoir de
favoriser la formation d'a-cétoazétidines et d’a-alk-
ylidéneazétidinols, nous avons étudié la réactivité pho-
tochimique des aminoénones, portant des substituants
phényle, benzoyle ou arénesulfonvle sur I'azote.

RESULTATS
Les alkylamino-2 cyclohexéne-2 ones sont préparées
par action d'une amine primaire ou secondaire sur I'a-
époxycétone correspondante.” Le dérivé benzoylé 2 est
obtenu par action du chlorure de benzoyle sur I’éthyl-
amino-2-cyclohexéne-2-one en présence de soude. Les

tLa structure de 7'a est basée également sur les propriétés
spectroscopiques de ce composé ei sur la transformation en 7a
par oxydation chromique.

#La formation du produit 7 implique la formation de 7 dans le
milieu réactionnel. En effet, aprds cinq cycles: dégazage sous
107 mm Hg d'une solution préalablement congelée 3 77K puis
ramenée i température ambiante, le produit 7’ est 3 nouveau isolé
avec un rendement analogue.

dérivés sulfonylés 3-6 sont obtenus par action du
chlorure de p-tolugnesulfonyle ou du chlorure de
méthanesulfonyle sur les amino-2 cyclohexéne-2 ones et
amino-2 cyclopenténe-2, one, respectivement.

Irradiation de 1. Dans les composés la et 1b, le
doublet de 'azote est délocalisé dans le noyau phényle,
ce qui pourrait donc favoriser 'arrachement d’Hy par le
carbonyle excité.>* Cependant, lorsque 1a est irradié en
solution éthanolique, on isole 7a (50%) comme produit
nettement majoritaire et un alcoo! {10%) auquel nous
attribuons la structure 7a',}

La structure de 7a a été établie sur Ia base de ses
propriétés spectroscopiques. De la méme manidre,
l'irradiation de b conduit 4 la formation prépondérante
de 7b (40%) et de T'h (10%).1 )

La cyclisation oxydante du systéme divinylamine est
plus efficace dans 1 que la réaction d'arrachement d’un
H<y -primaire ou secondaire sur le groupe alkyle,® si des
produits sont issus d'un tel processus d'arrachement
d’hydrogéne, ils ne peuvent étre ici que trés minoritaires
(< 1%).

Lorsque 1 est irradi€ en présence d'acétophénone
(Er=309.3KJ/mole) de manidre 4 ce que toute la
lumiére soit absorbée par le sensibilisateur, 7 est le seul
produit primaire de la réaction. Bien que nous n’ayions
pas vérifié si 7 est formé & partir d'un on de plusieurs
états excités différents lors de I'irradiation directe, cette
expérience de sensibilisation démontre que la cyclhsation
observée peut provenir d'un état excité triplet.

Trradiation de 2

Lorsque 2 est irradié 4 313 nm en solution éthérée, un
seu! produit 8 (30%) est obtenu & c6té de polymeéres:
aucun dérivé azétidinique ne peut étre détecté dans ces
conditions.

8 résulte d’un réarrangement de type photo-Fries déja
décrit en série aliphatique pour les énamides’ et les
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éthers d’énol.®® § est également formé de fagon prépon-
dérante torsque la réaction est sensibilisée par la ben-
zophénone. La encore, si la réaction d'arrachement d'Hy
intervient, elle ne peut rendre compte que d’une fraction
trés minoritaire des produits formés.

Irradiation des dérivés sulfonylés 3-5

Des travaux antérieurs réalisés sur des a-alkylamino-
acétophénones ayant montré que les substituants sul-
fonylés au niveau de l'azote permettent d’obtenir de
meilleurs rendements en produits de photocyclisation,*
I'étude de P'influence d'un groupe arénesulfonyle sur la
cyclisation des alkylamino-2 cyclohexéne-2 ones 3 en
dérivés azétidiniques a été entreprise.? Les résultats sont
regroupés dans le Tableau 1.

Lorsque I'on irradie la N-éthy! p-toluénesulfonamido-2
cyclohexéne-2 one 3a dans Iéther, il se forme essen-
tiellement deux produits primaires nouveaux 9a (30%) et

5 hy (313 nm)

m\ 0

10a {25%). La structure 9a a été tablie a l'aide des
propriétés spectroscopiques, En particulier, le spectre
RMN indique un enchainement N-CHCH,, ainsi qu'une
réaction de cyclisation par I’existence d’un signal doublet
pour Ha (8:3.9ppm; J] =8 Hz}. La constante de couplage
de 8 Hz observée pour Ha et I'absence d'épimérisation
en milieu basique sont en accord avec une jonction cis
des deux cycles. L'analyse du multiplet di 4 Hc
(8:4.1ppm; Jy,u =65Hz) permet dattribuer une
configuration relative cis de Hb et Hc.'* Le composé 10a
résulte d’une désulfonation et de la migration du groupe
aryle. Sa structure a été établic sans ambiguité a P'aide
d'une corrélation chimique au niveau de Phydroxy-2
tolyl-3 cyclohexéne-2 one."

L'irradiation de 3b dans I’éthanol conduit uniquement
a 9b (50%) et a des polymeéres. Cependant, la photolyse
du dérivé allylique 3¢ conduit & un mélange de trois
produits 9¢ (40%), 10c (15%) et 11 (35%). La structure de
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R Tableau (. R
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H, He
3 9 11 10t
R Ar (%) (%) (%)
a CH, p-CHyCsH, 30 0 2
b CéHi p'CHch,H,g 50 0 10
o allyl p-CH,CeH, 40 35 15
d CH(CH;); C¢H;s 0 0 30
e CH(CH;);, p-CHisCeH, g 0 40
f CH(CH;)Z p‘MCOC6H4 0 0 20
g CH(CH;» a-naphtyl 0 0 40
h  CH(CH;»  B-naphtyl 0 0 35

tRendements 10 indiqués pour des irradiations effectuées avec I'éther comme solvant.

11 est basée sur les propriétés spectroscopiques carac-
téristiques d’un tel type de structure.'? Tout comme 9c,
11 est formé par cyclisation du biradical issu de
I'arrachement d’"Hy par le carbonyle excité.

L'efficacité de 'arrachement d’atome d’hydrogéne y
dépend de la substitution et les hydrogénes tertiaires
sont en général plus réactifs que les hydrogénes secon-
daires ou primaires.”® Pourtant, lorsque 3d-3h sont
irradiés dans 1'éther ou I'éthanol dans les conditions
précédentes, seul le produit résultant de la désulfonation
et de la migration du groupe aryle est obtenu, soient 10d
(30%), 10e (40%). 104 (20%), 10g (40%) et 10h (35%)
respectivement.

La régiosélectivité de la cyclisation des a-alcoxycyc-
lohexénones est sensible & I'encombrement et en parti-
culier & la nature des substituants sur la liaison éthy-
lénique.”* La fixation de substituants alkyles en 8 du
carbonyle  d’a-alkylaminocyclohexénones  devrait
défavoriser la formation d’a-cétoazétidines au profit d’a-
alkylidéne azétidinols. En effet, pour un taux de con-
version de 75%, le produit nettement majoritaire de la
réaction d'irradiation de 4 est le composé 14 (25%) qui
posséde une structure I'z-atkylidéneazétidinol. Nous
n'avons pu mettre en évidence de cétooxétanne dans le
mélange réactionnel. De méme, il ne nous a pas été
possible de détecter des quantités notables de produit de
désulfonation et de migration du groupe aryle.

2
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Lorsque 'on remplace I'éthanol par I’éther comme
solvant, d’autres réactions entrent en compétition. Lor-
sque 3b est irradié dans P'éther jusqu'a um taux de
conversion de 80%, on isole & coté du cétooxétanne 9b
(18%), 10b (10%) et une quantité importante de benzyl-

tosylamide 13 (30%) identifiée 4 un échantillon authen-
tique. 1.'éther est un bon donneur d’hydrogene et on peut
envisager qu'une réaction de photoréduction de 1'énone
efficace dans le milieu conduise i la benzy! p-toluenesul-
fonamido-2 cyclohexanone 12, elle-méme décomposée en
benzyltosylamide. Nous avons vérifié que la photolyse
de 12 conduit bien 4 la benzyltosylamide 13 et & la
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cyclohexanone comme produits majoritdires. Un pro-
cessus d'élimination selon Norrish II, suivi d'une pho-
toréduction de P'imine intermédiaire,” ou un processus
de fragmentation analogue i celui des cétomes sub-
stituées en o par des groupes polaires,'® peut étre envi-
sagé pour rendre compte de cette réaction.

Les études réalisées sur le réarrangement de photo-
Fries ont montré que le remplacement d’un substituant
arénesulfonyle par un groupe méthanesulfonyle a pour
effet d’empécher le réarrangement.”” On peut donc pen-
ser que la rupture N-S dans 5 est suffisamment difficile
pour que la réaction compétitive de formation de cycles
azétidiniques soit Tavorisée.

En effet, lorsquune solution de 5a est irradiée i
366 nm, on isole le composé cyclisé auquel nous attribu-
ons la structure 15 (75%).
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Tableau 2,
=R Conversion g Rdt T
a = “CHB 2h 80 75% K
b : -CyHg 2h 60 80% CE,
(ol —CH(CH3)2 8h - - -
d : - cyclohexyl 8h - - -

De méme, Sb fournit le mélange correspondant de
cétoazétidines (809%). Cependant, et conformément aux
résultats des irradiations de 3d et 3e, aucun produit autre
que des polyméres ne peui étre isolé lorsque 5c on 5d
sont irradiés dans 'éther & 366 nm ou 313 nm.

Devant les rendements élevés en composés cyclisés an
cours des irradiations de 5a et §b, nous avons cherché 4
généraliser la réaction aux dérivés de la cyclopenténone.
C’est ainsi que 6, irradié 4 366 nm, donne le produit de

-

—
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cyclisation 16 (10%) comme seul produit nouveau isola-
ble & c6té de polyméres.

DISCUSSION

Les produits azétidiniques de photocyclisation des
alkylamino-2 cyclohexéne-2 ones et cyclopenténe-2 ones
peuvent étre isolés lorsque I'atome d’azote est substitué
par un groupe aréne ou méthane sulfonyle. Toutefois, la
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substitution de 'atome d’azote, par des groupes electro-
attracteurs ou aryles, introduit de nouvelles voies de
désactivation des états excités, qui entrent en compétition
avec la réaction d’arrachement d’Hy par le carbonyle.
D'un point de vue synthétique, le groupe méthane sul-
fonyle, qui ne permet pas de réactions parasites et in-
terdit une désactivation par transfert d'électrons de
I'atome d’azote au chromophore excité, sera avantageux
pour orienter la réactivité vers la formation de produits

0
H
N/SO?CH:!
H
CH,
16

azétidiniques. Le mécanisme de la cyclisation des
dérivés de la cyclohexénone est résumé sur le schéma
suivant:

L'apparition des dérivés azétidiniques n’étant pas
sensibilisée par les cétones aromatiques, contrairement &
ia formation des produits désulfonés,”® nous pouvons
considérer que l'arrachement intramoléculaire d’hydro-
géne en o de I"atome d’azote intervient a partir de |'état

R R
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singulet de I'énone. Le biradical qui en résulte peut se
cycliser, soit en donnant un alkylidene azétidinol, soit
une cétoazétidine de maniére trés stéréosélective.

La régiosélectivité de la réaction impliqgue quau
niveau du biradical, |2 liaison o C-C qui se forme tend 3
minimiser les inferactions stérigues défavorables qui
apparaissent av niveau du produit.'** C’est ainsi que
lalkylidene azétidinol 11 est le seul produit cyclisé
détecté lorsque la liaison éthylénique porte un sub-
stituant méthyle en 8 du carbonyle. La cyclisation est en
outre trés stéréosélective. La formation des cétoazéti-
dines passe par un intermédiaire énolique dont la trans-
formation en cétone conduit de préférence au produit le
plus stable donc celui qui possédera la jonction cis au
niveau des deux cycles. Les facteurs qui gouvernent la
stéréochimie du substituant R situé sur le noyau azéti-
dinique ne sont pas encore trés clairs pour cette réaction
dont I'étape de cyclisation semble sous controle
cinétique.'*

L’absence de composés de cyclisation i partir des
dérivés 3d, 3e et i partir de 5¢, 5d semble étre due a
I’existence d’intéractions stériques particulierement
défavorables dans I'état de transition nécessaire a la
formation du biradical. L'examen des modéles molécu-
laires montre en effet qu'en présence de deux groupe-
ments volumineux sur I'azote, I'état de transition per-
mettant I'arrachement d'Hy doit subir des contraintes
stériques prohibitives; d"autres voies de désactivation de
Iétat excité singulet deviennent compétitives.

Produits de désulfonation

En dehors de polyméres, le seul produit pnmalre issu
des N-isopropylarénesulfonamido-2 cyclohexéne-2 ones
3d-e résulte d'une désulfonation et de la migration du
groupe aryle. Formellement, cette réaction peut &tre
considérée comme une réaction d’arylation en o d’une
fonction imine.

La cyclisation aisée de 10 permettant d'accéder a des
hétérocycles azotés polycycligues, la transformation de 3
en 10 présente donc un intérét synthétique,'®

Remerciements—Ce travail a été possible grice 3 une aide
matérielie du CNRS et de la DGRST (contrat 74-7-0778).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN 'H ont éé enregistrés sur un appareil
Varian A 60{CDCl,, TMS référence 0), les déplacements chi-
miques § sont exprimés cn ppm, les constantes de couplage en
Hertz (s, singulet; d, doublet; t, tripkt; q, quadruplet; m,
multiplet). Les spectres de RMN “C ont é1é enregistrés sur
appareil Briiker WP 60(CDCl,, TMS référence 0); les spectres IR
sur un appareil Philips SP 2000 et les spectres UV sur un appareil
Beckman Acta I11. Les spectres de masse ont été effectués par le
service de spectrographie de masse de 'U.E.R, de Pharmacie de
Reims; les composés caractérisés par leur formule moléculaire
ont donné des résultats microanalytique 4 +0.3% de la théorie
pour les éléments indiqués. Les points de fusion sent pris au
banc Kofler et ne sont pas corrigés; ceux possédant un astérisque
sont pris dans un bain d'huile Buchi. Les chromatographies en
phase vapeur sont réalisées sur un appareil analytique 2 ioni-
sation de flamme Girdel 75FD2.

Irradiation

Les solutions de cétone 51072-102M sont au préalable
dégazées par barbottage d’azote pur durant 30 min. Les irradia-
tions sont faites:

Conditions 1: 3 I'aide d'une lampe & vapeur de mercure
moyenne pression (HOQ Philips 400 W) munie d'un filtre 2 Pyrex.
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Conditions 2: a I'aide d'une lampe haute pression Philips HPW
125.

Conditions 3: i Paide de 12 lampes basse pression Philips TUV
15.

Meéthylanilino-2 cyclohexéne-2 one la

L’action de la méthylaniline (3g) sur I'époxy-2-3 cyclohex-
anone (3 g) dans le méthanol {15 cm™) et 'eau (5 cm?), conduit a la
formation de I, purifié sur colonne de silice avec un mélange
élant éther-pentane (4/6). IR(CHCI,): 1675 cm™'; RMN(CDCLy):
Tppm, m(6H); 3.1ppm, s (3H); UV(éther}: Ama,=292nm (e =
2500); Agax = 249 nm (& = 10700); S.M.: mie = 201 (M™*", 100%), 143
(50%).

1 {0.7g) est irradié dans 'éthanol (300 cm?) pendant 3 h dans
les conditions 1 jusqu'a un taux de conversion de 50%. Le
produit formé 7 est passé sur colonne de gel de silice (élution par
le mélange éther-pentane 1/9), puis purifié sur CCM de gel de
silice et recristallisé (éther-pentane). Rendement en 7a 50%,
F=100°C. IR(CHCl,): 1650 cm™"; RMN(CDCls): 7 ppm, m (4H);
4 Ippm, s (3H); UV(éther):: A, =304nm (e=23200):

Amax = 238 nm (e = 19350); SM: mje = ]99(M‘” 100%); 170(60%);
THA%). ChHNO (C, H, N).

Rendement en Ta 10%. IR(CHCl;): 3605, 1470, 1385, 1235,
1110 cm™'; RMN(CDCly): de 1.5 & 3 ppm (6H); 3.77 ppm, s 3H);
475 ppm, t mal résolw (1H); 7 4 8ppm, m (4H); UV{éther):
A = 286 nm (& = 5220); A = 228 nm (€ = 25510); SM:mfe = 201
(M*, 100%); 20KM-1), (21%); 184 (60%); 182(27%); 181(27%);
173(43%); 166(21%); 157(26%), 135(32%); 106(30%); 97(10%);
T7(19%); 68(20%).

Irradiation sensibilisée. 1 (0.015 g) el de I'acétophénone (1g) en
solution dans le benzéne (10c¢m’) sont irradiés dans les con-
ditions 1. La réaction est suivie en CPV sur SE 30 WAW 60/80
2%; 1.5m; T#140°C. Le produit 7 est formé au cours de
I'irradiation.

Ethylanilino-2 cyclohexéne-2 one 1h

Ib est préparé par action de I'éthylaniline (6.5 cm®) sur I'époxy-
2-3 cyclohexanone (5.6g) dans le méthanol {15cm’) el l'eau
(5cm®). Le produit est purifié sur colonne de silice avec un éluant
éther-pentane (3/7); rendement: 30%. IR(CHCL:): 1685, 1595,
1500cm™"; RMN(CDCL): 13ppm, t, J=6.5ppm (3H); 18-
29ppm, m (6H); 3.5ppm, q, J=6.5Hz (2H); 6.5-7.5ppm, m
(6H); UViéther); An=280nm (e=225); Ap . =241nm
(e=1075) Ao, =2160m {e=925); SM: mfe 215 (M*, 73%);
200(100%), 130(25%) 91(23%), 77(55%); 55(20%). C,1H,;NO(C. H,

lb (0.65g) dans I'éthanol absolu (200 cm?) est irradié dans les
Conditions 2 pendant 2 h; aprés évaporation du solvant, le mélange
est chromatographié sur plaque de silice avec un mélange éluant
cyclohexane-acétate d'éthyle (8/2). Le taux de conversion est de
50%. Rendement en produit 7b: 40%. F = 49-50°C. IR(CHCL):
1650, 1610, 1470, 1500, 1190c¢m™'; RMN(CDCL:): 1.3 ppm, t,
I1=7Hz (3H); de 2-3.3 ppm, m (6H}; 4.6 ppm, q, ] =7 Hz (2H);
6.9-8ppm, m (4H); UV(éther): A,,,=306nm (e =19300);
Amax # 237 1m (€ = 18600); SM: m/e 213 (M*, 60%); 198(100%);
12920%); 77(5%);. C14H;sNQ (C, H, N). Rendement en 7'b: 10%.
TR(CHCL): 3605, 1465, 1470, 1380, 1350, 1240, 1195.
RMN(CDCL): 14 ppm, t, ] = 7Hz (3H); de 1.7-3.1 ppm, m (6H);
4.27 ppm, g, J=7Hz (2H); 4.92 ppm, t, mal résolu (1H); de 7 &
Eppm, m (4H). UViéther: 2,,#287nm (e# 5910);
Amax = 230 nm (e = 27590). SM: mje =215 (M*", 100%); 200(10%);
198(51%); 187(20%); 172(18%); 158(12%); 99(12%); SS5(15%).
RMN PC(CDCL): 14.55ppm (g): 17.4ppm (1); 20.2ppm (t);
31.6 ppm (t); 36 ppm (t); 58.9 ppm (d); 103.8 ppm (d); 106 ppm (5);
H26ppm (d); 1129ppm (d); 120.2ppm (s); 127.8ppm (s):
129.7 ppm (s).

Benzoyléthylamido-2 cyciohexéne-2 ane 2

L'éthytamino-2 cyclohexéne-2 one-1 (2.1g) est mise en sus-
pension dans de la soude AN (S0cm?). A cette suspension, le
chlorure de benzoyle (3g) est ajouté. Le mélange est agité
pendant 3 h et extrait au chloroforme. Le produit est purifié sur
colonne de silice avec un mélange éther-pentane (1/1).
IR(CHCL): 1690, 1625cm™'. RMN(CDCL): 6.65ppm, t,
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UV(éther): Apax=215nm (e=12100); épavlement 3 325nm
(e =224). SM: mfe =243 (M*", 8%); 105(100%). CsH,sNO, (C, H,
N). 2 (0.5 g) est irradi€ dans I'éther (200 cm®) dans les Conditions
2 jusqu’a un taux de conversion de 70%. Le brut d'irradiation est
chromatographié sur couche mince de gel de silice. On élue avec
un mélange cyclohexane-acétate d’éthyle (1/1). Le composé B est
isolé avec un rendement de 30%. IR(CHCL): 3350, 1650 cm™".
RMN(CDCl:): 7ppm, m (5H); 3.5ppm, m (2H); 2ppm (1H
échangeable); 125ppm, t, J=7Hz (3H). UV(éther)
Amax = 222 nm (e = 13200). SM: mfe =243 (M*", 4%); 105(100%).

2 (0.0232) et de la benzophénone (0.84 g) en solution dans le
benzéne (10 cm?) sont irradiés dans les Conditions 2.

La réaction est suivie en CPV sur SE 30 2% WAW 50/30;
1.5m, T=220°C. Le produit 8 est formé au cours de lirradia-
tion.

Préparation des N-alkylméthane et arénesulfonamido-2 cycloal-
céne-2 one |

A I'alkylamino-2 cycloatkine-2 one-1 (1072 M) en solution dans
la pyridine (2cm®, on ajoute le chlorure de méthane ou
d'arénesulfonyle {1.5 1072M). Aprés une nuit & température
ambiante, on extrait & 'eau-éther. Les produits sont recristallisés
avant irradiation.

N-Ethyl p-toluénesulfonamido-2 cyclohexéne-2 one 3a

Rendement: 50%, F=75C. IR(CHCL): 16%0cm™.
RMN(CDCl): 7.15 ppm, t, J=4Hz (IH); 3.45ppm, q, J=7Hz
(ZH); 1.05ppm, t, J=7Hz (3H). UV(éther): A,,,=336nm
{e = 130}; structure fine & 326 nm; A... =228 (e =12500). SM:
mle = 293(M*, 6%); 138(100%); 13%79%); 155(16%); 120(20%);
91(90%); 82(60%); 53(77%). C,sHWwNO:S (C, H, N).

3a (0.75 g) dans I'éthanol (500 cm®) est irradié pendant 3 h dans
les Conditions 1. La réaction, suivie en CCM, est arrétée lorsque
60% environ du produit de départ a été transformé. Le brut
d'irradiation est passé sur colonne de silice et le mélange éther-
pentane (1/1) élue le produit de cyclisation 9a. Recristailisation
dans I'éther-pentane. Rendement: 30%, F=138°C. IR(CHCl,):
1720cm™". RMN(CDCLy): 4.1ppm, m (1H); 3.9ppm, d, J=8Hz
(IH); 14ppm, d, J=65Hz (3H). UViéther:: A, =300nm
(e=40); Ay, =227nm {e=11720). SM: mie =293 (M*, 30%);
155(90%); 91(100%); 236{47%); 68(20%); 55(16%). C\sH 1aNO:S (C,
H, N).

Le mélange éther-pentane (2/8) élue le produit 10a gu est
repurifié sur plague de silice avec un mélange éluant cyclo-
hexane-acétate d'éthyle (8/2). Rendement: 25%, F=4]°,
IR(CHCL): 3200, 1650, 1600, 1475, 1350, 1225, 1175cm™.
RMN(CDCL): 0.9ppm, t. J#7Hz (3H); de 1.9 4 29ppm, m
(8H); 2.32ppm, s (3H); 4.1 ppm {1H échangeable); 7.2 ppm, s,
J=6Hz (@H). UV(MeOH): A,.,=310nm (e=1640);
Amax = 250 nm (€ = 4100). SM: mle =229 (M*, 60%); 214(100%).
CisHNO (G, H, N).

N-Renzyl p-toluénesulfonamido-2 cyclohexéne-2 one 3b

Rendement: 30%, F=11 [IR(CHCl): 1685cm™".
RMN(CDCL): 69ppm, t, J=4Hz (1H); 4.65ppm, s (2H).
UVEtOH): Ay =323nm (€= 142); Agey =220nm (e = 17000).
SM: mje# 355 (M", 3%); 200070%); 91(100%). CxoH»NOsS (C, H,
N).

3b(1.2 g) en $olution dans I'éthanol (800 cm®) est irradié pendant
2 h dans les Conditions 1 jusqu'a un taux de conversion de 80%
environ. Aprés évaporation du solvant, le produit d'irradiation 9b
cristallise dans un mélange éther-éthanol avec un rendement de
50%, F =172, IR(CHCI;): 1720cm™". RMN(CDCl5): 7ppm, m
(9H); 5.3 ppm, d, J=8.5Hz (1H); 4.25ppm, d, =8 Hz (IH);
3.1 ppm, m (1H). UV(CHCL): A, =310nm (e = 160); épaule-
ment & 272nm (e=1250); A,.,=250nm (&=>5600). SM:
mle# 355 (M, 3%); 2000100%); 91(50%).

3b (0.30 g) en solution dans I'éther (100 ¢m®) est irradié pendant
2h dans les Conditions 2. Aprés évaporation du solvant, les
produits sont séparés sur plaque de silice avec un mélange éluant
cyclohexane-acétate d'éthyle (6/4). Taux de conversion: 80%;
Rendement en produit cyclisé 9b: 18%. Rendement en benzyl
p-tolugnesulfonamide 13; 30%. Rendement en M 10%, F=
78°C*, IRCCHCL): 3200, 1650, 1600, 1375 cm™'. RMN(CDCl;): de
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1.7-2.9 ppm, m (6H); 2.4 ppm, s (3H); 3.55, s (3H); 43 ppm (1H
échangeable); 6.8-7.5ppm, m (9H). UV(éther): Ay, =336nm
(€ = 4400); A, =210 nm (e = 26100). SM: mje =289 (M*, 4%);
210(100%,). CxHxNO (C, H, N).

Le composé 13 a été identifié & un échantillon authentique
préparé de la manitre suivante: une solution de chlorure de
tosyle (9g) dans 'acétone (25 ¢cm?®) est ajoutée 4 une suspension
de benzylamine (5 cm®} dans de la soude 4N (13 cm®). La solution
est laissée 3h A température ambiante. Aprés évaporation, on
extrail & I'eau-éther et on recristallise dans le pentane. Rende-
ment: 70%.

N-Benzyl p-toluénesuifonamido-2 cyclohexanone 12

3b (0.2502) en solution dans le méthanol (20cm®) et en
présence de charbon palladié (0.150¢) est mis sous atmosphére
d’hydrogene (1at) pendant 3 h. On isole 12 avec un rendement de
60%. IR(CHCL): 1730, 1600, 1340, 1165, 1095cm™'.
RMNICDCly): 1.8-2.4 ppm, m {8H); 1.95 ppm, s (3H); 4.1 ppm,
d, I=6Hz (2H); 5.5 ppm, t mal résolu (1H); 7.1-8 ppm, m (9H).
UViéther): épavlement 264nm (e =750%; Ap=224nm
(e = 11800). SM: mie =357 (M*", 1%); 106(100%); 91(90%).

12 (0.150 g) en solution dans I"éther (50 cm®) est irradié 4 h dans
les Conditions 2. Aprés évaporation, le brut d'irradiation est
chromatographié par CCM sur ge! de silice avec I'éluant cyclo-
hexane-acétate d’éthyle (8/2). Aprés recristallisation, on isole la
tosylbenzylamide (50%). F=110°C, La cyclohexanone esl
détectée en CPV sur Carbowax 20 M, 25%, 2 m, WB0j100, T* =
150°C; et OV17, 1.6 m, WHPS0/100, T* = 130°C. Aucune trace de
cyclohexénone et de cyclohexanol n'est détectée.

N-Allyl p-toluénesulforamido-2 cyclohexéne-2 one 3¢

Rendement: 509, F=100°. IR(CHClL): 1690cm™".
RMN(CDCIy): 7.15 ppm, t, J=4Hz (1H); 5.70-5.2 et 5 ppm, m
(3H); 4.05ppm, d, J=6Hz {2H). UV(EtOH): A, =3l4nm
{6 = 198); A, =228 nm (€ = 15400). SM: mfe = 305 (M*; 10%);
150(100%); 91(70%). CicH 1 sNO:S(C, H, N).

3¢ (1.1g) est irradié dans I'éthanol (800 cm®) pendant 1h dans
les Conditions 1 (taux de conversion de 75% environ). Cn
observe en CCM la formation de deux produits; le brut d'irradia-
tion est chromatographié sur silice. Le mélange éther-benzéne
(15/85) élue le produit de départ non transformé. Le mélange
(80/20) &lue le produit cyclisé 9¢. Rendement: 40%. F = 98-100°,
IR(CHCL): 1720cm™'. RMN(CDCly): 6.1-5.5-5.3 ppm, m (3H);
4.55ppm, t mal résolu, J =7 Hz (1H); 4 ppm, d, J=8Hz (1H).
UV(EtQH): épaulement & 296 nm (e = 66). SM: mje =305 (M*,
4%); 150(100%2); 91(90%). C\(HgNO:S (C. H. N).

Le mélange (25/75} élue le deuxigme produit de cyclisation 1.
Rendement: 35%. F=118". IR(CHCl:): 3480, 1695, 1595cm~'.
RMN(CDCL;): 5.6ppm, m (4H); 4.2ppm, d, J=8Hz (IH);
25ppm, s (IH échangeable). UV(EtOH): A, =222nm
(e = 12200); épaulement 248 nm (e = 4220). SM: mfe =305 (M*",
5%; 150(100%); 91(60%).

Rendemeni 10¢; 15%. F=352°. IR(CHCl;): 3200, 1650, 1600,
1475. 1350. 925, 8153 cm™'. RMN(CDCh): 1.9-29ppm., m (6H);
23ppm, s (3H): 3.1 ppm, m (2H); 4.1ppm (IH échangeable);
5ppm, g, I = 1 Hz (2H); 5.3-5.9 ppm, m {1H); 7-7.5 ppm, m (4H).
UV éther: Apa=3380m (€ =7200); Amge=240nm (e =8200).
SM: mje =241 (M*, 100%); 212(22%); 131(20%). C,¢H,sNO (C,
H. N}

N-Isopropyl benzénesulfonamido-2 cyclohexéne-2 one 3d

Rendement 80%. F=198°. IR(CCHCL,): 1495, 1325, 1160, 1080,
1025, 940cm~'. RMN(CDCly): 1.05ppm, d, I=7Hz (6H); de
1.7-2.7 ppm, m (6H); 4.1 ppm, septet, J =7 Hz (1H); 7.05 ppm, t,
J =4 Hz (1H); de 7.3-8.2 ppm, m (5H). UV (éther): A, =263 am
(e = 7700). SM: mie = 293; 152(100%); 77(24%). C,;H gNO;S{C, H,
N).

3d (0.6g) est mis en solution dans I'éther (600 cm’) et irradié
dans fes Conditions 1 pendant 2h. Rendement en 10d: 30%.
F = 50°. ER(CHC):3320, 1617, 1500, 1450, 1360, 1300, 1125 cm™".
RMN(CDClL): 0.9ppm, 4, J =6 Hz (6H); de 1.8-3 ppm, m (TH);
4ppm (IH échangeable); de 7.1-7.7ppm, m (SH). UV(éther):
Amax =284 nm (& = 7000); Ay, =238 nm & = 9%600). SM: mfe =229
(M*, 60%); 214(100%); 77(88%). C1sH1sNO (C, H, N).
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N-Isopropyl p-toluénesulfonamido-2 cyclohexéne-2 one 3¢

Rendement: 80%, F=102°. IR(CHCL): 1692¢m™".
RMN(CDCL): 7.05ppm, t, J=45Hz (1H); 4.1ppm, septet,
J=6Hz (1H); 1.1 ppm, d,J = 6 Hz (6H). UV{éther): A,,,, =326 nm
(€ = 65); Apex =2260m {e=17200). SM: mle=307 M*, 4%);
252(100%). C1sH2NOsS (C, H, N).

3e (0.5 g) dans Péther (T0OB cm?) est irradié dans les Conditions
1 pendant 2 h jusqu’a un taux de conversion de 50%. On observe
en CCM la formation d'un produit qui est séparé sur plague
préparative de pel de silice; éluant: acétate d’éthyle-cyclohexane
(20/80) 10e. Rendement: 40%. F=51°. IR(CHCL): 3320,
1660cm™'. RMN(CDCly): 73ppm, m (4H): 39ppm (1H
&changeable); 2.7 ppm, m (4H}; 2.4 ppm, s (3H); 2.1 ppm, m (2H};
09ppm, s (6H). UV(éther): A,..=342nm (e =9960);
Aoax =241 nm (e =12100); Anax=218nm (e=130000). SM:
mje=243 (M*", 60%); 228(100%). C,H NO (C, H, N).

N-Isopropyl p-méthoxybenzénesulfonamido-2 cyclohexéne-2 one
3

Rendement: 50%. F = 106°. IR(CHCl,): 1700, 1600, 1505, 1335,
1265, 1155c¢m™". RMN(CDCL): 1ppm d, J=6.5Hz (2H); 13-
2.8 ppm, m {6H); 3.9 ppm, s {3H); 4 ppm, septet, J = 6.5 Hz (1H);
de 6.88ppm, m (SH). UV(MeOH): épaulement & 320nm
(e =150); Apa,=240nm (e =1700). SM: mfe=1323 (M*, 1%);
171(30%); 152(1009). C,H2NQ,S (C, H, W).

3f (1 g) est irradié dans 1'éther (500 cm®) pendant 4 h dans les
conditions 1 jusqu'a ua taux de conversion de 50%:; le brut
d'irradiation est filtré sur colonne de silice, ¢t le produit 10f est
obtenu aprés chromatographie sur couche mince de gel de silice
avec I'éluant cyclohexane-acétate d’éthyle (8/2). Rendement en
10f: 20%. F=75. IR(CHCl;): 3320, 1660, 1610, 1510, 1250,
1180 cm™. RMN{(CDCl,): 0.85 ppm, d, J = 6 Hz (6H); 1.8-3 ppm,
m {7H); 3.85 ppm, s (3H); 3.7 ppm (1H échangeabie} —7.2 ppm,
AB, J=8Hz {4H). UV(éther} An.,=246nm (e=23330);
Amax = 250 nm (e = 2540); A, = 212 nm {¢ = 4500). SM: m/e = 259
(M*", 75%); 244(100%). CHxNO; (C, H, N).

N-Isopropyl a-naphtalénesulfonamido-2 cyclohexéne-2 one 3g

Rendement: 30%. F = 120°. IR(CHCl,): 1675, 1325, 1160, 1035,
%40 cm™'. RMN(CDCL): 1 ppm, d, ] = 6.5 Hz (6H); 1.8-2.9ppm,
m (6H); 4.2 ppm, septet, J =6.5 Hz (1H); 7 ppm, t, ] =4 Hz (1H);
73-84ppm, m (FH). UV(MeOH): Ap,,=286nm (e=7350);
Amax =221 nm (e = 54510). SM: mle =343 (M*, 1%); 328(3%);
278(10%); 208(13%); 191(10%); 142(15%); 152(100%); 127(52%);
9(55%); 67(25%). CgH NOsS (C, H, N).

3g (1 g) est mis en solution dans 'éther (600 cm’) et irradié 2 h
dans les Conditions 1. Aprés évaporation du solvant et chroma-
tographie sur gel de silice avec I'dluant cyclohexane-acétate
d’éthyle (8/2), on récupére 10g avec un rendement de 40%.
F=65°. IR(CHCl,): 3200, 1650, 1600, 1475, 1350, 1275, 807 cm™".
RMN(CDCL): 0.85ppm, d, J=7Hz (6H); 1.8-3ppm, m (7H);
4ppm, s (IH échangeabie); 7.3-8ppm, m (7H). UV{éther):
Amax = 340 nm (¢ = 6470); A, =290 nm (€ = 6970); A ey = 218 nm
(SES( 755;%8)00) SM. mle=279 (M*, 60%); 264(100%); 138{21%%);

N-Isopropy! B-naphtalénesalfonamido-2 cyclohexéne-2 one 3h

Rendement: 30%. F = 112°, IR(CHCl,) = 1675, 1335, 1160, 1075,
1030cm™'. RMN(CDCh): 1.1ppm, d, J=7Hz (6H); de 1.9-
28ppm, m (6H); 4.1ppm, septet, J=7Hz (1H); 7.1ppm, t,
J=4Hz (1H); de 7.4-8.2 ppm, m (TH). UV(éther): A ., =270nm
(€ = 52000); Ay = 228 nm (€ = 25600). SM: mfe = 344; 153(100%);
128(40%); 116(23%). C,sHy NOsS (C, H, N).

3h (Ig) est irradié dans I'éther (700 cm® pendant 2h dans
les Conditions 1. Aprés évaporation du solvant et chromato-
graphie sur couche mince sur gel de silice avec {"éluant acétate
d’éthyle-cyclohexane (2/8), on récupére 10h avec un rendement de
35%. F=73. IR(CHChL): 3200, 1650, 1350, 1120cm™".
RMN(CDCL,): 1.85ppm, d, Y=7Hz (6H); 2.1-3ppm, m (7TH);
4,1 ppm, s (1H échangeable); de 7.3-8ppm, m (8H). UV(éther):
Apax = 340 (€= 12000); Ayex =290 nm (& = 13500); Ay =222 Nm
(& = 48000); Aux = 218 nm (e = 50900). SM: mfe = 303 (M*", 30%);
288(100%); 176(26%). CioHzNO (C, H, N).
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N-Ally! p-toluénesuifonamido-2 isophorone 4

F=136". IRCHCL): 1670cm™'. RMN(CDCL): 53ppm, m
(3H); 4 ppm, m (2H); 2.4 ppm, s (SH); 2.25 ppm, 5 (2H); 2.15 ppm,
s (3H); 1.02ppm, s (3H); Llppm, s (3H). UV(éther):
Amex = 320nm (épaunlement € =225); Ayl =230nm (e = 22900).
SM: mje# 347 (M*", 4%); 192(100%). C\sHasNOsS (C, H, N).

4 (1 g) est irradié pendant 2 h dans les Conditions 1 dans I’éther
600cm®) jusqu’i un taux de conversion de 75%. Le brut
d'irradiation est séparé sur plaques préparatives (élution par
éther-benzéne 10/90). Le produit majoritaire 14 est isolé avec un
rendement de 25%. F =98°C. IR(CHCy): 3480, 1715, 1595 cm™~".
RMN(CDCl,): 5.5 ppm, m (3H); 4.4 ppm, d, J =35 Hz (1H); 2 ppm,
s (1H échangeable). UViéther): Ap,=226nm (e=11800);
épaulement 3 252nm (e =3230). SM: mie=347 (M*, 4%);
192(100%); 83(100%). C,sHasNOsS (C, H, N).

N-Isopropylméthanesulfonamido-2 cyclohexéne-2 one 5c

Rendement: 40%. F=91°, IR(CHCl3): 1675, 1325, 1155, 1160,
1030 cm~'. RMN(CDCly): L15ppm, d, J=7Hz (6H); de 1.9-
2.7ppm, m (6H); 3.1 ppm, s (3H); 4.1 ppm, septet, ] =7 Hz (1H),
T1ppm, t, I=4Hz (1H). UV{éther): Apa,=3221m (e=82);
Apax =2200m (e =9400). SM: mje =203 (M*, 1%); 124(20%);
109209, 108(16%). C1oHsNO,S (C, H, N).

¢ (0.04 g) est irradié dans I'éther (300 cm®) pendant 2 h dans les
Conditions 1 ou 2 Aucun produit autre que des polyméres n'est
détecté. De méme, l'irradiation pendant 8 h dans les Conditions 3
de 5c (0.035g) dans le benzéne (10cm®) ne conduit qu'i la
formation de polyméres,

5c (0.1 g) et la benzophénone (1 g) sont irradiés dans le benzéne
(50 ml) pendant 4 h dans les Conditions 3. Aucun autre produit
différent de 5¢ n'est détecté.

N-Cyciohexylméthanesulfonamido-2 cyclohexéne- one 5d

Rendement 30%. F = 124°. [R(CHCL): 1690, 1330, 1150, 1180,
1060 cm™'. RMN(CDCl;) de 1-28ppm, m (17H); 3.1ppm, s
(3H); 3.65ppm. m (1H); 7ppm, t, J#4Hz (1H). UV(éther):
Amax = 3100m (& = 170); A, =254 1m (€ = 1040); A, =221 0m
(e = 8710), SM: mfe =271 (M*", 1%); 192(100%); 55(55%).

§d (0.05 g) est irradié 8 h dans les Conditions 1 dans 'éther
(25cm®). Le produit est contrdlé en plaque et en RMN. Aucun
produit ne se forme.

N-Méthylméthanesuifonamido-2 cyclohexéne-2 one 5a

Rendement 40%. IR(CHCI): 1690, 1345, 1160, 1150, 970cm™".
RMN(CDCly): de 1.6-2.8 ppm, m (6H); 3 ppm, s (3H); 3.1ppm, s
(H); 7.2ppm, t, J=4Hz (1H). UV(éther): A.., =326nm
(€ = 86); Apax =2400m (€ = 2000); Ay, =210nm (e = 5600). SM
mle =203 (M*", 195); 96(14%); 55(35%); 124(1009). CgH{sNO,S
(C, H, N).

$a (0.5 g) dans I'"éther (250 cm’) est irradié pendant 2 h dans les
Conditions 2. Aprés évaporation du solvant, le résidu est
chromatographié sur plaque de silice avec un mélange éluant
acétate d'éthyle cyclohexane (1/1). Taux de conversion : 80%.
Produit d'irradiation 15a, rendement: 75%. F=66". [R(CHCi;):
1720, 1330, 1150, 970 cm™'. RMN(CsDs): de 0.9-2.3 ppm, m (6H);
26 ppm, s (3H); 2.6 ppm, m (1H); 3.1 ppm, d dédoublé; 4.01 ppm,
d, J=9Hz; 4.32 ppm, d, ] = 9 Hz. RMN “C{CDCly); 18.6 ppm (t);
24.4 ppm {1); 28.1 ppm (d); 36 ppm {1); 36.7 ppm (q); 50.3 ppm (t);
614ppm (d); 1984ppm (s). UV(CH;OH): Ape,=254nm
(€= 146); A,y =2t4nm (e =730). SM: mie=203 (M*, 14%);
160(78%); 124(28%); 96(53%); 67(50%); 55(35%); 43(65%);
41(100%). CeH,;sNO,S (C, H, N).

N-Ethylméthanesulfonamido-2 cyclohexéne-2 one 5b

Rendement 50%. F =82, IR(CHCL): 1690, 1340, 1160, 1150,
9Mcm™'. RMN(CDCly): L2ppm, 1, J=7THz (3H); de 1.8-
28ppm, m (6H); 3ppm, 5 (3H) 3.5ppm, q. J=THz (2H);
7.2ppm, t, J=4Hz (1H). UV(éther): A, =320nm (e =135);
Amax = 250 nm (€ = 1880); A, =221 nm (e = 7300). SM: mfe =217
(M*, 1%): 138(1002%); 55(20%). CsH1sNO4S (C, H, N).

5b (0.5 g) est irradié dans I'éther (200 cm®) pendant 2h dans les
Conditions 2. Aprés évaporation du solvant, le produit est
chromatographié sur plaque de silice avec I'éluant cyclohexane-
acétate d'éthyle (1/1). A cdté du composé de départ récupéré
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{40%), on isole 15b, rendement 80%. F=381° IR(CHCl): 1720,
1325, 1150, 970 cm™. RMN(CDCh): 1.3 ppm, d, ] =6.5 Hz (3H);
de 1.5-2.7 ppm, m (6H); 4.7 ppm, m (1H); 4.5 ppm, d, J=9Hz.
UV(éther): Aoax=295mnm (e=105); Ap=20nm (e=130);
Amax =216 nm {e =930). SM: m/e =217 M™*, 8%); 138(27%);
96(14%); 122(37%); 44(38%); 68(100%). :

Cyclopenténone
Ce composé a été préparé selon la méthode de Garbish.2®

Epoxy-2,3 cyclopentanone

Une solution de soude aqeuse 4N (11.5 cm”) et d’eau oxygénée
4 30% {11.5 cm® sont ajoutés simultanément goutte & goutte i
une solution de cyclopenténe-2 one (8.2g) dans le méthano! &
= 10°C sur une période de 30 min. Le mélange est agité pendant

3h & ~ WFC, versé dans de I'eau froide {50cm®) et extrait au .
chloroforme (3% 25 cm®); on évapore sous vide. Rendement 20%.

Ethylamino-2 cyclopenténe-2 one

L’époxy-2,3 cyclopentanone (4g) est mis en solution dans le
méthanol {15 cm®) et I'eau (5 cm®). A cette solution on ajoute de
P'éthylamine (5cm®) et on chauffe A reflux 2h. Rendement 20%.
IR(CHCL): 3400, 1695, 1630, 1220, ™0cm™'. RMN(CCL):
1.2ppm, 1, } =7 Hz (3H); 2.1-2.7 ppm, m (4H); 3ppm, q,J=THz
(2H), 3.8ppm, J=7Hz (2H). UV{(éther) Ap.,=290nm
(e=4620). SM: mle=125 (M*, 90%); 110(100%); S2(58%);
6%(40%); 68(63%); SHO0%); 41(73%).

N-Ethylméthanesulfonamido-2 cyclopenténe-2 one 6

Rendement 50%. IR(CHCIly): 1720, 1630, 1350, 1140cm™".
RMN(CDCL): 1.15ppm, t, J=T7Hz (3H); 2.3-3.2 ppm, m (3H);
3ppm, s (3H); 3.65 ppm, g, I =7Hz (2H); 76Sppm. t, ] =2.5Hz
(1H). UV(MeOH): Apay=300nm (e=169); Apex=2160m
(e=2410). SM: mfe=203 (M*, 1%); 124(100%); 110(3%);
81(23%); 68(35%); 55(35%); 41(35%).

6 (0.1g) est irradi€ 3h dans les Conditions 2 dans Péther
{25 cm"). Aprés évaporation du solvant, les produits sont séparés
sur CCM de gel de silice avec I'éluant acétate d'éthyle-cyclo-
hexane 50%. Taux de conversion 95%. Rendement en 16 10%.
IR(CHCly): 1755, 1335, 1155cm~". RMN(CDCl): 1.35 ppm, d,
J=6Hz (3H); 2.3-3.3 ppm, m {5H); 2.85 ppm, 5 (3H); 4.2 ppm, d,
J=7Hz (1H); 47ppm, m (1H). UV(MeOH): A,..=270nm
(e=115); Am=215nm (e=1350), SM: mle=203 (M*, 5%},
124(27%); 82(10%); 68(100%).

C. ARNOULD et al.
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