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synthtti, of IH-pyramkr watmut uw of a d~~alkme 

Les dim&.hyCSJ pynrollnincr sent dcs htOrocyckr 
thcrmiquemcnt asscz stables’ mris photolabiks. Sous 
I’rction du nyonrrcmtnt UV SC pro&it unc ouverturt de 
type Clcctr%ycliquc en dluoak~nes. curt-mCmcs sen- 
sibkr h la hrmitrc Lo photolyst de ccs pyrazoknincs 
conduit done 1 des intcrmCdiwcs rCoctionnels vmyl- 
cart&iqucs qti pcuvcnt. soit se cychw en cycle 
pro*ncs.’ Ioit r&agir intcrmolCculaircment WCC dcs ac- 
ccptcurs de car&es inwturts’ ou portcun d’htttroa- 
tomes commt k soufrt’ Ccs hbttrocyckr. prtcurseurs 
photochimiqucs de vinylctincs isoprCnoldcs. sent 
#nCnlcmcnt obttnus WCC d’excclkntr rcndtmcnts 1 
pattir de dlrivts rcCtyMniqucs. pu cycbrddltion 1.i 
dipolaire rvec k diazo-2 propane (DAPI, diuoalcane pcu 
stable. mais d’utilisation nCanmoins commode b I’tchcllc 
du labontoirc ’ 

l R 

III KH3)z CN, 
c - 

k* 
(DAP) 

3 R’-H 
s R = CH, 

N2 R 
7 R’ = c&l, w nw ./ 

Au cows de notre 4tudc gMralc sur Ia rCactwitC 
dcr vmylcarMms.~ nout rvonr pu conslater quc la 
dicyanopynrolCnint 2 conduisait 1 un car&c pw- 
culi~rtmtnt rtactif puisque mCmc It bcnrtnt ttait 
rtt&qut avtc formation d’un aorcuaditnc stabk 
L’rcCtylCniqut de d&put. drns cc ~1s Ic dicymctwCty- 
I&, &ant d’rccts pcu commode en quantiti dtparsrnt 
Ic gramme, now PVOOS chercht & prtparcr ccttc 
pyrazol&ninc en partant du dinitrik fumariquc qui. lui. 
es1 commcrcirl. Cm a pu he rhtiti en oxydant par Ic 
tribromurc de pMnyltim&hylammoruum~ la A’- 
pyrazolinc 1 obtcauc par cycbrdditioa: 

Ptus rtccmmcnt. ryant cu li pr@arcr dcr nitro-5 
pyru&nincs. now rvons cbcrchC & 4vitcr I’crnploi dcr 
rutrorcCtyKniqws qui sont des dtrivh trtr ptu coanus 
et potenticllemcot cxplosifs.’ Par cont~c. kr aitroolC6ocr 
qui sent d’accts relativemeat ais& (It @-nitrostydbc It& 
mtmt ttant commercial) rtagtsunt prutictitttmcnt bkn 

CN 
I CN 
t PTT 
Ill - 
C CN z-6 

ZN 

avec Ic diue2 propane pour conduirt 1 dtr A’-pynrol- 
Ints. h ttgiosp4cificitC de la rCactlon Ctant cnt.i&rtmcnt 
d+ndrntc du groupcmtnt rctivrttur nltro (voir plus 
loin) 

H NO2 
DAf’ 

3 

LA probltmc SC rlduit done i trouvcr un procCdC 
commode de dcshydrogCnation pour transformer ccs 
hCtCrocyckr en pynzoltnlnes. Un tcllc transformation 
rev41 toute son importance quand on tit qut ks A’- 
pyr~.~lines pcuvcnt par rticurs Ctrc obtcnucs pu con- 
densation de I’hydrazinc WC Its c&ones o$-inwturh, 
do= ULIS utilization de diazorlcmc.’ h mttlwdt prkc- 
4dcotc. utiliunt du bromt ou k N-bromosuccinimidt M 
s’rv&rc pas &rc trts &n&ak. et de plus, conduit souvcnt 
1 dcs produits stcobdtics provenant dcr interm4diaircs 
bromCs. N<wrs avow done essay& plusicun rCactifs* 
susceptibks de pouvoir tfltctucr directemcnt cc type de 
dcshydro#aation et obrcrvC que Ic dioxydt de mrn- 
pnbc ‘* donnait les meilltun rtruhats. Cc rCact.if avut 
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d&Ii tt& utilrs) pour rialiscr dwerses dcshydrogCnotion 

en sCnc htr&cycliquts. mars c’Ctarf pour obrcnir dcs 
dCrivCs stobihtis par a.romrtrc~t) commc les pyralales ou 
encore dcs imidwoks. dts indoler ou ues 
quinoltints “.I’ ” h partir de dbnvts moins strblts. Ici. 

au cantrairc. cc sent dcr dtrivtr hltiroditnlquer P 

liaison w-ato. done des composts riches en tncrgie. quc 

I’on chcrche 1 obtcnir P paw d’hydrazoncs cycliquo 

plus stabks. L’oxydalion par It dioxydc de mrngantse se 
ttvtlc en fait &Ire unc rtaction Irts raplde qui conduir 

souvent quantilatwtmcnt (6. 19. 12. 14. 10 ou avec 

d’cxccllcnts rendcments (2. U) aux pyrazolbnincs vou- 
lucs L’infiucncc dcr subrwuants est ccpcndant d&r- 
mmante pour la rtuwtc de la transformation. Ainsi les 

A’-pyrazolincs 3, S. 17 et 19 ne conduwnt-ellcs pas aux 

pynroltnines conespondrntrs 4. 6. 18 et 20. mais i dcs 

mklanltts de prodwls rtts polaircs non Identlfi&s. Dans cc 

cas Icr pynzoltntncc ne sonl mtmc pas dttcctlts par 

c hromatoplaquc ou specrroscoplc de RMN, Its 

pyrazolkniner II et 20 ttant connues par aileurs ’ 

Ii 

I( 
R 

R’ H 

R=R’=CN 
R=NO, 
R=NO: 
R=NO, 

R=NO1 

R=CO:Mc 

R=CN 

R=COCH, 

R=CN 

R=CN 

OAP 
3 

R’=H 

R’=CH, 
R’=C+H. 

R’=CN 
R’=CN 

R’=CO:Mt 
R’=CN 

R’=H 

R’LCH \ 

2(W) 
4 

6 

1 non 

obttnu 

8wX) 
IO (99%) 

12 t-1 
14 (Ml 
I6 (95%) 

R=R’=CO#e 21(9?%) 22 (isolt 2ock) 

23 R=CH, 24 (80%) 

R’=CO:Et 

II stmblc au vu dts ces rtsultats qut la dcshy- 

drogtnation en pynzolbninc est unc rtactjon unwoquc 
rapidc dans It cas de dCnvCs [r&s ClectrophJcs substltuCs 

par un poupc cyrno ou nitro ou encore de dtrivbs 

rlkyKs en phIlon 3. potian! dans IOUS Its cas un sub 
rtrtuanr conjugulnt en postlion 4 L’abscncc d’un 1~1 

substitwnt en position 4 oncntc apprrcmmcnt I’oxy- 
drtlon vcrs d’rurres rtacuons puisquc dans ces cas Its 

pyrazoltnmcs nc sont pas pr&scntcs Dins k cas d’unc 
A’-pynzoline trts tltctrophik comme le dtnvb 21. nc 
comportant ccpendant pas de youpc nitro ou cyano, la 
pyrazolCninc 22 est form&. mais la r&&n csI. Jars loin 
d’Ctrc univoqut. Li formatIon rnnsitotrc d’un radical en 

position 4 tst probable au tours de cc processus d’oxy- 
drtion A la suite de I’Cchcc rtcontrC lors de I’oxydrtmn 

dirccte de la A’-pyroroline 3. now wons csrayC d’rc- 
cCdcr rndircctcmcnt i la pymrokninc 4 par uru rCaction 
d’tlimination En fail. la A’-pymrolinc qul rtsultc de 
I’wUcnction du diuo-2 propane avec le j%chloron~tro- 
tthykne est {r&s pcu stable et pcrd Iacilcmcnt unc mole 

d’acide chlorhydriquc sous I’action d’un cxcts de 

dirzoalcanc avcc formation finale d’unc bis A’-pyratol- 
inc ‘* L’tmploi de diazorlcanc en dCfaut permet de 

s’urtlcr au stidc de la A’-pyrazolint chlorCc qui pcut 
rlorr &rc tnnsformtc en pymzoltrunc 4 voulue Sill+ 

nalons quc lc dloxydc de man@se dlecturc trks bicn 
ccttc dcshydrohalogCnation. la rupture vraiscmblablc~ 
mcnt homoly-tiquc de la lraison C-Cl &ant prtftrtc i 
cclle de la liuson C-H Lo rlactiwt& et I’instabihtt de la 
pynroltnmc 4 n’ont ccpcndant pas pcrmis de I’isolcr 

Elk a par consCqucnt sculcmcnt CIC cuac!CrisCe en 

solution (RMN) et par addition de Dielr-Alder avcc le 
cyclopcntadi&nc (Addult U): 

4 J H(H =o Hz 

26 

Lcr A’-pynzolincs ttuditcs ont ttL obtenucs par 

cycloaddition IJ-dipolaitc du diaro-2 propane sur Its 
ol&cr tkctrophiler correspondantes. h ~*-py~2Ohfie 

U a par contrc ttt prtprrtc par condcnutlon de I’iso- 

propylld&neacltylac&tate d’tthyle avcc I’hydraxinc 
Cette rCaction conduit usCmcnt P dcs A’-pymrohncs de 
polanution mvtrse a celle que donnt la cycloadditlon 

I.3dipolairc du diucF2 propane sur unc olCfrnc monoac- 
tivte 

C”3’-,_/Co,Et &~f 

CH, -)fCH3 

23 

Or, c’cst justcment cc type de polari~tion inverse qui 
stmblt pcrmettrc unc facik tnnsformrtin en 
pyruoldninc (234 II). alon quc Its addults de cyclotd- 
dition I J-dqalam de teller ol&fincr rtagirsent 
dl!TCtemmtnt (cx, S. 19). 

La derhydrog&utioa par MnO1 de A’-pyrazolints 

obtcnucs sans passer par I’intcrmCdiairt d’un druorlcrm 
pat done he unc voic d’rcctr simple et ~tnCralc i dcs 
pynroltnints utilcr en synth&sc ‘* 

Lo pynzoltmntr prtstnltnt dts b&es d’adsorption 
carac!Crisqiqucs en IR et en l.lV qw pcrmcttcnt dc Its 
identifier (Tableau 4) IA vibration d’tlongation K=C- 
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N=N) se trwiult en gtnttol sw k sptctrt IR par unc 
brndc d’adsorption situ& cntre IS70 et IWIcm-‘. hs 
maxima d’adsorption situ&s en UV cntrt 230 et 26Onm 
avec dcs e compis cntrc IUBI et IHWX) cones 
aux excitations r--, no du systtme conjugul. 

R9:d:; 

spcctrcs de H’-RMN sent lgalcment tr&s utilcs et per- 
mcttent de dCtcrmincr facikmcnt la rbgtochlmie au nivtau 
de la doubk liaison C=C du mains si l’un dcs deux 
substiturnts cst I’hydrogtne ou encore un restc portant de\ 
hydrog&ncs en a dans Ic cas 03 Its dcux r)giolsom&r sent 
disponribtrs flablcau 41 

Dans Ic cas OQ I’on M dispose quc d’un rcut 
rCgioisomtrc don! ks ! substituants diffirtnts de la 
double liuson C=C sent dCpourvus d’hydrogtnc. c’est au 
nivtau de la formc A’-pynroline. c’trt-idire avant 
oxydalron. qu’ill faul chcrcher unc preuve de strUcture 
La spcctroscopie de RMN du proton donnc alors dcs 
indicatlon5 trop inccftaints et It faut rtcourir i la spcc- 
troscopic de RMN du c&one If Cccl cst Cgalcment 
valablc pour le substituant phCnylt oil la RMN du proton 
sculc nc pcrmct pas de tranchcr 

Lcs cas amblgur sont par conrtqucnt ceux des 
pyraroltnines 8. 10, 12. I4 et 16 la rtructure de 16 a ttt 
habIle h pot&ion. En elect, son inadiatton conduit 
csscnhtllcment vta un vincylcCttnc rtsultant d’unc 
tronsposibon de WolfI i I’adduit 2S.” La formotlon de 
I’addult 25 impliquc le passage par un vincylcitocarb&ne. 
autrcmcnt drt la fonctlon carbonyltc de la pyrarollninc 
16 tst en u du groupc cware’ 

0 
* \ 0 * 

16 0 

16 
_ CN 

25 0 

La cycloaddition du diaze? propane sur la fl- 
cyanomCthylvinylc&onc conduiunt P la sculc pyrazolint 
IS cst done rkgiospCcifiqucmcnt activCe par la fonction 
cttonique (R=COCH,. R’<N) Cc n’cst pas le cas avcc 
lc @<yanoacrytatt dc mtthyk qul condutt h un milangc 
dcs A’-pynrolincs rtgioisomtres t I et I3 drns le rapport 
I. 6 A 1 C’crt gricc aux spcctrcs IR jut Its structures 
peuvcnt ktre asrignkcs ICI P ccs dcux A -pyrarohnes En 
cffct I’isomtrc ma)cur fondant It plus haut. II, possidc 
un carbonylc d’tsttr inuture (1710cm ‘1 et un groups 
cyrno de nit& murk (??40 cm _ ‘1 alors qut c’est I’m- 
verse qu’on observe pour l’tsom)rc mmcur 13 (1710 et 
Z!Mcm-‘1. 

La dttermination de la rCgiochimrc de la rtaction qui 
foumit ks A’-pynrolincs 7 et 9 cst trks importante En 
cff et. kur oxydation conduit quantitatwemtnt aux 
pynrol)runts 8 et 10 qui &ticnt rcchcrchtcs comme 
prCcurscurs potcntich d’a-nitrovmylcarb+ner II faut 
&onc Ctrc ri)r quc CCI pyrazolhincs portent blcn Ic 
~roupc nitro en position 5. Ccci a pu &rc Ctabli ficc aux 
spcctrcs de RMN du carbonc 13 des A’-pynrol~ncs 7 et 

9. cornparts i celu~ de la A’-pyntolrnc I Le dtplacc- 
mcnt chimiquc du carbone 4 CSI en tffct toulours facik i 
attribucr car il cst k scut carbonc couplt WCC un scul 
hydroglnc, done h appuaitrc comme doublet darts Ic 
spccrc ’ ‘C-RMN non dCcoupli. 

b cubcac c4 en ppmmMS (CDCI,) 

1 R=R’=CN d = 45 (d. 1, ,, = 145 Hz) 
7 R=NU: R’+ 6 = 27 fd. I, H = IlOHzI 
9 R=NO: R’=CN b = 42 td. J, ,t = I50 Hz) 

1~ dCplaccmcnt chrmiquc du cubone CP tst prcrquc 
Ic mime pour lo A’-pynzolincr I et 9 confirmant quc Ic 
substituant cyano cst dans les dtux cu sur cc cubonc 
La valtur 57 ppm trouvte pour cc mime cubont pour la 
A’-pymroline 7 es1 en acord avcc la pr&ncc d’un sub 
stltuant phhnyle Une estimation de d&placement chi- 
mique selon la formuk empiriquc de Simon fr a1.1~ 

conduit a dcs valcurr prochcs de ccllcs trouvbes (45 ppm 
pour I et 9, tippm pour 71 alorr que Icr vakurs cor- 
respondantes pour la rCglochimic mversc 1R’ = NO,) 
reraicnt su~ricurcs A lO0ppm (I 10 ppm pour R=+ et 
I03 ppm pour RKN). 

Lxs pyrazoltnines 2. 18.20 et 22 ont dl]A trt dtcritcs ’ 
Lcs spcctres IR dcr A’-pynzolints, caract~rrrtiqucs par 
leurr bandcs de vibration NH et C-N aww que teurs 
spcctrcs de RMN du proton \ont don&s sous formc dc 
tableau bns la Partic Enpirimentllc (Tableau ?) 

trocpholomCwc Pcrktn-Flmcr fR4(7. Icr rpcctrw UV onr 
CtC obrcnuc abcc un ~ptctropholomttrc~ Pcrtln-k.lmcr Ui 

3!0. 4c rpcctrct de re~on~~-c mrfnttlqut nuckalrc du proton 

ant i~c mcrws i hDMHz wr un ~pprrcll Pcrkm-Elmer R.l!R 
Ler spccuts “C RW ont ttt obtrnus WCC un appucrl bucker 

W-PO Ia rtfMncc rntcrw et1 bns to413 Icr ~1% k t&n+ 
mtthylsbm ITMSI. Ir wlvrnt. uuf I~~ICAIKW contrwc. k dcu- 
kmchbtolormc La potntr de fwon wnt pnr w m~rowopc i 

plrt~nc ctuuflrntc Retchen trr mlcrorndtwt onl ttb cffccWc~ 

paf Ic !%rv~c Jc hd~rouuly~ de I’lnstw de Chrmle dc Strar- 
burg sw un rppucrl Tcchrucon In rtpwatmr pu chromat* 

prphic WI colonnc d’dwrtmt wnt cfTectukr MU ILIKC Merck SI 
60 au mo)cn de colorus chtmak rcfroldrcr 1 I’cru cowante IAS 
produltr de dlput non commcrctaux ont ttt pr+wCs tclon II 
httlrature. k* rif&rtwcr ctrnt toupur~ mdlqubo 
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On addif.wuu 3.301 f 19 5 amok d’tsopropytidtnucttyl- 
a&ate d’&.byk” b UM solurmn de I .OOg d’hydnlc d’hydmzrn 
00 mrnok) clans IO ml d’&hanol Aprts I hr 1 wnpCnturc am+ 
biantc. oa Climme Ic wlvanr I 35’ sous I! mm HI Ir rbidu oI 
rtpns dans 5Oml d’tau tt tmair au chbroformc On law la 
phwt organqut A I’uu. tick sur MaSO, tl Clunmt k wlvanl 
IA prodw! brul o&mu mt dwour &nr un mtlan#t I 1 d’&kr 
tt d’kww qu’w rtfrod~t C-76 0n rtcutdk pu fil&a!lon I 
frou! 2 95 # & J’.pyrazdwc C,H,.N$& wus formc dt cndaux 
mcdorts fondant A wnp4nturt ambwtc (Rdt 8JSl 

&I addhnnc unc wlution dt 3 731 de A!-pyrudim I 
(25.2 mmok) dans 10 ml de !&ahydrofuranc anhydrr I unc soolu- 
tron k 9 508 dc Wromurt de pMn~ltntntlhyluamoruum 
(25 5 mn-wkl dans 90 ml dc THF anhydrc On chaufft A nflu~ 
uru hr. awlt XQml d’cau cI txltur A I’tlhtr La phau &htrte 
tsI bvk pluucurs fois I l’cru. cl s&t&t w Mm, AprCs 
llrrnrnalron du wlvanl. on chromatmp)uc k dsdu sur uru 
colonnc dc la)g dt sihcc tn &Juan! avtc & I’kw conlcntanl 
15% d’ktkr On obtint unto 2 55 4 dt pyruollrum 2 sooll un 
rcndcmtnt de 709 

0n dwour ? & 4 mmolt de ,I’-pynzoltnt dans 20 ml de chlorure 

de &hy)tns (uuf pour la pyruobnc 9. trap pcu solubk. 03 I’on 
utllru Ie rnimt volume d’acirontl T)n aloutt I rcmpCrarurt 
mrbunrc h cttlt wlutlon wvrmtnl lqrlc au moycn d’un bwrcru 
mag&quc. un t&c&s dt MnQ rcprtscnlanl 10 I 20 lo13 k pods 
de pyrudrnc uulrti On obwrvt tn #nCral apr*s unc dllunc de 
rntnults la dlsparibon dt plus dt m du produll 6( &put Aprtr 
unt dtmbkurc. on aputt un ptu de cthtt et filtrc sur vent fnti 
b porosllt 4 Ix colvanl ~11 Llimmt 10~s prtwon r)dultr tt k 
rtsdu tsI plriM sr ntctswrt par chromatmphlt sur s~kc tn 
iLt avtc un mtlu\pc d’kranc tI d’Cikr firbkau 1) 

Mrst tr( irrdtncr dt to p)ro:dtwrt 4 
On alourt i -w 5 ml dt solwon I M 6 dwo-2 proparw 

(DAP) 1 unc solutlocr de 0 508 dt ~110.1 chbrb2 &hyl(nt 
(4.6mmok? &ns IOml d’Cthtr b rtacwn. 1ti3 npidt. ts# 
accompa& de pdymknsawon (formawn de mrll)rc wolubk 
uuolorc) Uru pttrtt Inwon dt solution tsl prtkvlt qu’on filtrt 
tl Cvrporc sous pcssion rCdullc d temp&aturc amkantr Lt 
rCsrdu. tr&s uwablt. n’cst uulyti quc pu RMN II r’a@ prob 
abkcntnt dt la J:-pyruolmt U I(ClXl,) - 1 25 (3 H. I). I 48 
(\H.s). !.431H.rl CI 8 I! (IH. s Irrgt) 

On rpuk don i Ia solurlon 15 g dt MnO: tn a@lanr wtncnt 
Aprts unt mrnutc de canIacI. on filtrt la N~&C rninCrrlt tt on 
apu~r 1 la solurmn f&r&t IOml dt cyclopcntdllnt fruckmcnl 
disrlll) Unt pclrrt fnclron de solute tst prtltvtc auparavant cl 
Cvaportc pour tfitcwtr un contrirk de RMN Lc spcctrt du 

rtrldu trir pu stab41 unw obttnu conctpond i la s!nKturt dt la 
pynrolCnint 4 bICD,COCD,) - I !! (6 H. I) tt 8 30) (I H. s) b 
rolurutn conttnan! It cycbptnlrd&x tst gardtt I! H I wm- 
gCrawrr ambcrnlc On ~hnuru akws Its sdvanls 1 Zq’ wus I mm 
Ha tt punk It rtrldu obttnu par chromatographtc wr colonn 

de stbct en tluanl actc un mClanlt d’kturc tl d’btkr 12 ml 

d’tiduil 24 O!Ql 

Addwr dt C)ltft-Aldtr 2) 
Cnrlrua ~ncolom. F - !rC. C,&,,N& iR(CHCI,) dN&l. 

V(?JwN) I545cm ‘, YIN@) l35! cm- UVtCHCN) I(-, 247 nm 
IIXHI). 335 nm [ml RMN (CDCll) 6 - 095 (I H-d. 10 Hz). I 50 
(3H.s). I M(3H.s). 170(IH.m).226(1H.d coup(~tnu). 
2 g0 (1 H. ml. 3 @I (I H. ml. H vmylqucr multrplcrs cnlrt 6 I6 tt 
660(2H) 

tr cyck pyrazd~rquc a unc sttrtoch~rn~c txo commc Ic 

monlrC It couplrp unwblcmcnt nul cntrc It proton de la wc- 
lbx de cyck cl cclur dt la 18tt de pnl adjactntt 

‘M Fnnct~Ntummn cl C C)rrlrrch+Buckcktr. Ttvahtdm 
I.rlrm m9 (19x1 

‘C I)lctnch-Buchtckcr cl M Fnnct-Ntummn. Ttfrahtdm 33, 

711 (IQn) 
CM Fran&.Ncumwn tr C Dlrtnch.3uchccktr. frlrhtdmrt W. 
Tr9? (197111. ‘M Franck~Ncumann tt J J mrnann. Awtb 
Cktm 89. 331 139771. ‘M FnKt.Ncumann CI J J 1 uhmann. 
Trtr&dwa Ltfltrn 2075 (I9791 

*M Franct-Neumann et I 1 Lohmrnn. Tttrohtdmn Lmm 3729 

(IWI) 
‘C Dwrnch~Rwkckcr ct M Franck-Neumann. Ttwolrtdron U. 
745 II9771 

‘lx brome tn prtwnct d’um base a dt)r CtC utJ& pow 
cflcctutr la tfanrformation dt ~~~pyruohms rbon fonctwn. 
rtahr)cs en pyrwoltnmcs G 1. Cbrr et H Hcyn. Ttmhtdron 

22. 463 119663. W M Wfflums et W R Dolbwr. Jr . I Am 
chl sor u* 39!! rl9?!) 
l H G Vlek CI V JQtr. Anon Cbm II. Y9 (I%O)). H G 

Vltk et F Conptnollt. Aw* Chtm $1.999 11%9) 
‘;u M Klrhntr t( A Zawadowstr. I J?urj Phil Civm k 0. 

1 l3? (191 I). <I 1 t. Iacdr Pvrfxo1t~ uad RdOftd cum- 
pounds ‘* donr Hntmydrc Ccmpouds (Edmu R C 
EldtfMd) Vol t. pp 4cfO Ntu York II9lfl 

l D’au(rtr rtacrlfs commc k pcroaydr dt ructcl. I’orydc J&JtIC de 
mcrcwc. It ptrotpdt d’uotc. I’cau otygCntt. I’h~ptxhbntt dt 
( butylc. I’otydc dt Inmtthylammt. la dlchlocodxyanoqu~nont 
ou It pcrchbrurt de ftr ant don& dtc &&arc plus dtfik- 
mtnt c&ploltabks 

‘*L* r)acrrf utlhl) cst 1a formt commcrculls4c par MERCK 
*‘MYmpn (lvl olrd gtf&ll! akllv rur Synthcw hrt 805951” qw a 
don& Its r(wlutc Its plus rtproducttibks 

‘$4 V Gtor#r CI K S Balachandnn. Trrrohtdm~ tc. 133 
(I%@. Chn Rtt 75. 491 (IQ;!) 

‘:A J Ftipdr S,idwir 6:. I11 I Iv6) 
“E Dunrw CI C Raiwnrru. $firlt,rs 81: (Wit 
“M Franch.Xcumrnn CI M Wttwh. TtrrOhtdrrlfi f.flfrft tl*!j 

b /harum S/nolom qut It chloronrimRhvlhr a dtjd stmr 
d’iqrrrrolnf jwrhtnqut du mro-orifvlivw par srrft dt tltrt 
/w/t dt~h~dmhalo~iam-m R b’trbm&m tl H G V&t. 
Chum 2). .WI (19”) 

“S D Andrcwr. A C Day et A N McDonald I Thn Sw (Cl. 
7Uf (I%91 

“Ct(1t porddrtC OI i I’ongnc d’um synthtw “cycb- 
prop)nlqut” rt&torp&lfrqut d’esttr cnthryunrkmlquc qul 
n‘uMw pat dt dlawalcant Y Franck~IJtumann TV M Mwsch. 
Ttirobtdrrw Ltrrp3 lro9 II9821 

“G L Ckm et W A Boll. Anftw Chtm 75. MO ll%3). G 1. 
Cbr, cl W A 8611. I Amtr Chm SCY 85. 1XM (I%?) 

“A C Ry (1 M C N’httq. I Chrm ti [Cf. ItI9 (I%61 
“A Kkmw. ThCst dc Docloral4%-Sclcncts. U~vcrrrr) 1~s 

Pawur dt Srnsbow l IW301 
1°F. PwKh. T Ckrc. J slbl and W Simon. Tabtfln w 

Srmtfurou~~Iuru~~ orwwrbtr Vvbmduwn mrr iprlrrmrkrl. 

prlcht~ Mtfhtdtw Sprtnpr VetI-. Btrhn (IQ761 
“G D Btukky CI C N Scaifc. I Cw ti 1471 (Ip1:) 
“I Vllk. Mtmorul der Poudnr. Tome Xl-1 (1919) 
“H Sckchw. F Conrad. A I. Chulton cl R B Kaplan. I Am 

Chrm Sw 74. 3052 (19!!) 
“C K Saws tt R J Cotter f 0~ Chm Y. 6 Il%I) 
“W R Btnwn tt A E Pohland I &x Chm H. 383 (1%) 
*M A Kul. I H Khbri et M Y Khan I Chtm Sot 1511 

(1960. G Buchr tt H Wucrr if& Chrm Acto W. 1767 (14711 


