
Tctrnkdron Vol. 41, No. 2, pp. 
PnaIcd in Greet BIltUl. 

oo4o-4ozo/as s3.00+ .al 
0 1985 PergPmon Pfws L&l. 

DECOMPOSITION ACIDO-CATALYSEE D’AZIDES 
TERTIAIRES BENZO~Y~LOBUTENIQUES. NOUVELLE 

METHODE DE SYNTHESE DU NOYAU INDOLIQUE PAR 
EXTENSION DU CYCLEt’ 

G. ADAM, J. ANDRIEUX* et M. PLAT 
Laboratoire de Pharmacie Chimique II, E.R.A. 3 17, FacultC de Pharmacic, Uuiversit6 de ParMud, 11, rue 

Jean Baptiste Clkment, 92290 Chatenay-Malabry, France 

(Receiued in France 29 Septtmabm 1982) 

RQmd-Le traitement de benzocydobutinols sub&it&s SW le carbone fonctionnel par fe r&a&f 
HN3/BF,-Et,0 permet d’obtenir Ies azides tertiaires correspondants. Ceux-ci, par d&composition acid+ 
cataly&e,conduisent auxindolessubstitukscn position-2. Lemimtrkwltat wt obtcnuen traitant directcmcnt 
les alcoots par I’tide azothydrique en pr&scnce d’acide sulfuriquc. Ckttc nouvclle m&hodc de synth&e du 
noyau indolique a &k &endue $ la pr4paration d’indoles potycycliques. 

Abstract-Treatment of benzocyclobutenols substituted on the functional carbon by the NHJ/BF,-Et,0 
reagent allows the synthesis of the corresponding tertiary azidw. The latter by tid-catalysad b&down, lead 
to Zrsubstituted indoles. A simikr result is obtained by treating dkctiy the alcohols with hydrwic acid and 
concentrated sulfuric acid. This new route to indole nucleus is also extended to the synthesis of polycyclic 
indoles. 

Dans deux mkmoires p&&dents, nous avow montr6 
que la r&action de Schmidt appliquke si des akools 
tertiaires benzocyclaniques (ou aux olkfines cur- 
respondantes) conduit, aprck extension de cycle, A des 
h&rocycles substituis sur le carbone en a de l’atome 
d’azote. C’est ainsi que les hydroxy-1 tktrahydro- 
naphtaltnes portant un groupement sur le carbone 
fonctionnel permettent d’ackier en une seule &ape 
aux dihydro-3,4-henzo(b)!SH-&pines portant un 
substituant en position-2.2 Cette r&a&ion, lorsqu’elle 
cst appliquke aux a-indanols, constitue igalement 
une nouvelle voie d’acc&s aux ~hydr~u~ol~in~ 
sub&it&es en-2. 3 

La benzocyclobutCnone 1 qui est obtenue par 
condensation arynique’** r&it facilement avec les 
organomitalliques pour conduireaux akools tertiaires 
correspondants. IR changement d’hybridation du 
carbone fonctionnel accompagnant cette r&action a 
pour effet de diminuer la tension de cycle et ceci 
explique, en partie, l’excellente rkactiviti de la 
benzocyclobutknone. 

Les akools 2a-d sont prkpark par addition de 
rkctifs de Grignard, tandis que les alcools 2e (R = - u+ 
picolyl) et 2f (R = - y-picolyl) sont obtenus A partir 
d’organolithiens. 

Les rkwltats que nous allons exposer dans ce travail 
concernent I’itude de l’extension acido-catalyske 
d’azides tertiaires benzocyclobuttiques conduisant 
aux indoles uniquement substituk en position-2. Dans 
la plupart des cas, les synth&es d’alcaloides indoliques 
oaturels utilisent comme point de dkpart des d&iv&s 
indoliques sub&it& en position-3 (tryptamine, 
gramine . . .), mais il existe aussi des synth&ses 
intkssantesqa partant d’indoks substituks unique- 
ment en position-2, ces demiers itant gkniralement 
difkiles B obtenir ii cause de ta trop grande r&wtivitC de 
la position-3. 

De nombreux travaux9*‘0 ont montr6 que 
l’introduction de la fonction azide peut &re aiskment 
obtenue iii partir des alcools tertiaires (ou des 01Cfines 
correspondantes) par l’utilisation d’une solution 
betinique d’acide azothydrique en prisence d’un 
acide de Lewis cornme le trifluorure de bore. 

Ainsi, le traitement par le r&a&f HN,/BF,- 
Cthtrate/benz&ne des alcools 2a-d conduit 
quantitativement aux azides tertiaires attendus 3s-d 
(Sch&ma 2), alors que les alcools 2e et 2f restent 
inchangks dans les mimes conditions r&a.ctionnelles~ 
vraisemblablement en raison de la complexation de 
I’azote pyridinique par le trifluorure de bore. 

RICSULTATS 

IA schkma g&&al de synth6se d’indoles substitu6s 
en position-2 est le suivant : 

La premike remarque sur cette kaction con-me la 
r&iosklectivS de l’introduction de la fonction tide. 
En effet, dans le cas de l’alcool homoallylique Zb, le 
traitement par le rtactif HN,-BF, conduit unique- 

S&ma f. 

t Ce travail fait partie de la Th&se de Doctorat d’Etat es- ment B la formation de l’azido-l-allyl-ldihydro-1,2- 
Sciewc~ Pharmaceutiques p&e&e par 6. Adam. UER de bcnzocyclobutine 36 sans rkgir sur la double liaison 
Chimie Thtrapeutique, Universit6 de Paris-Sud (ler juin du sutwtituant. CAxi co&me le fait d&j& observk en 
1981). skie cyclanique : * ’ seuls les alcools tertiaires.et les 
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HN3- SF, 

R - f3cn7ene 

fa--d 

a R=-CH3 CR = -CH2-C6HS 

b R= -CH2-CH=CH, 

Schha 2. 

3a-d 

d R=-C&H5 

ol&ines trisubstituks sont susceptibles 
les conditions de cette rkaction. 

de f&igir dans 

La sewnde remarque concerne tes excellents 
rendements obtenus lors de cette synth&e d&ides 
benzocyclobutkniques. En effet, dans les skies du 
t&rahydronaphta16ne2 et de l’indaneY3 nous n’avons 
pas pu isoler les azides intermkdiaires en raison de leur 
trop grande instabilitk que l’on peut attribuer au d&part 
nucliofugedu complexe form& entre la fonction azide et 
le trifluorure de bore: ce dkpart suivi de l%limination 
d’un proton d’un des carbones en 2, conduit i une 
olCf?ne thermodynamiquement plus stable (Schtma 3). 

Par contre, dans la skrie ~~~yclobut~nique, 
I’olbfine B caractere antiaromatique beaucoup trop 
instable qui risultcrait d’uae telle &nination n’a 
jamais pu Ctre isok dans les conditions de la rkaction. 
Ceci a d’ailleurs CtC: vkifi6 en essayant de dkhydrater 
les alcools 20-f qui restent inchangks lorsqu’ils sont 
trait&s par un exc&s d’&hkate de trifluorure de bore, 

L’ilimination du groupement azide selon la r&action 
d&rite cidessus (Schkma 3) ne peut done pas avoir lieu 
sur ces exemples de cycles tendus et ceci explique la 
stabiliti particuliire des azides de cette sirie. 

I_R traitement par l’acide sulfurique concentrk dans le 
chloroforme des azido-1 -dihydro-1,2-benzocyclo- 
but&e 3a-d conduit quantitativement aux indoles 
substituks en position-2 4a-d selon le mkcanisme 
suivant : (&h&ma 4). 

11 faut signaler que dans les conditions de la r&action 
(H2S0, concentrk) la double liaison allylique de 
l’indole 4b ne s’isom&rise pas pour se conjuger avec le 
noyau indolique. 

IYautre pa* les alcools 2a-d trait&s par une solution 
benzknique d’acide azothydrique en p&ewe d’acide 
sulfurique (Conditions de la r&ction de Schmidt) 
conduisent avec d’excellents rendements aux indoles 
rlk0-d correspondants, Cette mithode permet Cgalement 
ii partir des alcools 2e et 2f dont les azides ne peuvent 
&re obtenus, de p&parer directement 1’ (r-picolyl)-2- 
indole 4e et le (y-pi~lyl~2-indole 41. 

Afin d’ktendre cette r&action $ la priparation 
d’indoles dont les positions-2 et -3 sont reliks par un 
enchainement, quelques alcools benzocyclobutiniques 
ont &t prkpar&s selon la mithode de Caubere et al. qui 

consiste i condenser le benzyne SW un hnolate de 
c&one cyclique 5. l3 Les rendements et la nature des 
prod&s obtenus d6pendent essentiellement de la taille 
du cycle de la c&one et des conditions expkimentales 
(Schema 5). 

L+e mime type de condensation eff’tuke sur les 
enolates de l’r-t&alone et de la benzosutiront conduit 
aux benzocyclobutCnols 6c et 6d correspondants’* 
(Schkma 6). 

Nous avons tenti de g&&&w cette r&action de 
condensation arynique de type (2+2) sur les c&ones 
h&;ttrocycliques en prenant pour mod&e la N-m&thy1 4- 
pipkidone. (&pendant, la condensation du benzyne ne 
conduit pas comme prkkdemment i un alwol tendu, 
mais & l’hydroxy4vinyl4N-mkthyltttrahydro- 
1,2,3,4-quinokine 7. 

La formation de ce produit peut raisonnablement 
s’expliquer selon la r&action d&rite dans le Schbma 7 
dbbutant par l’attaque du doublet libre de l’azote 
tertiaire sur l’un des sommets du benzyne pour 
conduire & la bktaine A. L’attaque de l’autre site rkactif 
du benzyne sur le groupement carbonyle suivie d’une 
d&gradation de type Hofmann, conduit finalement B la 
quinol&ne 7 awe un rendement de 78%. Ce schima 
rkactionnel est en accord aver les rksultats obtenus 
dans la littkrature sur des exemples plus simple~‘~*~~ 
tels que la condensation du benzyne sur la N- 
m~thylp1~~dine.l’ 

La structure de c.e produit a CtC en partie dbtermintk: 
grlce aux Wments suivants: le spectre de masse 
prksente un pit mol~ulaire B m/e = 189 ce qui 
correspond bien & la condensation du btmyne 
(M = 76) aver une molkule de N-mtthylpipkidone- 
4 (M = 113), c’est-&dire & un produit de formule 
brute C12H lSNO, formule d’ailleurs contim& par la 
microanafyse. IRS bandes d’absorption ii 3300 et 1600 
cm’ l du spectre IR sont caractbristiques des fonctions 
alcools et des doubles liaisons; la prkence de ces 
fonctions est confirmie par la RMN du proton qui 
montre la prkence d’un hydrog&ne kchangeable avec 
DzO ainsi qu’un massif trks caractiristique d’un 
groupement vinyliquerkonnant cntre 5,lS et 6,35 ppm, 
Ce spectre montre tgalement la prksence d’un 
groupement N-m&hyl d 2,95 ppm, de 4 protons 
aromatiques et enfin de deux massifs extrgmement 
complexes cent&s k 2,OO et 3,20 ppm reprkntant 
chacun deux protons qui correspondent g un motif du 
QJW --V332--cH,)_-. 

La RMN du 13C cunfirme la prksence d’un noyau 
aromatique disubstitui (4 doublets et 2 singulets), de la 
chaine vinylique du groupement N-mtthyl et enfin de 
l’enchainement -(CH,-CH,)-. L-a prksence d’un 
singulet 4 70,67 ppm peut &re attribuk au carbone 
portant la chaZne vinylique et la fonction hydroxyle. 
Par ailleurs cette structure a ultkieurement Ctt 
confirmke par une itude de diffraction des rayons X.’ 8 

IndCpendemment de ces rtkultats, nous avons tenti 
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x3 ayant la mdime farm& brute (masse* m~cr~an~y~) 
@chkma 121, 

LAS don&es physiques de ce pruduit scsnt les 
suiva;tltes :Se:splectreIRa;lontret;apr~~n~8’unieb~~ 
im.ke rii 168U cm- ’ et x’aba du blurt =NH 
~a~~~que des indufes, ce qui & d’aikurs 
confirm4 par I’abseuce d’un pr~t~n~h~~bie en 
RMN. Dans le spectre de RMN du %, on trouve le 
doublet wrrwpontit a un carbcne pique 
ttisubstitue 6 (6 = 57,245 pprn)* De Rks$ cette imine 
prksente un maximum ~a~~~t~~~ en W ;i 260 mn, 

L’easernbk de ces d~nnees spe~trales ainsi qu’un~ 
etude structurtie par difkaction des rayuns X 
gwrnettent f&Iernent d’attfibuer au ‘ESfOdtit abtenu Ia 
structure de fa beu,xazwk 13 22 dont Xa ~u~at~~n 
s’expiique par fa migration de 1; finison benxyfique du 
cycle fe moiins tendu (Schema 121, 

Ce rkrrangemcnt inattendu put certainement 
s’expkquer Rar l%tude de Xa ~u~u~at~~u de ikzide XW 
dans Iaquehe la fupnction N3 ne peut pas se placer en 
position ~~~t~par~l~le aver la liaison bwwjiique 
du cycle tendu. 

L%tude structurtie par diffractjon des rayons X de 
f”azide 1W a~ue~~~~t cyn. c~urs,~~ d&t permettre de 
vHkr wtte hypathti, 

L~s exemp& Ctudi&s dans ce m4moira muntr~~t une 
f&s de phas que cette r&action ~exte~~un de cycle est 
r&k#cifique puisque seule la lk.koa benzytique est 
capable de migrer paur conduke: B des produits 
pwskdaat tuus en cornrnm~ un atom@ dkute situ& en Q 
dun~yau~um~~que~ ~rn~srnede~tter~~~na 
&ti: largemeat diswti: au cows de travaux ant&ieurs,2*3 
La trmfonnation des &c~ols ou des azides 
~~~y~Qbnt~qu~ $4 indollcs est. iti iargcw_~& 
favurisk par use d~~utiun &ideate des tenskz~s dc 
cycle et &@ement par Vubtentiun! de pro&,&s B 
caract&e aromatiquq ce qui exptique ks exc&icnts 
rcndements con&at& au cuurs de cettc ktude. 

Tuutefu& dms un COLS bien particuk~ fe prod& 
furmk n’est pas de caract& indo!ique et sa fQrmatiuti 
ne p8ut skxpliquer que par une conrfaorxration dlffcrrmte 
de Pa&de, 

Signalans en& que fa preparation dkdules 
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systt!me d circulation d’axote et dune ampoule ;i brome, 0,820 g 
(0,033 mole) de toumures de magnbium t&s propres sont 
recouvertes par 50 ml d’ether anhydte. Apr&s refroidissement 
dans un bain deglace, 5 g(O,O35 mole)d’iodurede mkthylesont 
introduits sous agitation et goutte i gouttt. AprZs disparition 
totale du magnesium, 2 g (0,017 mole) de benxocyclo- 
but&none8 darts 20 ml d’kther anhydre sont additionnb 
lentement. Au bout d’une heure d’agitation i cette 
temperature, le melange rkactionnel est hydrolysk par une 
solution de chlorure d’ammonium glack La phase aqueuse 
dkantkst extraitell’itheret ksphasesithirkesr&~niessont 
lav&es avec 20ml d’eau sake puis skchriessur sulfate de sodium. 
Par evaporation de p&her on obtient 2 g d’une huile incolore 
qui cristallise en refroidissant. Rendement : WA; F (ether de 
p&role) = 80”, litt : F = 80-81”;2’ IR: v(OH) ti 3300 cm” ; 
RMN:(CH,):s$1,55;(CH,-2):sri3,2S;(aromatiques)massif 
de6,75ii7,4O;(OH)s~2,70;SM:M+m/e= 134. 

Allyl- 1, hydroxy- l-d&ydro- 1,2-benzwyclobuttk Cl f H 1 2O 2b 
De la m&me manike que pour le compok Zrr, 2 g (0,017 

mole) de benzocyclobutinont sont condens& & froid avec une 
solution de bromure d’allylma~~ium pr&parke g partir de 
480 g (0,034 mole) de bromure d’allyle et de 0,SO g (0,033 mole] 
de magnksium. L’alcool2b est obtenu sous forme dune built 
jaune purified sur colonne de sike et bluke au chloroforme. 
Huile jaune pale; Rendements: 85%; IR : v(OH) B 3350 cm-’ 
et v(C=C) i 1640 cm- ’ ; RMN : (CH2-2) q (J,, = 14 Hz) g 
3,20;(--CH2---CH=CHl)d(J = 6Hz)si2,55;(-CH=CH,) 
m caractiristique entre 4,95 et 6.30 ; (aromatiques) massif de 
7,00 ri 7,45 (OH) s ;i 285 ; SM = M + m/e = 160. 

Benzyl-1, hydroxy- l-dihydro-I~-benzucyclobut~ne C, sHloO 
2e 

La benzocydobutknone (2 g; 0,017 mole) est condens& $ froid 
sur une solution de chlorure de benzylmagnQium p&par&e ;i 
partir de 4,s g (0,035 mole) de chlorure de benzyle et de 0,85 g 
(0,035 mole) de magnesium. L’alcool est obtenu sous forme 
dune huilejaune purifikede la m&me maniereque pour l’alcool 
p&&dent 2b. Huile jaune p&e ; rendement : 80% ; IR : v(OH) & 
3360 cm-‘; RMN: (CH2 benzyliquc) s B 3,15; (CH2-2) q 
(J = 14 Hz) B 3,30; (aromatiques) massif de 6,65 g 7,50; (OH) s 
a 535; SM : M+ m/e = 210. 

Phenyl- 1, hydroxy-1. -dihydro- f ~-6e~z~ycl~~~~ C, ,,H t 2O 
26 

Selon It m&me mode opkratoire que prCoidemment, 2 g 
(0,017 mole) de benzocyclobutktone sont condenses avee une 
solution &h&e de bromure de ph~ny~a~~urn obtenue a 
partir de 55 g (0,035 mole} de bromobenkte et de 0,85 g (0,034 
mole) de magnkium. Le brut rkctionnel purifii sur colonne 
de silica (CHCl,) fournit 2,5 g d’alcool2d, Rendement : 75%; 
F = 69-70”, litt.: F = 72-73’;’ IR: v(OH) g 3340 cm-‘; 
RMN : (CHz-2) s ri 3,55 ; (aromatiques) massif de 6,90 4 7,60; 
(OH) s B 2,85; SM: M+ m/e = 196. 

(r - Picolyf) - 1, hydroxy - 1 - dihydro - 1,2 - ~e#zocyclob~~~ 
C,&sNO h 

Une solution de phinyl lithium est p&par&c dans l’tther 
anhydre sous azote B partir de 18,5 g (0,118 mole) de 
bromobenx&ne et de 1,6 g (0,236 mole) de lithium en morceaux 
finement dkoupks. 12 g (413 mole) d’a-p&line purifike sont 
ajoutks a temperature ambiante et la reaction est h&s&e sous 
agitation pendant 45 minutes. La solution orange-Cot& 
obtenuc est alors refroidit par un melangecarboglace-a&tone 
et 7 g (0,06 mole)de benzocyclobutbnone sont ajoutks goutte a 
goutte. April une heure d-agitation, le melange reactionnel, 
jeti sur une solution glac& de chlorure d’ammonium, est 
extrait plusieurs fois rip&her. Les phases Cthirks reunies sont 
lavks abondamment 8. l’eau afin d%liminer l’tx& d’a- 
picoline. Ap& evaporation du solvant, un skhage sous vide 
pow& permet d’enlever le reste de la p&line du brut 
Gactionnel ; celuici est alors chromatographie sur colonne de 
silk. Les fractions de t&e sont &&s g l’hexane et l’alcool2e 
est rkupiirt: par un mtlange &her-hexane (1: 1) ; rendement : 

38x;huilejauneptie:IR: v(OH)a3320cm-‘;RMN:(CH,- 
2) et (CH, benzylique du substituant) s ci 3.30; (aromatiques) 
ma&de 6,80 ri 735 ; (H-5’) m tk 830; (OH) dans It massifdes 
aromatiqucs; SM M+ m/e = 211. 

(y - ~~cof~~ - 1, hydroxy - 1 - dihydro - 1,2 - benzocyclobuthne 

w-f, 3NO 2f 
La m&e r&action que prkkdemment, conduite avec la y- 

picoline purifiie, permct apr&s chromatographie sur colonne 
et recristallisation dans le mithanol d’isoler 5,80 g d’alcool2fii 
partir de 7 g (0,06 mole) de benzocyclobutkrone. Rendement : 
47%; F (methanol) = 127’; IR : v(OH) a 3210 cm-r ; RMN: 
(CH,-2) et (CH, benzylique du substituant) massif complexe 
correspondant adeux quadruplets imbriqukentre 2,9Oet 350 
ppm ; (aromatiques) massif de 6,6O & 750; (H en -3’ et 5’) m a 
8,10;(OH)sP5,55;SM:M+ m/e=211. 

Mtthyl-1, az~~l-dihydro-~,2-~e~ocyclo~t~~ C9HsN3 % 
1,5 g (11 mmoles) d’alcool2a sont dissous dans 60 ml de 

solution benzknique d’acide azothydrique.. Apt&z refroidisse- 
ment dans un bain de glace, une quantiti: stoechiomttrique 
d’ethtratedetrifluorurede bore(l,6ml)est introduitegouttcB 
goutte(1 mmolede BF,-Et,0 = 0,136ml). Aprks 15 minutes 
&agitation 4 cette tempk-ature, le milieu rkactionnel est jeti 
sur un melange de glace et d’ammoniaque puis extrait deux fois 
ii l’itbcr. Les phases ithbrks rkunies sent lavkes jusqu’tt 
neutralitiet s&h&es sur sulfate de sodium. Par haporation du 
solvant, on obtient une huile presque incofore, homog&te en 
CCM qui est cependant purifike par un passage rapide sur 
colonnede silk. Huile incolorc ; rondement : W/, ; IR : v(N3) i 
2090 cm-‘; RMN: (CH,) s rl 1,65; (CH,-2) m 21 3,35; 
(aromatiques) massif de 7,OO a 7,50. 

Ally/- 1, atido- 1 -dihydro- 1,2-6enzocyclobutPne Ct 1 H I , N, 3b 
1,s g (9,4 mmoles) d’alcool 2h sont trait&s de la mime 

man&e que l’akool pr&&dent 2a. Huile incolore ; rendement : 
95%;IR:v(N,)i2095cm-‘,vfC=C)a1645cm-*;RMN: 
(-CH,-2) s B 3,35 ; (--Ci-&-CH=CH2) d (J = 6 Hz) ti 2,65 ; 
(-CH=CH2) m caractiristique de 4,95 g 6,35 ;(aromatiques) 
massifde 7,lO a 750. 

Benzyl - 1, azido - 1 - dihydro - 1,2 - bmo~ycl~ht~~ 
C*,%N, 3c 

1,5 g(7,2mmoles)s)d’alcool benzylique2e sont traitk selon la 
mtthode prkckkmment d&rite et conduisent ri 1,65 g d’azide 
3c. Rendement : 98% ; huile incolore; IR : v(N,) 82090 cm- ’ ; 
RMN: (CHz-2) s g 3,lO; (CH2 benzylique) s ;i 3,35; 
(aromatiques) massif de 6,80 g 7,50. 

Phknyt - 1, azido - 1 - dihydro - 1,2 - benzocyciob~t~~ 

C&W% a 
1,5 g (7,6 mmoles) d’alcuol 2d sont trait&s comme 

prkckkmment et donnent 1,65 gd’azide3d. Rendement : 98% ; 
huile jaune-piile; IR: v(NJ A 2100 cm” ; RNN : (C&-2) s d 
3,65 ; (aromatiques) massif de 7,05 a 7,70, 

Mbhyl-2 indok CpHgN 4a 
(a) Par dkomposition acido-catuiyske de Pazkle 3s. L’azidc 

3a (1 g, 6,3 mmoles) est dissous dans 20 ml de chloroforme. 
Aprks refroidissement du milieu rkactionnel darts un bain de 
glace, 2 ml d’acide sulfurique conocntri sont ajoutis 
lentement. Lxlrsque le dtgagement gazeux est termink (15 
minutes) la r&action est jet&e sur uo mklange de glace et 
d’ammoniaquc puis extraite B l’ether. Ap&s tvaporation des 
solvants, on obtitnt un solidc rose (0,8 g) reeristallisi: dans 
l’ether et identique a un kchantillon de rkfkrence. 

(b) Traitement de f’aicool 2a par k mklange wide 
azothydrkpe-&de sufficri4ue. L.‘alcool 2a (1 g ; 7,5 mmoles) 
dans 40 ml de solution benzkniquc d’acide azothydrique est 
trait& par 2 ml d’acide sulfuriqueconoentri sous vivc agitation. 
Aprb 30 minutes de reaction, le melange rkwtionncl eat jeti: 
sur une solution gla&e d’ammoniaqut ptis trait& de la m&tie 
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