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AMract-The mstiml of nitrilium salts with uidcs allow5 the syatkuil with good yidda of 1.4,hlkyl 
or -aryi-suWtutcd tetnmhnn salts. The romhmim of this rcstioo ir dbamal. Raluchm or rlkyiatioo 
of tbcx tetmmtium ralta kads to the umwpondiog Ifi- or tctn-substituted tctmmha 

Les m&hodes d’obtcntion actuclkment connues des 
diaziridines 1 divencmcn t substitu&s: 

(a) R&ction d’une iminc et d’un agent 
d’aminatioa Ckctrophik;’ 

(b) Addition d’uae amine d unc Nchloroimioe,’ 
sent ef?&zes seukmcnt lorsque R’ i R’ = H ou alkyk. 
Dans de nombrcux cas kur prkparation s’avhc &Ii- 
cate, voirc impossibk.’ 

Si la synthbe da diaziridines portant un group0 
ment phinyk sur k carbone a iti dfaite (vok (a)).‘.’ 
I’introduction d’un substituant phCnyk sur l’azotc s’cst 
av&& impossible, I’addition aux imina N-a&es 
conduisant alors i dcs hydrazones ou rks nitron~~~’ 

La awes synthtses d6critu darts la littirature’J 
rcstent ponctuelks. La d&omposition thermique ou 
photochimiquc de tCtrazolincs now a sembli sus- 
ceptible d’ouvrir une voie d’ac& g&rale aux di- 
a&id&s 1. 

N=N 

En cffet. ii cst bim connu que la thenndysc ou la 
photolysc dcs pyrazolina et dcs triazolincs conduit k 
plus souvcnt aux cyclopropsna et aziridines awe+ 
pondants. Les travaux d’lsida d al.’ confirmcnt d’ail- 
leun (pour trois composb uniqucment) la possibiliti 

d’obtention de diaziridirus par photolys~ de t&raze 
lines. Quant i la thcrmolysc, cllc nc fait lM+t quC 
d’une b&e rcmarqu~‘~ indiquant qw scuk la r6W 
cycloaddition de M-i& ut olon obacrvct. 

L’objet de a travail at de d&a-ire une m&ode 
@rak et efBczux & syntb&sc de titrazolines, prc- 
cwscurs potentida du diaziridincs 1. La prtpnration 
dcast&azolincsatcir6alis&selonkachtma1. 

0 8 
If’-C’-N-R’ A .R3N3 - 

A 
&N.’ @“.N-@. Ae 

Y. X \ I 
N-N 

3.X 

4fiX d=H 

Quaa et Bicbcr” donnent dcux cxcmplu 
&addition de3 i&&s aux xla de nitrilium 2. * 
pendant. il convcnait de &ri&z la wtt de <rtte 
r&action. de discutcr sa r&io&kctiviti, dVtablir la 
structweduacl3ctdcpr&iacrkmbcllnisncr+ae 
tioanel.Laa&&t&mwliumainsipr@&3sont 
f&t tr8asfor&3 ea t&azolinca, soit par 
r6duction’” (cornpa& 4). soit par &action avcc un 
organomaghicn ou Mien (cornpod s). 

Le colnportcment tbemliqw et photochimiquc des 
tttrpzdims s’cst a&r6 relativement compkxe et a 
lkcxsiti unc h&de cx~tak et thhiquc qui 
fern I’objct d’un autre mtmoirc. 
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I. SEls DE rvrlmmM 

Pr&uation 
lsolts et cafantriscs pour la praoi&c foi9 par 

Marwein et Klagcs,” aa wmpo& ont Cd cnga&s 
dans de nombrcuns r&&ions u&ant kw caract& 
tiaztrophik ma&.” 

Les ~cls de formuk $&ale 2 sont obtcnw sdon 
ks mCthodcs d&ita dana la titttraturc: 
(i) alkylation d’un nitrik par un scl d’oxonium ou un 
fluorosulfonate d’alkyle;” (ii) &action d’un imi- 
nochlorurc et d’un chlorurr m&allique &ctrophile;‘* 
(iii) &action d’un wmpkxe niUik-a&k de Lmis avcc 
un halo&ure d’alkyk.” 

Lorsquc R’ ou R’ sont des groupcmcnts alkyla ou 
aryks. on pr&uc ai&mcnt ks 4tls at&us 2 avcc de 
bans rcndements (Tabkau 1). 

Lorsquc R’ = Ph et R’ - CO,Et, oous n’avons pas 
pu reproduirc Its travaux de Ncidkin et Bottkr.” quc 
ce soit scion ks voia (ii) ou (iii). &pendant Ion de 
ces tentativcs nous avons montrt que la r&ction d’un 
chloroformiate d’alkyle aver un wmpkxe nitrilt 
acidc de Lewis ouvrc unc nouvdk voie d’ac& (iv) au 
scl de nitrilium wmzspondant. 

Dans ce denier cas I’analyse d&ilk du m& 
canirme r&tioond et de I’intlucna du conditions 
exp&imcntaks n’a pas & cffc4ztuct. Sculs dcux 
cxempks ont & CtudicS. 

Cettc m&h& se &vik particuli&ement in& 
reszantc pour p&parer 2a’ (R’ = Me. R’ - Me. 
A = SbC&). Simpk, elk permet dYviter I’utilisation 
de chlorure de m&thyle en tube scellC’* ou la ph 
tion prialabk d’hcxachloroantimoniate de trimhhyl- 
oxonium. Elle est rapide et demande scukment quel- 
qucs heum i temp&turc ambiante au lieu de quel- 
qucs scmaincs (voie (iii)). Le scl 2a’ cst obtenu avcc 
un rcndemcnt de 70%. 

Mc-CN-&Cl, + CICQzMe - 

Mffifi-Me me + CO:, 
28’ 

Lof3qu’on e&e de p+arer Zf’(R’ - Ph. R’ - Et, 
A - !jbC&) on obtimt un r&w. dans da propor- 
tions vafiabks sdon la wnditions rioctionndlcs de 
& W et 6 (Zr/& 80/20 i la tcmp&tun am&ante 
dons CH$Z&). 

Pb-CN -&Cl, = Pb&-Et SbCI,e 
P 

+ PhX@Zl)=~HEt SbCl,e 

6 

Lc corn@ 6, obtcnu seul si on op&e dans 
I’orthodichlorob d loo”. at caracttrist A I’aidc 
de la RMN ‘H et “C (a& 175.3 alors quc c3& 106.6 
pour 2f9, de I’infrarougc rc_f: 1610 cm-’ (2T Q.-Z: 
2320 cm-‘) et par comparaison avcc un Srhantil- 
ton authentiquc obtenu par addition de HCl au com- 
post 2r. 

Projuibris spectrllscopiqws 
Le3selsdcnitrilium~~tentdcscarsc- 

tistiqucs spcctroswpiques wnformes aux don&s 
de la littiraturc.‘c” 

La RMN “C de 0~s wmpos6 o’avait pas, H notre 
wnnaissana, itt &d.i&, exaptioo f&c de I’acide 
cyanhydriquc et de I’a&onitrik protooC par 
FSQH.” 

Deux points principaux mciiteot d’ttre soulign&: 
(a) L.E~ dtpl 

. . 
aamcnt.9 chimiques csuaceu tlquea 

du carbone du &ilium sont inf&rieura d’cnviroo 
IOppm g c&i de nitrik wrrcspondant. 

(b) L’existencc d’un coup& ava I’azote 14, du 
carbone du nitrilium (environ 45 Hz), et de I’autre 
cfubone en Q de I’axotc (7 Hz pour 28 (R’ = Me. R’ 
= Me. A = FSO,)). Lorsque R’ = Ph. cc dcmicr cou- 
piage ne pout itre mcsur& le signal du carbone se 
pr&cnte alon sous la forme d’un pit lar~c. 

LsEUMnrlRAz0uuM 
LX wmportemcnt deJ scls de n&ilium 2 vis B vis 

dcs dip&s I.3 n’a tti itudiC quc trzs pane 
tucllemcnt.” 

Nous avons month quc la t&ctioo Ctait m 
et wnduisait avaz de bans rcndcmcnts aux sdx de 
structure 3. Izs difT&fcnts wmpos& p&par& ks 
conditions exptrimcntaks et ks rcndcmcn~ figwent 
au Tableau 2. 

T&lau 1. !zda de niuilium 2 

-porb R' R' A MCtho& Rdt 0 .- 

t; 
Me-‘- Me Fib, W 75 
Me Me SM.& @ii) m 

E c+$ & E? 
Fso: 

ii; 60 
55 

u (i) 50 
2e 

E 
Me 

FE? 
0) 60 

z 
Et (9 65 

Pb Et SbfZ (ii&ii) 75 

E 
Et BF, 58 
Pll sbcc m 
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r&kau 2. sds de &ruoEuln 3 

comm R’ R’ R’ A tanp. wlvant Rdt 0 . _ -_.- _. .- 
3rA Me Me - Me 
WA Me Me Me 
3aB Me Me C&Ph 

$ 

3h unb. (:) 80 
3h amb. 

f-: 
12h unb. I4 

80 
71 

zkc Me MC Ph 2h 70” (;I 10 (3 
JH) 

&;+yk 4 $6’& F2 
3b amb. 58 

Jc% Fso> I2b amb. 
iuB 

I$ 
1 3ob 60” z 

JrA MC I2b amb. I4 75 
SB 2 MC G&h 2, 12h amb. 70 
3fD 

2 
El l2h amb. 

(:, 
55 

3rD El 2 l2h amb. 14 55 
3f-D Ph Et Et !? 4 l2h axnb. (9 53 

s Fi 
MC 

2 CHPh :z+ 
I2h amb. (1 78 

WC Ph Ph Pi sbci 
12h amb. 65 
24 h w II! 52 

‘McCN 
%knalm (RMN ‘H) du LVIWGI bmc de la kaction montre quc 2YA ck t soal transform& en kc. 

Slructwes &s se& ohmu. Orknlalim de I’aaiMon 
La r&&on cst rtgiosp&if+c. On peut a priori 

obtenir I’un dcs dcux isomtres cidcssous, suivant k 
SCM d’addition de I’azidc. 

Lmqw R’ = R’ (Me ou Et), I’etitcnce en RMN 
‘H et “C de ckux groupcments R’ et R’ Cguivaknts 
montrc quc k scl obtenu a la structure 3. De fqn 
plus &&ale. k comportement &s scls de t& 
trazolium en spcctromCtric de masse co&me cette 
hype&&se dans ks cas oti R2 # R’. En &et Etude en 
hautc rtsolution et I’utilisatioo de la technique MIKE 
mettent en ividcna unc double r&xycloaddition 
avcc formation de dcux skis de nitrilium et de dcux 
azidol (coupurc 1 ou 2). La structure 7 ne pcrmet pas 
de tdks coupures. en particulier la formation de 

R’N, et R’&-R’. 

NOLS avons efkctut une Ctude &aiU& de la 
fragmentation sous I’impact tlaztroniquc de3 tit- 
raxoline3 et de scls de titrazdium. ce travail fait 
I’objet d’un autre r&moire.‘* 

La synthtsc da +b 1.4.5 trisubstit~ par cy- 
&addition d&ides aux sels de &ilium permet 
d’obtenir & f-n univoque dea cornpostS subatitu& 
par des groupcments vari& alkyk ou aryk. L.u rls 
3 itaient p&&demment obtenus aprb quatemisation 
de Gtrazoks I,%=~ 

Gttc m&ode prtsmtc dcux inconvtnicnts: (i) k 
choix&RestLimitieteaparticulierlorsqueR-Ar 

A 
-“!l-! l ux - 

A x8 
--I(,’ l ‘N--R’ 

\ 1 

la r&tion n’est pas possible. (ii) il existe “F 
deux sites d’alkyirtion. en position 3 ou 4. /’ L&i 
proportions des deux isom&ru pcuvc!lt 2trc 
modifi&s, dans une certaine limite, par k choix du 
r&&f. du sdvant et ks c~rbditions op&ratoircs.” 

Rkclivifi cwnpiw~ drs s& & nitrilim et du cui&s 
Cmme on pcut k coustatcr d la Laaurc du Tabkau 

2, la nature de substituants R’ et R* du scl de 
nitrilium et R’de I’azide moduk la r&tivit& (i) pour 
un se1 don& k (R’ -R’-Me, A-FSO,), I’ordrc 
ck riadiviti du tides cat k suivaat: 
MeN, > PhCH,N, > FhN,. t &git de f-n cxo- 
thcnniquc avec k mtthylaxidc d tan@ature ambi- 
ante, I’addition compktc du benzylazidc dcmande 
douzeheurcs~czttctcmp&raturectilartn&ssa& 
dcchaufTer~7O“pcndant&uxheurcsavcckph&nyl- 
&de. Aucune r&ctioa o’at obuerv& avec 
I’cthoxycarbonylazide apr&s ~DC heure et dunk de 
chaufTagc B W; (ii) I ‘eacombrcmcnt sttiquc di- 
minuc wnsidtrabkmcnt la vitease de r&action. Alon 
quc I’addition du bcnzylazidc i 4 2c et 2c (R’ - Me, 
c+hcxyk et I%) est compkte au bout de douze 
bcurel A tcmptraturc ambiantc, dana da corKlitioos 
idcntiqug 24 o’a pratiqucmcn t pes rtagi (avanumcnt 
de la &action So/o); (iii) la nature du contre anion Ae 
o’a aucunc influence sur la r&tiviti du scl de 
nitrilium (addition de PhCH,N, i 2f, 21’ et 21’). 

Lea difT&nts @eta de t&ra.uBlium xoat csUace& 
/mrRh4N’H,dansertainscasiI’ai&delaRMN 
‘Cddespaeor&tritdemasx.Ludonn&sspee 
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tm6copiqucs sent en.- avcc la litt&aturc.~O.*‘~~’ 
en p&a&r k ‘&place&t chimique du carbone 
cycliquc da sch de t&azolium 3& 3tA et yc. 
rcspa+cmcnt 153.8. 152.6 et 151.9ppm. La nature 
du contrc anion (comparaison dc 3fD, 3f’D et 3m 
avcc repcctivancnt A=FSO,, SbCl, et BF,) DC 
modific pratiqucmcnt pas k spectn de RMN ‘H de 
ces sels. 

Dimusion sur k micanisme & &a r&don 
La cycloaddition d’un azide d un se! de nitrilium 

pcut s’cffaztuer, soit en tmc ttapc (proceasus con- 
ti), soit en dcux &apes (addition nuclbphile de 

RLCS Le. AB e @/ 
R2 

- 
. & I \ A8 
. ..?!. 

RLM-N=N 
3-N, 4” 

N 

I’addc. puis cyclisation). Etant don& k caract& tr&s 
I’ortcmcnt ikctrophile des scls de r&ilium et ks 
proprictis nuckophiks COMUCS de-s tides, k dcu- 
xi&me processus parait plus vraiscmblable. II explique 

rrC l Z-R? re 

_ me 
\ - c=N-Sk 

ks observations exp&imcntaks faitu lors de I’ttude 
de la r&ction du se1 2a avec k pbtnyhuide dans 
I’acCtonitrik. Le m&anisme suivant ut pro+ 
(S&ma 2). 

L’analysc du produit brut (RMN, ‘H) moatrc quc 
54% de I’azidc ont rtrgi dormant un m&ange de 3aC 
et de 10 (hC/lO: l/l). Une pnrtk du stl de &ilium 
s’cst dicompo&e thcrmiqucmcnt. 

L’addition du ph&nyIazide au stl de nitrilium 2a 
conduit B I’intcrmCdiaire 8 qui ivoluc scion dcux 
voiu comp&ivcs. On obamt d’une part, la for- 
mation du scl de tttrazolium attendu 3aC (voie I); 
d’autre part. la substitution au&ophiIe de FSO,e sur 
k noyau aromatiquc de 8 avec d&nrt d’azotc (voic 
~).L’amidioe9jouekri5kdcbascvisBvisduscl 
de nit&urn 2a p&sent dans k milieu et conduit au 
stl d’amidinium 10 qu’il n’a pas tti possible d’isoler. 

I_e passage 8 B 9 cst compatible aver ks don&s 
de la litttrature. wcrivant la synth4sc de la 
quinazoline-2 de formuk I1 (SchCma 3) Kreher et 
Bergma& donncnt un ucmpk de r&action (intra- 
moltculairc) cntre un azidc et un scl de nitrilium avcc 
Climination d’azote. 

Par ailkurs Stevens” a montrt que la phtnyl- 
hydroxylaminc ttait transformtc en aniline 12 en 
pr&sena d’acide tluorowlfoniquc. Nous avons v&t% 
que at acidc rtagit avoc k phhylazidc pour dormer 
la m&me aniline 12. 

Traiti par NaBH,. k produit brut de la r&action 
cntrc k phtnyl azide et 2a donnc, aprb chro- 
matographie, la t&azolinc 4aC et l’amidioc 9 dont la 
stmcturc cst d&rmin& d I’aide de se-s carat- 
ttriniqucs spactnzroopiquu (Partk exptrirncntale). 

i’=N 
4.x 

scbcmr 2. 

11 

scbtma 3. 

NHOM 
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La protonation de 9 par addition de CF,CO,H 
donnc k rl d’amidinium attendu, diI%rent de I8 par 
la nature du amtrc anion. La RMN ‘H (solvant 
CD,CN) met en &kna la prtsena de dcux isom- 
&es &w&riqucP dont ks cara&ristiquu sont ks 
suivantu: 

6, I cr ibomtrr: 2.10 (C&X, s); 
3.00 (C&-N, d); 7.47 (H aromatiquu) 
2tmc isolGrc: 2.33 (C&X, s); 
2.92 (C&N, d); 7.47 (H aromatiqucs) 

Ces m&c3 signaux apparaisscnt effectivemcnt 
dans ks spcctrcs du produit brut &s &actions (i) 
mtre t et PhN, (partielkment matqut daas L dgion 
2.85 g 3.05 ppm) (ii) cntrc 9 et h, I’amidine 9jouant 
abrs k rhk de ba.w. 

CH,X=fiXH,. FSQe + 9+CH,afiCHze + 10 
13 

Dans a dernicr cas, si I’on traitc k produit obtcnu 
pclr k borohydrurc de sodium I’amidinc 9 csl @$&I&. 

(I) Maintcnu 4 70” en solution dans CH,CN k se1 
de nitrilium 2a 3c &grade partidkmeot. Les signaux 
dcs produits d’tvolution (RMN ‘H) se rctrouvcnt 
danskspectrrduproduitbnrtdehrtactiondt~ 
avcc k phtnylazide. 

(2) Nous avons v&it% (RMN ‘H, pa& exptri- 
mcntak) que k traitemcnt du stl de nitrilium 2a par 
k Ndiisopropyl N-Cthylamine, bane peu nuckophile, 
a>nduisnit~I’aminc p10t0&et~desprOduitsquc 

nous n’avons pas identS& (massif compkxe en 
RMN). Lcs tcntativcs de pi&cage de I’ylure de nitrik 
13 d I’aide k l’acttyltnc dicarboxylatc de mtthyk ant 
khOti. 

(3) L’absence dVvolutioa scion la vok fl (S&ma 
2). pour laqucllc la substitution nuckophilc FSOJe 
cst assist& par k &part d’axotc, n’cst tidanmcnt 
pas 0bscrvCe pour lu m5thyl et bcnzylazide. 

Lessels&3trawliumprbc6demwntpr+r& 
sont aistment r&h&, alkylCs ou aryks pour donncr 
~titratdines4ouS.SiLPICdUCtjondCS~Cb3aMit 
dtjA tti aaitc par Isida cf a1.‘O kur comportcmcnt 
vis d vis de3 organomagnticns et organolithicns 
n’ttait pas connu dans la litttratun. Cu r&actions 
constituent Its scuks voics d’aa& aux tiazolines. 

w d NAN RJ 
\ I -\ I- 

TCwazolines rrisnbslituirs 4 
La m&xk &rite par I&la et 01.” (riduction du 

rl de titrazolium dans l%thanol d 95% d I’aidc du 
borohydrurc de sodium) at wkment utilis&. 
Les titrazolinu 4 sent obttnuu avaz de bons rcn- 
dcmcnts (Tableau 3). 

Dcux modScations ont toutcfois tti apportba. 
D’unc part, I’utilixation d’un cx& beaucoup plus 
important de borohydrurc de sodium (25 6quivakn~ 
au lieu de 5) dans k cas dcd hexachkwoantimoniatcs 
de titraxolium; d’autrc part. l’anploi de l’hydrurc 
doubk de lithium et d’aluminium pour la reduction 
de 3aA (R’ = R’ = R’ = Me, A = FW,). L’isokmcnt 
de la titrazolinc &A IK peut &rc cfiactuC dans ks 
conditions exptrimattaks habituelks.‘o 

T~rrazolines tirraubstit&s 5 
Nous avons mont& quc la r&action des or- 

ganomagn&cns ou organolithkns permcttait 
I’obtention de8 t&azolinu 5 avcc des rcndcmenu 
satisfaisants (Tableau 4). 

En n?gk &x&ak on utilisc un ex& 
d’organor&alliquc: I.1 6quivaknt.~ lorsquc I’anioa 
at un fluorosulfonate. 7 bquivaknts pour un bcxa- 
chloroantimoniatc. 

Lorsquc k rl de t&raxolium porte un proton acidc 
en 4 du cyck, Quast et Bicbep ont siM la 
formation de m&hyltDt -line en priscact d’unc 
bnse. 

De 
,f U -N 

\ I \ :- 

II n’cst done pas surprenant quc la 3trazolinc 5 
(R’ = Me) soit obtcnuc avcc un re&mcnt m&iiocrc 
ipartirduscldet&razolium3U).LeWaxoIi~ 
pr&%mtcnt des carsctcristiques ~oxopiques 
RMN ‘H et “C compatible awx kur structure (voir 
partie expirimentak). Un cssai de mise en ividcnce de 
I’invcrsion de I’azotc ou d’uo 6quilibrc con- 
fonnationnd du cyck &A a C3 tenti sans suc&. 

R’ 
--- .- 

Me 
Me 

VgxYk 

Ptl 
Ptl 
Pb 
Pb 
Pb 

R’ 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
MC 
m 
Ptl 
m 

R’ 

‘Me 
aQh 

it& VJ -- 
45 
m 
80 
53 
65 
80 
85 
75 
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Tabkau 4. T&azolinw t&uubatit&s 5 

Sd de depart Rbaif R’ Rx R’ R’ Rdt 0 -. _-. ,-. .-.-. - _ ._ _. 
JID Meti 
3dA McLi 

g 
PhLi 

CHjZHMgBr 

z 
Pba-Li 

McLi 
WA 
WA 

ke 

WC MCLi 

Me Et 
MC 2 Me 

Ph MC 
PI’ MC 
I% MC 

Ph 

Et 
MC 
MC 
MC 

c&J 
MC 
MC 
Pll 

Et 
MC 
I’ll 

-CH=CH, 
C=C-Pb 

Me 
MC 
Ph 
MC 

25 
80 
75 
65 
60 

ii 
71 
48 

M&e H - IOO”, on n’obscm toujoun qu’un 9cul 
signal en RMN 'H pour ks dcux groupcm~ntJ 
m&hyks KS aux az~3tcs cydiquu. 

L.e priscnt &moire d&A unc m&ho& ghhk 
d’obttntion de titrazolittu, diazhidiacs potentidles 
substituia sur k carbone ou ks a&es cyctiquu par 
dcs groupemeats alkyka ou aryks. 

L’itudc du mhnismc de la &action montre quc la 
riaction cks azida avcc ks sels de nilrilium n’cst pas 
conarttt. EUe at rCgios#cifiquc et la scls de tit- 
razolium obtcnus, en &&al avec de bons rco- 
dcmcnts, sent cxclusivcment subxtituts en 1. 4 et 5. 

PARTIE ExPEnmmvr~ 

LuspectrudeRMNprotoniquesoon~cnregistr+awun 
appareil JNM MH 100 (JEOL) i IUlMHz. Le, dt- 
plamnents chimiqua d sent upfimb en p.p.m. par rapport 
au TMS (rife intune) et ks ooostantes de couplap J 
en Hertz Pour ks spectms “C. l’appareil i transfonn& de 
Fourier Bruka WP DS a 20. I I5 MHz a W utili3 (Ccntre 
de Maures physiquea, Ramm). Lea apecttes I.R. ont W 
etlregistr& rvac un spaXrophotom&m Perkin-Elmer 225. 
ks &hantilkns sent cxamiab en suspension datu k nujol. 
LeJ frequcnces d’abwption sent exprimees en cm ‘. Lu 
points de fusion sent pris au bane chatAnt Kotkr. Darts 
k cas da sb de nitrilium. k oompos& w darw un tube 
rdk sous azo~c, at cbaut3Z htanent BU bain de oxxurc. 

Lu analyses &naHaircs ont iti c&W&3 au !krvia 
Central de Mkroanalyse du C.N.R.S. La ditermination de 
ta formuk brute de quelque compo& et I’ttude de kw 
fragmentation sow impact tkctronique ont iti etTcctu& i 
I’airk d’un spaarographe de maw Varian Mat 31 I (Ckntre 
de Mesures Physiquea Rennes). 

Touta ks manipulations impbqwnt ka mh de nitrilium 
sent tibia sous mte. avec de la verrwie prtalabkment 
&lb&dlaHammesousgazi~. 

La nitrika et divar solvants utili&a wnt distiB& sur P,O, 
et LaXucr& aur tamis mokxadairc. Le paltachloNm 
d’antimoioe commemialutmdistilkctcotuuv6nousatnw 
sphere d’argon; Eb, = 76”. 

L.u nitrikr de &part. k Buoroaulfo~te de mtchyk la 
chloroform&a de m4thyk et d’tthyk. k SbCl, sent da 
produits comnurciaux. 

Le fluorosulfonate d’tthyk, l’hexac!tloroantimoniate et k 
t&ratluoroboratc de tr%thyloxonium aont prtputr * 
spaztivmmt sdoa La mithodu d’bned et d.” d de 
Mar&n et d.‘l 

L.am&bodcdcBraunetFink~atutiliri+powL 
synthbe da imincxhlorurcr N&y% ou phhylc. 

Obrenrion &s set3 de n&ilium (6 I’txxcrption de 28’) 
RuaanrymOre~: 4 * * U. 2e. tl. Un mhan* 

+limoLhdairc de nitrik et de fluoromdfon8tc de metllyk 
cst abandon& dam da conditions de tanphtufe et de 
du&pt&ia&danskTabkau5.~m&angnpmnden 
masse. apr&s pltieun kvagm i r&her anbydm. k #elide ut 
asort. Lc ml ainsi obtalu at utili3 sans puri6catioa 
ulterieure. 

Hexachlomau~ imwiatcs tl’ et w. Ils son1 pdpub sdoa 
la technique d&rite par Klaga et Giill.” 

TeIrf#Jcwa&ra(e 21’. La nbttbode utilidc at mile de 
Meerwein et collaborateurs.‘l 

Reocrion dL chloro/onniorc dr mirhyle l I chc cow&xc 
McCN-SbCl, 

~&xm~ioa de 2d. A unc dutkm de 0.82 g (0.02 mok) 
d’scitonitrile dans lOan’ de CHrClt, on additionne la+ 
tenbent sous vive a&ation, i une tanp&aturc wisine de 0”. 
5.98g (0.02mok) de SbCl,._Apr& qmum minutm, tm 
prtcjp’ti bknc apparait On l pute, tfattc mmu~ plus tatd, 
San d’&her de pttrok pour &ever la prCcrpt8tion. Le 
~lidecrt~rt~laboilei~tsLvtava:unpcude 

Tabkau 5. Prtparatioo des sek de nitritium 2 

No. R’ R’ A GXlditions exp&imentaks 
-. ,-- . . 

t MC Me FSG, ..- M&N. MeFSG,. 5b. amb. 
t’ MC Me SbCl, MeCN. ClCO,Me. SbCl,. 4 b. amb. 
m MC Me EI M&N, EtFSO,. 3Oam. 60” 
k Cyclohexyk Me m, CyclobexylCN, McFSG,. I b. 40” 
2d tBu Me FSG, cBuCN. MeFSG,. I2 h. amb. 
fr Ph Me FSO, PKN. McFSG,. 4 h. 4W 
n ph El 

s”ba: 
PhCN. EtFSG,. I5 mn. 90” 

2T Ph Et PbC(Ci)=N-Et. SbCl,. I h. amb. 

4” 
Ph Et 
Ph Ph SB& 

PhCN. (Et),@. BF,e. 3 h. W 
PbC(Cl~N-Ph. SK& I lx. amb. 

I Le d n’est pas &tenu cristalli3 (afpct d’un wfm). 

F(“c) Rdt 0 

123-4--- 75 
I768 m 
8c5 60 

I367 55 
IIS5 50 
I2g-30 80 

(‘) 65 
I72 75 
90-2 5g 

176-g m 
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McCN~SbCl,: m - 4.8 B; Rdt = 71%. 

Cccompkxcalpl&al~ dans k CH,CI, 
(3.4~ 0.01 mok dans loan’). 00 additioazw knmt I 
- lo”. 4.70 8 (0.0s mOk) 5 &uin & &bf0fOf~& dc 

mtthyk dub San’ de CH,CI,. L.e compkxe ac dinout 
proprrPivcment et o(I o&ewe un dcQoment gazeux 
abondwt. On Wnnc sous *tation 4 h i tcmpambiante. 
Le&!CipitiiOd~uOXUS&l8&CthatUIOft.hvt 

plusicun fois i I’tcbtr atlbydre waot d’etfc 86s sous vidc. 

t’: m-2.7& Rdt-70%; F= 1768” 

RMwrqu. IA cunpkxc MccN~SbcI, 21 pcut &we inA& 
ou I)(WI. On a’obmc pas de modifkation wnsibk du 
fcndancnr final. 

Leoompkxe PbCNAbCI, ut p&pa& s&a la tozbniquc 
&AC ci&ssus (Rdt - 70%). 

A 4 8 (0.01 mok) de e ~XI@CXC m su4KnSiofI PUS 
loan’ de m. on dditiotw. klltalwzll i 
- IO“, 6.748 (O.OSmok) de cbkwofofmiate d’cchyk (5 
cquivs) daIu la m&w quaatiti de sulvaol. Le soli& r 
d&out progrrrsiwmatt. un d&ganeat gazeux rtguIkr at 
obse&. A&S IJIIC ham i cute temp. puh 2 h i I’ambiontc. 
un nouveau priripiti est eis& et lrti phuieun f& i l%tlKf. 
Masse obtcnuc: 1.2 c; 2ffi: 78/22 (RMN ‘Ii). 

Sionran~kdichlorouAlww par I’ortbodi&oro- 
U (ploportionr idaltiqua r&uifs/solvallt). w ob 
tkn~, apttl avoir chauff6 daq minutes I loo”, I .5 p de szl 

d’iminium 6 pur. Rdt - 29%. Anrlyr: CIHI~NW,. C&Z 
C. 21.47; H. 2.16; N. 2.78. Tr: C. 21.1; H. 2.2; N. 2.8?$ 

IR(r): 1610 (Gfi-). 
RMN (6. CD,CN) ‘H: 1.58 (t C&cY& 4.16 (9. 

N-3; 7.6Wl.10 (m, H aromrciqua); II.53 @W. 

.$H-). ‘F: 12.4 (CH&H& 47.9 oJ_cH& 129.1; 130.7; 

131.3 et 138.0 (czarbow aromatiqua): 175.3 (C-I%. 

Riacfion du se/ x I’bG%Et SbCI,e ODCC HCl 
Lcd2f.pf+p&rlon~‘1estmirenwrpension 

dans 2oanJ de cH,a,. on fait aIon buboter daas k 
mtkngc un wurant d’acide ChlorhydriqW s mt 3 hr. 
Lc se1 form6 cst csori, I& avuz un mthnge cH,cIa ttbcf 
(l/l). II pft3alte La mtmtr ’ ws RMN ‘H. “C 
quc k =I 6 isolt .qmravaot~. 

Lu caract&tiqucs de RMN des rds 2 hgurrat aux 
Tabkaux 6 (‘H) et 7 (‘0. 

LS~CMscLstXB 

Lcghtxlyla&eutpr&putacloaI8mttbo&dcLinvyd 
Alka k bauyUdc d’a& MouIis” k t&tbyIwjdc et 
I’tchyla&alsefU&8otauprocwdcDimrothawii 
ticcaus.~ L’rppUciI& UtiIirc a & d&Tit pA&amwlt” 
et permet de lravdkr al IOUtc dauiti. 

Cyctba&tirion ciir mithyl. irhyi l I bnuylazidc 
L.c rl & nitsilium (en solutioa Dane I’a&onitrik pour k 

et2a’.easwpenGoadanskdichIoro1,26thanepourh 
awes) et I’azidc (un iquivaknt pour k bcnrylmbr. 
Lquhkn~s pour k ci&tbylaAk et (thylrzidc plus voktil: 
Eb - 2$3S“) sent abandon&s yw rgit~lioo daos da 
conditions de dut& et de tcmp &rites dans k tabkau 3 

TaWu 6. Cam&+W~ua RMN ‘H da a& 2 (6. a,cN) 

No. R’ R1 A R’ * R’ 
-_ 

& 
MC Me g; .. 2.84mM’) 3.75(m)(‘) - 
MC Me SbCl, 2.83(m)(‘) 3.76(m)(‘) 

m Ml 2.NmM’) 4.05(m) et 1.45(mM’) 
k w;!gVk i; gl 3.52(m) et I.44-2.22(mW’) 3.84(m) 
Y 

f; 2 
Me FSO: 

I.ao(@ 3.85(#) 
7.68-8.26(m) 4.OYr laJwo() 

Et 
SZZ 

7.7s8.43@) 4.54(q)(‘) et I .62(t) 
2r F% Et 7.748.44(m) 4.XXqN’) et 1.560) 

z 

F% EC 
SB& 

7.75-8.50(m) 4.45(q)(‘) et 1.6%) 
Pb Pb (‘) 

~&_geeti~,ie R’ a~& QUX de R? oompliqut pu k c=@e WCC ‘35, torJyrt h 

Qwpl~g ‘I,, - 3 Hz 
‘SignaI~pukcouplyrvcc’4Neaa. 
‘IA WI zr’ f+agit WCC CD’CN. 

Tabkau 7. curcltriniqwr de RMN ‘v du sds de niuilium 2 (6 et J) 

No. R’ R’ A R’ - MeouPh CA R’-McouEt 
r 

d cw ou ‘JCN b&C 

a(‘, Me Me FSOJ 2.7 108.2 47 7 30s 
k(l) ph Mt ml 102.5 135.6 130.4 138.9 106.0 44 31.4 
2f(3 I’h Et SbcL 103.8 136.4 131.0 139.5 106.6 43 43.7 
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Qmrtk tbtoriquc). & &action termin&. k solvant at 
distilJLLertsiduaiwli#c.drl&u&rcrprbaddition& 
quelqua gouttes I’EfOH. Ua lavagc l yac k minimum 
d’EtOH fournit un WI pur (cot&k RMN et analyac). 

lx m&ngc xl dc nithlium. phtaykzide (I Lpuivaknt) et 
~dnnteslmrin~uZhi?O’pour~24hi40’pour 
z#. on obswc r8pidancnt I’apparitiotl d’utK coloration 
lo&c. La rbctioa a&w&, k a&ant at distilk L’huik 
obtmuc au dksoute duw l%&onitrik et trait& au noir 
at&WI: 

Dam k as de WC, unc fois k solvant &mini. I’addition 
d’&banoI pcovoquc k cristallisatiott itn&diatc du rl. 

Danskcasdc3&,1%&.obtmucap&stliminationdc 
rrdt0nitik, at 8gii14e ~Y(E de rau. b phut 4~ a 
s+Ac, k solvant distilK. Qudques pUttcs d%thanol 

pcrmcttcnt d’obtcttir k xl rsbadrt toua forme de aistaua 
l&rvmcnt jwK!s+ 

Lcl cwcttristiqucs RMN ‘H a&yam figurw l ux 
Tabkaux 8 et 9. 

L.eptuduitbtw&krtstion&tuduptt&ylujdc 
atrMuitsclonkmo&optrrtoirc+&aldtcritpuL 
suite. L%uik obtatuc cat dwxnatogr8pbkc au dlic%. une 
premi&te lfution foumit la &razolinc 8ttcnduc 4oC (&ant 
cyciobeuac-ttbcr Cl), une raoadt tlution pmwt 
d’obtatir 9 (&hunt it&r). F = 106”. 

9. SpectromCtrie de Masse: C,H,,NtFSO,. Mame mo& 
ulaire aku%c 246.04% trouvbe: 246.047. RMN ‘H 
(6.(X&): 1.77 (,,CfZ,GN); 2.85 (s, NH-,); 4.71 (h 
large. NH); 6.7G7.26 (protons atomatiqucs). RMN “C (6 
et J, CDCl,): 17.5 (C-Clj,, ‘J - 129); 28.5 (N-Cl+,, ‘J 

Tablau 8. curctiristiqucs de RMN ‘H der a& 3 

Gnupoe& R’ R’ R’ A R’ R’ R’ -- _-- .~ . . ._ 
3aA Me Me MC Fso, 2.80(s) - 4,16(a) - 4.16(s) 
WA Me Me Me SbCl, 2.890) 4.27(r) 4.27(s) 
3aB MC Me PhCH, Fso, 3.OZ(*) 4.33(s) 5.92&) et 7.37-750(m) 

g 
MC Me Pb 2.81(r) 4.29w 7.7qs) 
MC Et Et K? 

Cyclobcxyk Me PKH, FSO; 
2.7w 4.4w et l.S7(1) 

3cB 3SYm) et 4.360) S.9W 
l.WI.9S(m) 

z 
tBu Me PbCHl FSO, I .6S(s) 4.4w 5.36(6(r) et 7.=7.42(m) 
Pb Me Me 

2 
7.W) I.l&s) 4.18(s) 

g z 
Me F’bCH, 7.37-7.9S(m) 4. Is+) S.73@ et 7,37-7.9S(m) 
Et Et 

SZZZ 7.?&$m) 1:4$ 
et l.sa(C) 

WD Pb Et Et et 1.61(t) 

:: 
?ll El Et 

SB& * 
4.4%) et l.SYt) 

Pb 7.%7.76(m) 4.36(m) 
??I ; P&, 7.16-7.6S(m) S.llS(s) 
Pb Ph Pb 7.4S-7.Tymf 

Tablau 9. A&x da rk 3 

ADplyse &malt&c (rpsdnnnttrk de mauK) 
%W % trouvt 

Gm+ Kc) Formuk brute (m== =kuw (muse trouvbc) 

C H N c H N 

-- 3aA ISS-8‘ . cji&,Fsu, 4.27 22io 26.49 22.99 4.59 26.11 
WA 215-7 IO.72 2.02 12.5s 10.64 2.02 12.57 

g 142 buik $%z II . 39.38 4.04 . C&NW: 20.46 39.92 4.14 20.73 
cz 118-9 C.H,,NP% 141.1 l4& 141.113’ 

l2&-9 C, ,H,N,CIO, 
. 

g 
built C,P,;lu,cro, 

. 

145-8 WN,FW 39.38 4.04 20.44 39.Sl 4.1s 20.34 
Jee 13s G&N.=, 51.39 4.31 16.05 Sl.45 4.33 16.10 
:: 165-7 C,,H,,N.=tA 203,129, 203,IW 

#)I C,,H,,NSbCL 203. IW 203,lW 
3fw I30 C&,N,BF, 203, IW 203, IW 

z I76 IS6 C,,H,,NSbCL 29.39 38.10 2.88 2.29 

:c:z I 15 . 4ls9 4.s7 

9.79 a.46 29.24 38.20 2.17 2.83 9.81 8.51 

z: I72 
lLo ~:~~. 

19.42 41.46 4.99 19.18 
# 

:*: 
So.s2 s.93 lS.78 SO.40 s.98 IS.83 

I23 C,,H&t=A 47.17 57s 17.00 46.94 S.84 16.95 

‘Lea rla 3aB, 3bB et 3dI ont & analy~& sous forme de puchloratc qui prcnocnt la numtroa 3a-B, WI) 
et 30. Ppr addition d’v5dc pctcbloriquc P WA i unc solution 4uutsc prucbc de t atur8tion de 
Auorosulfoaate. on provoqut la a&&lisstion du perchlorate re&crcM. 

‘Mwc de f’ion t&ruolium. 



cyck?ulditiotl dbidca aux acts de t&ritium 4123 

- 136): 121.2; 123.8; 145.2 et 152.6 (carbonaaromatiqua); rccrisUllis& dens un &am ithercydohcxanC. roit Unt 
156.9 (C-N). huik qui at distillle sous won &iuitc. 

Riduclian par I’hyQwr doubie & lirlriwn et dhlwnmium. 

syntk)sr Q pwrdfme d’arnbw-4 phikyle Le sd 3a (5 X 10-j mok) csl wlditionti pr petita fmctions 
l.l9g(l0-~mok)dcpbtn~ensolutionduu5an’ i une suspcn&n de L&l& (1 huiv) dant 30 cm’ &&her 

de di&lorom&anc a&* xml ajouttt, t&a kntcmalt et anhydre. Lt m&ngr cst tilt pendant 2 h i temp ambiante. 
i -20”. i 5.3g (5.3~lo-‘mok. 3l&) d’acidc loo* Ap& addition tr& knte de 5 cm’ d’au pub d’l cm’ de 
sulfonique danx la t&me quantiti de SolVrnL La solution Youdc.&phasc4ucuseut+ui&cit’icher.~phm: 
bnmit rapidemcnt. On laisac la tcmp nvqlir P I’ambiante. vquc cst s&&c sur Nam.. et I’timination du solvent 
Le tinge ut alon Varc dana I’cau. Apr& passage en donnc 300 mg d’huik incolorr. qui @t distill au four 
milieu basiqw, il cst w au C?i,Cl,. La distillation du r0t.d m = 225 mg. Rdt - 45%. Eb,vr - 25”. 
solvant foumit 95Omg de pfoduit ht. Un simpk tni- 
tcmcnt au noir animal pamct d’obtcoir i’anilinc 12 pure; 
m - 765 mg, Rdf - 40%. F = 3e40”.m 

Protanarion de randine 9 en suspension darts I.&her anhydm. 0.002 mok pour 30 

L’&deckkprotonationdeI’aoGdiae9utrkdiakdans 
cm’ de r&ant. A&s l voir ame& b temp i 5” i I’aidC 

uo tube RMN ‘H. On introduit dam k tube unc solution 
d’un bain de g&. on couk gout@! i goutte la solution 

d’amidinc 9 daar CD&N, l23mg (5 x IO-‘mok) pour 
d’wnomiullique (1. I huiv pour un Ruorosulfonrtc. 7 

0.2Scm de dvant. On abute oar I’intcmtUairc d’unc 
(jquivs poor un hcurhlorantimoniate). On mainticnt SW 

scringuc I kpiv d’aci& triiluorop‘dcis~~, 57 mg tit 38 rt, 
viw agitation 5 h i tcmp ambiante. Am hydrdyse, la 

k tube &ant pIon& dans un baia de &cc. On en- 
@USC aqutur+ at &u&e m CHf12. Une foh s&h& sur 

aion k spectrr RMN de la soh~tioa aiad obta~t~~. 
Nam., on &mint k soivant sous pnsrion &J&c. L’huik 
obtenue es! alon chromatoqnph& sur ilia. &ant cycio- 

Rt%ci~cm du WI t et de Ibnudint 9. R&~UCIMM du producl 
hcxane-a&ate d’tthyk (4-l). Darts k au tics fluorosulfon- 

hrul. 
ata on obtient dtrectemcnt la -me cristallioic. qui 

I.55 8 de fluorosulfonate be N-m&yla&onitrilium 2n 
pcut Ztrc &stalli& dans un m&an@ cyclohcxan&ther. 

( IO- * mokf sent mu en suspemion dans 20 cm’ de dichloro- 
LucPncriristipucsdeRMN’Hctanatysadc~&ar.oiins 

1.2 ithane anhydrr. Ap& avoir rcfroidi i 0”. on cuuk. 
4 et 5 figunznt au1 Tabkaux IO et I I. 

gouttc t go=uttt. sous vive @ation. une solution d’amidine 
9 dons k mdmc solvant. 2.45 8 ( 1Om2 mok) pour 10 cm’ de BIBLloGRAPnlE 

dlchlom I .2 tihanc. On laisse la tcmp rrvcnir i I’ambianie. ‘E. !Umiy Angtw. Chrm. In:. Ed. 3, 333 (1964). 
puis. ap& I h. k solvant at distilti sous pression riduite. ‘K. W. E&cnhofcr et R. Schlicbs. Brew! albwnd No. 

On obknt ainsi 4.2 g d’une huile marmn. 2338761 (1975). 
Cette huile at rcduite s&n la technique utiii& dans k ‘E. Schmiu, Advances in Hcrerucpk Chemisrry. Vol. 2. 

au des rb de titarolium. On isok airui. a& tnitemcnt p. 83 f 1%3), Vol 24, p. 104 (1979). Academic Press. New 
habi~uel. I.5 8 de cristaux. f - lO6”. L’atiyrc RMN ‘H York. 
mom* qu’il tagit d’amidinc 9 ~tiquemcnt pur. ‘M. T. fi. L&I et K. Ramakrislman, 1. Org. Chm. 4% 3450 

0977). 
R&firm L KI 2a CI & lo N-diLt.opropyl N4hylumine ‘A. Nabcya, Y. Tamura. T. Kodama et Y. Iwakura, 1. Org. 

h r&action ut FirliJtt dans un-tu& RMN ‘H. A unc Ckm. 38, 3758 (1973). 
solution de 160 ma de scl de nitrilium 2a daru 0.25 an’ de ‘Y. Tamura. J. Minamikawa et M. Ikeb. Synrhrsis 16 
CD,CN anhydrc,&c I’on a iotroduit sow azotc darts un (1977). 
tube RMN kquipi d’un septum, on ajoute par ‘M. Abou-Gharbir et M. M. Joullii, f&f. 318 (t977). 
I’intermidiairc d’unc wrioyc 130 mg. soit 175 ~1 f 1 Cquiv) ‘J. A. Biair et R. 5. Gardocx. 1. Ckm. Sot. Per&in Tlmu. 
de Ndiisopropyl Nithykmine. ts solution se colorc ~1 1. 485 11972). H. W. He&. P. G. WiIM et 7. R. HOYC. 
brun. On cnrcgistn k spaztn RMN ‘H: j. o& c&. 37. 2980 (1572). 

T. Aklyama. T. Kitamura. T. Isida et M. Kawanisi, 
RMN ‘ii (d. CD,CN) 1.33 (d): 1.34 (I); 3.00 i 3.96 (massif). Chcmirrry Urers, I85 (1974). 

‘1. Isida. T. Akiyama, N. Mibara, S. Kokna et K. Sisido, 
L&nine proton&c par CF,CO,H (de fyian idcntiquc i &If. Chm. Sot. lap. 46. 1250 (1973). 

alk d&rite tidesus pour 9) doone ks mema signaux. Lc “H. Quast et L. Bicbcr. Tefroludron f..etfers, 1485 (1976). 
spcctrc du produit de Ia &ion de t avcc la N- ‘*H. Mcerwcin, P. taasch, R. Mcrscbct 1. @ilk. Ckm. &r. 
diisopropyl NCthylaminc pri+ate en outre da signaux 89. 209 (1956). F. Klages et W. Grill, Ann. Cb. S94. 21 
cntr~ 2.03 et 3.00 ppm. vraisemblabkmcnt attribuabla aux (1955). 
awnpox& ctsultant de l’holution de I’ylure de nitrik 13 “F. Johnson et R. Mdroncro. Advances in I&wrw~/ic 

da& ks conditions de la r&tion. _ i’hemtsrr): Vol. 6. p. 95. Academic Prss. New York 
Lc scwtrc de RMN ‘H de la Ndiisotxoovl N&!&mine (19661. 

pr&e ks caracttittiqua suivanta: ‘d (t’i),CN): 6.92 (1); I’M. G. AhmaJ, R. W. Alder, G. H. James, M. L. Sinoott 
0.97 (d); 2.47 (quadrupkt); 3.00 (quintupktf. et M. C. Whiting, J. Chcm. Sac. Chem. Commsm. 1533 

(I9w. 
“R Ncidkin et R. Bottkr. Arch. Pharm. m. 444 (1975). 
“‘I ‘I!. Gordon ct G. C. Tumzll, J. 0~. Chm. U, 269 

Tt%o:ol,nr.r rrtsuhstr~uies ( 1959). 
Riducfwn ci lbrde a2 hwoh~drure de sodium. Nous avons “G. A. blah et T, E. Kiovskv. 1. Am, Ckm. Sot. w. 4666 _. 

utilirt k mode ophtotre d&it par I&da *I (II.;” k *cl de (I-). 
titrazolium (0.002 mokf at mk en suqwfwon dans 20 cm’ “L. A. La et J. Wbeekr. 1. 0%. Chem. 37. 497 (1972). 
EtOH P 95X. On ajoute alon. pmr pet&es fractions et sous “B. Carboni. P. C&not. P. H. bmbert et R. Cad. J, 
vivc *tation. k NaBH, (5 lguivs pour A = FSO,, BF, ou c’hem SK Perkm Trons II. souma pour put&catton. 
ClO.. 25 pour A -StzCL).Apr&5h~tcmpambiante. sA. Konoadle et E. Ii mnnano. 2. Chm. 17. 261 11977). 
I’ithanol est distilli i I’ivaporareur rwlif en bitant de “A Konnadle. E. L&p&no d-E: Kkinpctcr.. Te&dr& 
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