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Abstract—Photoenols derived from 2-benzyl- and 2-ethylbenzophenone have been trapped by maleic anhydnde,
methyl fumarate and phenyl fumarate. Stereochemical determinations of the single adduct obtained in each case in
high yield have shown unequivocally that the Diels-Alder addition proceeds from the (E,E)-dienol by an endo
approach, an interaction between the dienol hydroxylic group and one of the dienophile carbonyl group being
strongly determinant. These results do not eliminate the possibility that an unreactive (Z,E)-dienol be formed
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during the photochemical step.

Depuis les travaux en photolyse éclair de Porter et Tchir,
il était communément admis que I'irradiation des alkyl-2
benzophénones provoquait la formation simultanée des
diénols (Z), de relative courte durée de vie en raison de
la recétonisation intramoléculaire possible, et (E), de
relative longue durée de vie (Schéma 1). En présence
d’acétylénedicarboxylate de méthyle, dans le cyclo-
hexane, les deux intermédiaires provenant de la
diméthyl-2,4 benzophénone réagissent avec une grande
efficacité.”

Cependant, récemment, en apparente contradiction
avec ces résultats, la possibilité d’existence de diénols du
type (Z), dans le cas général, a été fortement mise en
doute par Sammes 3 la suite de travaux portant notam-
ment sur la stéréochimie des produits d’addition obtenus
avec des diénophiles convenables, d'une part par ir-
radiation de composés carbonylés aromatiques o-alkylés,
d’autre part par ouverture thermique de benzocyclo-
buténols substitués.

Nous avons entrepris ce travail dans le but de

“La partie de ce travail effectuée & Lehigh University grice 4
un subside de la “National Defense and Education Act Fellow-
ship” est extraite de la thése de Doctorat de J. E. R. Parties
précédentes, Réf. 1.

*Bquipe de Recherche associée au CNRS, No. 170.
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confirmer ou d’infirmer la possibilité qu'une addition de
type Diels—-Alder avec un diénol (Z) obtenu photochi-
miquement, puisse effectivement avoir lien.

1. RESULTATS ANTERIEURS

I convient d’exposer tout d’abord les différentes voies
stéréochimiques qui s’offrent dans le cas semi-général
(Schéma 2) en examinant au passage les résultats et les
conclusions des travaux antérieurs effectués par
différents auteurs.

Pour cela, il est nécessaire d’admettre que ces ad-
ditions d’un diénol avec un diénophile ont lieu entre
especes a I'état fondamental; en effet si des processus
d’addition comportant des états excités avaient lieu, les
prévisions stéréochimiques pourraient étre différentes.*
Plusieurs faits montrent que ces réactions ont bien lieu
a P’état fondamental.

Un effet thermique marqué a été observé sur le
rendement en produit d’addition dans le cas de la méthyl-
2 benzophénone irradiée en présence de buténe-2 olide-
4° D'autre part de nombreux exemples de Ia
littérature®™® et ce travail montrent que pour les produits
d’addition obtenus, le principe “cis” décrit par Alder et
Stein® était toujours observé.

Enfin, les produits d’addition de ’anhydride maléique
avec les diénols obtenus aussi bien par irradiation de la
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Schéma 1.
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méthyl-2  benzophénone®® ou du  méthyl-2 - former que deux composés 7 =8 et 9 = 10. On voit que la

benzaldéhyde™' " que par ouverture thermique des
benzocyclobuténols correspondants, sont les mémes.

Les réactions décrites ci-aprés sont donc bien du type
(mt+ 7.0

Les produits d’addition 7-10 peuvent a priori se
former. Avec un diénophile trans-disubstitué les résul-
tats sont analogues, les deux substituants B étant en
trans dans les composés 7-10. Par convention nous
appellerons dans ce cas additions endo, celles oil un
substituant B du diénophile se trouve au-dessous du
carbone hydroxylé du diénol, dans I’état de transition.

Plusieurs exemples de ce type de réaction ont été
rapportés dans la littérature dans le cas ol R=H, c’est &
dire dans le cas ol 2=3 et 4=35; il ne peut alors se

“Nous convenons de considérer successivement la stéréochi-

" mie de la double liaison substituée par le groupe hydroxyle, puis
celle de I'autre double liaison exocyclique.

“La preuve non équivoque de la stéréochimic du produit
d’addition n’a pu étre obtenue dans ce cas.

structure d’un de ces deux composés éventuels isolés ne
permet pas de distinguer s'il provient dans un cas de la
réaction (E)-endo ou (Z)-exo et dans l'autre cas de la
réaction (Z)-endo ou (E)-exo.

En fait, dans tous les exemples, les différents auteurs
n'ont isolé qu'un seul composé d’addition, du type 7=8
ou dérivé (ou analogue, dans le cas des oléfines trans),
montrant que la réaction stéréospécifique est soit du type
(E)-endo soit du type (Z)-exo.

Les expériences ont été effectuées avec la méthyl-z
benzophénone (1, A=Ph, R=H) et I'anhydride maléique
(rdt. 80%),° I'acide maléique (37%),° I'acide fumarique
(53%).¢ le maléate de méthyle (35%),” le fumarate de
méthyle (58%).’ le buténolide4 (50%)** et le cro- -
tonaldéhyde® (27%).>* Dans les deux derniers exemples,
I'addition est également réglospéclﬁque, le groupement
carbonylé étant en position vicinale avec I'hydroxyle,
dans le produit d’addition.

. Selon Block et Stevenson®® toutes ces expériences

: montrent que bien que les deux diénols 2=3 (E) et4=5
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(Z) (A=Ph, R=H) doivent étre formés, seul le premier,
ayant une durée de vie suffisamment longue, peut réagir
efficacement avec un diénophile (de fagon endo).

Sammes et al.>™"" de leur c6té ont obtenu un résultat
similaire avec le méthyl-2 benzaldéhyde (1, A=R=H) et
Panhydride maléique (rdt. 50% d'un composé du type
7 = 8); admettant une addition endo plus probable qu’une
addition exo, ce dernier auteur en a déduit que le diénol
réagissant était aussi du type 2=3 (E) et que l'autre
diénol 4 =5 (Z) n'était sans doute pas formé.

Le cas avec R#H a été par Horii et al." avec
le benzyl-2 benzaldéhyde (1, A=H, R=Ph) irradié¢ dans
Pacétone en présence d’anhydride maléigue. Deux
composés d’addition dérivés des types 8 et 7 ont été
isolés (17% et 4% de rendement respectivement). Dans
P’opinion des auteurs, leur formation résulterait respec-
tivement d’une addition endo et exo, donc implicitement
d’un diénol 3 (E, E) et § (Z, E). Dans cet exemple le
groupement R étant encombrant, le diénol 4 (Z, Z) ne
doit pas pouvoir se former et en conséquence, dans ce
cas, on peut étre en effet en mesure d’affirmer que le
composé de type 8 provient bien d’une addition endo
avec un diénol 3 (E, E). La possibilité que le composé du
type 7 provienne d’un diénol § (Z, E) peut sembler
raisonable car ce diénol est probablement moins encom-
bré que I'autre diénol possible 2 (E, Z) s’additionnant
selon le mode endo. Sammes et al."" qui ont effectué la
méme expérience (40% et 10% de rendements respectifs)
admettent cependant 3 nouveau que les additions endo
étant plus probables, la formation des composés du type
8 et 7 est due aux diénols 3 (E, E) et 2 (E, Z) respec-
tivement.

‘Bien qu’il s’agisse d’une réaction d'addition in-
tramoléculaire, au moins un exemple certain d’addition
exo a été rapporté. Oppolzer et Keller'® ont en effet
obtenu par irradiation d'un benzaldéhyde o-substitué par
une chaine comportant une liaison éthylénique terminale,
deux produits de cycloaddition dont les structures sont
du type 8 et 9 (le substituant B en position vicinale avec
I’hydroxyle étant égal 3 H et I'autre B et le substituant R,
formant un cycle). Le diénol 4 (Z, Z) étant exclu comme
précurseur pour des raisons stériques, les deux composés
doivent nécessairement provenir du diénol de type 3
(E, E) et les modes d’addition sont alors nécessairement
endo pour le premier et exo pour le second.

Par ailleurs, Quinkert et al.’® ont montré que les ad-
ditions exo étaient possibles, en utilisant un systéme
apparenté. En effet, la réaction de la N-phénylmaléimide
avec le di2ne 3 donne naissance aux produits d’addition
endo (principal) et exo.

2. RESULTATS

Dans le but d’obtenir des résultats moins ambigus que
ceux décrits dans la plupart des exemples précédents,
tendant i confirmer ou infirmer la possibilité qu’une

“Avec la benzyl-2 benzophénone, Porter et Tchir n'ont préc-
isément observé que deux diénols en photolyse échair (Schéma
1).2 Or Sammes?® se sert de cette observation pour en déduire un

argument supplémentaire en faveur de la formation exclusive de

diénols (E), impliquant donc tacitement qu'il s’agirait des diénols

2 (E, Z) et 3(E, E), sans reconnaitre que le premier cité est trés'

hautement improbable (deux phényles en relation cisoide avec le
diéne).

Dans cette démonstration et celles qui suivent, les relations
qualitatives entre les valeurs des couplages observés et les angles
de torsion mesurés sur moddles de Dreiding, sont extraites des
régles modifiées de Karplus.”

Ph

3

Ph

addition avec un diénol (Z) puisse effectivement avoir
lieu, nous avons entrepris ce travail en choisissant des
cétones de type 1 possédant des groupes A et R encom-
brants. Avec la benzyl-2 benzophénone (1, A=R=Ph) ou
I’éthyl-2 benzophénone (1, A=Ph, R=Me), I'’examen de
modeles a montré que pour des raisons stériques im-
pératives, seuls les diénols 3 (E, E) et § (Z, E) sont
susceptibles de se former i I'exclusion des diénols 2
(E,2) et 4 (Z,Z).° En conséquence, I'étude stéréochi-
mique des produits d’addition de ces cétones avec divers
diénophiles éthyléniques de type 6 doit indiquer sans
ambiguité la configuration des diénols précurseurs cor-
respondants et le mode d’addition (Schéma 2). Il en est de
méme avec un diénophile acétylénique en ce qui concerne
la configuration des diénols précurseurs. Dans
le cas d'un tel diénophile symétrique, seuls deux
composés d’addition, ayant leurs groupements A et R en
trans ou en cis, sont susceptibles de se former. La
p-méthylbenzyl-2 benzophénone (1, A=Ph, R=p-Me-Ph)
a été irradiée en présence d’acétylenedicarboxylate de -
méthyle.' De méme, la benzyl-2 benzophénone (1,
A=R=Ph) a été irradiée en présence du méme diénophile
et également en présence de propiolate de méthyle
(quatre composés d’addition possibles a priori) (ce
travail). II ne s’est malheureusement produit aucune
réaction (voir discussion).

Les réactions observées avec des diénophiles éthy-
1éniques sont décrites ci-dessous.

2.1 Anhydride maléique (Schéma 3, Tableau 1)

Avec la benzyl-2 et I'éthyl-2 benzophénone 11a et 11b,
nous avons obtenu comme seuls produits de réaction les
anhydrides 12a et 12b respectivement. Ces deux
composés sont trés facilement lactonisés thermiquement
pour donner les acide-lactones 13a et 13b. La cyclisation
n’est possible que si ’hydroxyle-1 et le carbonyle-3 sont
en position cis dans les anhydrides. D’autre part, la
RMN des acides-lactones 13a et 13b (le spectre de RMN
de P'ester-lactone 13¢, obtenu par action du méthyl-1
p-tolyl-3 triazéne sur le composé 13a, n’apporte pas
d'indications stéréochimiques supplémentaires) montre
que le couplage entre H-2 et H-3 est nul, ce qui est en
accord avec la configuration ob P'angle a ~90° mais non
pas avec l'autre configuration ol a ~45°; de plus, on
observe un couplage de 5 Hz entre H-3 et H-4 en accord
avec la configuration ol I'angle a ~45° mais non pas
avec I'autre configuration od « ~80°. 1l ressort de ces
déductions que dans les anhydrides 12a et 12b, H-2, H-3
et H-4 doivent étre en position cis par rapport au
phényle-1, c’est i dire que la structure de ces composés
d’addition est du type 8, donc qu'ils proviennent du
diénol de type 3, par addition endo (Schéma 2).

Les diesters Ida et 14b ont été obtenus par traitement
méthanolique acide des composés 13a et 12b respec-
tivement, qui sont ainsi déshydratés et estérifiés. On
observe en RMN avec le diester 14a un systéme AB
(J=7Hz) correspondant aux hydrogénes H-3 et H4.
Cette valeur est compatible avec une relation cis (a’e ou
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Tableau 1. Données de RMN*
H-2 H-3 H-4
122 4.30 352 3.96
Je—z.e—s =9 J c-20-3% 9
Je_g _4=8.5 J,_ —4=85
12b° 426 in 269
Je-2e-3=9 Jer2e-3=9 IMea-e=17
J¢_3J.4 =8.5 J,_;‘.4 =85
124 4.11 3.50 a:2.75;e:3.09
(Réf. 6) J._z.e..g =10 Je_u_; =10 J.qﬂ =16
Je—!,a—l =9 Je—!.l—‘ =9
Je-3e-a=3 Je-304=3
139° 3.76 335 4.76
J23=0 Jaa=5 J3a=S$
13p¢ 3.60 3.15 3.5
J23=0 Ja4=S§ (m)
14e" — 425 4.62
Je-2a-4=T7 Je-3a4=7
179¢ 3.67 387 444
] =12 Ji2a3=12° ] =11°
V211900 Jesaa=110 et - 1137
T T '
242 0,001
17¢* 40 a 4.75
J =243 12.50f (m) 11—3.1—4 =11.98
1._2,.-4 =-1.1
18a? _— 425 4.75
Ja3aa=4 Jo-3a-s=4
18¢° - 445 470
J._g‘_4 =6.5 J..;,_4 =6.5

*8(ppm), J(H2), ¢

pseudo-é uatorial, a.

. pseudo-axial; °60 MHz,

CDCly; °100 MHz, CDCI;. 4100 MHz, CDCly DMSO'ds (5:1); “observé;

fcalculé; %60 MHz, DMSO-ds.

€’a, a ~ 20°) mais aussi avec une relation trans a’a (a ~
140°) et ces indications n’apportent pas de renseignements
stéréochimiques utiles.

Les anhydrides 12 peuvent exister dans les confor-
mations bateau emdo ou exo stables (similaires aux
structures 15, Schéma 4). On observe dans les spectres
RMN des composés 12a et 12b un couplage de 9 Hz entre
H-2 et H-3, en accord avec une disposition cis dans les
deux conformations possibles (He-2, He-3 ou H.-2, H,-3,
a~0). Il en est d¢ méme avec la valeur de 8.5Hz

observée pour le couplage entre H-3 et H-4 (H.-3, H.4

ou H,-3, Ho-4, a ~45°). Ces indications en RMN ne
permettent donc pas d'attribuer une conformation
donnée aux anhydrides 12a et 12b.

Avec la méthyl-2 benzophénone 11d, Nerdel et

_Brodowski® ont obtenu I'anhydride 12d (pour lequel ne

se pose pas la question de configuration en position 4).
Ces auteurs ont proposé que la conformation du
composé était du type exo sur la base des constantes.de
couplage observées. D'autre part ils ont supposé que
dans cette conformation le phényle-1 équatorial occupe
une position moins encombrée.
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15

eXo

Schéma 4.

Pour essayer de résoudre ce probléme de facon non
- ambigué, nous avons refait I'expérience de ces auteurs et
préparé le dérivé N-diacétylamino-imide 1§ (Schéma 4)
de Panhydride 12d. En effet ce type de dérivé peut
permettre par RMN de systémes apparentés comportant
un pont en 1-4, la différenciation entre structures endo et
exo rigides.™
Nous avons observé que les déplacements chimiques
des méthyles des groupes acétyles sont nettement
différents (8 = 1.79 ppm, valeur faible due au blindage par
le phényle condensé et § = 2.47 ppm, valeur normale) et
que par conséquent la conformation privilégiée du

composé 15 et donc également de 'anhydride 12d était trés

probablement du type endo.* e

Pour le composé 12d (Tableau 1), la petite constante
de couplage (J =3 Hz) correspondrait donc & H,-3, H.-4
trans (a ~70°) et la grande (J =9 Hz) & H.-3, H.4 cis
(a~45°). Dans la conformation exo proposée par les
auteurs précités,® les constantes de couplage avaient été
interprétées par J = 3 Hz pour H,-3, H.-4 cis (a ~ 45°) et
J=9Hz pour H,-3, H.-4 trans (a ~ 160°).

Plusieurs essais n'ont malheureusement pas permis
d’obtenir avec I'hydrazine, les dérivés N-aminés des
imides dérivés des composés 12a et 12b; dans chaque cas
nous avons en effet isolé I'acide-hydrazide correspon-
dant, probablement formé aprés transposition thermique
initiale des anhydrides en acides-lactones 13a et 13b.

Cependant, la stricte analogie des données spectrales -

pour les composés 12d, 12a et 12b permet d’affirmer que
les deux derniers composés ont aussi trés probablement
" une conformation endo. Comme nous I’avons signalé au

#En effet, 'interaction peri rencontrée dans les composés 12 et
18 destabilise la conformation exo (phényle-1 équatorial).

1. 16.

R=Ph; R' = Me
: R=Me; R = Me.
R=Ph; R"=Ph
R=Me; R =Ph.

Qaooe
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paragraphe -1, Sammes'' a obtenu 2 partir da méthyi-2
benzaldéhyde et de I'anhydride maléique un anhydride
analogue au composé 12d comportant un hydrogéne a la
place du phényl-1. Il a admis que la conformation de ce
composé était probablement endo car I’hydroxyle
présente une liaison hydrogéne intramoléculaire.

1! ressort de ce qui précéde que la disposition de H-3,

~ H-4 (a ~90°) déterminée pour les lactones 13a et 13b

correspond bien & une relation cis pour ces hydrogénes
dans les anhydrides précurseurs 12a et 12b (H.-3, H.4,
J=8.5Hz, a ~45°). En effet, dans la conformation endo,
la valeur du couplage observé (8.5 Hz) est incompatible
avec une disposition trans (H.-3, He-4, a ~70°).

2.2 Esters fumariques (Schéma 5, Tableau 1)

Pour confirmer les conclusions déduites des
expériences avec I'anhydride maléique, la benzyl-2 et
I’éthyl-2 benzophénone 11a et 11b ont été irradiées en
présence de fumarate de méthyle 16a et de phényle 16c.

2.2.1 Fumarate de méthyle

Les seuls produits d’addition 17a et 17b obtenus sont
stables thermiquement et sont retrouvés inchangés aprés
chauffage & reflux dans le toludne. Puisque la lactonisa-
tion de ces composés n’est pas possible, les groupements
hydroxyle-1 et carboxylate-3 doivent étre en position
trans.

Par déshydratation des composés 17a et 17b, on
obtient les dihydronaphtaléne-diesters 18a et 18b,
isoméres des composés 14a et 14b respectivement
(Schéma 3). Les hydrogénes H-3 et H-4 sont donc en
position frans dans les diesters 18a et 18b et par
conséquent dans les hydroxy-diesters 17a et 17b. Les
constantes de couplage entre ces hydrogénes sont de

lactonisation
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4Hz et 3 Hz respectivement pour les composés 18a et
18b, compatibles avec une relation trans H.-3, H,-4
(o ~ 140°). _

La conformation bateau était imposée par le cycle
anhydride dans les composés 12; dans les benzocyclo-
hexenes 17, c’est la conformation croisée, plus stable, qui
prévaut.” Le spectre RMN de I'hydroxy-ester 17a
montre des couplages entre H-2 et H-3 et entre H-3 et
H-4 de 12 Hz et 11 Hz respectivement. Ces couplages sont
compatibles avec des dispositions trans, Ha-2, Ha-3 et
H.-3, H,4 (a ~165°) et sont similaires aux couplages
trans diaxiaux d’un systéme analogue.’® En confirmation
de ces déductions, un spectre calculé, identique & celui
observé, a été obtenu 3 partir des valeurs de couplage
indiquées dans le Tableau 1. La structure du composé
17a est ainsi fermement établie. Le spectre RMN du
produit d’addition 17b n’a pu étre résolu car les signaux
des hydrogénes H-2, H-3 et H4 forment un multiplet
partiellement masqué par les signaux des groupes
méthoxy. Cependant, en raison de son absorption IR
identique a celle du composé 17a, de la méme stabilité
envers la lactonisation et enfin de la méme stéréochimie
H-3, H-4 observée sur le produit obtenu par déshy-
dratation, il est hautement probable que sa stéréochimie
soit la méme que celle du composé 17a, c’est & dire en
particulier que les carboxylates en position 2 et 3 soient
aussi en relation trans (conformément au principe de
Alder et Stein®).

2.2.2 Fumarate de phényle

Les seuls produits d’addition 17¢ et 17d obtenus a
partir des cétones 11a et 11b et du fumarate de phényle
16c se sont montrés stables envers la lactonisation, in-
diquant 3 nouveau une disposition frans entre les
groupements hydroxyle-1 et carboxylate-3. L’hydroxy-
ester 17c a été déshydraté en dihydronaphtaléne 18c;
dans ce dernier composé la constante de couplage entre
H-3 et H-4 (J = 6.5 Hz) est compatible & nouveau avec une
relation trans H.-3, H.-4 (a ~ 140°).

Nous avions pensé que le remplacement d’un méthyle
par un phényle permettrait d’observer plus aisément en
RMN P'assemblage formé par les hydrogénes H-2, H-3 et
H-4, qui était partiellement masqué dans le composé 17b.
Malheureusement dans le spectre RMN du produit
d’addition 17d, les déplacements chimiques de ces trois
hydrogénes apparaissent dans un intervalle de 0.7 ppm et
en conséquence, les couplages n'ont pu é&tre mesurés.
Avec le composé 17c on observe bien un assemblage
ABX, mais ce produit est tellement peu soluble que son
spectre n’a pu étre obtenu qu’a l'aide d’un accumulateur
de spectres (CAT) avec 128 passages. Méme dans ces
conditions fa sensibilité est faible et les couplages ne
peuvent étre déterminés aisément. Cependant, dans ce
cas, un spectre calculé, identique 2 celui observé, a été
obtenu en utilisant les constantes de couplage indiquées
dans la Tableau 1, qui sont analogues a celles observées
avec le composé 17a. Ce résultat est en faveur & nouveau
d’une disposition trans diaxiale pour les hydrogénes H-2,
H-3 et H-3, H-4. La structure du composé 17¢ est donc
confirmée.

2.3 Diénophiles meﬂicaces

Avec la benzyl 2 benzophénone 11a, aucun composé
d’addition n’a été formé avec l'acrylate de méthyle, le
méthacrylate de méthyle et Pacrylonitrile; il en a été de
méme, comme nous I’avons déja signalé au paragraphe 2;
avec l'acétylénedicarboxylate de méthyle et le propiolate
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de méthyle. Dans tous ces exemples, les produits de
départ ont été retrouvés inchangés, méme aprés de
longues périodes d’irradiation.

2.4 Maléate de méthyle
Avec la benzyl-2 benzophénone 11a, le seul composé
d’addition formé, isolé avec un faible rendement, s’est

- révélé étre identique au produit 17a obtenu précédem-

ment avec le fumarate de méthyle.

DISCUSSION

3.1 Réactivité

Ce travail a montré que le diénol issu de la benzyl-2
benzophénone n’a réagi qu'avec les diénophiles connus
pour étre parmi les plus efficaces (anhydride maléique,
fumarates).” Les cinq diénophiles inefficaces mention-
nés au paragraphe 2.3 se sont par contre révélés réactifs
avec les diénols issus de méthyl-2 benzophénones. " i

‘ressort de ces résultats que la présence d’un phényle

supplémentaire sur le systéme diénolique est cause de sa
diminution de réactivité, probablement en raison de I'ex-
tension de la conjugaison qui permet lexistence de
formes mésomeres abaissant le caractére diénique de la
molécule.

Avec le maléate de méthyle, Ia réactivité avec le diénol
issu de la benzyl-2 benzophénone s’est également révélée
nulle. Cependant, dans ce cas, la faible fraction de
fumarate sans doute présente (moins de 5% avec la
benzophénone utilisée comme sensibilisateur™) et due au
photoéquilibre sensibilisé par la cétone aromatique ex-
citée, a été piégée par-le diénol. Le maléate de méthyle
utilisé comme diénophile lors d'irradiations effectuées
avec la méthyl-2 benzophénone a permis oependant la
formation du produit d’addition attendu, & I'exclusion
d’un produit résultant de la forme isomérisée fumarate,
présente en faible concentration.” Il est connu que les
maléates sont beaucoup moins réactifs que les
fumarates.® De plus, dans notre exemple, il y a un
empéchement stérique important dans I'état de transition
du mode endo, entre le phényle (E) du diénol et 'un des
carboxylates.

3.2 Stéréospécificité et régiospécificité

Dans tous les exemples que nous avons étudiés, il ne
se forme qu’un seul produit d’addition, alors que quatre
sont a priori possibles. Les rendements sont élevés
(Tableau 2). La stéréochimie de cet unique composé est
dans chaque cas du type 8 (Schéma 2). Avec la restric-
tion que les diénols de type 2 et 4 sont incapables
d’exister dans nos exemples, nous avons donc montré
que dans tous les cas étudiés la réaction. est stéréos-
pécifique: seul le diénol de type 3 (E, E) s’additionne et
le mode est endo.

Le cas des fumarates 16 est intéressant puisque dans
les composés d’addition 17, le carboxylate-2 est toujours
en position cis de I'hydroxyle-1. Cela signifie que dans
Pétat de transition, des deux possibilités d’approche du
diénophile, a priori équivalentes, il y a une préférence
absolue pour une approche ol le carboxylate “endo” se
trouve au-dessous du carbone hydroxylé plutét que sous
I'antre carbone terminal du diéne. Au paragraphe 1 nous
avons défini cette approche comme étant le mode endo.
La- nature exacte des raisons de cette préférence n'est
pas connue mais on peut supposer que de cette manidre
i peut g’établir une linison hydrogéne dans I'état de
transmon, entre I'hydroxyle et le carbonyle, qui déter-
mine impérativement le mode d’addition. Lorsque le
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Tableau 2. Conditions expérimentales d'irradiation*

Temps
Temp. irrad. Composé Rdtb
Exp. Cétone Diénophile ¢C) (jours) obtenu (%)
1 11a Anh. mal. 16-22° 0.5 122 75¢
2 11a Anh. mal. 45 5 13a 82
3 11b Anh. mal. 20-25¢ 1 12b 88.5°
4 11b Anh. mal. 45 4 13b 36
5t 11a 16a 40 4 17a 58
6 11a Mal. méth. 40 3 17a 13¢
7h 11b 16a 45 4 1™ 91
8 1la 16c 40 2 17c 64
9 11b 16¢ 40 3 17d 93

*Lampe plongeante moyenne pression Hanovia 679 A-36 (450 W) équipée d'un filtre
pyrex; 0.02 mole de chaque réactif, sauf indication contraire; 475 ml benzéne; Schémas 3 et
5. ®Calculé sur la quantité du composé obtenu, de pureté analytique, par rapport & la
quantité des produits mis en oeuvre, sauf indication contraire. “Refroidissement externe
sel-glace. 953% (12a) et 22% (13a). °46.5% (12b) et 42% (13b). '0.03 mole de chaque réactif.
*Produits de départ présents en notable quantité, nor dosés. %0.0125 mole de chaque réactif.
iCalculé par rapport 3 la quantité de cétone ayant réagi. 0.01 mole de chaque réactif.

diénophile n’est pas substitué symétriquement, I'addition
endo observée est également réglospéclﬁquc, le
groupement carbonylé se retrouvant en position vicinale
avec I'hydroxyle dans le produit d’addition,***'
L’examen de modéles montre que la distance entre
I’hydrogéne hydroxylique d’un diénol et le carbonyle
d’un diénophile éthylénique est grande lors d’une ap-
proche exo;" de plus, lors d'une approche endo, cette
distance n’est faible qu'avec un diénol (E) donc avec le
diénol 3 (E, E).
- Une déduction identique est atteinte dans le cas des
fumarates si I'on considére le probléme au point de vue
de 'encombrement stérique; les modéles indiquent que
des quatre modes d’addition a priori possibles, 3 (E, E)-
endo, § (Z,E)endo, 3 (E,E)exo et § (Z,E)exo, le

premier cité présente un minimum de répulsion stérique

entre les quatre substituants du diéne et du diénophile.
Dans le deuxiéme cas cité il y a encombrement stérique
entre le phényle substitué sur le carbone hydroxylé et le
groupement carbonylé et dans les deux derniers cas il en
ést de méme entre le substituant (E) situé sur 1’autre
" carbone terminal du diéne et le groupement carbonylé.
Avec un diénophile cis (anhydride maléique), pour une
addition endo, des deux diénols possibles 3 (E, E) et 5
(Z, E), 'encombrement total est moindre avec le premier
cité.
En résumé, Paddition endo du diénol 3 (E, E) est
grandement favorisée grice & I'interaction de I'hydroxyle
et du carbonyle, et sur le plan stérique, ce méme diénol

*Un résultat intéressant, relatif & ce probléme, concerne

I'addition d’acrylate d’éthyle au triméthylsiloxy-1 butadiéne~(E).
Dans cet exemple ol un hydrogéne hydroxylique est remplacé
par un groupement silylé on obtient deux produits d’addition
dont les substituants vicinaux sont en cis et en trans (64:36) et
qui correspondent aux modes d’addition endo et exo.>

ILa structure du produit d’addition que nous avons obtenu avec

des méthyl-2 benzophénones irradiées en présence de propiolate

de méthyle, montre que la régiospécificité constatée avec les
diénophiles éthyléniques était également observée avec un
dlén_ophﬂe acétylénique.?!

De nouvelles expériences de photolyse éclair avec la méthyl-2
acétophénone et la diméthyl-2,4 benzophénone®® ont momtré
clairement que les deux diénols (Z) et (E) étaient formés; des
calculs théoriques effectués sur un modale, le cis-buténe-2 aP®
prédisent notamment la formation des diénols (Z) et (E).

est également favorisé par rapport & un diénol § (Z, E),
lors d’une addition endo.

Ainsi, pour ces différentes raisons, méme si le diénol §
(Z,E) est formé lors de la phase photochimique, son
addition 4 un diénophile éthylénique peuvt ne pas étre
compétitive avec celle de I'isomére 3 (E, E), d’autant
plus que sa durée de vie doit étre plus bréve en raison de
la recétonisation intramoléculaire possible.

Comme nous l'avons rapporté dans Iintroduction,
Porter et Tchir™ ont observé en photolyse éclair que les
deux diénols (Z) et (E) étaient formés par irradiation de
la diméthyl-2,4 benzophénone et que ces deux inter-
médiaires réagissaient efficacement avec l'acétylénedi-
carboxylate de méthyle. Ce résultat n’est pas néces-
sairement en contradiction avec ce travail et ceux des
auteurs des exemples cités au paragraphe 1, car dans un
-composé acétylénique les modéles montrent que dans
I'état de transition, le carbonyle de substitution n’est
guére plus proche de I'hydrogine hydroxylique d'un
diénol (E) que de celui d'un diénol (Z) et.que par
conséquent la sélectivité constatée précédemment est
peut &tre supprimée dans ce cas.’ Il convient de souligner
également que les solvants utilisés en photolyse éclair et
en photochimie préparative étaient différents.

Sammes® a mis en doute la possibilité méme d'exis-
tence de diénols (Z) en invoquant plusieurs arguments
expérimentaux i I'appui de cette vue. Aucune raison
impérative, d'ordre théorique, n’a été avancée pour
justifier cette prise de position.! En plus du travail de
Porter et Tchir® (voir introduction), d’autres auteurs ont
cependant avancé des arguments en faveur de la forma-
tion de diénols (Z) et (E).*** ,

Par photolyse éclair du méthyl-2 benzaldéhyde” et de
la méthyl-2 Phénone"‘” un seul diénol est observé
dans chaque cas.

Dans les cas particuliers relatifs & I'irradiation du
phtahldéhyde”’" et de la formyl-2 benzophénone,* la
cyclisation en phtalide du céténe-énol formé, implique
que ce demwr posséde une configuration (Z). Bien que
Kagan et al.* aient proposé un autre mécanisme pour la’
réaction du phtalaldéhyde, ne comporumt pas la parti-
cipation d’un énol, récemment, Tada™ a caractérisé par
IR & basse température, le céténe-énol dérivé de Ia
formyl-2 benzophénone.
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D'autre part, Péchange de deutérium et la formation
d’un produit d'addition du diméthyl-2,5 téréphtalate de
méthyle avec 1'oxygene, impliqkue que I'un des oxygénes
du diénol intermédiaire postulé® est nécessairement dans
une relation cisoide avec le diéne.' Cette méme relation
existe nécessairement pour I'hydroxyle du céténe-énol
formé par irradiation du formyl-2 benzoate d’éthyle et
cyclisé en éthoxy-3 phtalide.>

CONCLUSION

Ce travail a montré de facon non ambigué que lors de
I'irradiation de I'éthyl-2 ou de la benzyl-2 benzophénone,
le seul diénol qui réagit avec des diénophiles éthy-
léniques est I'isomére 3 (E, E) et que le mode d’addition
est endo. Les rendements sont en général élevés. Ces
résuitats n’écartent pas la possibilité qu'un diénol §
(Z, E) non réactif, soit formé efficacement lors de I'ir-
radiation,

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés & I'aide d'un spectrométre
Perkin-Elmer 457. Les spectres RMN de 60 MHz et de 100 MH2
ont été obtenus respectivement avec un appareil Hitachi-Perkin~
Elmer R-20A-et Varian HA-100; les déplacements chimiques &
ont été mesurés i partir du TMS pris comme référence interne.’

Les points de fusion ne sont pas cotrigés. Tous les composés
pour lesquels le mot “Analyse” est indiqué, ont fourni des
résultats analytiques correspondant 4 la formule 3 +0.3% au plus.

Avant toute irradiation, un dégazage a été obtenu par passage
d’un courant d’azote dans la solution, pendant 15 mn.

Le benzéne utilisé dans toutes les photolyses est de qualité
“spectrograde”’.

La benzyl-2 et P'éthyl-2 benzophénone ont été préparées
respectivement selon.**? Le fumarate de phényle a été obtenu
par la méthode de Spatz®® avec un rendement de 31%, F 166-168°
(litt.® F 160-162°).

Les conditions expérimentales employées pour les irradiations
sont indiquées dans le Tableau 2.

Expériences 1 et 3

Les anhydrides 12a et 12b ont été isolés par évaporation sous
vide a 20°, des solutions benzéniques. Ils ont été purifiés respec-
tivement par insolubilisation et par recristallisation dans I'éther,
des résidus d'4.~poration. Les résidus des eaux-méres cor-
respondantes évaporées i sec ont été recristallisés respective-
ment dans le toluene et 'éthanol pour donner les acide-lactones
13a et 13b, identifiées par comparaison avec les échantillons
authentiques décrits plus bas.

Anhydride hydroxy-1-c  diphényl-1,4-c tétrahydro-1,2,34
naphtalénedicarboxylique - 2 - 1,3 - ¢ (128). (C24H504). Analyse.
F=179-187° (changement physique) et 250-255°. IR (Nujol):
3520cm™ (OH), 1860 et 1770cm™* (C=0). RMN: Tableau 1 et
4.75 (pic large, 1, OH), 7.0-8.1 (m, 14, H arom.).

Anhydride hydroxy-1-c méthyl-4c phényl-1 tétrahydro-1,23,4
naphtalénedicarboxylique-2-1,3-c (12b). (C1sH1c04). Analyse. F=
145-146° (changement physique) et 261-262°. IR (KBr): 3420 cm™*
(OH), 1865 et 1780cm™ (C=0). RMN: Tableau 1 et 1.43 (d,
J=17Hz, 3, Me), 4.7 (pic large, 1, OH), 6.8-8.0 (m, 9, H arom.).

Expériences 2 et 4
Les composés 13a et 13b ont été obtenus directement dans les
conditions décrites dans le Tableau 2; les résidus d’évaporation

*On ne peut cependant pas écarter dans ce cas la possibilité
que ces réactions aient lieu avec un précurseur biradicalaire et
qu'aucun diénol ne soit effectivement formé. Des résultats prél-
iminaires de photolyse éclair conventionnelle montrent qu'il se
forme deux intermédiaires: A p,. 330 et 440 nm, 7= 0.031 ms et
Amax 375 €t 550 nm, r=9ms.>

"Les spectres de simulation des composés 17a et 17c ont été
calculés par le Dr. W. J. Freeman, University of Delaware, que
nous remercions vivement.

M. PFAU et al.

ont été respectivement triturés dans I’éther de pétrole (30-40°) puis
recristallisés dans le toludne et recristallisés deux fois dans
P'éthanol. Les deux acide-lactones ont été également obtenues
par chauffage a reflux d’'une suspension de 1.0 g d’anhydride 12a
ou I2b dans 20 ml de toluéne pendant une heure. Aprés filtration
a chaud et refroidissement des solutions, les composés 13a et 13b
ont été isolés par filtration avec des rendements de 78 et 67%
respectivement.

Acide diphényl-1,4-c tétrahydro-1,23,4 naphtalénecarbolac-
tone-3-c,1-c carboxylique-2-r (13a). (C24H;40,). Analyse. F=
255-258°. IR (Nujol): 1700 cm™ (C=O acide), 1775cm™ (C=0
lactone). RMN: Tableau 1 et 6.5-7.9 (m, 14, H arom.), 99 (s, 1,
COOH).

Acide méthyl-4-c phényl-1 tétrahydro-1,2,3,4 naphtalénecar-
bolactone-3-c,1-c carboxylique-2-r (13b). (C;sH;cO4). Analyse. F
261-263°, IR (Nujol): 1705 cm™ (C=0 acide), 1785cm™ (C=0
lactone). RMN: Tableau 1 et 1.5 (d, J = 7.5 Hz, 3, Me), 6.4-7.8 (m,
9, H arom.).

Ester-lactone 13¢

Le traitement au diazométhane n'a pas provoqué de réaction
avec I'acide lactone 13a. Le composé 13¢ a été obtenu par ad-
dition sous agitation d'une solution de 0.75g (5 mmoles) de
méthyl-1 p-tolyl-3 triazéne dans 15 ml d’éther & un mélange de
0.55 g (1.5 mmole) du composé 13a dans 5 ml d’éther, suivie d'un
chauffage & reflux pendant 1h. La solution obtenue a été lavée
avec HCl 10% puis Na;CO; 10%. La couche éthérée a été ensuite
séchée sur MgSO,, filtrée, décolorée sur charbon actif et
évaporée. 0.49 g (85%) d'ester-lactone 13¢ cristallisée a ainsi été
isolé.
Diphényl-1,4-c tétrahydro-1,2,3,4 naphtalénecarbolactone-3-
¢,1-c carboxylate-2-r de méthyle (13¢c). (CsHz004). Analyse, F=
179-181°. IR (Nujol): 1735cm™" (C=0 ester), 1790cm™ (C=0
lactone). RMN (60 MHz, CDCly): 3.30 (s, 3, OMe), 3.47 (m, 1,
H-3), 3.78 (s, 1, H-2), 4.76 (d, 1, H-4), 6.6-7.9 (m, 14, H arom.).

Diester 14a

Une solution de 0.75g (2 mmoles) d’acide-lactone 13a dans
140 ml de méthanol saturé d’HCl a été agitée 3 température
ambiante pendant 18 h. Le résidu d’évaporation sous vide a été
ensuite repris par CHCl,, séché sur CaCl,, filtré et évaporé sous
vide pour donner 0.35g de composé 14a, sous forme d’huile

.jaune péle. :

Diphényl-14  dihydro-34 naphtalénedicarboxylate-2,3 de
methyle-cis (14a). RMN: Tableau 1 et 3.40 (s, 3, OMe), 3.45 (s, 3,
OMe), 6.5-7.8 (m, 14, H arom.).

Diester 14b

Une solution de 0.30 g (1 mmole) de anhydride 12b dans 35 ml
de méthano! contenant 1ml de H,SO, concentré a &té. agitée
pendant une nuit. Aprés évaporation du solvant sous vide, le
résidu a été extrait 3 'éther, lavé avec une solution saturée de
Na,CO; et séché sur CaCl,. Aprés filtration et évaporation du
solvant, le composé 14b a été obtenu sous forme d’huile et
caractérisé par ses propriétés spectrales.

Méthyl-4 phényl-1 dihydro-3,4 naphtalénedicarboxylate-2,3 de
méthyle-cis (14b), IR (CHCLy); 1710-1740 (C=0). RMN (60 MHz,
CDCly): 1.46 (d, J=6.5Hz, 3, Me), 3.42 (s) et 3.3-3.7 (signal
masqué) (4, OMe et H), 3.66 (s, 3, OMe), 3.96 (m, 1, H), 6.6-7.6 (m,
9, H arom.).

Anhydride 12d

Le composé 12d a été obtenu selon® en utilisant 0.02 mole de
chaque réactif et le benzine comme solvant. Aprés ume ir-
radiation de 36 h (Hanovia 450 W), le mélange a été filtré et la
solution évaporée sous vide. L'huile résiduaire a été triturée avec
de Péther de pétrole (30-60") et le solide recueilli a ét€ recristal-
lisé dans un mélange benzéne—éther de pétrole pour donner le
composé 12d (75%).

Anhydride  hydroxy-1-c phényl-1 tétrahydro-1,2,3 .4
naphtalénedicarboxylique-2-t,3c (12d). F=128-140° (change-
ment physique) et 176-180° (litt..* Fip, = 150°). IR (KBr) et RMN
{60 MHz, CDCl,) en accord avec.®

N-Diacétylamino hydroxy-1-c phényl-\ tétrahydro-1,23,4
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naphtalénedicarboximide-2-t3-c (15). Une solution de 2.94g
(10 mmoles) d’anhydride 12d et 0.35g (10 mmoles) d’hydrazine
(97%) dans 90 ml d’éthanol absolu a été agitée 3 température
ambiante pendant 45 min, puis laissée au réfrigérateur pendant
une nuit. Le précipité brun (0.8 g d’acide-hydrazide correspon-
dant au composé 12d) a été filtré et le résidu d’évaporation de la
solution éthanolique a donné 1.55g (50%) de dérivé N-aminé
correspondant au composé 15, F 104-105°, IR (Nujol): 3305 et
3220cm™ (NHy), 1770 et 1700cm™ (C=0), caractérisé sous
forme de dérivé imine obtenu avec le benzaldéhyde, huile, RMN
(60 MHz, CDCls): 2.3-3.4 (m, 3, H-3, H4, H4), 3.97 @, J=
8.5Hz, 1, H-2), 6.4 (s large, 1, OH), 6.9-8.2 (m, 14, H arom.), 8.78
(s, 1, N=CH).

Un mélange de 0.30g (1 mmole) de N-amino imide obtenu
ci-dessus, 0.25 g (2.5 mmoles) d’anhydride acétique et 0.2g de
pyridine dans 20 ml be benzéne a été chauffé au reflux sous
agitation, pendant une nuit. Le mélange a été filtré 4 chaud et le
filtrat évaporé sous vide. Le solide obtenu a été recristallisé dans
I'éthanol absolu pour donner 0.21g (54%) de dérivé 15, RMN
(60 MHz, DMSO-d,): 1.79 (s, 3, COMe), 2.47 (s, 3, COMe),
2.8-38 (m, 3, H-3, H4, H4), 397 (d, J=9Hz, 1, H-2), 6.0 (s
large, 1, OH), 6.95-7.55 (m, 9, H arom.).

Expérience 5 }

Le composé attendu a été obtenu par recristallisation dans
I"éthanol du résidu d'évaporation du benzéne. Le spectre IR du
résidu d'évaporation des eaux-méres a montré qu’il contenait une
quantité importante de la cétone et de 'ester de départ.

Hydroxy-1-c diphényl-14-c tétrahydro-1,2,3.4 naphtalénedi-
carboxylate-2-1,3-t de méthyle (178). (CsH2Os). Analyse. F=
165-167°. IR (Nujol): 3450cm™" (OH), 1730 cm™, large (C=0).
RMN: Tableau 1 et 3.43 (s, 3, OMe), 3.46 (s, 3, OMe), 5.35 (s, 1,
OH), 6.6-7.6 (m, 14, H arom.).

Expérience 7

Le résidu d’évaporation du benzéne a été distillé pour donner
une téte de 0.8 g d’éthyl-2 benzophénone non réagie (Eq3= 120-
140°) et 2.80 g du composé attendu (Eq3 = 190-205°), cristallisant
au repos, qui a été recristallisé dans le méthanol.

Hydroxy-1-<c  méthyl-4c  phényl-1 tétrahydro-1,2,3,4
naphtalénedicarboxylate-2-t,3-t de méthyle (1Tb). (C21Hz0s).
Analyse. F=108-110°. IR (Nujol): 3460cm™"' (OH), 1735cm™,
large (C=0). RMN (60 MHz, DMSO-dy): 1.37 (d, J =6 Hz, 3, Me),
3.22 et 3.64 (23) et 3.2-3.4 (m partiellement masqué) (9, 2 OMe,
H-2, H-3, H4), 6.04 (s, 1, OH), 6.5-7.4 (m, 9, H arom.).

Expérience 8

Aprés 42h d'irradiation, une fine suspension s’est formée et a
été filtrée et ajoutée au résidu d’évaporation de la solution
benzénique. Le composé 17c a été purifié par deux recristal-
lisations dans le benzéne.

Hydroxy-1-c diphényl-14-c tétrahydro-12,3,4 naphtalénedi-
carboxylate-2-1,3-t de phényle (17¢). (C3H»Os). Analyse. F=
194-195°. IR (Nujol): 3420 cm™ (OH), 1740 et 1710 cm™ (C=0).
RMN: Tableau 1 et 6.2-7.6 (m, 24, H arom.).

Expérience 9

Le composé a été isolé aprés recristallisation dans un mélange
éthanol-eau du résidu d’évaporation du benzéne.

Hydroxy-1«<  méthyl-4c  phényl-1  tétrahydro-123,4
naphtalénedicarboxylate-2-1,3-t de phényle (17d). (CyHy0s).
Analyse. F=147-14%°. IR (Nujol): 3475cm™ (OH), 1740 et
1715em™" (C=0). RMN (60 MHz, CDCly): 1.64 (d, J=6Hz, 3,
Me), 3.3-4.0 (m, 3, H-2, H-3, H-4), 5.15 (s large, 1, OH), 6.5-7.8
(m, 19, H arom.). :

Diesters 18a, 18b et 18¢

Ces produits de déshydratation ont été obtenus par distillation
azéotropique pendant 2 h d’'un mélange de 1.6 mmole de composé
hydroxylé 17a, 17b ou 17c avec 0.1 g d’acide p-tolu2nesulfonique
dans 40m! de benzéne, suivie d’un lavage avec une solution

saturée de NaHCO; et séchage sur CaCl,. Aprés filtration et

évaporation du benzéne sous pression réduite, les composés 18s,

67

18D et:18c ont été isolés avec des rendements de 65, 73 et 75%
respectivement.

Diphényl-1,4 dihydro-3,4 naphtalénedicarboxylate-2,3 de
méthyle-trans (18a). IR (CHCL): 1720~1740cm™" (C=0). RMN:
Tableau 1 et 3.30 et 3.55 (25, 6, 20Me), 6.7-7.8 (m, 14, H arom.).

Méthyl-4 phényl-1 dihydro-3,4 naphtalénedicarboxylate-2,3 de
méthyle-trans (18b). IR (CHCl:): 1730 cm™", large (C=0). RMN
(60 MHz, CDCl,): 1.32 (d, J =6.5 Hz, 3, Me), 3.45 (s, 3, OMe),
3.5-3.7 (m, 4, OMe et H-4), 3.82 (d, J =3 Hz, 1, H-3), 6.7-7.5 (m,
9, H arom.).

Diphényl-14  dihydro-3,4 naphtalénedicarboxylate-2,3 de
phényle-trans  (18¢). (CiHx%04). Analyse. F=169-171°. IR
(CHCL;): 1750 et 1710 cm™ (C=0). RMN: Tableau 1 et 6.35-7.80
(m, 24, H arom.).

Essais de lactonisation des hydroxy-diesters 17a, 17b, 17¢ et 17d

Par chauffage a reflux de ces composés dans le toluéne (17¢,
xyléne) pendant 1h, puis refroidissement des solutions et filtra-
tion des cristaux formés, les composés mis en oeuvre ont été
récupérés (F, IR) avec respectivement des rendements de 69, 68,
93 et 78%.

Essais infructueux avec la benzyl-2 benzophénone

Des mélanges de benzyl-2 benzophénone et des diénophiles
indiqués an paragraphe 2.4 ont été irradiés soit avec une lampe
Hanovia (note,® Tableau 2, conditions analogues), soit avec un
appareillage Rayonet RPR 10, 24 W, 350 nm (0.01 mole de chaque
réactif, 200 ml de benzéne, 45°, 4-7 jours). Aprés évaporation du
solvant, I'examen IR des résidus a montré que ces derniers
n’étaient constitués que d’un mélange des composés mis en
oeuvre. Dans quelques exemples, par dilution de ces résidus dans
Péthanol, 72 & 88% de benzyl-2 benzophénone a été récupérée.
Expérience 6

Aprés évaporation du benzéne, le résidu semi-solide a été
repris par I'éther et filtré pour donner le composé 17a, identifié
par comparaison du point de fusion et des spectres IR et RMN
d’un échantillon authentique.
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