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Abstract—2-Diazopropane adds rapidly to acetylenic esters, ketones and nitriles leading to stable dimethyl-3H-
pyrazoles, potential precursors of electrophilic cyclopropenes.

Les propriétés spécifiques aux cyclopropénes élec-
trophiles, c’est-a-dire portant un ou deux substituants
électroattracteurs du type carbalcoxy, acyle ou cyano sur
leur double liaison, n’ont été que trés peu étudiées car les
rares dérivés de ce type synthétisés jusque 1a ** ne se
prétaient guére a une telle étude par suite d’un accés trop
laborieux ou de substituants inadéquats.

Parmi les possibilités d’obtention de cyclopropénes
deux pouvaient étre écartées dans le cas des dérivés
électrophiles. En effet les réactions de B-élimination a
partir de composés cyclopropaniques, qu’elles soient
effectuées par pyrolyse’ ou au moyen de bases,’ sont peu
indiquées pour I'obtention de systémes thermolabiles ou
sensibles aux additions nucléophiles, comme le montrent
du moins les quelques exemples de la littérature.”® De
méme I'addition de carbénes sur” des composés acéty-
léniques est inadéquate ici, I'utilisation d'acétyléniques
trés électrophiles s'opposant au caractére lui-méme
électrophile de la majorité des carbénes.” L'emploi de
carbénoides s’étant également montré trés décevant," il
restait a étudier la cyclisation d’'un précurseur vinyl-
carbénique convenable." Closs et ses collaborateurs'” ont
montré que la photolyse d'alkyl ou d'aryl-pyrazolénines
pouvait conduire a des cyclopropénes par I'intermédiaire
de diazoalcénes. Or les pyrazolénines peuvent étre
obtenues par cycloaddition 1,3-dipolaire de diazoalcanes
nécessairement disubstitués sur des acétyléniques et ceci
d’autant plus aisément que les acétyléniques sont
justement plus électrophiles.” Il en résulte un schéma
réactionnel possible représenté ci-dessous.

Lorsque nous avons commencé ce travail"'* un seul
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R#H R. ef, ou R,= électroattracteur

tCe cyclopropéne a cependant pu étre isolé par la suite & coté
du dérivé indénique de transposition en utilisant un filtre
(A >366 nm) pour I'irradiation.'*

$Nous avons pour notre part utilisé I'éthylbenzéne'* car nous
n'avons pas obtenu avec I'éther de rendements reproductibles
pour I'oxydation par I'oxyde de mercure, probablement par suite
de la difficulté qu'il y a a contrdler la température d’un tel milieu
réactionnel soumis a pression réduite.
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cyclopropéne électrophile avait été synthétisé selon ce
schéma, la pyrazolénine provenant de I'addition du
diazofluoréne sur 1'acétyléne dicarboxylate de méthyle,’
mais la méthode ne semblait pas générale car en
remplagant le diazofluoréne par le diphényldiazométhane
c’est un dérivé indénique au lieu d’un cyclopropéne que
I'on obtenait par irradiation.*

Dans le but d'éviter de telles complications et de
réaliser la synthése de cyclopropénes électrophiles de
structure aussi simple que possible, nous avons com-
mencé notre étude avec comme diazoalcane disubstitué le
diméthyldiazométhane ou diazo-2 propane (DAP) qui
s’est révélé étre le réactif de choix pour ces synthéses.
Malgré des propriétés potentielles trés intéressantes ce
diazoalcane, préparé depuis 1916 par Staudinger et
Gaule,' par oxydation de I'hydrazone de I’acétone,
n’avait été que trés peu utilisé jusque 13, vraisemblable-
ment & cause de sa préparation compliquée comparée a
celle du diazométhane, et surtout & cause de son
instabilité qui exige une utilisation quasi immédiate."”"
Signalons cependant son utilisation pour la synthése d’un
alcool a structure cyclopropénique par photolyse d’une
pyrazolénine, due 4 Day et Whiting™ qui ont par ailleurs
décrit une variante du procédé de préparation de
Staudinger utilisant I’éther au lieu du xyléne comme
solvant.”'}

Réaction du diazo-2 propane avec les acétyléniques
activés.
Une description détaillée de notre méthode de prép-
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aration du DAP est donnée dans la Partie Expérimentale:
elle permet d’obtenir de maniére trés reproductible des
solutions concentrées (=3M) utilisables pendant
plusieurs heures si on les conserve a — 78°C. Nos résultats
expérimentaux nous ont permis de classer les acéty-
léniques utilisés en fonction de leur comportement
vis-a-vis du DAP.
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(a) Les acétyléniques vrais possédant un seul sub-
stituant électroattracteur réagissent exclusivement dans le
sens de “Michaél” faisant schématiquement intervenir la
forme limite du DAP ou la charge négative est localisée
sur le carbone.’”™ Le seul monoadduit formé correspond
donc au sens d’addition attendu des points de vue
électronique et stérique. La double liaison carbone-
carbone des pyrazolénines formées est encore suffisam-
ment activée pour réagir avec une deuxiéme mole de DAP
conduisant & des bis A'-pyrazolines. Cette deuxiéme
cycloaddition est plus lente et semble essentiellement
conditionnée par les facteurs stériques puisque le sens
inverse prédomine généralement.t Par addition directe

R|
N
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R—C=C—H + >C—N=N —2%+ N \ H
o°c
o7\
on excés

ont ainsi été obtenues les pyrazolénines 1-4. 1: R, =
CO,CH;, rendement 82%; 2. R,=COCH,, rendement
76%; 3. Ri=COCeHs, rendement 64%; 4: R,=CN,
rendement 95%.

(b) Les acétyléniques symétriques diactivés conduisent
aux seuls monoadduits possibles (pyrazolénines § 4 7)
mais le caractére trés électrophile de ceux-ci entraine une
deuxiéme addition rapide de diazoalcane. Méme a — 78°C
deux équivalents de DAP peuvent étre consommés par
mole d’acétylénique avec formation exclusive dans ce cas
de bis-pyrazolines. La réactivité du DAP est telle qu’il est
difficile de s’arréter au stade d’'une mono-addition méme
en présence d’un excés d'acétylénique, la cycloaddition
conduisant le plus souvent 4 un mélange de mono- et de
bisadduit d’ott un rendement généralement plus faible en
pyrazolénine isolée que ceux obtenus pour les
pyrazolénines 1-4. 5: R; = CO,CHj;, rendement 65%; 6:

RI
N
I
R—C=C—R, —2g> N ) R+

R, =COCHs, rendement 78%; 7: R, =CN, rendement
50%.

(c) Les acétyléniques disubstitués dont un seul sub-
stituant est électroattracteur ne donnent plus d’addition
double mais conduisent & deux pyrazolénines isomeéres
(8a—13a et 8b-13b).

L’activation de la triple liaison par la seule fonction
ester, cétone ou nitrile ne suffit plus a compenser la géne
stérique amenée dans un état de tramsition de type
Michaél par le reste phényle ou alkyle et c’est I'adduit de
type inverse a qui prédomine le plus souvent (voir rapport

a/b).

Structure des pyrazolénines
Les pyrazolénines présentent des bandes d’absorption
caractéristiques en IR et en UV qui permettent de les

+Les résultats concernant la formation et les propriétés des
bis-adduits seront publiés dans un prochain mémoire.

R, R,
N N
R—C=C—R, 2 & NIQ\& + NJQ\R.
a b

R R: Rapport a/b Rendement global
8 CH., CO.CH; k1| 68%
9 GCHs COCH;s 2N 92%
10 CHs COCH, 0,4/1 2%
11 t-Bu COCH, aseuiformé 80%
12 CH, CN N 100%
13 CH;s CN 9 9%

identifier (Tableau 1). La vibration d’élongation #(C=C-
N=N) se traduit sur le spectre IR par une bande
d"absorption située entre 1590 et 1660cm™ alors que
I’excitation n— 7* du chromophore (N=N) apparait sur le
spectre UV sous forme d’un maximum d’absorption vers
350 nm avec des extinctions moléculaires allant de 100 &
900. Les maxima d’absorption situés entre 230 et 270 nm
avec des € compris entre 3000 et 18000 correspondent aux
excitations 7 - 7* du systéme conjugué.”? Les spectres
de RMN, tous en accord avec les structures indiquées,
sont donnés en tableau dans la Partie Expérimentale.

Tableau 1.
Pyrazolénine
IR (ecm™t UV (nm)}
No. R, R, »(C=C-N=N) Aroax
1 CO,CH, H 1.625a 349 (135)
236 (3.200)
2 COCH, H 1.605a 312(210)8
235(3.700)"
3 COCH; H 1.660b 331 (850)
1.600 257 (6.300)
4 CN H 1.602b 285(1.320)
239 (3.300)
5 CO,CH, CO.CH, 1.635a 358 (168)
244 (4.450)
6 COC.H, COC.H, 1.600 a 253 (18.400)
1.580
7 CN CN 1.615b 295,279, 268"
262 (5.420)
828 CH, CO,CH, 1.632b 264 (5.400)
8b CO.,CH, C.H,, 1.627b 257 (4.900)
98 CH; CO,CH, 1.625b 303 (6.770)
234 (10.500)
9% CO,CH, C.H, 1.635b 293 (4.640)
235
10a  C.H, COCH, 1.624b 296 (6.025)
232 (10.950)
10b COCH, C.H, 1.618b 289 (4.280)
237
11a t-Bu COMe 1.635a 347 (200)
261 (2.450)
12 CH, CN 1.638b 260 (4.6209
12b CN CH, 1.632a 330 (400"
252 (4360)
13a CH, CN 1.620a 314(8.800)1
13b CN CeH; 1.590a 304 (10.000)

tDans CHCI, (a) ou CCL (b).

$Dans MeOH sauf si autre solvant spécifié.
§Dans acétonitrile.

9Dans cyclohexane.

'Epaulement.
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Les structures attribuées aux pyrazolénines a et b sont
étayées par les observations suivantes: les deux isoméres
ont des polarités trés différentes. La disposition relative
des dipdles C—»0 et C—N (cas des esters ou cétones)
dans les deux composés explique cette différence de
polarité et permet d’attribuer la structure a au produit le
moins polaire, b étant réservée au produit le plus polaire;

o]
I
N7 j:CHz_‘CaHQ NéNICOCHs
R Ncoc, R
o}

CH,—C H,

8a 8b

les spectres de RMN confirment cette attribution car la
position des différents signaux est influencée par la
proximité plus ou moins grande des atomes d’azote
électronégatifs (effet de déblindage). Ainsi on a: &
(CO,CH;} 2 3.93 ppm (3H, s) pour 8b et 3.82ppm (3H, s)
pour 8a. La différence de déplacement chimique du signal
correspondant aux deux protons portés par le premier
carbone du groupe n-amyle s’explique également par
Pinfluence plus ou moins prononcée de I'azote: § (CHy) &
3.07 ppm (ZH, m) pour 8a et 2.68 ppm (2H, m) pour 8b.
Enfin la conjugaison s'étendant sur une plus grande
distance dans le composé 8a que dans 8b on s’attend &
trouver en UV un déplacement de la bande 7 — n* vers
les grandes longueurs d’onde pour 8a. Les An.x de 8a et 8b
sont respectivement 264 nm (¢ = 5400) et 257 nm (e =
4900).

Des résultats analogues, totalement en accord avec les
structures proposées pour les deux types de
pyrazolénines, ont été trouvés pour les composés 9a-13a
et 9b-13b. Récemment la transformation des
pyrazolénines 9a et 7h en dérivés vinyldiazoiques sous
I'action de la lumiére a confirmé nos attributions de
structure.””

DISCUSSION

Ces divers résultats s'expliquent aisément si nous
rappelons que le DAP est un diazoalcane bisubstitué dont
la répartition de densité de charge est différente de celle
du diazométhane. Ses deux substituants méthyle, élec-
trodonneurs, déstabilisent la forme limite (A) au profit de
(B).™* Le DAP devient ainsi un dipéle relativement
indifférent qui peut agir dans un sens ou dans Pautre, mais
dont la réactivité est fortement augmentée par rapport aux
autres diazoalcanes bisubstitués,

>%_<a.=N — >@_N_xz
(A)
— >c=m — >%_Nm.$a

(8

Cette faculté explique les additions doubles qui sont
régulierement observées avec les acétyléniques vrais
monoactivés et avec les acétyléniques diactivés. Elle

tNous n’avons pas constaté de chute de rendement d’oxydation
en fonction de I'dge de I'hydra une de I'acétone; la distillation
avant oxydation est donc en grande partie inutile contrairement
aux indications de la Réf. 21.

permet aussi d’expliquer I'existence d’additions inverses
trées faciles dans le cas des molécules stériquement
encombrées.'™*”* Ainsi avec les acétyléniques disub-
stitués monoactivés, les réactions de cycloaddition ont
lieu avec formation de deux pyrazolénines isoméres mais
dans ce cas on s'arréte au stade des mono-adduits, Le
sens de I'addition du DAP varie beaucoup en fonction du
pouvoir activant du substituant électroattracteur et de la
taille des substituants comme 'illustrent les rapports des
pyrazolénines inverses et directes obtenues avec les
phénylacétyléniques utilisés, donc une série homogéne.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été mesurés & I'aide de spectrophotométres
Beckmann IR-5A et IR-8; les spectres ultra-violets ont été obtenus
avec un spectrophotométre Beckmann DK-2; les spectres de
résonance magnétique nucléaire ont été mesurés a 60 MHz sur un
appareil Varian A-60 ou Perkin-Elmer R-12B. La référence
interne est toujours le tétraméthylsilane (TMS), le solvant, sauf
indication contraire, le deutériochioroforme. Les points de fusion
sont pris au banc chauffant de Kofler. Les microanalyses ont été
effectuées par le Service Central de Microanalyse du CNRS 3
Strasbourg.

Préparation du diazo-2 propane (DAP)

La préparation que nous décrivons ici est essentiellement celle
de Staudinger avec trois modifications augmentant la reproduc-
tibilité de la préparation: le xyléne est remplacé par I'éthylbenzéne
mieux défini que le mélange des xylénes; quelques ml de solution
saturée alcoolique de potasse caustique sont ajoutés au mélange
réactionnel comme catalyseur d’oxydation [cf. la préparation du
diazofluoréne™]; le DAP formé est immédiatement soustrait au
milieu réactionnel et condensé dans un pidge a —78°C, en
travaillant sous pression réduite pour éviter sa décomposition
spontanée en présence d'oxyde de mercure.

L'hydrazone de Facétone est obtenue en équilibrant 70 g de
cétazine de I'acétone™ et 20g d’hydrazine {produit commerical &
plus de 95% N.H. anhydre) pendant 10h 3 100°C. Le mélange
équilibré contient plus de 92% d’hydrazone de I'acétone (RMN) et
est utilisé directement pour la préparation du DAP.*

Un tricol de 250 ml plongeant dans un cristallisoir est équipé
d’une ampoule a robinet de 25 ml, d’un agitateur & douille rodée
étanche et d’un petit réfrigérant droit monté & reflux. Le haut du
réfrigérant communique avec un pidge refroidi 3 —78°C dans un
bain de méthanol-carboglace. Le pigge doit pouvoir contenir 75 ml
de liquide sans que celui-ci atteigne U'extrémité inférieure du tube
central qui doit avoir un diamétre intérieur d'environ 12 mm. Le
piége est relié 4 une trompe 4 eau & grand débit, qui maintient une
pression d'au moins 14 mm de Hg dans I'appareil pendant toute la
durée de la réaction,

Le tricol contient une suspension de 50g d'oxyde jaune de
mercure commerical dans 120 ml d’éthylbenzéne i laquelle on a
ajouté une solution de 0.4g de potasse caustique dans 4ml
d'éthanol. On agite vivement cette suspension en établissant
progressivement le vide dans I'appareil. On ajoute alors goutte-a
goutte 15 g (16.5 ml) d’hydrazone de I'acétone en 0.5 h. A la fin de
I'addition, on remplit d'eau & 30°C le cristallisoir dans lequel
plonge le tricol. On continue  agiter sous pression réduite pendant
environ 1 h, laps de temps aprés lequel 1a température de ['eau du
cristallisoir est tombée vers 20°C. Le pidge contient alors environ
40 ml de solution rouge de DAP dans I'éthylbenzeéne et un peu de
glace. On dilue avec 50 m! d'éther, laisse remonter la température
du mélange jusqu’a fusion des particules de glace, lave rapidement
avec un peu d'eau et refroidit 3 nouveau a —78°C. On décante
rapidement la phase organique de la couche de glace inférieure et
séche sur des pastilles de potasse caustique. La solution obtenue
se conserve, sans changement notable de concentration, quelques
heures a ~78°C. La concentration des solutions en DAP, et,
partant, le rendement de la réaction, sont déterminés par la mesure
du dégagement d’azote que donne I ml de solution traitée par
I'acide acétique. Les rendements varient de 70 4 90%, ce qui
correspond & un volume de 75 2 %0m! de solution contenant
environ 3 moles de DAP par litre.
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Tableau 2.
Pyrazolénines
Acétylénique Quantité DAP Tempér. Mode de RMN: & en ppm
(litt) utilisée rajouté d’addition  purification No. Analyse et Ff Rdtt CDCI,/TMS
HC=C—CO,Me 100 mM 120 mM -50°C Cristaux filtrés 1 C,H,(N,O, 82% CH,-C: 1.50(6H,s)
29 a -178C 95°C CH,CO,: 3.97(3H.S)
C=CH: 7.69(1H,S)
HC=C—COMe 80mM 117mM ~-78°C Cristaux filtrés 2 C,H,,N,0 76% CH,-C: 1.50 (6H,s)
(30) a -78°C 115°C CH,-CO: 275(3H,s)
C=CH: 7.63(1H,s)
HC=C—C0¢ 20 mM 52 mM -50°C Cristaux filtrés 3 C,,H,N,O 64% CH,-C: 1.53(6H,s)
(30) a-78C 91°C H arom. et H Vinyl.:
7.40-8.17 (6H,m)
HC=C—CN 47 mM 70 mM —-40°C Filtration sur 4 C.H,N, 95% CH,-C: 1.52(6H,s)
3D florisil/C H, 22°C C=CH: 7.90 (1H,s)
MeCO,—C=C—CO0O,Me 100mM 150 mM -78°C Chromato.Si0, § C,H\;)N,0, 65% CH,-C: 1.59(6H,s)
EP - 30% Et,0 =20°C CH,-CO,: 397(3Hys)
4.06 3H,s)
¢CO0—C=C—CO¢ 15 mM 44 mM -45°C  Cristaux filtrés 6 C,H,(N.O, 78% CH,-C: 1.64(6H,s)
(32) a-—-78C 131°C H arom.: 7.09-8.32
(10H,m)
NC—C=C—CN 40 mM 60 mM -50°C  Chromato. SiO, 7 C;H(N, 50% C,-C: 1.65(6H.,S)
(31 EP +30% Et,0 =20°C

tLes mélanges bruts correspondent a des additions quantitatives; les rendements indiqués se référent aux produits isolés purs. Les
microanalyses portent sur les éléments C, H et N (=0.1).

Tableau 3.
T
Acétylérique Quarzité { DAP Tempér. Purification Pyrazo.éninecs
utilisée ;ra]outé d'addition Séparation n®| analyse et ?! Rét RMN (éen ppm dans CDSll
Cslill-CZC-Cozlﬂc 20 nmM §2 mM -40°C Chromato.SxOZ 8a ClZHZCNZCZ 50 CEJ-C : 1,47(6H,s)
| EP + SiL‘LzO liquide (CH2)4-C113 : 0,90(3KE,t)
| CHZ-C4119 ¢ 3,C7(2E,m)
H CH]-CC2 : 3,82(3i,s)
i EP + 90“.‘:20 8h liquide 183% Cl13-C ¢ 1,40(8H,s;
(CH,) CHy 2 0, 9C(3H,t]
CZ!Z-C459 : 2,58(2H,m)
C'rZJ-CO2 1 3,93(34,s)
$-C=C-CO,Me 50 mM 100 =M -40°C Chromato.510,| 9a | C, i) N0, 65% | CH,-C : 1,65(6l1,s)
(33) EP - 10%1{[20 a1°¢C CH._,—CO2 : 3,82(3H,s)
# arom,: 7,42-8,12(5H,m)
EP ¢ 804EL,G ) 9% 84°C 27% | CE,=C ¢ 1,49 (6K, s)
Cl:3-C02 :3,63(3L,8)
H arom.:7,12-7,52(5H,n)
§-C-C=COMe 33 oM 68 mM -40°C Crromato.Z10,]1Ca ClJ“ld“ZC 32% CE3 ~C : 1,56(6d,s
(34) EP + SiliLZO | iiquide CliB-CC : 2,15(3H,s)
. H arcr.: 7,4C~7,88(5H,r)
EP + 93%[2:_20 lob’é 84°C 40% CHJ—C : 1,45(6H,s;
I Cili-CC : 2,50(34,s)
| 4 arom.: 7,06=7,54(5H4,m)
t-Bu-C:zC-CC¥e 16 =M 55 mM +20°C Crosais Iri-plla i S E gNog 80% [ City=C & 1,d3(€H,5)
(35) ras 4 -78°C | €5°C Ciiy=CO @ 2,40(3H,s)
| t-Bu : 1,36(9H,s)
CHJ-CEC—CZ\' 37 my 150 k. -40°C Cl‘\romatc.SLCZ 123] C7!19N3 75 Cllj-\’_‘ ¢ 1,50(6H,s)
{36) EP + antzu \ ~2¢°C CH3—C=C : 2,59(2E,s)
EP + 403Et,0 [12% 44°c 24% | CH4-C 1,4 (6K,s)
Clla—C=C : 2,23(3H,s)
Te—czticy S 22 mt Ca0°C | Chromato.s10,]13a ] € i N, 82% | CH,~C @ 1,62(6,8)
37 EP + S&Ft O ~20°¢ H aram.+ 7,%7-R,45(SH,m)
EP + .!on_:.zu 12b 128°C 9% | CHy=C & 1,85(6H,s)
4 arom.: 7,43-7,9C(5H,n)

+L'adduit direct 10b cristallisé a été isolé en grande partie par filtration sur verre fritté; le reste a été séparé par
chromatographie du filtrat.
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Cycloadditions du DAP avec les acétyléniques

Le DAP n’est jamais utilisé & I'état pur, I'instabilité augmentant
trés rapidement avec la concentration des solutions. Toutes les
réactions sont donc effectuées avec les solutions dans le mélange
éther-éthylbenzene, préparées depuis moins de 2 h et conservées a
—78°C pendant ce temps. Selon le caractére plus ou moins
exotherme des réactions de cycloaddition 1,3-dipolaires les
solutions éthérées d’acétyléniques (=5%) sont refroidies entre
—~78 et —40°C avant l'adjonction de la solution de DAP. La
solution de DAP est rajoutée a la solution d'acétylénique au
moyen de seringues le plus rapidement possible afin d'éviter son
réchauffement. Toutes ces réactions d'addition sont faites dans
des fioles d’Erienmeyer avec agitation et en refroidissant
éventuellement en cours de réaction si cela est nécessaire. Il faut
rappeler que les solutions de DAP se décomposent spontanément
d'autant plus rapidement que leur température est plus élevée.
Cette décomposition, en concurrence avec la réaction de
cycloaddition, oblige 2 utiliser un excés de DAP d’autant plus
important que la réaction de cycloaddition est plus lente. Dans le
cas des acétyléniques trés réactifs pouvant conduire a des adduits
doubles on n'utilise au contraire qu'un léger excés de DAP en
travaillant a basse température. Les premieres fractions de DAP
rajoutées aux acétyléniques se décolorent en général in-
stantanément. L’addition de DAP étant achevée, on laisse
remonter la température au voisinage de 0°C et on conserve les
solutions environ 12h a cette température. Ceci permet de
compléter les réactions et favorise le cas échéant la cristallisation
des pyrazolénines.

Dans tous les cas ou celles-ci ont spontanément cristallisé dans
le mélange réactionnel nous les avons isolées pures par simple
filtration a3 —78°C (cas des pyrazolénines 1, 2, 3 et 6). Dans les
autres cas leur purification (composés 4, § et 7) ou la séparation
des adduits directs (8b-13b) et inverses (8a-13a) a été faite en
chromatographiant les produits bruts aprés élimination des
solvants sous pression réduite a température ambiante, sur
colonne de silice (éluant: éther de pétrole 40-60 contenant de
I'éther en proportions croissantes). La faible quantité d’éthyl-
benzéne entrainée lors de la préparation du DAP ne géne pour
aucune des méthodes d'isolement utilisées: ce solvant pour
préparer le DAP ne présente donc dans notre cas que des
avantages par rapport a I'éther. Les données expérimentales
détaillées figurent dans le Tableau 2.

Remerciement—Nous remercions la BASF pour le don de
phényléthinylcarbinol nécessaire i la préparation des cétones
conduisant aux pyrazolénines 3 et 6.
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