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278. Recherches sur la formation et la transformation des esters LXX [l] 
Aryl(ou aralcoyl ou alcoyl)amino-2-thiazolines et derives 

par Emile Cherbuliez, Br. Baehler, 0. Espejo, S .  Jaccard, 
H. Jindra e t  J. Rabinowitz 

(28 VII I  66) 

Nous avons d6jk dCcrit la r6action de N-thiocarbamylation d’amino-2-Cthyl-mono- 
esters de divers acides du phosphore par les isothiocyanates d’aryle(ou aralcoyle ou 
alcoyle) [2], selon : 

R-N=C=S + H,N-CH,CH,-0-Ac-ONa ---& R-NH-CS-NH-CH,CH,-O-Ac-ONa 

0 0 0 
II II I1 

I 
H 

I I 
ONa, C6H6 

AC = -P- , -P- ou -P-ONa 

Les dCrivCs des acides orthophosphorique et benzhephosphonique (acides du Pv) 
sont stables en milieu alcalin quant B. leur fonction ester, et seule la fonction N-thio- 
carbamique est scindCe dans ce milieu. En milieu acide, par contre, la fonction mono- 
ester de l’acide du Pv est scind6e trks rapidement. DCjk lorsqu’on essaie d’obtenir 
l‘acide libre en faisant passer une solution aqueuse du sel sodique sur une colonne 
d’6changeur d’ions sous la forme acide, on isole aprks Cvaporation de la solution, en 
gCn6ral non pas l’acide libre, mais le dihydrogCnophosphate ou hydrogCnobenzhe- 
phosphonate d’une aryl(ou aralcoyl ou alcoy1)amino-2-thiazoline. Cette r6action de 
cyclisation s’explique par une attaque nuclCophile d’un doublet libre de l’atome de 
S sur le C porteur de la liaison monoester de l’acide du Pv, avec Climination du groupe- 
ment dihydrogCnophosphate ou hydrogknobenzhephosphonate. Nous formulons ici 
la r6action pour un dCrivC phosphorique : 

H , L N  H,C-N H,C-N 

H,C+-, C-NH-R HO H,C C-NH-R OHO H,C C-NH-R (+PO:-+3 H,O) 
I I1 I II I 11 
133’ __+ \$/ d ‘s’ 

Y d H  H 
@OP03H, 

On isole effectivement aprhs alcalinisation les thiazolines 2-substituCes correspon- 
dantes, dont la structure thiazolinique (C=N endocyclique) et non thiazolidinique 
(C=N exocyclique) est prouvCe par les sp,ectres de RMN. (voir tableau 2 ) .  

Les d6rivCs de l’isopropanolamine conduisent au mCme rCsultat , mais la cyclisa- 
tion est nettement plus lente ; si le produit qu’on isole lorsqu’on transforme le sel sodique 
d’un monoester du type en question en acide libre contient d6jB. un peu du produit 
de cyclisation, il faut pour r6aliser une cyclisation complkte, chauffer la solution 
d’un acide dans l’eau pendant plusieurs heures pour obtenir, avec un bon rendement, 
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un dihydrogknophosphate (ou hydrogknobenzhephosphonate) d’aryl(ou aralcoyl ou 
alcoyl)amino-2-mCthyl-5-thiazoline. 

Dans le cas des dCrivCs correspondants des acides respectivement amino-2-Cthyl- 
sulfurique et amino-1-propyl-2-sulfurique, on observe la mCme rCaction de cyclisation, 
mais ici elle se fait particuli6rement facilement en milieu alcalin (la cyclisation des 
dCrivCs de l’isopropanolamine Ctant ici aussi plus lente que celle des dCrivCs de la 
colamine) ; en effet, le groupement sulfurique est un meilleur groupe partant que le 
groupement phosphorique ou phosphonique [3]. 

Quant aux dCrivCs des acides du PIrr, dont les monoesters sont tr6s labiles en 
milieu nettement acide et en milieu nettement alcalin [4], nous n’avons CtudiC que 
le comportement d’un seul reprksentant, le (N-phCnylthiocarbamy1)-aminoCthy1- 
phosphite de Na. L i  encore, l’acide libre, chauffC en solution aqueuse i loo”, subit 
la cyclisation en sel phosphoreux de la thiazoline correspondante, i savoir la phCnyl- 
amino-2-thiazoline. En milieu alcalin, les scissions de la fonction monoester et de la 
fonction N-thiocarbamique (thio-urCe) sont tr6s rapides (formation d’hydrogkne sul- 
furC) et l’on n’isole aucun produit organique cyclique. La variation de la vitesse 
de scission en fonction du pH de l’acide (N-phCnylthiocarbamyl)-amino-2-Cthylphos- 
phoreux est du type que l’on trouve chez Ies monoesters phosphoreux simples, avec 
un minimum prks de la neutralitk, mais ici les vitesses sont nettement plus grandes 
surtout dans le voisinage de la neutralit6 (labilitk marquCe dCji au pH 6,5). 

Toutes ces aryl(ou aralcoyl ou alcoy1)amino-2-thiazolines rCagissent avec des 
chlorures d’acides et des isothiocyanates pour donner resp. des amides et des dCrivCs 
N-thiocarbamiques [5 ] .  Dans la partie exPCrimentale, nous dCcrirons la rCaction avec 
des isocyanates qui conduit aux d6rivCs N-carbamiques correspondants : 

Partie expbrimentale 

1. Tous les [N-aryl-(ou aralcoyl ou alcoyl)]-aminoalcoylphosphates (phosphite ou benzltne- 
phosphonates) de Na utilisBs ont i t6  dBjB. d6crits 2 ,  sauf le N-(allylthiocarbamy1)- amino-2-ethyl- 
phosphate de sodium, le N-(ph6nylthiocarbamyl)-amino-l-propyl-2-phosphate de sodium et le 
(N-Cthylthiocarbamyl)-amino-l-propyl-2-phosphate de sodium. 

1.1 .N-(allylthiocarbamyl) -amino-2-Bthylphosphate de N a ,  CH2=CH-CH,-NH-CS-NH-CH2CH2- 
OPO,Na,. 7,051 g (0,OS mole) d’acide colaminephosphoriqure, 75 mi de NaOH 1~ et 5,46 g (0,055 
mole) d’isothiocyanate d’allyle sont chauffBs 2 h, sous agitation, le pH Btant maintenu B. env. 9 
par l’addition progressive de 25 ml de NaOH (soit 2 B q .  de NaOH au total). Apres 2 h de repos 
B. la temperature ordinaire, on filtre (1Bger trouble) e t  Bvapore le filtrat B sec sous vide. On traite 
le rBsidu par 50 ml de methanol B. 40”, filtre le prBcipitC de N-(allylthiocarbamyl)-amino-2-6thyl- 
phosphate de sodium, le lave avec un peu de methanol et le sltche sous vide sur P,O,: 4,55 g 
(32%). C,Hl~O,N,SPNa, Calc. N 9,86 S 11,3 P 10,9 Na 16,2% P.M. 284 

Tr. ,, 9,75 ,, 11.2 ,, 10.6 ,, 1 5 2 %  ,, 276 

1.2. N-(phCnylthiocarbamyl)-amino-l-propyl-2-phosphate de Na ,  C,H,NHCSNH-CH,- 
CN(CH,)OPO,Na,. En procedant comme ci-dessus B. partir de 7,8 g (0,05 mole) d’acide amino-l- 
propyl-2-phosphorique, de 7,4 g (0,055 mole) d’isothiocyanate de phBnyle (dans 25 ml d’Bthano1) 
et de 100 ml de NaOH 1~ (2 Bq. ) ,  dude  de la rBaction 6 B. 8 h, on obtient en traitant le r6sidu par 
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de 1’Cther anhydre, 15,O g (85%) de N-(phBnylthiocarbamyl)-amino-l-propyl-2-phosphate de 
Na pur. 

Cl,,H1304N2SPNa2,H20 Calc. N 7,9 S 9,l P 8,8% P.M. 352 
Tr. ,, 7,9 ,, 9,3 ,, 8,5% ,, 353 

1.3. N-(e‘thylthiocarbam~~l)-anzino-l-propyl-2-phos~hate de Nu,  C,H,NHCSNH-CH,-CH(CH,)- 
OP03Na,. En partant de 1,39 g (0.009 mole) d’acide amino-1-propyl-2-phosphorique, de 0,87 g 
(0,Ol mole) d’isothiocyanate ci’Cthyle (dans 10 ml d‘alcool) et  dc 18 ml de NaOH IN, et  cn prod-  
dant comrne inclique ci-dessus sous 1.2., rnais avcc une d u d e  de reaction de 24 h, on obticnt 2,2 g 
(80%) de N-(Cthylth~ocarbamyl)-arnino-l-propyl-2-phosphate de Na pur. 

C6Hl,04N2SPNa,,H,0 Calc. N 9.2 S 10,5 P 10,2yo P.M. 304 
Tr. ,, 9,2 ,, 10,4 ,, 9,976 ,, 298 

2 .  .4 ryl(ou a r a h y l  ou alco~yl)an?ino-2-thia;oZines. - 2.1, A partir des monoesters phosphoraques 
ou phosphoniques. On dissout 0,005 8. 0,01 mole de [N-aryl(ou aralcoyl ou alcoy1)-thiocarbamyl- 
amino]-Cthylphosphate (ou benzknephosphonate) de sodium dans de l’cau. On fait passer cette 
solution aqueuse B travers une colonnc d’kchangeurs d’ions (DOWEX 50 W) sous la forme acide. 
L.’i.luat est CvaporC B sec sous vide, et  le rksidu. repris par NaOH l ~ ,  laisse deposer un prCcipitC 
de la thiazoline correspondante que l’on filtre, lave 8. l’eau, sitche et  recristallisc dans un solvant 
appropriC (voir tableau I) .  On extrait au chloroforme les filtrats aqueux rCunis, ce qui permet 
quelquefois d’obtenir encore une fraction de thiazoline. On peut Cgalement, au lieu cle faire 1’6- 
change de Na+ contre H+ sur colonne, ajouter au sel sodique prCcCdent la quantiti Cquivalente 
d’acide chlorhydrique (2 Cq. HCI pour un phosphate e t  1 Cq. pour un phosphonate), Cvaporer la 
solution B sec sous vide et  continuer comme indiquC plus haut. 

Le rendement est souvent meilleur lorsqu’on chauffe directement le sel sodique en milieu 
HCl I N  pendant quelques minutes A 1 heurc, puis alcalinise pour prCcipiter la thiazoline formCe. 

Les esters phosphoriques ou phosphoniques trait&, les thiazolines obtenues et  les rendements 
figurent dans le tableau 1 ; les donnCes spectroscopiques (RMN.) de quelques-unes de ces thiazo- 
lines sont consignees dans le tableau 2. 

Dans tous les cas CtudiCs, nous avons identifie les dCriv6s cycliques obtenus, par comparaison 
(F. du rnClange) avec les thiazolines anthentiques prCparCs B partir d’amino-Cthanol et  des iso- 
thiocyanates appropries resp. d’aryle, d’aralcoyle ou d’alcoyle. e t  cyclisation de la thio-urCe inter- 
mkdiaire en milieu acide (voir 2.2. e t  tableau 1). 

2.2. A partzr de colamine ef  d’un isothiocyanate R-N=C=S. 0,01 B 0,05 mole de colamine, O,01 
8. 0,05 mole d’isothiocyanate e t  30 ?t 150 ml d’dther anhydre sont chauffCes quelques h 8. 30-35”. 
On Cvapore le solvant et  traite le rksidu {gCnCralement huileux) par de l’hexane. I1 se forme 
gCnCralement un prCcipit6 de la thio-urke, on le filtre e t  on le cristallise. Cette thio-ur6e cristalli- 
see, ou le rCsidu huileux s’il ne peut pas 6tre cristallisd, est chauffe & reflux 4 & 12 h dans HC1 6 N  

ou concentre ; aprks refroidissement, on alcalinise la solution. La thiazoline pricipite. On filtre, 
lave le prCcipitC B l’eau et  le cristallise dans un solvant approprik. Les thiazolines ainsi obtenues 
(voir tableau 1) ont dij8. 6tB dCcrites sauf la m-trifluorom6thylphCnylamino-2-thiazoline et la p -  
f luorobenzylamino-2-thiazoline, que nous dkcrivons ici. 

2.2.1. m- Trifluorome’thylphe‘nyZ-2-thzazozine; 6,09 g (0,03 mole) d’isothiocyanate de m-trifluoro- 
mCthylphCnyle, 1,83 g (0,03 mole) de colamine et  100 rnl d’Cther anhvdre sont chauffCs 5 h B 
30-35”. Aprhs refroidissement, on Bvapore 1’Cther sous vide, reprend le rCsidu par un peu d’kthanol 
absolu et  prCcipite la thio-ure’e (7,2 g, 91%) par addition d’hexane. F. 86,5”. 

Cl,HIION,F,S (264) Calc. N 10,3 F 21.6 S 12,2% Tr. N 10,4 F 22,O S 12,1% 
I 

2,64 g (O,01 mole) de thio-urCe dans 20 rnl de HC1 6~ sont chauffCs 8. reflux une nuit. Aprk  
refroidissement, on alcalinise par NaOH conc., filtre la thiazoline prCcipitCe, lave B l’eau et  la 
recristallise dans l’hexane. On obtient 1.1 g (46%) de rn-trz~luoromkthylphdnyl-2-thiazoZine, F. 89- 
89,5”. Spectre de RMN. : voir tableau 2. 

C,,H,N,F,S Calc. C 48,8 H 3,63 N 11,4 F 23,2 S 13,0% 
(246) Tr. ,, 49,0 ,, 3,75 ,, 11,4 ,, 23,3 ,, 13,3% 
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2.2.2. p-Fluorobenzylamino-2-thiazoline: 1.33 g (0,008 mole) d’isothiocyanate de p-fluoro- 
benzyle, 0,50 g (0,008 mole) de colamine et 20 ml d’ether anhydre sont chauffCs 6 h ii reflux. 
Aprks refroidissement, on Cvapore 1’6ther 5, sec sous vide. Le rdsidu, huileux ii tempdrature ordi- 
naire, se solidifie dans un bain L - 20”. Le residu est chauffC ii reflux pendant une nuit avec HC1 
conc. Aprks refroidissement, on alcalinise par NaOH conc., filtre le prCcipit6, lave B l’eau et cristal- 
lise dans l’hexane: 0,3 g (18%) de p-fluorobenzylamino-2-thiazoline pure, F. 108-109°. 

C,,H,,N,FS Calc. C 57,2 H 5,22 N 13,3 F 9 , l  S 15,2% 
(171) Tr. ,, 57,3 ,, 528 ,, 132 ,, 9 2  ,, 15,4% 

3. Mtthyl-5-aryl(ou alcoyl)amino-2-thiazolines h partir de R-NHCSNH-CH,-CH(CH,)- 
OPO,Na,. - 3.1. Me’thyl-5-phdnylamino-2-thiazoZine. La solution de 1,77 g (0,005 mole) de (N- 
phCnylthiocarbamylamino)-1-propyl-2-phospliate de Na dans 20 ii 30 ml de H,O est additionnee 
de 10 ml de HCl 1~ ( 2  Bq.) et BvaporCe 2 sec sous vide. On reprend le residu avec du  me‘thanol 
anhydre, filtre (NaC1). Cvapore le filtrat 2 sec sous vide et triture le rCsidu avec de 1’Cther anhydre. 
On obtient l’acide (N-phCnylthiocarbamylamino)-l-proppl-2-phosphorique C,H,NH-CS-NH- 
CH,-CH(CH,)-OPO,H,, F. 160” avec dCcomposition (contamin6 par un peu de dihydrogCno- 
phosphate de mCthyl-5-ph6nylarnino-2-thiazoline). 

C,,H,,O,N,SP Calc. N 9,7 S 1 1 , O  P 10,7% P.M. 290 
Tr. ,, 9,s ,, 11,3 ,, 10,7:4, ,, 300 

Lorsqu’on ne ddsire pas isoler l’acide libre intermediaire, on chauffe la solution aqueuse prCc6- 
dente 6 ii 7 h ii reflux. hprcis refroidissement, on alcalinise la solution par NaOH conc., filtre la 
mCthyl-5-phCnylamino-2-thiazoline et la cristallise dans CC1,-hexane. On obtient 0,48 g (52%) 
de produit, F. 116-118”, identique (F. melange 116-118”) ii la thiazoline obtenue par reaction 
entre isothiocyanate de phCnyle et  amino-1-propanol-2 (isopropanolamine) e t  cyclisation de la 
thio-ur6e L chaud en milieu HC1 [7]. 

3.2. M~thyl-5-kthylamino-2-thiazoline. La solution de 2,86 g (0,Ol mole) de (N-Cthylthio- 
carbamy1amino)-1-propyl-2-phosphate de sodium dans 20 8. 30 ml de H,O est additionnCe de 
20 ml de HC1 1~ (2 Bq.) e t  chauffde 3 2 4 h 5, reflux. Aprks refroidissement, on Cvapore la solution 
ii sec sous vide et reprend le rCsidu par NaOH conc. afin de libdrer la thiazoline. I1 se forme un 
precipite trhs fin. On extrait le melange par CHCl, e t  Bvapore i’extrait organique 2. sec sous vide. 
On reprend le rCsidu par de l’acdtone, dBcolore la solution acCtonique au C actif, filtre et Cvapore 
le filtrat ii sec sous vide. Le rCsidu 0,14 g (12%). F. 6042”. est constitue par de la mCthyl-5- 
Cthylamino-2-thiazoline.pure (F. littkrature 63” [12]). 

C,H,,N,S (144) Calc. N 19.4 S 22,2% Tr. N 18,7% S 22,2% 
4. Scission du (N-ph&ny l th iocarba~y la~ ino) -~~hy l -phosp~~~e  de Na [Z]. Les scissions ont CtB 

eifectuees dans de l’eau, en solution 0 , l ~  en ester, ii loo”,  e t  aux pH suivants: 0 (HC1 l ~ ) ,  1 (HC1 
O , ~ N ) ,  6,5 (solution du sel dans l’eau) e t  14 (NaOH I N ) .  La vitesse de 1ibCration de l’acide phos- 
phoreux a 6 th  suivie par titrage acidimetrique entre les pH de virage de l’orang6 de mdthyle et 
de la phCnolphtal6ine respectivement, de prises aliquotes, pr616vCes ii intervalles determinds 
(l’acidite libCrCe est titrable entre orange de mCthyle et phCnolphtalCine, alors que la premikre 
acidit6 - forte - est titrable k I’orangd de mdthyle). Dans ces conditions, la scission se fait selon 
une cinCtique du premier ordre approximativement. Nous indiquons les temps de demiscission t,,, 
(en h) et les constantes de vitesse de scission k (en h-l) de la fonction monoester phosphorcux, 
et 2 titre de comparaison ceux de l’acide colamine-phosphoreux. 

HC1 1~ pH-1 pH-4,5-5 pH 6,5 NaOH 1~ 

t% k ty2 k t% k ty2 k ts k 
C,H,NHCSNH-CH,CH,OPO,H 0,017 40,7 0,066 10,5 4,5 0,15 tr. rap. 
H,N-CH2CH,0~0,H 0,05 14,O 0,60 1,2 >150 <0,005 0,02 35 

Aprks scission dans HCl 1~ et ?I pH 6,5, ainsi qu’aprks scission de l’acide libre dans l’eau, on 
isole, aprcis alcalinisation, la phenylamino-2-thiazoline identique (F. du melange) L celle pr6parCe 
selon les indications donnees plus haut [7]. En milieu NaOH l ~ ,  il y a scission sans formation dc 
thiazoline. 

5. [N-Aryl(ou avalcoyl ou alcoyl)carbamylamino]-2-R’-5-thiazolines (R‘ = H ou CH,). 0,02 mole 
de phenylamino-2-thiazoline ou de phCnylamino-2-mCthyl-5-thiazoline, 0,02 mole d’isocpa- 
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nate et 50 ml de dioxanne anhydre sont mBlangCs soigneusement 8. la tempkrature ambiante. 
Aprks 1 i, 2 h de repos, on chauffe le tout 3 8. 4 h 8. reflux, et laisse refroidir. Lorsque le dBrivC 
carbamyl6 ne prCcipite pas, on Cvapore la solution dioxannique & sec sous vide. Le precipite, ou 
le rksidu, est constituB par la [N-aryl(ou aralcoyl ou alcoyl)carbamylamino]-2-R'-5-thiazoline, 
qu'on lave 8. 1'Cther de pitrole et recristallise dans un solvant approprik. 

Les dCrivCs prepares et les rendements obtenus figurent dans le tableau 3 ; les rCsultats analy- 
tiques sont consign& clans le tableau 4. 

0 

5-thiazolines obtenues par rkactaon d ' u n  isocyanate R-N=C=O avec lu phkitylamino-2- R'-s-thiazoline 
en milieu dioxanne (2 h 8. temp. ordinaire + 3 h 8. reflux) 

H,C-N R-N=C=O Produit obtenu 0 F. "C Solvant 

cristalli- 
sation 

II H 2 C - N  C-NHR II de H\c, ,C-NH-C,H5 
R" s H 1 11 I f-j 

'C, .C-N- 
R" s' \=/ 

H 3,s '0,021) 'llH5 2,4 (0,021) 3,1 50 138-138,5 dioxanne 
+&her 
de petrole 

H 3,s (0,021) mCF,-C,H, 4,3 (0.021) 5,7 74 115-117 Bthanol 
H 3,s (0,021) C,H,CH, 2,6 (0,020) 4,6 74 84-85 Bthanol 
H 3,s (0,021) C,H5 1.4 (0,020) 3,l 61 63-65 hexane 
CH, 4.8 (0,025) C6H5 3,0 (0,025) 4,4 70 138-140 acCtone+ 

eau, p i s  
acCtone 

0 

Produit Formule brute P.M. Analyses 

Cca~c.  Ctr. 
R' R % % 

C6H5 C,,H150N,S 297 64,s 64,7 

H C,H5CH, C,,H,,ON,S 311 65,5 65.7 
H C,H5 C,,H150N,S 249 58,6 57,9 
CH, C6H5 C,,H,,ON,S 311 65.5 65,7 

H mCF3-C6H4 Cl,H140N3F3S 365 56,O 55,9 

Hcalc. Htr .  
% % 

5,05 5.10 
3,85 3,95 
5,46 5,38 
6,02 5,89 
5,46 5,45 

Ncalc. Ntr. Scalc. Str. 
% % % % 

14.2 14,l 10.8 10,9 
11,5 11,4 8,s 8,7 
13,5 13,O 10,3 10,4 
16,9 17,l 12.9 12.9 
13,5 13,3 10,3 10,3 

Les auteurs remercient sinckrement la CIBA SociCtC Anonyme ?i Bble de l'aide accordCe pour 
ce travail. 11s sont redevables 8. Messieurs les D'S R. Z ~ R C H E R  et F. STUBER (CIBA SociCtC Anonyme, 
Bble) et B. WILLHALM (FIRMENICH & Co., GenBve) des spectres de RMN. 
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SUMMARY 

[N-Aryl(or aralkyl or alkyl)thiocarbamoylamino]-ethyl monoesters of phosphoric 
and of benzene phosphonic acid (Pv) or of phosphorous acid (PI I I )  are unstable in 
water as free acids, or in acid solution, and yield Z-aryl(or aralkyl or alky1)amino- 
thiazolinium salts of the corresponding Pv or PII I  acid; after addition of alcali, the 
free 2-aryl(or aralkyl or alky1)amino-thiazolines are isolated. 

When the ethyl group is replaced by an isopropyl group, the same reaction occurs 
yielding the corresponding 5-methyl-2-aryl(or aralkyl or alky1)amino-thiazolines, but 
here the reaction is much slower. 

The rates of scission at 100 "C of phenylthiocarbamoylamino-ethyl phosphorous 
monoester a t  various pH are also given. 

Z-Aryl(or aralkyl or alky1)amino-thiazolines and 2-phenylamino-5-methyl-thiazo- 
line react with aryl(or aralkyl or alky1)isocyanates to yield the corresponding N- 
aryl(or aralkyl or alky1)phenylaminocarbamoyl derivatives. 

Laboratoires de chimie organique et 
pharmaceutique de 1'UniversitC de Genkve 
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Errata 
Helv. 49, 138 (1966), Abhandlung Nr. 19, von R. SCHWYZER Br P. SIEBER, Zeile 9 

und Anrn. 6, sowie S. 157, ZeiIe 25, muss die Surnmenforrnel C,,,H,,,05,N,,S lauten 
statt C214H30609BN56 (die angegebenen Molekulargewichte werden von dieser Korrek- 
tur nicht beruhrt). - S. 138, Anm. 11, lies Aminopeptidase A anstatt Carboxypep- 
tidase A. 

Helv. 49, 1003 (1966), memoire no 117 de C. R. ZANESCO, llm' ligne ainsi que 
p. 1008, 9"" ligne et p. 1011, 23"" ligne, lire aldChyde or-mkthylcinnamique (IV), 
au lieu de aldehyde a-phknylcinnamique (IV) . 


