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+ + 
L'hydrclyse basicpe des sels de bi s.@w#miuIL!3psedantl'enc ha.kmentP-C-C-Pa 

d6ja faitl'cbjetdedivers t.ravauxdcntBrqzhy etGal.lagh&) cntr&li&unekmneanalyse. 

Celk-cifaitbienresscrtir enprticulier lagramdevarietide typsdeprcduits fon&s,gui 

smble ~iquerl'intwentiondeplusieurs~snes.Nousavonsrassenbleces~isnes, 

2) pmrlecasdesanpx&sacycligues , danslesch&mIenpremntcaaneexenplelessels~ 

Let&l-u I pemetdehifier amment,suivantleseldebis@ms@mnimenvisag~,ilya 

interventicnscitdun6canisneBl,pn, scit du m&!anisne SNp pr, scit encore cxnp&ition de 

ces deux mkauimss. 

Eucequiccmernelem8canisns l%ded&atqcsiticndesselsdebisphospbn-~i~~ 

cu&guele tableau I senble exclure, il a et6 fmnule en prenier par Wittig') pur l'hydrc- 

lyse basique du sel &, pr analcgie aver la rkcticn de ce sel aver d'autres nucl6cpliles. 

Cepndant, cxxmel'cntrmntr~ Brc& etCall.aghe?) lesel~nesed6canpsepas,dansles 

ccnditicns utilis&es pr Wittig et reprises par ces auteurs, par le n&car&m Ea, mais en fait 

parlem6canimsEP. Il fautmterwrtefoisqueBrcphyet Gallagher, tcutenmettanten&vi- 

d~des~snesEpou~,nepewenteuxm&meBLcl~el'~~~~dumecanisne~ 

dansl%ydrclysebasiglledessels~ 1) et Q 6, (cedernFerr~8senteun~egeneali~des 
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sch&mI- Mecanisnes d'hydrolyse basique des sels de bispim@mi~ 1 . 

Tableau I - Produitsdel%yclmlysebasiquedes selsdebis@ms#mniuns~et~. 

!z2+CH-~2 2 x- 

R R 
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structures discut&s jusqu'ici). 

nm&p2-+m3 2 Rr- 

1 4 - 

7) Danslecadredemtre6t1~3e du mkanime Eel, il apaissait que ce m6canisne est 

a priori susceptible d'e+rm en ca@tition avec les autres m6canisnes RR ou SNp, dams l'hydro- 

lysebasiquedes ~sdebisphosphoniuns1ou2,plisquec~~i pss6dentungroupe "partant" 

sur le carkne en B d'un @xx@re chwg6 psitivemant. 

Nous avons cherch6 amttre en 6vidence l'interventiondur&canisneEa dam l'hydro- 

lyse basique du sel &, pour lquel le seul m6canisne RI, 6tait deja assur6 en pr&ence d'un exc& 

de base. De la nature n&e des divers n@canisnes il ressort que les n&snime.s Ep ou SNR sont 

normalewntbiml&ulair es en ion hydroqde, ce quid'ailleurs estconfim6 pr les &L&S cir&- 

tiques1)8), alors que le nk5canisne Eu doit Gtre mnmml6culaire. 11 est done Svident que le 

m6canisne RU sera favoris au d6triment des dew autres par de faibles concentrations en base. 

NOUS avons trait6 un 6quivalentdu sel la par un 6quivalentde potasse alccolique,additionu6e - 

~slentement~~~enirlaconcentrationenionh~e~sfaihleachaqueinstant. 

Dans cette rkctionlamise en 6videncede la fomationdu sel devinylphos+miun~, caract6- 

ristique du mkanisne Rx, est r6alis6e en isol.sntg) le sela qui r&u&e de l'addition classi- 

quel') del~alcoolutilis6 canma solvansurle sel.2. 

la 2 6 

5 (R=Rt) : Rdt62 % 

Dem&e,apr&avoirnrmtr6 parailleurs 3)quela~sitiondusel&avecun&sdebase 

correspndbienaux&animeEp, ly~lsa~r~iselad~si~&cememeselsuiMntle 

~~EaenutilisantlesmnaF~sd~itesci~ssuspourlesel~ 
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1) 

2) 

J 2 
- $3P 1 J J 2 

a 1 8 

S (R=Me) :Rdt73 % 
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