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ETUDE DE LA SOLVOLYSE DES TOSYLATES
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Résumnt — | 2 rolvolyse des losylates d'aryl-2 propyle dam ke DMF a beu. tout comme en mubeu pro-
uque. sclon deux mécanismes compétitds. substitution nuc kéophile par le sotvant (constante de viterse
4,) et solvolyse unimoléculasre avec parucipation du noyau aryle (k,) l.c processus de substitution
nucléophale et beaucoup plus important dans be DMFE qu'en muibieu protique ceci est d0 i 'asustance
du solvant & I'omsabion du substrat mondre dans be DMF qu'en mubeu hydroakoobque (A0* -
AT o) les pucléophubes du DME et de I'éhanol aqueus vis A vis du carbooe étant du méme ondre
(A™ - g2¥™ev) | ey répartibons des charges dans ke différents états de transition sont comparables
dans les deus types de solvants

Abstract  Aryl-2 propyltosylate solvolyus occurs in DMF as i a protsc medium. via two competing
mechaniams. solvent nucicophibc substitution (rate constant ) umimoleculas solvolysis wmith aryl
partipation (k) Nucleophilic solvent parucipation i more important i DMFE than in a protx sol-
vent. this 1s duc 1o the lack of electrophulic asustance of DMFE compared to a hydroakcoholx solvent

T Y

A2 ™) DMF and aqueous carbon nuclcoplulicitses being ncarly the same (A7%" - A7*% )
&

Charge distnbutyon 1n tranuton states are of the same type 1n both solvents

Nous avons éudié¢ récemment I'influence de divers
facteurs sur la g-élimination et la substitution
nucléophile compétitives en milieu aprotique
dipolaire — diméthyformamide (DMF) et hexa

méthylphosphorotnamide  (HMPT)—sur  des
tosylates d'aryl-2 propyle.
Ar—CH ~CHOTs 224N,
Me Ar
» )=+ Ar—CHCH,CN
Me
(i:1) MC
(S+2)

Nos premicrs résultats,' dans le cas ou Ar
Ph (influence du solvant ¢t du cation associé au
nucléophile). nous suggérent de préciser la struc-
ture de I'état de transition de I'éhmination induite
par des bases réputées C-nucléophiles et peu H-
nucléophiles. Parnu les méthodes envisagées, la
détermination de la valeur p de Hammett peut
nous donner des renseignements utiles.

Or. dans le cas de substituants aromatiques
électrodonneurs (p-MeQ) et p-Mc), des phénomeénes
swlvolytiques pourTasent s¢ superposer aux deux
réactions E2 et S,2: en effet, des cinétiques pré-
hminaires semblent indiquer une accélération
globale.

Ceci est d’autant plus justifi¢ que, cn examinant
les constantes de vitesse de solvolyse de tosylates

de néophyle § en mibeu aprotique polaire, Winstein,
Fanberg et Smith’ ont conclu a une assistance
anchiménque importante quand le substituant
aromatique est électrodonneur; cette assistance est
méme plus importante ¢n milicu aprotique polaire
qu'en milicu protique (examen des rapports des
vitesses pour R — OMeetR  H).

M
R @(I -CH,OTs s
Me

L 'examen de ces données nous méne donc a
envisager I'étude préliminaire de la solvolyse des
tosylates d'aryl-2 prupyle-1 dans le DMF (dans
ce solvant, les conditions cxpénmentales de
cinétique ct d'analyse sont faciles par rapport a
I"HMPT. solvant plus difficile a éliminer).

1 .asolvolyse de dénvés phénéthyliques pnmaires
du type 1a a été étudiée de fagon précise en milieu
protique.’ 1] a été montré que cette réaction a licu
selon les deux mécaniames compétitifs (A) et
(B).

e processus (A) est unc attaque nucléophibe du
solvant sur le carbone porteur du groupe partant
OTs. c'est une solvolyse de type Si2. L.e processus
(B) est une jonisation du substrat 1 avec participa-
tion du groupement aryle et formation d'ion
phénonium 3 dans I'étape lente; c’est une solvolyse
de type Syl
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Dans le cas des tosylates la, les substituants
électrodonneurs (R = Me, OMe) exaltent I'assis-
tance anchiménque a la solvolyse en milieu pro-

tique.?
R—@(‘M,—(I‘N OTs

Mc
[

Dans un travail préliminaire.* nous avons exam-
iné comparativement les produits formés lors des
solvolyses de 1b ¢t de 6 dans le DMF. Paralléle-
ment, Raber ¢ ul* ont éudié la solvolyse de ces
mémes composés en milicu protique (FIOH aq.
80%). Dans ces deux milieux, I'analyse des pro-
duits semble indiquer que. pour 1b, il y a également
compétition entre les deux mécanismes (A) et (B).
Par le processus (A) sont obtenus des produits 2b
de méme squclette carboné que Ib. Par contre,
pour ke processus (B), la comparaison entre les
produits formés a partir des tosylates 1soméres 1b

et 6 (susceptibles de donner le méme ion phénon-
um 3b) permet de montrer que, dans une étape
uhténieure rapide. 'attaque du solvant a lieu exclu-
sivement sur ke carbone le plus substitué de I'von
3b. conduisant ainsi au produit transposé 4b.

Pour urer une conclusion plus précise sur le
déroulement de ces réactions en milieu aprotlique
et pour pouvoir comparer valablement, et en détals,
le comportement des composés 1b dans les deux
types de milicux, nous avons entrepns unc étude
cinétique de la solvolyse dans e DMF de 1b
(R = ClLLF.H,. Me.OMe).

Analyvse des produits formés lors de la solvolvse de
Ibet de 6dans le DMF .

Nous rappelons ici nos résultats préliminaires. &

1."attaque nucléophile par le DMF s’effectue par
I'atome d'oxygéne: il se forme donc, lors de la
solvolyse. kes sels d'imminium 7 et 8; de teks sels ont
é1é mus en évidence et isolés par divers auteurs *
1.'hydrolyse de ceux-i condunt aux formiates cor-
respondants 9 ct 10° sans modification de squelctic
carboné.

\Iic
\ Me O
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Flude de la solvolyse des tosylates d'aryl- ) propyte dans le dimethy lformamide

l.es deux formiates 9 et 10 (R = H) sont décnts
dans ia liticraiure.®” ies auires oni éié prepares de
fagon univoque ¢t caracténsés par leur analyse
centésimale et les spectres IR et RMN (expén.
mentale).

1.’analyse des produits obtenus est effectuée a
divers temps de réaction lors de la solvolyse de
sofutions 0.015S M des tosylates 1b ou 6 & 100°.
Aprés traitement par I'cau et extracton a I'¢ther,
les produits formés sont caracténsés par IR et
RMN ct dosés par CPG.

L.es seuls produits de réaction sont bes formiates
9 ¢t 10 (dans un rapport constant quel que soit ke
temps de réaction). Ceux-<1 ne sont éventuellement
accompagnés que du seul tosylate de depant (1b
ou )

¢ bhilan réactionnel global est voisin de 10047,
Nous rappelons dans ke Tablcau 1 les résultats
oblenus.

Tablcau 1 Produils de solvolyse des tosylates 1b ¢t 6
dans ke DMFE 4 1007 % de 9 dans ke melange 9 ¢ 10 des
produits de¢ réactson®
Tosylate R - Cl | H Me OMe
1b 100 100 9 he 13
[ 0 0

*Produits de solvolyse de Ib dans EIOH aq* % 2»
(Y —OH.OEH)R - H 10,R —Me 3. R — OMc O-aug-
mific que kes determunabons n'ond pas été cffectudes.

Etude cinétique de la réaction

l.es sels d'imminium 7 ¢t 8 sont dosés dans e
mibeu réactionnel par acxdimétne en milieu non
aqueux (par Fhydroxyde de tétra n-butyl-ammon-
wm 0.1 N dans I''sopropanol-benzéne en présence
de bleu de thymol) (expénmentale). Nous avons pu
ainsi suivre l'avancement de la réaction. Celle-ci
cst du premier ordre et la constante de vitesse
globale &, cakulée par la méthode des moindres
carrés, ne vane pas au cours de la réaction.

L.es valeurs obtenues sont portées dans ke Tableau
2. Chaque mesure a fait I'obyet d’'un mimmum de
deux déterminations.

Duscussion des resultats
Ftude des produits formés * (1) Formation inter-
mediatre fun 1on phénonmum 3d. Comme pous
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I'avons dé&a signalé.* qucl que soit R, la solvolysc
des iosylaies secondaires & conduil aux sculs
formiates secondaires 10. Par contre, selon la
nature du substituant R, la solvolyse des tosylates
primaires 1b conduit soit au seul formiate pnmare
9 soit a un mélange 9 + 10; lc rapport 9/10 (9 st 2b,
Y=0O CHO. 10 est . Y O CHO) est
toutefois trés différent des rapports 2b/4bd (Y
OH, OF1) obtenus lors de la solvolyse de 1b dans
EtOH aqueux par Raber, ¢1 al * (Tableau 1).

C’est pourquol Rous avons été amenés a con-
sidérer la formation d’un ton phenomium 3b pour
interpreter 'existence de produits transposés 4b
lors de la solvolyse des tosylates pnmaires 1b
(R H.Mec. OMe).

1 ¢ fat que nous n'ayons pas trouve de produits
éthyleniques vient a I"appui de cette hypothése de
I'existence intermédiaire de l'ion 3b: en effet les
wns non classiques de cette structure donnent
rarement des oléfines, contrairement a ce qu'on
pourTait attendre d'un 10n tel que 11.'° Autre fait a
I'appui de la formation de I'ton 3b: nous n'avons
pas trouve de produit a carbone terhaire provenant
d’une attaque de 1'ion 12 qui pourrait se former par
migration d hydrure a partir de I'1on classique 11,

u@(l‘u—;‘u, n—©>_

Me

. /.\k
.
Me

1" 12

() krolution de ion Y: sue datiaque par le
DMF . 1. évolution de I'ton 3b peut poser un prob.
léeme car on sait, par exemple, que l'attaque des
ons azindinium et des époxydes n'a pas licu sur ke
méme carbone selon la nuckéophilie des réactifs'?
ou la nature du solvant.”?

Puisque I'ton phénonium 3b se forme lors de la
solvolyse des composés primaires 1b, 1l doit se
former a fortion a partir des composés secondaires
6: le processus (A) devrait étre défavonsé dans ce
demeer cas' par la présence du groupement Me, ke
processus (B) devrut étre accéléré *

l.a présence du scul formiate secondaire 10 lors
de la solvolyse des tosylates secondaires 6 indique
que I'ton phénonium 3b évolue de la méme maniére
dans le DMF et FIOH aq:* I'attaque du solvan! a
lieu exclusivement sur le carbone le plus substitué
de 3.

Tableau 2 Constantes de vitesse &, de solvolyse des tosylates 1b (sotution

R -

1 «l F
10k, = 90-=02 9K8°01

0 01¢ M) dans ke DMF 3 100°

Mec

H OMe

1020 160+0¢ RO+

*a — écan-lype ou dtvuuon suodud les coc&cucnu de corrétation sont

de l'ordre de 0 999 2 0 996
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Interprétation des données cinéliques. sépara-
tion des consiantes de tuesse Kk, en 2 termes Kk, ¢t
ky. Comparaison avec le milieu protique. Winstein
a proposé®?* de distinguer dans la constante de

vilesee totale de solvolvse £, des denvés nhénéthy-

VINe FFe VN W NNITUIJ IV ARy WeI ULIITLS .’ll"ll‘-\ll’
liques 1a deux termes: l'un, &,. correspondant au
processus (A) de substitution nucléophile par ke
solvant, 'autre, Fk; a la réaction avec assistance
anchiménque du groupement aryle (B).

‘4

L Y /.
s
R O CHLOH, 0T
i\‘
s ’\'4\'
* R
HC,
[()  F)représentant la fraction de retour intere)

Ce trmtement cinéique a ¢ét¢ repns  par

Schleyer et collaborateurs™ et étendu au cas de la
solvolyse des tosylates 1b.?

Dans le cas présent en mibeu aprotique, la con-
stante de vitesse A, ne vane pas tout au long de la
réaction, par conséquent, comme I'a montré
Winstein,’* le processus de retour inteme est
néghigeable et nous consudérerons F — 1, tout
comme dans EtOH aq a 80%* (notons que ces
solvants sont sensiblement so-diélectnques).

dou A, &k, A,

Les constantes de vilesse &, etk ont été cakculées
connaissant leur somme &, ct leur rapport &, 4, —
9/10 [(A) conduisant 4 9 et (B) a 10], leurs valeurs
sont portées dans ke Tableau 3. [Dans ce tableau,
figurent également les constantes &, et &k, publides
par Raber ¢ al® pour la solvolyse de 1b dans

Tablcau 3 Constantes de vitesse (se<

R i ¥
DMF 1084, 90°:0) 9K+01
1074,
FIOH 1074,
aq BO% 1004,

(A

Serpes Pisse

EtOH aq 4 100° (dans le cas ou R = OMe, &k, a é&1¢
calculé par extrapolation des données a diverses
températures)

Nous constatons que, pour R=H et R~ Me,

l DY xl“-ﬂn POTID PR L P PN loace mesaldamtnilio. 4.
Ay CILUR T UTUIC Ue l o> ll“lwul“ au

DMF ct de EtOH aq vis a vis du carbone sont du
méme ordre.

Nous conslatons également que ALY -« kinm >
pour les substituants aromatiques considérés:

— k&, o Fi,

\
\
kY
_ ‘n—<©>~(*u,(‘u.v
Nye
>

* HOTs

oT’

CH,

I'assistance électrophile du solvant a la rupture de
la haison C—OT's est plus importante en milicu pro-
tique: c’est pourquoi on obtient toupours beavcoup
plus de produits transposés 4b a partir des tosylates
1b dans FtOH aq.* que dans ke DMF.

Ces résultats permetient aussi d'interpréter le
fait que, lors de la réaction de 1b avec NalN,, dans
le DMF seuls sont obtenus des produits de S.2°
alors que dans FIOH aq. 1l y a S et S.2 concur-
rente (voire la seule Sl pour R — OMec). Deux
facteurs complémentaires sont a prendre en con-
sidération: d'une part, les nucléophilies relatives de
N, et du solvant vis a vis de I'todure de méthyle'*
qui montrent un accroissement du pouvorr nucléo-
phile de I'anion quand on passe d'un solvant pro-
tique au DMF par suite de sa désolvatation, et
d’autre pant, ke ralenussement de la solvolyse (4,)
en milicu aprotique par rapport au milieu protique.

Correlations de Hammetr. Si on effectue unc
commélation log kAR = HYAAR = H) — f(r) - voir

) de solvolyse des tosylates 1b a 1007

H Me OMe
10003 104+03 108 -04
02 <6 &9 2

9 10
~3 A ) 4300

Signific que bes constants de vitease ne sont pas mesurables



Fludc de la solvolyse des tosylates d'ary ] 2 propyle dans le dimethy iformamide

Fig ! -, il apparuit, tout comme pour la solvolyse
des dénvés phénéthyliques pnmaires et secondaires
en milicu protique.’* une rupture de pente. Celle-
¢l a ic1 lieu au voisinage de o 0 avec une tres
nctte augmentation de celte pente vers les subst-
tuants électrodonneurs (¢ - 0).

Nous avons alors cffectué des corrélations de

Hammett a partir des constantes &, et 4,
) pour K, (Fig ). 1 a corrélation donne une droite
de pente. p,— 016" (»  0.91) en utihisant ks
constantes o,.'’ Avec les valeurs <2 puisque le
ste dattaque est sépard du noyau benzémque par
un groupement CH,. la corrélation donne p,

0.18 (r := 0.969) ¢t an néghgeant R = OMe' p,

0.16(r 0.997)

Ces fables valcurs négatives de p, sont voisines
des valeurs obtenues a partir des constantes &, de
solvolyse des tosvlates d'aryl-2-éthyle 1a dans
AcOH™ (p, 0.115] et de solvolyse des tosylates
secondaires 6 dans F1OH aq *[p, - 0.2%]

[.a fable valeur de p, et I'nfluence négligeable du
solvant montrent que, bors de Ly substitution

Pe-018:003

*11 et been évadent que l'utilsation dans be DME ' des
valeun o, o, et " détermunécs en mibeu protaque. en-
tachent les valeurs de p d'une erreur senuble (est pour-
Quae nous ne doanerons pas une interprétation précise de
ces chiffres qui ne wont qu'indicatifs: ans: dans ke cas de
i DOus pous bomerons A retenir une valeur fablement
négative, dans celui de p] une forte valeur négative

a—@}u«—mou ‘—, l O(]n S, | s
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Fig?

nuciéophile solvolytique. il y a dans I'état de transi-
tion peu de développement de la charge positive
sur le carbone porteur du groupe partant.

() pour k,. Fn utilisant les constantes o, la
comrélation conduit A p; = 38:05 le méme
cakcul effectué a parur des données de Raber ef al ®
dument ramenées a 1007, donne p) 24+02-
valeur trés proche de celic obtenue par Hams er ul. ™
lors de Facétolyse des tosylates la

1’ordre de grandeur de p! est a l'appui de la
formation de 3b et semble indiquer un développe:
ment important de charge positive dans 1'état de
transition du processus (B) qui est ainsi proche de
I"lon phénonium 3b.

Discussion sur le "mécamisme unifié S 1-S.2
pur paire dions intermediaire.” On peul également
tenter d'interpréter nos résultats au vu du “mécan
1sme unifié de subsutution par paire d'ions” pro-
posé par Sneen e al’® bien que celui-ci soit trés
controversé.’* Selon ces auteurs, pour S.1 et 8,2
compétitives il y a passage par un intcrmédiaire
commun de type paire dions dans I'étape déter.
minante de la réaction, cetie paire d'tons retenant
sia configuration 1nitiake (PI) Dans le cas d'un
réarrangement par llintervention d'un  groupe
voisin 1l convient de considérer un second type de
paire d'ions, réarrangée (PI1).

Soit donc ke schéma:
produits
pnmaires 2
(PD)
4

.

CH,
n | omne L. :c""““’ 4
CH ondaires

[
Me

(PID)
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Un tel mécanisme par paire d'ions commune Pl

nous semble a écarter: —les étapes déterminantes
ne peuvent étre que &, et A, a &; est associée une
valeur p, de 'ordre 3¢ 0.2 ct a &, une vakcurde p,
de l'ordre de -3 .8. (h, aurait été I'étape déter-
minantc s1 bes deux valeurs de p, et p, avasent été
vOISInes).
—la faiblesse de la valeur de p, pour 4, indique un
faible développement de charge sur le carbone.
Cette valeur est en faveur d'un mécamsme S,2
classique avec attaque du nucléophile sur un centre
carboné covalent.

CONCLUSIONS

[.a solvolyse des tosylates d'aryl-2 propyle-1 1b
a bieu dans ke DMF . tout comme en milieu protique.,
par deux processus compétitifs qui ont pu étre
précisés en examinant la nature des produits, les
constantes de vitesse et en effectuant des corréla-
trons de Hammett 1.'un imphque une substitution
nucléophile par le solvant avec trés peu d'accumu-
lation de charge dans I'état de transition (solvolyse
de type S«2); I'autre est une solvolyse unimolécu-
laire avec participation du groupement aryle et
formation d’'un ion phénonium 3b, I'état de transi-
tion étant proche de cet won. La répartition des
charges dans les états de transition des deux
mécanismes est comparable dans les deux types de
solvant, aprotique et protique.

L. rapport des produits formés 2b et 4b est trés
différent dans les deux mulieux; pour un substituant
R doané, la proportion de produit transposé 4b
(provenant du second processus) est beaucoup
moins importante ¢n milicu aprotique qu'en milicu
protique grace a la conjonction de deux facteurs:
—lke DMF est de nucléophilie voisine de celle de
I"éthanol aqueux & BO% vis & vis du carbone; — par
contre, e DMF assiste peu la rupture de la liaison
C  OTs, contrairement au solvant hydroxylé:
¢’est alors ce second facteur qui est responsable de
nos observations.

PARTIE EXPERIMINTALE

Les spectres RMN 1ont effectués sur un apparci
Vanan A 60 (TMS étalon inteme). les deplacements
chimques sont expamés en 4 ppm Les spectres IR
ont earegnitrées sur un apparel Perkin. Elmer 137 Les
chromatographees en phase gazeuse sont effeciuées sur
un apparel] Girdel 78 FS 1 équipé d'un intégrateur Kent
Chromalog 2

Punpcation du DMF Le diméthyHormamede st

: i
R@(I")l—("ﬂ,(X' -—-H

Mc

9 (R — H.F.Cl. Me. OMe)

A lLoury ¢t ) Styoen Prsse

disullé sur Cal, wus preswon réduste et sous courant
d’azote. 11 est utibsé dans bes 48 hr suivant la dustillation.

Préparation des manéres premuéres |.es tosytates 1b
wont préparés a partis des hydratropaldéhydes correspon-
dants

Svathése des hvdratropaldéhvdes R‘©—(‘H-

Me) CHO et des aryl-2 propandis (3. Y — OH).
1) R = H. F.Cl. Me. Pas la réactron de Darzens, les acéto-

mﬂ—@—("()—Me. traitees par CKM,-

COOFL cn présence dc Nal dans FHMPT,'® sont con:
vertics en evters glycrdiques Par trastement par EtONa
dans F1OH puis réactron aves HO | du sel aim formé, on
obtent les hydratropaldéhydes **

(u) R = OMec. |.a réaction précédente donnant de mauvas
rendements dans ce cas, la synthése a é4é menée a been
cn une ape seion la méthode de Bougault!' en trutant
I'anethol par I'oxyde jsune dc mercure ¢t I'ode dans
I'éther saturé d'eau Eb, — 108-110° (rendement 47%).
1 o3 hydratropaldéhydes sont rédwts par [ AH dans e
THEF en aryl-2 propanols (I, Y — OH)

Syathése du 1 p méthorvphénvly-2 propanol @ (R ~
OMe. ¥ — OH) Une seconde vose de synthése a égale:
ment ¢té utihisée | acide p-méthoxyphényl acétaque et
convert en ester éthybque, la méthylation de cet ester par
un équivalent molure de Mel en présence de NaNH,
dans NH, bquade’* conduit avec un rendement de 80% &
I'ester éthybque de I'acade (p-méthoxy phényl)-2 propy:
hque Celw-ci et alors ré&duit en akool par LiIAH, dans le
THF

Syathése des tosslates darvl:2 propyle 1 1b. Les ary)-2
propanots 2 (Y — OH). tratés par ke p-TsCl dans
pyndme & 0-10°, condunsent aux tosylates. Ceux-ci sont
punfiés et recnstalhsés dans 'hexanc ou E1OH absolu 1b,
R-F.PF =98¢ (Cak (.62 M H.59.85.10Y
Trvé C, 6231 H, .61, S, 10 %) RMN & ppm Me
(tosylate) 242 Me d (JTHA 1285, CH, d (JTHD
197.Hm 30

Les constantes des autres tosylates 1b (R — H. Me,
OMe. C1) sont trés vosunes de celies obtenues par Depuy
etal ™ et par Raber et al®

Svathése des tosylates &aryl) propyle2 (6) Ceux-C1
sont obtenus pas tosylation des akcooh corespoadants. 6,
R - OMc 1'akool @& (R — OMe, Y — OH) est obtenu
par réduction de la p-méthoxybenzyl méthyl cétone par
1L.AH dans ke THF Celw ci et trasté par Tl dans Ia
pyndine. on obtient un mélange de tosylate 6 et de dénvé
chloré 8 (R — OMe. Y — CD), Ic tosylate 6 est obtenu pur
apees ) recnstallisations & B0 dans éther <O pentane S0

Svathese et caracténsation des formates 9 ¢t 18 Ceux:
<1 wont peeparés par achon sur les alcools de I'acxde for-
maque cn mulicu benzémque cn présence de traces H, 80,
& swuppairre Les formuates 9 ¢t 10 (R — H) ont &¢é¢ déents
dans la bitterature **

h’
R .@('u.— (I‘u(x‘ H

Me

10 (R — H.OMe)
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IR 9 ¢t 10 non discemabies I'un de |'asutre bandes canc-
témuques communes: 1735cm ' (ester), 1180cm '
(formiate) 740cm ' (aromabique. R — H) et 830 cm *
(aromatique. R #» H)

RMN 3 ppm ] 10
Med 130 122
(J7TH2)
CHm 108 <18
CH,d 420 2R?
(J1TH2)
Phs R 1] T2
HCO)s TN 79

PG Coloane de longueur 2 m, dumetre ¢
de EGS-SX A 135% sur Chromosord WAW 60-80 Mesh
| ¢ gaz vecteur et 'azote ¢t a pression en téte de coloane
de | 1S bar

les temps de rétention figurent dam e tableau ¢
dessous

ITemperature  Temps de retecation (min)

R four "¢ ® 10
H 140 L 69
Mc 140 s 96
[ 2 180 96 ~?
Cl 140 229
OMc 180 124 "2

9 (R -MoriCak C,,H, 0O, C.7416 H, 786 0. 1798
Tevé C.74 11, H,806,0,17.90%)
(R —ChiCak C.H,,0,C1 C. 6049 H.$54.0.1612
Trve C.6036 H. <60 O 16 16%)

Methodes de dosage Sels Simmunium 7 et 8 Nous
avons oherve que bes sels dimmimum peuvent étre
dowcs en miheu DMF par Fhydrovyde de tetra n-butyl
ammonum cn presence d'un indicateur tel que le bleu
dc thymol de pAa 16, donc imsenublc 3 1a dimethyl
amine * 1 aréacthon ost la suivante

_H

R—()—(‘§§:N¢
Mce 1

)
o Bu N, T:0°

Formuates 9 ¢1 10 Apres hydrolyse des sels dimminjum
7 et 8. les formiates § ¢t 10 wat donvés par CPG et par
RMN aver ctabon interne (p-amsaldchyde). le rendement
cn formiate o3t ainu détermuné (vou partie théonque)

Dans le cas de 9 (R — H. Mc. OMe). 1a constance du
rapport 9:10 a ¢1é mise cn ¢ vdence par (PG en effectuant

I'analysc a 6 tempn différents de reaction Le mpport des
aires 9/10 ne vane pas (tolerance - 1%)

Processus cinetique ' Nous avons utiliné la méthode des
ampoules welkées La préparation des solutrons 001¢ M
de torylates 1b dans be DMF et ke remplissage des am
poules de 2 $ ml se fant a 'abn de 'humadie  1.es dorages
sont cffectucs a la aucroburette sur trow prelévements de
2 ml & chaque temps

Nousavons cakulé la pente de ladroste log taa 11 en
fonction du tempr? (a clant la concentration tmtiale 3¢
tosylate Ib. (¢ 1) eat sa coacentration instantanée évaluée
par dowuge adimetngue des swls d'immmium) Nous
avons cgalement determunce bey dévatons standards et
les coefhcients de correlalion (¢ de l'ordre de 0 999 et
supencurs a 0 996)

Tous ces cakculs ont ete effectucs sur une calculatrxe-
programmable Hewlett-Packard 9100 B Chaque cinc:
tique comporte unc dizaine de¢ mesurcs, chacune a fail
I'obet de trors determunations de constantes de vilesse
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