
SYNTIdSE ET PROPRI@ES D’UN TENSIOACTIF 
CATIONIQUE CHIRAL D’UN TYPE NOUVEAU, 

PORTEUR DE LA CHARGE SUR LE CENTRE ASYhdTRIQUE 

S. Juo& 
C.N.A.M., Chink GCnCrak, 292 IW !3aint Martin, 75141 Paris Cedcx 03. France 

et 

G. MEYW’ 
C.N.R.S.. Grow de Recbachc No. 12.2 IW H. Duuant, 94320, Fraece 

(Rec&uf 6, the UK for pmbfication 9 May 1979) 

PrerrLa synth&e et I’bdc d’un teasioactif chiral dont ia chiratU cst cent& sur I’atoae poiteur de la charge, 
sont rMs& pour la prcmi&rc fois. Lu solutiom mic&ircs de ce compos4 rac4miquc ou dcdonMc, pf&sentent 
da propriMs catalytiqucs comparabks P c&s obtcn~ WCC ks sck d’ammoniuma quatuna& correspondants. 
L’absclxe de StMosckctivitL observcc dalls ks r&3ctious de catalyae, permet de cQl&re que la pr&cnce du 
centnchiralsurI’otowporteur&lachprgedPasIm~~~a’~tpuuneconditioasudisante 
pour observer dcs n%tbns de catalyst micAa& stMos&ctives. 

Pluabtrs auteurs oot coosidcrC que k milieu micellaire 
p&c&t de nombreuses amdogks avec k milku 
enxymatique.” hisqw ks#actioos enzymatiques sent 
eo g&&al stMo@ci6ques, certains autews oot pens4 
qoe&stensioactas&qwmentactifspowakntjouez 
ml r6k analogw h c&i de.9 enzymes.” cependant, eo 
&pit du gmwl nombre de tensioactifs chiraux syn- 
tb&is&,~ seuls ks rhltats obtemts par Buatoo d 
ul- metteot en Cvidencet la sthh&ctivit~ im- 
p&ante d’une rhtioo de catalyse miceUaire.‘6 Lcs 
teIlsioa&sutiti&sparcesauteursootcttprcparcs~partir 
del’@&drineetdeI’histidine:ainsilaprCsellcede 
plsieurs fonctions dans ces molhcuks renforce et malti- 
plie ks in&actions entre le catalyseur et k subs&at, ce qui 
explique vraisemblabl~t la stcrcosc1ectivitt 
Obsavte.” 

Toutefois, cts rhdtats WI peu partkulkrs, ne per- 
mettent pas de comprendre d’une fwn g&hale, k r&e 
du microenviroaaemeot micellaire lors des r&actions 
d’hydrolyse, au niveau des &ractioos eatre les parties 
hydrophiles et hydropbobes’des micelles et du sub&rat. 
Ah de met& en hidence uo &et sp&cii des 
micelles lors de ces Actions, oous avons pour la pre- 
m&e fois, prCpa1-6 des tensioactifs simpks 2 et 3 doot 
home porteur de la charge est asymhique. En &et, 
certaios auteurs estimeot que de oombreuscs r&actions se 
produisent A lwerface micelleaoluth.l aquewe au 
niveau du groupemeot polaire.” On pouvait abrs peaser 
que le fait de rapprocba k centre d*asy&rk de la 
~_~k@+es~~leBmupe 

knsma&fs et ks sub&rats, lorsque ceux- 
ci sont chiraux. Pow tm mod&le tel que 2 ou3,lWude de 

t&a r&?llhr.s-umbov&. hIIt en cat&w micethh qu’eo 
catalyse de bausfert de phse, amtinumt d’cnbetenir m CaElin 
doutcquantPlavabditbdbnceAnnombre&travau.” 

, BF4- 3 

lttStkbo&kdivitCdChrCactioOpCUtdO~apportadCS 

ioformatioos suppl~oteotaires sttr ks interactkas 
micelk-substrat. IA pr@atioo de sels d’ammolliums 
quaWmhssimplesasym&iqwsauaiveau&htome 
d’axote &ant d&ate, notre cboix s’est port& sur ks sels 
d’oxosulfonium. J_.es propriCt&s catalytiques de ccs der- 
nias0&antpasd4XitesBnotEcolmshw,musks 
avons exami&s B hide du tenshctif rachique 3. Les 
Cties ciuhtiques de l’hydrolyse des esters chiraux 4 et 5 
oat 6th rhlish B hide du sel d’oxosulfotium optique- 
meot actif 2. 
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La pr6paration du fluonhorate de (dimCthylamino) 
llexadccyl phhlyl oxo!julfonium 3 est effectl&e B partir de 
l’hexadbcyl phcnyi sulfoxyde rachique 9.“” Trait6 par 
hzoture de sodium et h&de s~~q~, il conduit B k 
scow 10 qui, aprh ~~~ti~ B bide du flwro- 
~~~~~~~k~~~~3 
(schhla 2). 

Le fhoroborate de (R)-(i)-@im&i~ylamho) bexadhcyl 
@-tolyl) OX~SI&&HI 2 cst prcparc”’ B whir de W- 
(+)&exad&yl p-tolyl &foxy& 6, [aft? i-102.50 (c= 
22, &OH) pIlntc optique X%3%.” L&ion de I’az&ure 
de p-tokeaesulfonyk sur le suIfoxyde 6 en prbence de 
cuivre de Raney donne la (R>(-)-p-tolyl suifoximine 7, 
[a)@ -79.8’ (c = 1.6; CHCI,). L’hydrolyse de 7 dans 
l’acide sulfurique, conduit a la o_(-)-sulfoximh 8, 
[a]= -2.7” (c = 1.47; CHCQ, qui par mbbyktion aver 

du ho&orate de trim6thykxonium dorme le (RX+)-se4 
de suifonium atteodu 2 (SchCma l), [a]F +12.WL* 
(c = 7.9; CH&N). 

Hoyt d’estm de p-~p~yle al pnfscnce L tar- 
siaacti~ ~~~ 3: ~~a~oa des ~~tats aodc 
cent obtcrrrcs en prtsorce d’wr sd ~a~~ 
j@mdogvt 

L’aliurc g&t&~& des courbes d’hydrolyse akaline des 
esters de p-nhphhyle est k mtme en prhnce de 
micelies de sels de ~~0~~ qu’ea prbence de 4s 
~~~~ quatenmire (F&s. l-3): ainsi f’a~en~~n 
de la r&chit4 en fonction de k cowentrath en ten- 
sioactif, est beaucoup plus rapide pour ie hate de 
p-oitrophhyle que pour les esters de p-nitroph6nyle B 
cbafne plus courte (Fii l).’ Cette observation a 6th 
expliqu6e par une plus grande association du krlrate de 
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synthese et proprietcs d’ull tensioactif ationi~llc chilal d’un type nouveau 961 

infCrieure A celle observte avec ces sels d’ammoniums 
water&es, ce qui peut s’expliquer par une plus faiie 
concentration micellaire critique de 2. 

Comme nous l’avons signak pr&demment, la 
pr6sence du contre-ion BF,-, mieux incorporC A la 
micelle que HO-, rend l’hydrolyse plus diie. C’est la 
raison pour laquelle nous avons Cgakment 0pCrC en 
presence de nuckophiles plus volumineux tels que 
phtnate et dichlorophCnate. Aans ce CBS, on pouvait 
penser qu’un meilleur effet catalytique conduirait B des 
ditfCrences de r&rctivite entre Ies esters racCmiques et 

0.2 
optiquement actifs 4b, ce qui n’est pas observt. 

Cette absence de sCkctivitC nous semble &t-e due aux 
Fw 2. Variation des constantes de vitcssc d’hydrolysc de 4b en faits suivants. On distingue &t&alement deux types de 

fonction de la concentration en 2: t = W (396CH$N). facteurs responsables de la catalyse micelfaire; l’asso- 
ciation du sub&at et du r&t&f avec ks micelles 

kh-9) cationiqws par suite des intera&ns hydrophobes ou 
Clectrostatiques qui augmentent kur concentration 

0 APIP 
kcale,‘b et Met sp4ciiue du microenvironnement 
micellaire dont les propriMs difftrent de celks du reste 
de la solution.‘b 

Dans le cas ou cet effet sptcique wait important, la 
stMos&lectivitt de la r&r&n pourrait &tre due A une 
s&&n du sub&rat par le site chit-al et (ou) A une 
dii&ence de stabilisation de Mat de transition des 
interm&liaires de r&Uion entrafnant une competition 
entre des esp4ces diitMoisom&res (contr8le ci&ique). 
L’absence de dtioublement cinttique dans le cas du 
sulfonium 2 et les effets analogues du se1 de sulfonium et 
du se1 d’ammonium homologue montre la faiiksse des 
interactions entre la partie hydrophile des micelles et le 
sub&at, dans le cas des r&actions d’hydrolyse. Nous 

Fw 3. Variation dcs constantas de vitessc d’hydrolysc des 
contirmons ainsi ks rCsultats obtenus par Moss d aI?’ 

laurate et a&ate de p-nitropMnyie en fonction dc la - 
avec des ammoniums. Les rtactivitts identiques obser- 

tration en 11; t = 64.3’. 
v&s avec les tensioactifs 2, 3 et 11 nous am&tent a 

(CH,), N -(CHz),a CHS , B F, 11 
p-nitrophcnyk vis-&vis de la micelle4 par suite de la phts + 

grande importance des forces hydtophobes. 
IA catalyse n’est cependant pas tr&s impormnte,’ 

penser que I’associatkn entre la t&e polaii des micelles 
et le nuckophik est la m&me aver un sel de sulfonium et 

probabkmeat en t&on de la pr&ence d’un cot&e-ion un se1 d’ammonium. L’absence de s&&it6 montre 
BF4- vohunineux qui entrant en comp&ition avec HO-, 
&te la rencontre de ce dernier avec k carbonyle de 

Cgalement que la concentration est la m&me pour chacun 

Pester? Pour conbrmer cette hypoth&se, nous avons 
des Cnantiombres du sub&rat, au sein de la phase micel- 
laire. 

pr6par6 Ie fluoroborate de c&y1 trim&hyl ammonium 11. Si, darts le cas p&et& les r&hats montrent une 
Les courbs obtenues pour Pa&ate et le hutrate de absence de s&ctivitC due B des interactions au niveau de 
p-nitrophtnyle, en prCsence des micelles de 11 (Fw 3), 
sont t&s voisines de celles observ&s avec le tensioactif 

la partk hydrophile, its n’excluent pas un r6k important 
de la partie hydrophobe des micelles. 

3 (Fu. 1). Pour un m&me ester, ks catalyses observQs En conclusion, Mude de ce nouveau tensioactif a 
avec ces deux types de tensioactifs soot identiques. ce qui permis de montrer que la pr&ence de la charge au niveau 
nous permet de conckre que la nature de la partie du centre de chirahth n’est pas une condition su5sante 
hydrophile du surfactant n’a pas d’inthtence notable sur pour observer des t+actkns stMos&ctives et qu’il 
I’e5cacitC des propriCtis catalytiques. catafyse les r&actions d’hydrolyse de fwn aussi effkace 

Hydmlysc d’estm de p-nitmphhyle chimux cn phnce 
que ks sels d’ammonium correspondants. 

dil tmsioactif optiqlumort uctif 2 ?Arnx-Alz 
Comme avec k tensioactif ra&mique. la constante de 

vitesse dltydrolyse acahne du phtnyl-2 butymte 43s croft 
Les r&lctioas oat ctt cnKti&s par spcctruplJoto&ric err dos- 

d’abord avec la concentration en tensioactif 2 pour 
aatkphuphatcform4,iUKhm.L’apparcilutili&cstk 
modHeActafIIBecLnm.Touteskshctionsfaitesdanskbut 

atteindre un maximum vets 10~‘M et d&ro?tre ensuite d’observer des d&wxnentscinttiquesoatw~~ 
(Pig. 2); ks constantes de vitesse observtes pour Pester sim~t i I’aidc d’un dispositif automatiqne q ldticuve. Lc 

ractmique ou optiquement actif, sont identiques. De EMponawkytrpfbareparl+aBgcdecahoaateetbiccu- 

plus, ces uwbes ressembknt aussi B celles d6jA obser- 
v&es en prCsence de micelles de sels d’ammoniums qua- 

Ewzt sodmm dans la proporbon 2-E et B la concenbation 

temaires fors de I’hydrolyse du man&late de p-ho- 
La tech&lE ophtoirc uslJclk cst la suivaatez 3opI d’ater 

pMnyle.k Le maximum de l’effet micellaire en pr&sence 
(10-*~~~~I’pcCtoaitrilewntaputts13ml&Ia 

du tensioactif 2 a lieu cependant pour utte cotxerttratiott 
s@U+tampondeduteasioactif.Lakmphured’&wdc 
cidtique (en m scpc) cst mnintcnue -tank daas k 



computiwllt &s awes du spectrophotcmhre g&X B IlIl ther- 
mostat cryostat A circulation, et elle cst coIltIMe A hide d’mle 
tbemwsonde. 

La analyses oat 6tt etYectu6es au laboratoire de mkmaualyse 
du CNRS. Les analyses don&s corrcspohnt h une pr6cision 
sup6rkure a 0.3% pour ks Mm&s mention&. Les spectrer IR 
ant 6t6 eM?gisMs sur des spc&opbotom&res Perkin-Elmer 
157,137G et 700. Les spectrcs RMN ont ttt enre&trts sur ks 
appar&A6OetT6OVarian.Lessignauxd&itssontexprbts 
enppmpatnpportaoTMS.LMlcttnss,d,dxd,t,q,m,M~ 
suivmt k wkur du dkphment chimiquc signitknt nspec- 
tiveumt s&let, doubkt, doubkt d&uublC, bipkt, quhtupkt. 
multipk~massif.Lcsspectresdcmasseooat6t6obtenussurun 
rpporeilAEI-MS3O.Lecaurantdher8k&iDnisahnsontde 
180 CA ct 7OcV. Nous donuons ks vakurs m/r des pits et entre 
parulw&?sI’aboadPacerelativedecbaauldcspkaparrappoft 
B celui du pit de base. Les pouvoirs rotatoires oat tt6 mesur6s 
avcc un pokrimh Perkin-Elmer 141 ou 241. Lcs chromab 
graphics sur wlonne sont e&tub sur silice Merck Art. 7734. 

11.&t de KOH. cst &auf& B r&x pa&nt 05 6r puis C&orcC 
I sec. Lcs r6siiu est repris par loOmi &au et extrait B I’Ctber. 
Aphs haporation de k phase organique k produit est rec&tal- 
lis6 dans Mbol h %‘. F = 4Y. RMN (CDC!&): 7.2 (s, SH); 2.9 
(S w); 1.2 (s. 28H); 0.8 (1,3H). 

Atem&&am&te,~gd’sckkmchbfup&mzu& 
sollt abut&s P 33.4n de s&Ire 1 en solution dam cl&CL 
L’acidi q chloro b&.oiqw form6 pr6cipite en partk. La ;oh; 
tionesttrait&parwsolutionaqwusedebicarhwde 
scdiumkv&ets&bfe.Onrecwiikapr&Cvawation%gde 
sulfbxyde; Rdt: 7596; F = 61-62”. RMN (0: 75 (s, SH); 2.8 
(1. ti; 1.2 (s, 28H); OS (1, 3H); IR (KBr): &j - lOUIcm-I. 
Analvse: Tr. C. 7536: H. 10.81: S. 9.17: 0.4.87. 
H, 16.93; s,,,j;o,iti. . . ’ . 

Calc. C. 75.43: . . 

Htzadax~ ph&l sldfoximinc 18 
A 17.5 g de sulfoxyde 9 en solution dam 50 ml de CHCl~ sont 

ajout6s 3.6g d’azoture de sodium sekn un mode aphtob 
d&it par JohuolL‘ Jhsuite. 12.5ml d’acide sulfurique sont 
~~kIdl~etktempCratun~estmpiatcnueP~ 
p&ant 12lu aprb que le d&a8ement d’azote ait cus6. Ap& 
traitcment avcc de k soude P 20%, hhctioa au CHCls permet 

.&rccllptml~.8~&prodnitl.(Rdt8696),quieStreCrisEnIlirt 
daos l’hexane. F = 56-p. RMN (CDCl,). 7.M.2 @I, JH); 3.1 
[m, ZH); 1.2 (s, 28H); 0.8 (1, 3H). 1R (KBr): b&+N = 184Ocm-‘. 
Analyse: Tr. C, 72.15; H, 1O.n N. 3.Q S, 8.80.0.4.35. Calc. C. 
72.27; H, 10.75: N. 3.83; S, 8.77; 0,4.38%. 

hobomte dc (&n&hyi do) haadtxyl plrbrpl oxodfonhm 
3 

IA pn$arah de cc sulfoaium est rcplis& selon une m&bode 
d&rite paur k Owbarate de (dimttbyl amino) mttbyi phhyl 
sulfonium? Un n&age de sulfoximirte 10 (l.&2n) et de 
bbaate de bh6thybxonium (0.8p) en sohUh_ dam k 
cldorure de q bthyhe cst hiss4 sow agitation pendant 3Omin. 
I)u carbonate de sodium (2.80) est &wt6 et le tout agit6 
+wwsemeat pendant 3 hr. On ajoute ensuite. une deuxhe 
portion (0.8 e) de lluuborate de trim6thyloxonium et eatIn. aprh 
3hr. une boishe port& (0.4g). 24hr aprih cette demibre 
addith, le Idkoge est llltr6 et ks sels minhux k&s au 
c&muedem6tbyb.Lapbaseor8an&coaantrbecst 
reprise avec de l’hexane. Le se1 de sulfonium p&pit6 cst 
&rista8is6 dans I’isoptopaaol. F= 7Y. Rdt: 31%; a (KBr) 
1OW11OOcm-’ (vSG ou PBF), RMN (CDCI,): 7.7-8.2 (M; 5H); 
4.2 (1, W); 3.1 (s, 6H); 1.2 (s, 28H); 0.9 (t, 3H); Aaalyse: Tr. C, 
5986; H. 9a S. 657: N, 267. Cak. C, 59.90; H. 9.15; S, 6.66; N. 
291%. 

Huobomte a2 c&yl ttim&hyl ammonium 11 
A 3.658 de mAB di.wu dam 1 he de sotution 
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m6Umnoliquc B 5% sont ajout6s 220 de NaBF, en sobtion 
aqwu8c.Parwratio&le&ipit4atr6cqM,prtisrccrktank6 
dans I’eau bouilknte. Fusbn instanta& 256’. IR mF,- - l&50- 
IlOOcm-I. AI&SC: Tr. C. 61sI: Ii, 11% N. 3.87: B. 2n; F, 
2055. Cak. C, 61.49; If, 1132; N, 3.78; B, 291: F. 20509b. 

(R)+~C&yf p-r+/ sil/foxy& 6 
Cecompos4estpr6par6sebnlam6tln&d6criteparA&rscs 

et M~slow’~ g partir du hromure de Cctyl mag&sium et du (-) 
au&late de methyk 14 (!kwtm 3). 

(a) Smth&e dn swljnate de nmthyk Nom avona r6alis4 la 
s~~de14parunc~tbodeplusrapidcetphu~~que 
Ceoe d&rite par ks auteurs cit6s.” Tti par le chbre. k 
p-tolutm disulfurc en solution dans I’anhydride ac&ique donne 
k chbrurc de p-tolubac su!iinyk 13,’ qui eat &up&6 par 
‘distillation. E= 7y (lo-)mm Hg). Rdt: >70% (S&ma 4). Par 
actbn sur Ie menthol, en pr6sencc de pyridinc. 13 &nne le 
sld8natc 14 dunt I’un dcs dk!e&iiu&res. obtcnu en exc&s, 
cristallisc dans Itixane.‘O [aIf: -201’ (c = 22; x&one). 

(h) Synth&e de 6. Aprk hydrolyse du m6kage rclrctionnel 
WCC I&SO~ dib6, on extrait 8 I’tther k &foxy& form& Apr& 
s&&c. et Cvapomtion de la phase orgrmique oo mrend & chaud 
avtc de I’bcxanc et k sulfoxyde cristalLu. F = 105-106’ (recrist. 
a&one). IR: ysa 10&m-‘. RMN (CDCM: 7.4 (m. 4H): 27 (1, 
2H); 24 (a, 3H); 1.2 (s, 2llH); 0.9 &3H). &y&z Tr. c; 75.d; 
H. 10.83: 0. 4.15: S. 8.85. Cak. C. 75.82: H. 10.99: 0.4.40: S. 
8.?9.%. (u]p titi (c - 2.2; Et&), &I& optiq;e:.ti:‘j 
[u]G t 86” (c = 15; CHCI,). Masse: 140 (100%); I24 (6096). 

L’acti~o du m6knge axoture de wdium/acidc sulfmique sur un 
sulfoxydc optiquement actif, conduit g une perte de l’activitb 
optiquc.” On obtknt la sulfoximine 8, en pr6pmant k d&iv6 
N-tosylt 7 par action de I’xxoture de p-toUncsulfonyk sur k 
sulfoxydc 6, en pr6scnce de qua&C catalytiquc de cuivrc de 
MY. 

A me solution de 7.28 g de (R)-(t)-sulfoxydc 6 dans 20 ml de 
&hanol. soot ajo& 6.8g d’azoture de p-tolutne sulfonyk et 
1 g de cuivrc de Raney. AprLs unc journ6c & r&lx, 0.3g de 
cuivre est rajoutc, et kiss4 de nouveau dans ks m6mes cob 
ditiowpourunedurCede24h.Aubout&cetemps,kmtlangc 
cst rcpris par unc solution s&u& mA Na2, agit6 fortcment et 
6ltr4 sur c&&e. Apr&s lavage du rtsidu avcc phmiiurs fractions 
d’eau et de CH&. la phase orgxnique est d&cant&, puk kvte 
avec une solution de soude g 5%. pour Cliir Cventuclknxmt k 
p-tolukwlfonamidc. Aprba skchagc. sur &SO4 et &poratbn, 
6g de r6sidu sont obtcnus, cc qui donnc ap&s chromatogmphk 

sur silii (Cther-hexanc I-l), 4g de N-tosylaulfoximine 7 et du 
sulfoxyde 6 non r@i. F=7U’. [a]g -79P (c= 1.6; CHCI,). 
RMN (CIIQ): 7.28.2 (M, 9H); 3.5 (m, w), 25 (d. 6H); 1.2 (s, 
28H); 0.95 (1.3H). 

A 4ml d&de sulfuriquc concentr6. soot ajout& 263g & 
N-tosyi sulfoximinc 7 et I’ennembk est chalm6 i 100’ pendant 
15 mb. Apr&s nfroidisscwnt, le mClangc est verd dnna 20 ml 
d’cau, neutralis& par 30 ml de sourk 5N. et extrait au CHrClz. Le 
phase organiquc scchtc cst abrs 8Itree sur 8uonMil. et donnc 
ap& Cvapontbn 1.4g de sulfoxim& R F= 5r. [a]% -2.7” 
(c = 1.0, CHCI,). RMN (CD&): 7.1-79 (d x d, 4H); 3 (m, W); 
24 (s, 3H): 1.1 (s. 28H); 0.9 (t, 3H). 

(RH++Rmvbomte de (dbm&hylamko) hexaaYcyl p-tdyl snl- 

f-2 
Losyatbtsede2ntrtalide~~delAgdes~oximiac6, 

sebnktcchniquco&atoircd6#d6c&pourksulfonium 
rac6miquc3.Aprhtr&emcn~1.7gdcproduith!lltr6cup6r6cst 
ChtonWorgmphic sur silicc (ac&toabbexane &2) puur dunwr 
I.3g d’une huik visquwsc ayxnt un spcc& RMN &&i.sant. 
Rcpris par 3x5~tMml d’hchexane g chaud, et IBtn! sur vcrrc fritt4 
No. 4 pour Cliiiner ks traces de scls mi&aux, le se1 de 
sulfonium 2 at ohtcnu apt& Cvaporatbn. IR: 105&115Ocm-’ 
(v!JO ou PBF). RMN (CD$CNJD&7.5-8.2 (d.d., 4H); la.7 (m, 
w): 3.15 (s.6H): 2.55 (s. 3H): 1.2 Is. 28H): 0.9 (t. 3tn. An&se: 
Tr..c, 60.&i H.i.30, N; 267is, 6.)7: C&C, ab:?l; ii. 8.99: N. 
283; S, 6.74%. Masse: 408; 348 (10%); 224 (15%); 139 (100%); 
124 (25%); 111 (30%); 97 (9096); 91 (55%); 83 (100%). [ulg’ 
t 12.46’ (c = 79; CH,CN). purctc optique M5%.” 

M&hoxy phknyl ac&aIe a% p-nitmph4nyie 5 
L’cstcr optiqucwnt actif S(t) 5a (ou radmique 5h) ut pr6p 

ar6suivantkm&op&atoircd&titparMossctSunshine.’ 

JWyl-2 bvtymte de p-ritmphinyle 4 
Lc (!+(t)=estcr 4x cst ohtcnu de la fapoo suivante: P un 
q tlange de 2g de p-nitropbcaol et de 1.5g de pyridiw, en 
solution dans I5 ml d’adtone anhydrc. soot ajouttk 26 g de 
chbrurc d’acidc pMnyl-2 butyrisue ([a]~= no).” Ap& 2hr 
d’agitatba g tcmp&we ambiantc, k mtbngc cst pa&kIkmcnt 
Cvapor6, et chromatogmphic sur cobnne de silke (&tune- 
hcxxnc M). Ap& cvaporatbn dcs fractbns de t&c, I’catcr 
(2.58) cst &enu saus formc d’huik. Eb- 165’ (IO-‘mmHp). 
IR: VC~ = 1725 cm-‘. RMN (CDCL): 7.9-U (6 w): 7.3 (s. 5H1: 
6.9-7.1 ~(d, 2H); 3.6 (1, 1H): 1.7-2.3 (m, &). [(r]g +ioS* 
(c =3.8; MeOH) punt6 optiquc=54%.” Amdyxe: Tr. (4a), C, 
67.18; H. 5.44; N, 5; 0.22.19; (4b). C, 6735; H. 5.44; N, 4.99; 0. 
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22.65. Cab. C, 6736; II. 530; N, 4.91; 0,2242%. 
L’esta(*)~1)edu&19mcmef~~partirdpchlorurc 

d’acidc pbhyi-2 htyrique lwhiqQe. 

Ru?wchas-Now teaona P nmercier Madaox P. vbut 
pow I’mtcrct qu’elle a portc h notfc travail. 
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