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L’Ctude cin6tique de l’hydxolpre barique, en milieu mixte ac6tonitrile/eau d'esters allopha- 
niqurs (modales de carboxybiotine) et phorphoriques, peraet de mettre en avidonce, lorsque la 

concentration de l’eau danr 1’acCtonitrile diminue ([II,01 < 1 !I), une forte acc616ration (lo31 
atteignant un 8axi.8~ da115 la zone comprise entre 0.1 et 0.3 Il. L’acdl6ration est interpr6t6e 
essentiellement par une d65olvatation de 1’6tat foadanatal; le 8axi8um ruivi d’un ralentfr- 
sement, correspond A un changesant d’kape lente : 1’6liminatioa du groupa partant dark5 l’inter- 
m6dLaire t6trahCdrique deviant en effet 1’6tape d6terminante daas le domaine des concentration5 
en eau inf6rieures A 0.1 1. Dan5 le ca5 de5 esters phorphorique5 charg68, l’acc6lCration entre 
milie l! l queux A pN 10 et milieu organique est encore plus marqu6e puirqu’elle est de l’ordre 
de10 . 

D’autre part aux tr6a faibles concentrations en eau, ua effet catalytique suppl6mentaire de 
type catalyre bifonctionnelle eat observ6 ; Ll est wntr6 que cat effet eat dQ A la formation 
d’une eatit r6active r6sultant de l’action de la base sur 1’acCtamide qui s’accumule dans ce 
milieu par hydrolyse barocataly56e du solvant. 

Kinetic study of bare catalyrred hydrolysis in acetonitrile-water mixtures of allophanic 
esters (mcdels of carboxybiotine) and phosphor c ester5 rhows in the range of low water content 
(less than 1 molar) an enhancement in rate (10 f ) with a maximum at 0.1-0.3 molar in water. This 
rate enhancement is ascribed to ground rtate desolvation and the maxiun is interpreted by a 
chaage in the rate determining step : leaving group departure in the tetrahedral intermediate is 
indeed the slow step for the reaction5 in l cetonitrile/urter mixture le55 than 0.1 molar in 
water. For charged phosphoric esters e rate enhancement fron an aqueous medium (pil 401 to 
organic is larger since aa high aa 8h 10 . 

On the other hand, in such a medium, an additional catalytic effect is observed; it is shown 
that it is due to the formation of a reactive species which resultr from reaction of the base on 
acetaaide when accumulated in the medium from base catalysed hydrolyris of the solvent. 

Le travail d6crit ici rend compte de la rCactivit6 d’enterr allophniques et phorphoriques 

dans la reaction d’hydrolyse barique en milieu organique contenant de l’eau A tr6s faible 

concentration. 

Le choix des esters l llophaniques e5t li6 A 1’6tude que nous menoas de r6actions mod6ler des 

carboxylations enzymatiquer catalys6er par la biotine dent on rait que le m6canisme demeure ma1 

compris (sch6na 1). Le rdle de la mol6cule d’ATP n6cerraire A la formation de la carboxybiotine 

interm6diairs ainsi que 1’6tape de transfert du groupement carboxylate de l’inten6diaire A 

l’accepteur1’213e4 restant A pr6ciser. 
Nous avons danr un pr6c6dent travail5 6tudiC la r6activitC de ces esters en milieu basique 

dans la zone de pN coaprire entre S,5 et 13 l insi qua l’effet d’un catalyseur n6tallique sur 

cette r6action. 11 6tait intererrant d’6tendre cotta 6tude 6 de5 milieux lixtes rolvant organiqoe- 
eau, plus proches du milieu non aqueux dan5 lequel a lieu la r6actioa enrgutique6~7(5ite actif). 

Dne Ctude pr6liminaLreS (esters allophaniquerl nou5 a penis d'obrerVer une r6activit6 
particuli6re dans tea milieux; au fur et A mesure qua d6croit la concentration en eau dans le 

solvant ac(tonitrile, on note une augmentation progresrive de la con5turte de vitesse 
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d’hydrolpse, qui parse par un uaxiuux (figure 11, puir diuinue et 60 rtabilire, pour de tr68 

faible6 concentrations en em, 6 uue valeur environ dir foir rupkieure 6 Cell. ue6Ur6e en lilieu 

aqueux . 

a) &ape de carboxylation de la biotine. 

0 

0 
HNKN& 

l I-co3 + AfP ---c )--( '0 t AD? l q 

carboxybiotine 

b) &ape de tgnsfert 

HN" ' N- Cze t A-C-in --_t Npj t A-C-C- 
1 I 

:: / ” 
accepteur carboxyle accepteur 
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Figure 1 : Variation de la constante de vitesse experimentale (et de 

son loglo) de l'hydrolyse basique de l'ester allophanique Ldans l'aceto- 

nitrlle en fonction de la concentration en eau (et de son loglo). 

Et4N+W- = 5.10-4 M ; 1 =lO’%;tenp. = 2oOC. 

11 6tait intererrant de savoir si un tel effet Ctait spkifique de cc type d’ester ou bien 

s’il l vait un caract6re plur g6n6ral et danr ce cas d’en domer une iuterpr6tatioa. L’hydrolyre 

de l’ac6tate de pmaaitrophinyle (erter de t6f6tenceg)., l in6i qua celle de plurrieurs e6tOrs 

phorphoriquer a 6t6 6qaleueot 6tudi6e, cette derni6re (taut conaid6r6e coma uo wd6le de8 

r6actions de tranrfert de phosphate’. Par ailleurs 1’6tude pr6alable dbja cit&e, nous avait 

pereis de l ettre en 6videce une entitb tr68 r6active toaCe entre base et 8olvant ac&tonitrile, 

entit6 dont l’effet catalytique pouvait m’ajouter A celui du uilieu r&ctfonnel propremnt dit: 

il Ctait done n6cersaire de uieux d6finir 1.8 caractkistiquer de cette entit6, 6on dom6ine 

d’existence ainri que 1.8 rairoar de aon efficacit6 danr ce6 r6actionr d’hydrolgse baeique. 

de I’hQ 

kob - f([Op,l. 

Dan6 cc travail, nous coaparons le couporteuent de quatre typer d'errterr vi6 A vi6 de 
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l’hydrolyse basocatalys~r : un aster allophsnique d4ji 6tudi6 la, us ester carboxyliwe 2', troir 

triesters phosphoriques 2, 4 et Ilo et us monoester phosphoriqus 5 bch6ma 6). 

La syuthase de ces substrats est d&Ate daas la partie erpdrimentale; ils 8ont tow porteurs 

du Ame groupeaent partant, ceci stin de no pas introduire use variable suppl6sentaire et de 

eouvoir suivrc, pas spactroscopik W, l’apparition d’un des prcduits de la r6action, l’anion 

paranitroph&natc. 

La concentration en eau dam lo solvast ac&tonitrile est ajustba lors de l’intraduction de la 

base, l’hydroxyde de tAtra&bylamonius; cotta base est choisie WI raisoa de sa solubilite dam 

tout la dosaine d’existence du binaire eau-ac&onitrile. 

La concentration en base est toujours largesent sup&rieure CL cello du substrat de sorte quo 

les conditions d’acido-basicit sent sainteuues constantas s&e si lo pll n’est pas dCtessinC daus 

ce syst&e. 

Its variation8 de constastes de vitesse d’hydrolyse avec la concentration en eau ont 6th 

dCtersinCe8 pour lo8 dift6rents substrats : 

1) lea rCsultat8 cin6tiques concernant l’ester allophanique 1 et l’ac6tste 2 sent indiques 

sur les tableaux 1 et 2 ainsi quo sur lo8 ti9ures 1 et 2. 

0.0195 0.0417 0.0472 0.0694 0.0944 0,l 0- .J 0.5 

1.00 0.90 1,22 1,15 46,l 107 10 95.1 41.1 

103x [H20]/ 

M 0.6 0,8 1.0 1.5 2.O 4*o 5So 55.5 

kobr: s-l 20.4 14.6 7,5 2,97 2,23 0,64 0.42 0,128 

Tableau 1 : Variation de la constante de vitesse apparente de premier ordre 

de l'hydrolyse basique de l'ester Ldans l'acetonitrile en fonction de la 

concentration en eau a 20°C. La basicit du milieu est assuree par[Et4N+OH-]= 5.10m4M. 

[1_1 = lo-5M. 

0.5, 

0 . 

-0.5: 

-1 

-1,s 

-2 . 

Figure 2 : Variation de la constante de vitesse experimentale (lcglOkobs) 

d’hydrolyse baslque du paranitroph&nylac@tate Ldans l'acetonitrile en 

fonction de la concentration en eau (loglo[W20]). 

[Et4N+OH-] - 5.10’4 M ;[FJ] = 1O-5 M ; tamp. = 2o”c. 
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loglOkob -?---__ 

-1,5 

-2 

-2.5 

-3 

-4.5 --dans les conditions I 

---dans les conditions II 

-5 

c 

I I H20 / M 5 2.5 1.5 0.5 0.3 OS1 0,05(a) 0.02 

10 x kobs/ s-l 1.24 5,06 42.5 868 950 500 4445 12.9 

Tableau 2 : Variation de la constante de vitesse apparente de premier ordre de 

l'hydrolyse basique du substrat gdans l'ac6tonitrile en fonction de la concentration 

en eau dans le solvant.[Et4N+OH-] = 5.10-41 ; [2]= 5.10-'H ; temp. = 2O'C. 
(a) en presence de l'entit6 r6active 1 (conditions II dans la deuxieme partie du 

texte. 

L’axistcncc d’un m&mm, danr~cbacun de ces graphes, pour de8 coaceat.ratioas iaibles en eau 

daas CE3QI, est sigaificative et iadique que l’observatioa que aous avioas fake pour le sub- 

strat 1 a’est pas isol6e. Pour cc8 deux substrata l’augmntation de vitesse devieat notable pour 

de8 concentrations en em infkieures 6 1 II ; le MXiN fr68 aigs se situe autour’de la valeur 

0,2 I4 et il lui correspond une l ugxeatetioa de coartaate de viterse exp6rimeatale de l’ordre de 

1000 par rapport 6 celle obteaue en milieu aqueux. Ls diniaution de la constants de vitesre pour 

de8 concentrations en eau iafkieures 6 0,l M art tr6r rapide et tend dsas lea deux cas vers use 

valeur linite (pour [S,O] I 2.10m2 II) dix fois sup6rieure 6 celle observ6e dear l’eau. 

2) En cc qui concerne les triesters phosphoriques aeutres : 1, 1 et 2, une courbe 6 naxixua 

eat 6galenent observ6e daw cheque cas, cc nsxinun se ritusat dens la zone 0,3 6 0,l M en eau 

daas l’ac6tonitrile (tablesu 3 et figure 3); notons que l’effet est plus xsrqu6 pour l’ester 1 

porteur de rubrtituaats arortiquer (voir 6qaleneat la r6i6reace 10). 

3) Le monoester phosphor6 &erg6 6 (psranitroph6aylphosphste disodique) pr6seate use 

r6activitC netteneat iat6rieure de sorte que, n6ae dans un nilieu faibleneat aqueux (0,5 M en eau 

dans.CR3CW), la constante de vitesse ne peut Ctre xesur6e 6 20-C asis extrapol6e 6 partir des 

paru6tres d’activation, d6duits des coastsates de vitesse obteaues 6 diff6reate.s teap6ratures 

(tableau 4). 

-1.5 -1 -0.5 

Figure 3 : Variatlon des constantes de vitesse exp6rimentales (loglOkobs) 

de l'hydrolyse basique des paranitroph6nylphosphates de ph6nyle 3, de 

benzyle 2 et d'6thyle 5. dans l'ac6tonitrile en fonction de la concentration 

en eau (log101H2@. 

[Et4N+OHl = 5.10m4 H ; [ester] = 10m5 M ; temp.= 20°C. 



[“201’ M 
esters 

3 

4 

5 

Hydrolyscbasiquecomparbed'cstcrsaIlophaniqucset phosphoriqus 

o,02(a)o.02 0,l 0.3 0.5 1 3 5 

66.9 5.22 30.3 16.3 8.80 2.77 0.419 0.137 

65.8 4.57 39,6 14.4 7.60 2.44 0,386 0.165 

60,8 8.70 

8.76 

11.9 0,283 5.86 2,80 1.39 0,525 0.049 0,024 

13.8 0,294 4.84 2.99 1.55 0,669 0,032 

11.9 1.91 

5,54 0,0491 0,247 0.389 0,149 0.086 0.0149 0.0145 

5,51 0.0489 0,186 0,409 0.143 0,062 0.0110 

0,452 
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Tableau 3 : Constantes de vitesse d'hydrolyse (kobsx103/ s-l) en milieu basique 

dans l'acetonitrile des trois triesters phosphoriques : 3. 4 et sa des concentrations 

en eau variables.[Et4NtOH-] = 5.10m4 H ;[esters] - 1O-5-M rtemp. 2O'C. 

(a) en presence de l'entite reactive L (conditions II : voir 2' partie du texte). 

]I ",;: : ;;;," ;:gY;;lY;l; 

extrapolation de la constante de vitesse a 20°C : kobs= 4.72.10-6s-1 

Tableau 4 : Constantes de vitesse d'hydrolyse du paranitrophenylphosphate 2 
a differentes temperatures dans l'acetonitrile 0,5 M en eau.[a] = I.Io-~H ; 
[OH-] = 5.10m4M. Les Parametres d'activation ont 6te calcules par la &tho& 

d'Eyring et la constante de vitesse a et6 extrapolee a 2o°C. 

mtona d’autre part qua la coastante de vitesse d’hydrolyse de ce a6ae ester en 

milieu plus set (2.10e2 a en eau) est nettenent plus 6lev6e qua la valeur prCc6dente extrapol6e 

(voir tableau 5). 

on effet bventuel de sel, en particulier de pairas d’ions, sur ces r6actions a CtC 

recherch6; les valeurs exp6rimentales donn6es dans les Pr6cbdents tableaw aYant 6t6 d6termin6es 

sans contr8le de la force fonique, nous avonm 6tudiC l’effet de se1 sur l’ester de r6f&ence 2 

1’acCtate de paranitroph6nyle et Cgalement sur le monoester phosphorique d et l’ester 

allophanique 1 dans la rbne des faibles concentrations en eau.Les r6sultats port66 dans le 
tableau 6 montrent qu’aucun effet sipnificatif n’est observ6 y compris lorsque le se1 ajout6 art 

en grand exc6s (5000 par rapport au substrat, 100 par rapport 6 l’hydroxyde de 
t6traalkylamonnium). 

Ces r6sultats antrainent deux types de amentairee concernant d’une part l’augmentation des 
vitesses de r4actiow, d’autre part la signification des courbes 6 meximum. 

a) Cobcermaat l’importaace de l’aoc616ration observ6e eatre milieu l queux et organique, les 

r6sultats les plus significatifs sont port6s dans la tableau 5, dans lequel la rCctivit6 des 

esters dans diff6tents milieus est compar6e. La rbultat le plus urqu6 est obtedu avec l’ester 

cbarg6 5 dent la constante de vitesse d’hydrolyse A 2O’C en milieu aqueux, obtcnue par 

extrapolation” est coamr6e A celle obtenue en milieu ac6tonitrile ([a,~] - 0,02 WI. 
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D’aatres pointr soat A #0111ignu concernant les triestur ~hos~bsricrues : la tkure 3 wntre, 

par l’absence de croiwt du ceurbes, qua lea viterses d’hydtolyse sent diftkentu, A touter 

concentratioss en bisaire p2O/CB$ll, et dAPendent des substituants portAs Par l’atose de 

phosphore. La r&action art d’autant plus rapide que les substituants soat plus l ptes A stabilfser 

unc charpe n69ative : 

c61150- > c6115cE2- > C2H50- 

Ccci isPlique que 1’6tat de transition adopte une structure charade quf Puirse 6trc diversesent 

d6localis6e suivant la uture des substituants. Dn peut dorm envisa9er un s6canisr 9ti2P, pour 

lequel 1’6tat de transition adopte use g&Me bipyrasidale tri9onale ~entacoordonn&e 

(schh 2 ) dens lsquel la 9rouPement Partant paranitroph6nyls se placerait en position axiale 

car la plus Clectron69atif dans tour les cas. 

0 

+ 'OoNC+ 

OR R=o ,(=+Hi, 

Sch&ss 2 : 

in ce qui concerne l’effet de d6solvatation du nucl6oPhile, il SSt xh~ mSr@ pour les 

triestars pbsphoriques qua pour les autres esters, cc qui siqnifie qua l’affet de chammst de 

silieu sur I.&tat de transition, Pour lcs faibles concentrations en eau, doit he bpdmnt A 

consid6rer. Get effet pour lea faibles concentrations en 8au, au vOiSiM98 du UX~WU de 

l’acc616ration observ6e, est de l’ordre de 100 Pour l’ester 2 quf est, de8 trois SStSrS 

phosphoriques neutres, le plus senrible A cc chanqesent. Cette acc616ration plus sarqu6e pour 

l’ester la plus encosbr6, Peut 6tre en raison s&e de ce plus grand encosbranent, est le plus 
sensible A la d&solvatation de l’ion hydroxyle, celle-ci radaisant la taille de cet ion. Cet 

ar9wnt est A considbrer dam 1’hgpothAse forsul&e ci-dessus d’un &tat de transition 

pentacoordonn6 lui s&se fortesent contraint. 

b) Dans le cas du s&~anisss d’hydrolyse de8 esters allophaniques, nous avons sontr6 que ces 
esters s’hydrolysent dans l’eau par un a6canism D k analogue A celui des carbssates5. 2 Dans ce 

s&canisse 1’6taPe lente eat l’attaque Par l’ion hydrosyle du carbone du carbonyle avec forsation 

d’un inters6diaire t&tra&drique char96 n69ativswnt. L’6volution de cat interkliaire vers les 

produits art une 6tapa rapide sauf si la 9roupe Partant eat UI SSUV&J nucMofu9e12.Ce s6canisse 

parset de pr6voir que la passaqe d’un solvast protique A aProtique doit se traduire par deux 
effets antagonistas : 

- une acc616ration de la r&action Par l u9nentation de la r&activitC de l’anion hydroxgle, 

celui-ci 6tant soins solvat Par liaison hydrcg&ne. Cat effet bien cossu de d6solvatation13, a 

rem un autre type de confirvtion par l’&tude, es spectmqraphie de same, de substitutions 

nucl6ophiles par la8 ioss hydrosyle diversnest hydrat6.l’ ; 
- un ralentissemsnt de la r&action d’hydrolyse par d6solvatation de 1’6tat de trassitfon 

lorsque la fraction wlaire de l’uu dans l’adtonitrile disinue. 

selon 1’isPortance relative de ces deux l ffets, on Peut observer soit nne l cc616ration (0~ 

du 86lan9e UUWeau OA la disolvatation du nucl6ophile pr&das.ine) soit un ralentissesent (us du 

m6luwe dioxanneleau oA le second effet ut pr6pond6rant15). 
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Dan6 10 ca6 du biaairo em-•c&toa.itrile, ao6 r&6nltetr mmtre6t quo la pce6ier effet ut 

domimaat, ris ceci-jmqu'l aae valeur reuil (0,l & 0,3 N e6 em salon lo6 esters) AU-desso~H~ de 

laqueile une invarsion l 6t otwerv&e. P1usieurs hypoth&ser peuvent &t.re propo8&er pear madre 

co8pte de co dernier efkt : 
- la formation de pairs8 d’ionr : oa peut considlrsx qu’au fur et & m6ure qua dimiaua la 

fraction molaire an eau, done la constaate di&lectrfque du m&lamqe, la formation de wire8 d’ioru 

entre OH- et son contra-ion ea diminue la r&activit&. Si cette hypothdse est cortecte l’addftion 

d’ionr m tbtraalkyiammonium devxait dimiauer encore cette r&activit&, co qui n’est P66 10 

cas cum6 iadiqu& par les r(isultat6 du tableau 5. Cette hypoth&se a'est done ps6 & ratenir. 

- Un chawement d'&t.ape hate : en sffet en milieu fortamsat aqUeW(, c’e6t l’attague de l’ion 

OH- aur lo substrat qui eat ddta&tuitts, l’ion parasitro~h6~te hait boa groups WW. Pax 
coatre en 8ilieu l c&toaitrile (2.10m2 )I eu eau) la pKe du groupe partant est tr&6 forteaent 

mdifi& puf6qu1il pa66e de la valeur 7,2 dans l’eau & la valeur .20,716 dans l’ac&tonitrile, de 

sorte qua daas co milieu la lib&ration de l’anioa paraaitroph&nate paut devedr l’&We 

d&terminante. z’obtention, au6 plu6 faiblss concentrations es eau, de con6tanter de vite68e du 

a&m ordre de qraedeux qua1 quo soit l’euter, coufirme cotta interprbtatioa (tableau 61. 11 e6t 

noter Cpalemeat gue co6 variation6 de pga particuli&remant urqu&es pour les bases cbarg&e6'6 

peuvent &galaaent remIre coyote de l'acc&l&ration ob6erv6e pour l'ester d awisqu'en tilieu 

l c&tonitrile & taible couceatration en ecu, les &guilibres de Br&nstcd entre 1s dianion 

paranitroph&nylpho6phate et se8 deux acid88 conjug~68 peuvent &tre fortement ddpl~cds vers la 

forte mono et diProtoa&e tplr r&action avec l’eau 1, ce gui auraft pour affet de dimfnuer la 

barri&re &lectro6tatigue antre ester et BUCl6ophile tous deus charp&~~~, 

a 

Siwaloas quo d’autrer type6 d’effets peuvent &tre envi6ag66 en particulier de 
l iCrortructuration du milieu; il a en effet &t& propod quo dans ler Jlanges eau-ralvantr 

Wrotipucs, l'eau e6t d lo&tat d'oligoakal~ et de -o&reslg ceci dans la domaine de molarit& 

inf&risures & 1, co qui est la car de la toae Ctudiie ici. 11 se pourrait done qua se formeat 

dans cette zone de concentrations en eau des agr&gats entre subswat, la base et soa contra-ion, 

apr6gats qui coatribueraient au ruiauu observ6. 

A cat effet nous avons d&termin&, dass 1s cas du substrat 1, l’ordre de la rfraction pax 

rapport & ia base, ceci & ditf&reates concentration6 ea eau. her r&sultatr indiqu68 dam6 106 

figures 4 et 5, sontreat qw cot ordre passe de la valeur t da116 l’eeu 6 la valeur 3,5 pour la 

bi6aire acatonitrile-eau (2.10e2 I ea eau). ~6 form6tioa d’agr&gats, augur16 correspondraient tea 

ordrea fractionnaires danr cette r&gion, ast done h envi6ager. 

‘oglOkobs 

I 

-3,8 -3.6 -3,4 -3.2 -3 -2.8 ~g;~[rr,N+OH-j 

Figure 4 : Variation de la constante de vitesse experimentale (loglokobs) de l’hydrcilyse 

du substrat 1 en fonction de la concentration en base (Ioglo[Et4N’W*]) dam l’aC&tonltrile 

d dffferentes concentrations en eau. Tmnp. = 2OY. 
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-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 

Figure 5 : Variation de l’ordre de la reaction d’hydrolyse par rapport B 

[Et4N+OH-]en fonction de la concentration en eau (log10[H20]) dans 1’acOtonitri)e 

dans le cas du substrat I. Temp. = 20°C. 

Iiotons en dernicr lieu, qua d’autres r6actions (StudiCes dans le bin&ire Mu-acdtonitrile, ost 

peais &qalaent de mttre 6n dvideace de8 ace&l&rations; 11 s’aqit d’effst8 d’oti(line 

differente, obstrvC8 daas l’hydrolyse acide soit de8 pho5pho5ulf5t5620~2’ soit de 

pho6phoa6aides22, pout Iesqu6lles la disinution de la frsction nolairs en eau a pout dff& 

d’auventer la conccatrstion en substrat proton6 intervensat dans 1’Ctape dLterninante. 

5) Conditions expkisentales. Nous svons observ& qua, da66 le domaina de faibles 

concentration5 en eau, 1es constastes de vitesse pouvaisqt d&endre de la technim de 

prhpsration de8 SOlUtiODS. Nous avons done ttudiL plus en d&ail cette question et h en 

tvidence une catalyst par UN! eatit& fom&e dsns Ie milieu. 

Le silieu r&ctionnel ac(to~trfle/aruJbt4R+OH- , pour les plus faibles concentrations es au, 

est p&ark de la facon suivante : la solution de d&part, dCnomm& A, est une solution aqueuse 

saturCe d’hydroxyde de tCtra&thylmnius : I,41 H. 
Cettc solution A est diluae psr de I’acCtonitrile see (0,0028 If. en eau), da66 une Prsllidre 

&tape, pour conduirc h une solution B dent la concentration en eau eat de : 

[a201 - o,!i I( 
et la concentration en hydroxyde de t~tra&thyls66oniu6 eat de : 

CEt@+oil-J - 1,44.10’2 a. 
Cette solution I) est A nouveau dilu&e par de l’aci%tonitrile sac (0,0026 I en eau) pour conduire & 

une solution c qui constitue le milieu rbactionnel et qui prCsente les conce5tratioas suivante8 : 
[Hz03 = 2. 10V2 II et [Et4b+OH’l = 5.10+ a. 

Le substrat ert dimwuu darts l’acbtonitrila utflisd lots de la dilution B - c de telle facon 

que 55 cosceatmtfon finale soit 

to-5 n dsns g. 

he *ubstrst pQut atre tilesent dissous directsrent dans c (une solution suffi5msent 

concentrbe de sub5trrt ant rapidemnt wjoutke au milieu r&ctioaoel d&j& en pl5ce d5ns la cuve 

spectcophotodtrique de fagon I ae pa8 faire varier MD volw et obtenir une concentration 

tinsle de ?Om5 II). Lersqua 18 8olutios c est utilisle environ use hour-e riprb 55 pr&psxation 

Ic’cst cc que nous appeletons la6 conditicms I) come milieu tiydrolytique, Is6 r&ultata 
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ciaCtique5 obteaus sent biex reproductibles; ce sent ceux pr65eat65 

cet article. Par contra ri la solution c est utili56e in6diatament 

daw la premihe putfe de 

apr65 

(conditions II) on note de fortes augmentations de la vitesse d’hydrolysr 

esters utili56s (tableau 71. 

Substrats 

Conditions I 

kl/ 5 
-1 

Conditions II 

hII' s 
-1 

k1 I’kI 

la dilution H 

pour la plupart de8 

1 2 2 4 5 a 

1.0.10-3 l3.1o-3 4.9.10-3 0.29.10-3 0,049.10-3 2.0.10-3 

)0,5(a) 4,5(b) 65.10-3 13.10-3 5.5.10-3 3.2.10-3 

>500 346 13 45 112 1.6 

Tableau 7 : Ccnnparaison des constantes de vitesse d'hydrolyse des differents 

substrats dans 1'aciXonitrile dans les conditions I et II (voir texte) a 2O'C. 

(a) valeur non mesurable par methodes cinetique classiques. 

(b) valeur mesuree par la methode du flux arrete. 

b) Wise en 6vidence d’un interm6diaire r6actit. 

Les r6sultats pr6c6dents traduisent l’existence d’unc entit6 catalytique se forunt lors de 

la pr6paration de8 solutions suivant la8 condition8 II. L’acc616ration maxirle observ6e (11 pour 

le substrat 6, entre le milieu aqueux et le milieu ac6tonitrile est de : 

3,2.106 < v < 5,2.106 

suivant les condition8 I ou If (tableaux 4, 6 et 7). Le tableau 7 aontre en outre pour chacun de8 

autres esters une accCl(ration, v - 1,6 6 500 selon les car, par rapport 6 la r&action 

d’hydrolyse catalys6e par OH-. 

La spectroscopic U.V. nous a permis de aettre en Cvidence la formation de cette entit6 

nouvelle dans le milieu. En eftet en enregistrant, en fonction du temps, lea spectra8 de8 

solutions c pr6parCes 6 partir des solution5 B ayant des lges diff(rents, on obtient 168 spectres 

de la figure 6. Wous con&atone sur l’ensemble de8 enregistrements, l’apparition progressive 

d’uae bande d’absorbtion 6 Amsx = 245 nm et d’un Cpaulement 6 Amax = 215 nm. On enregistrement 

rapide de plusieurs spectres successifs mntre la disparition ultlrieure de l’Cpaulement, avec un 

temps de dui-&action coapris entre 7 s et 3 mn et la pr6sence d’un point isosbestique 6 236 nm 

l ntre ces deu bander. Sur l’ensemble des enregistrewnts de la figure 6 apparalt nettement 

l’augmentation de la D.O. initiale 6 215 nm. 11 y a done une relation directe entre 1’6ge de la 

solution B et la concentration initiale de l’entit6 absorbant 6 215 na dans la solution c. 

Par ailleurs la spectroscopic I.R. de la solution B pernet de caract6riser la pr68encc 

d’ac6tauidc et de aettre en 6vidence l’augaentation de sa concentration en fonction du tamps 

6~0~16 avant l’utilisation (par dilution) de cette solution (l’ac6tamidc ne peut Ctre d&tact6 en 

solution par spectroscopic O.V. 6-t donn6 son faible coefficient d’extinction uol6culaire 

(c = 60 6 220 nm dans l’eau). Ceci indique que la solution B est la si6ge d’une hydrolyse lente 

basocatalys6e de l’ac6tonitrile en ac6tamide (sch6ma 3)23e24 .I1 existe done une relation entre 

l’apparition de l’entitb absorbent A 215 ne et la concentration en acatamide dans le l ilieu, 

laquelle d6pend prCcis6wnt de l’lge de la solution 1. 11 est 6 noter que la formation 

d’ac6taaide cons- partiellement l’eau pr68ente dans la solution B (voir la dosage 

spectrophotom6trique de l’aau dans la partie exp6rtwntale). 

L’cntit6 labile observ6e en O.V. doit 6tre 1’intermMiaire de l’hydrolyse basocatalysk de 

l’ac6tonitrile en l c6tamide, l ntit6 qui peut 6galeuent se former par d6protonation de l’ac6tamide 

par la base Oh- salon le sch6ma 3, le tout constituant un syst6me en Cquilibre25. 
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215 245 
D.O. 

, 1 . rl . ‘c” 

215 245 300x,, 215 245 300~~ 215 245 3OOkml 215 2453 

215 245 
.O. 

t = 70 h 

\ 

Figure 6 : Evolution dans le tmps suivie par spectroscopte U-Y. des solutions de 

base (hydroxyde de tetra~thyla~oni~) definies dans le texte cme solutions C 

obtenues par dilutfon de la solution 5 a des temps (t) diff&rents(t = %je de la solution 8) 

Temp. = 2O'C. te ttmps Sparant deux balayages est de 1 mn 18 s. 

(OH-) CH3CN + Hz0 ,-+. CH$- c 5O 
‘NH2 

Go 
cHf.c, + 

NH2 

OH- 

Schwa 3 : 

On certein no&x d’obmmatioar confirmmt le sch6se r&ctioansl prk&deat : 

- i’injection dam la awe U.V. de 20 pl d’eau a 3 ~1 de la solution g, pr&seutant 

l‘rbsorption I 215 am, fait dirperittre inrtmtan6ment cettt absorption alora que la bandt 

h 215 Iat parlkstt; 

- Ia solution.& (2 jours) tst dilu&e I la cokeatratioa C per technique de dilution rapide ; 
1’obstrwtion de la solution li 215 am pen*& de wttrt en 4vidence une 8uqmatatiuu tr&r rapid8 

de la densit optique ‘t,,2 * 0,l s), puis #a d(leroissemca lenta au profit de l*eatiti 1 215 aS. 

Caci iadfwt uut cttte t&it& quf tb8Orbt 1215 nm se fork bitn au mment de la dilution ti-_y: 

- l’addition d’uae solution d’hydrexyde de Mtra&hylammium (concentration fittlt : 
[OH-J * 5.10-4 n) il. unt solution 3.10'2 I d’ac&a&de deaa l’rc&onitrile eec fait l mtaitre 

instrs_ l’&aulemeat A 215 IY crui disparatt ensuit& de facon raaloque a celh ihdtqu&e set 
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la figure 6. cotta augmentation rapide dana ce cas, de l’abaorptios A 215 1y ae peut Pxovdr de 

l’attaque de Oil- sur 1s solvaut l c6toaitrile hour aurionr obrerv6 le * PhASOSAne Welles We 

soient lea conditions de pr6paration de 1 ou de Cl ni8 bien d’une rAaction de dAprotmation de 

l'acA_ide par OH- et done de la forsation de l’anion d&localis& de rtructure 1. 

En raison de cette forte d6localisation (lectronique cat inte&diaire doit PtAsenter un 

coefficient d’extinction uolAcula.ire &lev6 SituA dans le dosaine de la txaasition v - v*, ce 

qui est biea ce que noua observons. 

La solution S contenast l’anion 1 A us comportesent hydrolytique trAs variable vis A vi8 de8 * 

esters d A 5. Lorsque la concentration en aspAce rbctive 1 est 6levAe, la vitesse d’hydrolyse 

est trQ grande pour les substrats 1 et 2 (tableau 7). Lorsque 1’espAce rAactive a disparu, 

l'bydrolyse du subrtrat est beaucoup plus lente (voir pres.iAce partie). On peut done en conclure 

que cc changesent de vitesse correspond A 1’Apuisesent de 1’entitA rAactive suivant les 

conditiona expAriuentales (solution B prAparAe depuis 2 jours et stockAe A la tenpArature 

aebiante). houa avons pb Avaluer la concentration liuite en espAce &active en dAtersinant, par 

approches successives, la concentration saxisale A partfr de laquelle la rAaction d’bydrolgse 

trA8 rapide (suivie par l’apparition de l’anion paranitrophAnate3 n’est plus totale uais suivie 

de la rAaction relativesent lente due A la bsse OE-. La concentration en 2 est au noins . 
de 5.1O’5 I ce qui nous peraet d’estiser son coefficient d’extinctfon nolAculaire SiniuuS A 

2ooo0, compatible avec une structure d&localisAe. 

D'autres rAsultat8 exp&rtientaux confimnt l’existence dans la solution de l’anion 1. 

- POUS avons sesur& 1’6volution de la variation de la densit optique A 215 nn en fonction de 

1'Ase de B (il s'agit des variations naxisales de la 0.0. A 215 ns : A DO, que l’on peut (valuer 

sur leS 8Wctres de la figure 6 et que l’on suppose proportfonnelles aux concentrations de 1 
S). 

20 40 60 80 temps/h: 

Figure 7 : Variation de la densite optique a 245 IIIIO et a 215 nm @ 
des solutions C en fonction de l'dge de la solution g dq depart. 

L'absorbtion a 215 MI est attribuee a 1'intdMdiaire 7. l'absorbtion 

1 245 nm est attribuee au compose 8. 

L.a figure 7 aontre que cette courbe prA5ente UII SUiuu. llous awn5 Agalemest tracA sur le mAme 

qraphe la variation de ,l'abaorptha A 245 na en fonction de 1’4e de a : olr,POUt cabh~ PM 
relation directe entre la disinution de la concentration en anion 1 et l’auwntation de 
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1’inteasit.C de cotta bande, ca wi art en accord l vec la pr6sonca d’ua poti -tiWa eatre 

lea abnorptiana A 215 et 245 IID, cette demUra abrorptioa corresPoadent I um c-e upua 

stable. 

“age de r/ mn 102x kobs/ s-l M-l 

2 49.3 1.4 

21 20.0 0.5 

45 7.8 1.7 

65 10.6 2.3 
83 4.5 2.5 

erreur relative 
moyenne (X) 

Tableau 8 : Constantes de vitesse de deuxi&ne ordre correspondant a la 

decroissance de la concentration de l'inteneldiaire I a differents dges 

de la solution B. 

(OH’) 
CHJCN + Hz0 7 CH&-NH2 

(1) 0 

[ 1 -CH?C-NH2 + CH3-:-NH2 r NH3 + CH3-C-CH+NH2 

0 6: 6 
lo 

;I 
(4) 

9 (OH-) !? 2 
CHJ-'ZEN 

10H- 

CHgt-CH2-E- NH2 - CH3-C-CHfC- NH~ 

NH 0 H2° 
- 

(4') 
+ NH3 

Schema 4 : Sch&na reactionnel conduisant a la formation d'acetylacetamide. 

Le carbanion 10. issu du rearrangement bimolkulaire (3) de l'anion 1 (voir - 
schema 

(4’). 

3). reagit sur l’acetamide ou le solvant acetonitrile suivant (4) et/au 

(1) reaction tres lente (tl,2 = plusieurs heures) 

(2) reaction tr& rapide (t *,2 = 10 s) 

(3) reaction lente (tl,2 = quelques mlnutes) voir schema 5 et 

tableau 8. 

(4) et/au (4') reaction rapide. 

-llOUSWOll8 b(temin6 l’ordre da la &action de dirprition de l’entit& r6actita 1 avec le 

teaps A 215 am ; cotta d&xoissaace est d’ordre deux dmant la premike heure de ‘vieihirsament’ 

de la mlotien B (tableau 8). Au4elA d’une &sure les donnbe cin6tiqinsa ne sent plus 

l xploitablw. Ceci indiqee clairamemt quo 10 ~86 Wrbaat A 245 am doit hre 10 produit de 

la r&&ion ds.l’eatitC r6active 2 sur elle-&ma pour coadirire roit A l’ac&.ylac&amide 4 soit au 
diacitahde. La spectrogrrphie de YISO par dhorptian de champ montre la prlrhce, &ar 10 

milieu c, d’h&mide : Cd - 59) et d’un pit de ma180 - 101 qui peut &.re aurri bien le pit 
~lbculrire~da & que du diachamide ; la caparairon (lu spectra ultraviolet d’un Mumtillon 
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authentique d’ac6tylac6tuidr confirm la premi6re hypotb6re. ~,a torvtion d’ac6tyledtemide 

implique la formetioa pr6alable-du carbenion 19 tautom6re de I @, r6agirnnt rapideunt mu 

l’ac6tamide ou l’ac&onitrile, conduirait 6 l’ac6tyladtuide, produit final et stable du Wet6me 

euivant 18 ech6ma 1. 
- L’ordre 2 de la cin6tique de dirpuition de 1 permet d’interpr6ter la formation du 

carbenion JQ. One catalyee baeique,et un trenefert concert6 de proton intermol6culaire analoguee 

6 ceux d6crite par DUBOIS et ~011.~~ daw 18 m6canisme de tautom6rieation de 

l'hydroxypyridiae/pyridone peut 6tre propoe euivant le l ch6ma 5. 

. . 

( H-Cq2 
-? (7 

<NH 

c o- 
HN”’ \CH 

1. T 
2 

\ 

3C\C// 
NH 

AH 

“92 ,o 
+JH 7’ 

ou 
0 

&, HN- 

7 CHT 2 

/ 

H2C- NH2 
- 
- ‘C’ 

8 
lo 

Sch6ma 5 : Reaction de tautmerisation de l'anion L conduisant 6 la fOnnatiOn 

du carbanion g Par un processus bimol6culaire analogue 6 celui Propose dans 

la reference 26 Pour l'isom6risation du Pyridlnol en Pyridone. 

cl Catalyee bifonctionnelle 

En rCeum6 lee r6eultate pr6c6dente peuvent 6tre interpr6t68 de la tacon euivante : 18 

‘vieillieeement’ de la solution B consist8 en une accumulation d’ac6tuide par hydrolyee 

baeocatalye6e du eolvant ac6tonitrile. Loreque le solution B eet dilu6e par de l’ac6tonitrile 
set, on provoque up abaieeement brutal de la concentration en eau ce qui A pour effet de faire 

r6greeeer 1’6guilibre de formation de l’ac6tuide (ech6ma 3) par d6protonation de cc dernier par 
OE-. Oa a da55 tee conditione une augmentation de la concentration en anion d6localieC 1. 

11 faut enfin rendre capte du fait que l’enion 1 eet l ppareoent plus nucl6ophile que l’ion 

OE- vie 6 vie dee substrate 6tudi68 pour comprendre la catalyee obeerv6e; En effet l’anion 
dClocalie6 1, base moine forte qua OU- , e’avbre cependant 6tre un nucl6ophile nettement plus 

efficace we l’ion hydroxyle. Ceci set vrairemblablement li6 au d6put pltu facile du groupe 

neutre paranitroph6no1, par assistance intremol6culaire (trenefert de pxotos iateme), meilleur 

nucl6ofuge que l’ion paranitropbanate (ech6u 6). Ceci eet 6galennt en accord avec 

l’interpr6tation propoe68, dane le premike partie, de8 courbee 6 maximm (ffquree 1,2 et 3) 6 

savoir un chaagement d’6tape lent8 dens lee milieux faiblewnt l queux, le dipart du groups 

ParanitrophCnate d6venant 1’6tepe d6terminante. 
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_,X N-Ct-t3 . . 

I- 

1 . . 
u - - 

-cl-$ 2 

I 

9, 
-c -_-;cfi, + 4N OH 

d 
+ CHJCN 

I P’“‘,Rt + CH.$N --o/ \ 
Oh 

+ 

R, # 
\ 2 - 

-Cl-i2 / 0 5 - 

- ‘2”s 5 

0 6 N 

schema 6 : Mfkanisme propos4 pour la reaction de L sur les differents esters 

etudib. 

EII COIK~US~OU, CC travail mt en 6vidence l'iaterat de 1’6tude de ces milieux rQCthnels 
l ixtes eau/solvant organique, faiblemeat l quoux. La diminution de la concentration en eau dans 

l’ac6tonLtrile provoquo um aumntation des con&antes de oitesse de l’hydrolyse d’esters 

appartenant 6 des dries diffhentes (allopbaaiques, tripbosphoriques, carboxyliques, 

sonophospborique). Cette l u(paatation de vitesse we par un vrinn qui triduit, selon nous, la 

chaweaent de 1’6taPe leate du dcmiue r6actionnel db essentiellement 6 la d6solvatatios des 

esP6ces en PrCsence, lotsqua 1’0s dinimm la concentration en eau du lilieu et non 6 un effet de 

paires d’ions. Cette d6solvatation provoqua une augnntation du caract6re nucl6ophile de l’ion 

hydroxyle, use diainution de la stiilitb das (tats de transition, et l ug8ente la pK, du groupe 

pertant commun paranitropbhte ; ces effets antagonistas condutsent 6 ces courbes 6 maxisus. 

Rous avons 6galMnt pd wttre en avidewe, pour de8 concentrations tr6s fafbles en eau, la 

forntion d’une esp6ce transitoira tr6s rhzth, forda entre solvant et base du milieu, qui 
joue le r&e de catalyseur nucl6ophile bifonctionnel tr6s efficace. Les l cc616rations saxhales 

observ6es sont de l’ordre de lo6 pour le paranitoph6nylphosphate ; 1’6tude dCtaill6e de cette 
domike obrervatioa peut avoir des 4lications s6canistiques et bfocbtiques int6ressantes en 

relation avec l’activation par transfert de pbphoryle. 

LW &i&i- aat 6t6 suivios 6 l’aide de spectro~ w vnIcM s.P.1000 et BEamI 
o.v. 5260, ca1pl6s aux caltilateur 8UL8TT PACRUD 85 et TEXTROllII 4051, par l’awerftion de la 
bande d’abaorbtion de l’ioo puanitropMnete entrs 3¶6 et 428,?i II saivant la Ma ~II 
eau (wok figure 8). Daas tow lr cas la con eatration en hydroxyde de t6tra6tbyldm est on 
esc6s suffisant par rapport au substrat (40 -% ) pour utisfaire l ux conditione de prwdopraier 
ordre. 
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Figure 8 : Deplacement duX,,, de la bande d'absorbtion de l'ion 

paranitrophenate dans l'ac6tonitrile en fonction de la concentration 

en eau (logIO[H20]). 

Les cuves soot themstst6es A 2O'C + 0,l.C. bs cis6ti us8 tr68 rapides 
6t6 suivies par spectroscopic A Ccoulawnt arr6t6 (stopped P 

( 
low) : DDNM DllO. k spectres IR 

b )IO-'s-') ont 

ont Ct6 eareqistr6s A l’aide d’ua spectrodtre PERKIll l3UER 683 ; lea spactre de RIM 4g oat 6t6 
r6al 
MN $7 

6s sur VARIAN T 60 (60 Mlic) et SRqCKER Ull (90 I(Bs), TF, r6f6rence TIE. Les spectre de 
P oat 6t6 emegi5tr65 sur BROCKER Bv (90 Mi51, TF, t6t6rance II PO IIS\. 

L’ac6tonitrile utilis6 art de qualit spectroscopique : WASOL II&# , c[a*ol - 0,0028 n,. Ls 
teneur en eau dam l’ac6tonitrile a Ct6 dos6e A l’aide d’un aquadtre BgClPUll fonctionnant selon 
la n6thode de XMlL-FISHER. Pour avow 6galeuent uis au point une tithode de dosage par 
spectrophotou6trie de la concentration de8 binaires ac6tonitrile/eau en utilisant cone 
indicateur la bande d’absorbtion de l’ion’psr itroph6nate : le 

k 
se d6place de 396 nu dans 

N ; cette aumnta on de Asas eat accompaqn6e 
(a) li6e A la d6sdvatation croissante de l’ion 

du 1R-j _. :_:I 
On s61anqe de O!Ol ~1 (2,02 q) de chlorotorute de paranitro-ph6nyle et de 0,Ol sol (1 q) de 

N-s&thy1 2-isidazolrdinone est port6 A retlus dans 25 ul de dichlorosCthane, sCch6 sur IXB~S 
sol6culaire 4 I, pendant 4 joors. Lea cristaux obtenus apr68 refroidissaent sont 86par68 par 
filtration (2,54 g). Le produit obtenu est recristallis6 dans 1s ditithyltocluide : tf = 162’C. 
IR (KBr) : 1785 (-C(O)-N), 1710 (-C(O)-N), a-l. 

k :!%l:)*- 3.95 (i8.d: 3.1 (38.;): 6.05 (4lI.dd). I 
272 (4 161, nu (low) 

CCN : Rf O,& (silice 60 F.25i l&K, &i i&l C&U--55/15). 
(TrouvC : C, 49,90; II, 4,09; N, 15,86; 0, 30,lk Cak-1116 pour C11Sllll~05 : c, 49,61; 8, 4,lS; . . _ - 
N, 15,85; 0, 30,19\) 

Les esters phosphoriques non chsrg68 (a,1 et21 ont 6t6 prb5rbs selon la r6f6renceZg. 

prApar6 A partir : 
- du dibenr 1hydroqCne phosphite 
RNN’E (CDCl 1 3 
nI4N3’P (CDCl ) 

: b 7,16 (;O II, 8); 4,9 (Ill, dd) 3j,_p = 9 Ez; 6,S (lit, d) ‘j,_p = 700 Ht. 

IR (nujol) : ‘24;Ob(::;;, :!k8 ;P’$ %I. 
-et du paranitroph6nate de lithiw : 
0,Ol sol d’une solution de n-butyl lithiuu : 1,6 I4 (soit 6,25 rl) est sjc@6e goutte A 9Outte A 
0,Ol sol (1,36 q) de paranitropb6nol dans 30 sl de TUF set A O’C an l gi,taat. On laisse revenir A 
la trpkature anbiante et l’on concentre par Cvaporation. 
~lpl II (Dlcso 64) : b 7,0 (48, u). 
IR disparition du vo,, du ph&ol. 
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er&pacatioa de 4 : 

A 5 8 lo-3 uol (I,0 g) de diph6nylchlorophosphate &no 20 l l de TBF on ajoute S,B.lO-3 uol 
(0,il.g) de parasitropbbte de lithium dissous dam 30 ml de TKF. La r&action 8’eMxtue en 
30 mu & la te@rature ubiaate sous agitation. In THF est Cvspod, l’ajout de 20 ul d’Cther 
permat de pkipiter la chlorure de lithium. Le tiltrat art concentr& et conduit a une huile 
jauaAtre. 
MN 16 (CDCl ) : 
RBN3lP (CDCl ) : a -7,66. 3 

6 7,7 (48, n); 7,36 (68, I); 5,15.(IN,dd) 3jB, = 9 Ez. 

w (a CN) a : A 276 (4,98) ns (log c). 
(trouv : c, 6m6; 8, 4,55; I, 3,37; P, 6,37. Calculd pour C20R18N06~ : C, 60,15; 8, 4,51; 
N, 3,51; P, 7,77 \). 

produit couwrcial (ALDRICB) 

l 256 
C, 5w8; 6, 

(4,2) ns (log c). 
3,88; P, 8,28. Calculd : pour Cl88141(06p : C, 58,22; R, 3,77; P, 8,28 \). 

:9 
preparC & partfr du diCthylhydro(ldnephosphite : 
RnN’ (CDCl 1 : RI~N~$P ccoc~ 1 i 4,11 ( b 7,06 ‘j 8, ml; - I,33 (68, u); 6,7 (la, d) I 

r: 

: 

I! 

690 Ez. ‘j,, 688 Bs. 

puif du di&t ylchlorophose te 
RMN B (CDCI 1 : 
RaN 3’P (Cdl,) 

6 4,2 (48, u); I,35 (6R, n). 
: 6 3,04. 

di&hylparanitrophCnylphosphatc 
RFIN’ (CDCl 1 
RFlN3re CCDC~,) 

: Q 7,9 (48, B); 4,33 (48, 8); I,4 (68, 8). 
: 6 -7.47. 

w (CE CN) 
2 

:JA = 274 (4,3) im (log c). 

(trouv : C, 4m4; 8, 5,56; N, 4,31; P, 9,Ol. CalculC pour ClOHl4”6P : C, 39,08; H, 4,56; 
N, 4,56; P, lo,09 \). 

Le I-nitrophdnylphosphate disodique 6 et 10 I-nitroph6nylacCtate 2 sont des prcduits conerciaux 
JANSSEB . 

1) J.FlOSS, N.D.LME, A&.in Enrynology, & 321 (1971). 
2) A.G.WOOD,R.E.BARDEN, A.nn.Rev.Biocheu., a, 385 (1977). 
3) ll.J.UIN4ER, J.A.ROSE, Ann.Rev.Bioehen., fl, 1031 (1978). 
4) H.DOGA.9, C.PENNEY, ‘Bioorganic Cheuistry’, Springer-Verlag Ed., la-York, (1981). 
5) E.WONNIER. A.KLAEBE. J.PERIE. 4l. 3269 (1985). -. 
6) D.E.KOSti, K.S.NiIET, Ann.Rev.Biochen;, 2, 359 (1968). 
7) Y.P.JEllaIS, l C~t.alysis in Chemistry and Enrynolopp’, Ilc.Graw-Bill, New-York (1969). 
8) E.mmIER, A.KLAEBi, J.PERIE, Tetrahedron Letters, ?I, 3067 (1983). 
9) II.L.BENDER, B.W.TDRN()OEST, J.A~.Chen.Soc.,fP, 1656 (1956). 

10) C.A.BDNTON, S.J.PARBER, E.J.PENDLER, J.Org.Chu.,U, 29 (1968). 
11) A.J.KIRBY, U.P.JEBCKS, J.Au.Chen.Soc.,dl, 3209 (1965). 
12) T.E.PIPE, T.S.PRZYSTAS, J.An.Che~.Soc.,1Qz, 7297 (1980). 
13) A.J.PARXER, Chen.Rev., dp, 1 (1969). 
14) D.K.BOlRE, G.I.IuCKAY, J.Au.Cheu.Soc.,m, 978 (1981). 
15) C.E.BA?tFORD, C.F.E.TIPPER, ‘Couprehensive Chemical Kinetics’, 1Q, 182-188, Elsevier Ed., 
Austerdas (1972). 
16) J.F.COETZE, Prog.Phys.Org.Chu., J, 45 (1967). 
17) A.HDRILLO BELTRAN, A.KLAEBE, et J.J.PERIE, Tetrahedron Letters, x 1711 (1985). 
18) S.D.CBRISTIAN, A.A.TABA, B.V.GASA, Quart.Rev.,& 20 (1970). 
19) J.L.KURZ, J.LEE, J.An.Chen.Soc.&& 5427 (1980). 
20) W.TAGAKI, Y.ASAI, T.EIKI, J.An.Cheu.Soc.,PI, 3037 (1973). 
21) T.EIKI, Y.ASAI, U.TAGAKI, Bull.Soc.Chiu.Japan, II, 1097 (1982). 
22) J.U.BOwICAMP, P.BAAKE, Tetrahedron Letters, 9, 3127 (1982). 
23) P.A.S.SnITB, Y.A.BENJAMININE, ‘The Cheuistry of Open-chain Organic Nitrogen Conpounds’,l, 212 
(1965). 
24) J.MARCB, ‘Advanced Organic Cheuistry’, 2’ M., I4c Craw-Bill, Kogakusha Ed., Tokyo (1977). 
25) Un autre type de n6canisne a 4th proporb : 

Et N4+OH - + CE3CN = Et:,CE;CN + ol12 

voir R.B.BOYLD, J.Phys.Cheu., &IO34 (1961). 
26) O.BENSAtlDE, A.CBE%‘RIER, J.E.DDBDIS, J.An.Cheu.Soc.,m, 7055 (1978). 
27) P.I(.NEBGER, A.C.VITALE, J.Au.Cheu.Soc., j& 4931 (1973). 
29) E.BABA, A.HATSUTANA, E.KOKWOH, Spect.rochim.Acta, part A, a, 1709 (1969). 
29) F.R.ATBERTON, E.T.OPMSEAU, A.R.TODD, J.Chen.Soc.,382 (1945). 


