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Rdsum6 - La stErEochimie de la reaction des benzoates d’argent sur des 
di-O-aroyl-1.2 iododesoxy-3 m-glycbrols chiraux a BtB rEexamin6e. La reaction 
se d6roule suivant deux voies diffzrentes non ind6pendantes. Nous avons montrC 
les influences des reactifs et du substrat sur les possibilitcs soit d’une 
substitution SN 
qui conduisent t 

directe. soit d’une r6action impliquant des ions dioxolanium 
des produits de &arrangement. Les transpositions sont mini- 

mis6es si les substituants aroyles du substrat sent Glectrodonneurs, si le se1 
d’argent est peu ionisd et le nucl6ophile rcactif. C’est alors la substitution 
directe qui est majoritaire. Nous avons not& un cas oii cette reaction est 
rbgio- et st&Gosp&ifique. 

Abstract - The stereochemistry of the reaction of silver benzoates on chiral 
di-O-aroyl-1.2 iododeoxy-3-An-glycerol6 has been reinvestigated. The reaction 
proceeds either with or without neighbouring group participation, depending 
on : 

- possible electrophilic assistance by the silver ion to the ionisation 
of the substrate (occuring only w’th dissociated silver salts) 

- ability of substituants R’ and R 1 on the substrates to stabilize a 
positive charge. 

Rearrangements are at minimum with R’ and R2 electronreleasing groups in the 
substrate, silver salt un-or weakly dissociated and bearing a good nucleophile. 
For one case, a regio- and stereo specific reaction is observed. 

La reaction de sels d’argent sur des di-O-acyl-1,2 iodod&oxy-3 n*-gly&rols a Gt6 souvent 

mise en oeuvre pour preparer des tri-O-acyl glycerols 192 et de nombreux phospholipides synth& 

tiques. 3-13 Conwz ces demiers servent de mod&les 5 l’&tude des membranes biologiques, il est 

important qu’ils soient chimiquement et optiquement purs. Certains auteurs ont not6 que le pou- 

voir rotatoire des phospholipides synthetiques &tait lCg&ement inf&ieur B celui des phospholi- 

pides naturels, et ont observe une transposition partielle lors de la synthke totale. 3 Cettc 

reaction n’est ni rCgiosp&ifique, ni stk-Cospkifique. 

Le but de ce travail est de montrer l’influence du substrat et du rfactif sur la s&&o- 

chimie de cette reaction, Ctude qui n’avait jamais CtC entreprise auparavant. Dans une premiere 

&ape nous avons synthetise les substrats et les triesters susceptibles de se former, optiquement 

purs, par une n&hode entikement st&reosptkifique. Grlce 1 ces composCs optiquement purs il de- 

venait possible d’affiner, de completer le ticanisme prEc&dennnent d&crit et de dEfinir Cventuel- 

lerrtent des conditions dans lesquelles cette reaction pouvait Gtre stCrCospEcifique. En variant 

les substrats et les nuclCophiles nous avons pu en ddmontrer l’influence. La chromatographie 

liquide haute performance (c.1.h.p.) nous a permis de mettre en fvidence. de calculer les pour- 

centages des triesters et d’accCder ainsi B la rcgios&lectivite. La st&r6osElectivit6 a 6tC de- 
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termin6e en comparant les pouvoirs rotatoires des triesters ou des melanges de triesters isolEs 

aprk r6action avec ceux des triglycerides de rCf&ence. 

FESULTATS 

La r&action peut conduire B trois paires d’Bnantion&es (Schema I) 

CH20COR1 

I 
CH20COR3 

R2Coo--C--H + 2 I 
RCOO-C-H 

I 
CH20COR3 

I 
CH2OCOR' 

1 1' - 

CH2OCOR' 

I AgOCOR3 

CH2OCOR 

R'COO-C--H -pW 
I' 

CH20COR2 

R3COO--C---H + R3COO-C-H 

I - AgI I I 
CH21 CH20COR2 CH20COR1 

6 2 2' - 

CH20COR2 

I 
R'COO-C--H 

I 
CH20COR3 

3 

CH20COR3 

I + R'Co"-C-H 

I 2 
CH20COR 

3' - 

R'# R2# R3: 1; l_'; 2; 2; 3; 3' sent diffhrents - 

aR'=CH. 2 
6 5' 

R = p-CH30C6H4; R3= p-N02C6H4 

1 
b R = C6H5; R2= p-NO C H . - 2 6 4' 

c R'= C6H5; R2= p-N02C6H4; - 

* la et 2c sent identlques -- 

12 
R = R : 1 et 3; 2 et 2'; 1' et - -- - 

R3= C6H3(N02)2-3,5 

3 * 
R = p-CH30C6H4 

ainsi que & et &; & et 3'c 

x sent identlques 

2 R’= R2= C I, . 3 G 5' R = p-N02C6H4 

R'= R3: 1 et II; 2 et 3'; 2' et -- 2 sent identiques 

e R'= R3= C6H5; R2= p-NO C H l 

264 

l s, 2, 2, 3'e s0nt identiques, de m&me que g, G, 2, c et 

l'd, 3'd, 2'e, 3e --- 

R2= R3: 1 et 2; j_' et 2; 2 et 3’ sent ldentiques 

f R'= C6H5; R2= R3= p-NO C H 
264 

1 3 
5 R C6H5; 

2 
= R = R = p-CH30C6H4 

Schema I 



Stt~himit de la &action dcs benmates d’atgcnt sur des dieters iododkwxy m-glydrols- I 

a) SytrthSse des substrats 5 et des triesters. 

hes di-U-aroyl-1,2 iodod&oxy-3 M-gly&ruls unt 8t6 prGparGs a pmtir du O-bemoyl-1 

0-tosyl-3 M-glycfkols 4 (Sch&m 11). I4 La puret$ optique des substrats 12 a et6 v@rifiBe 

(Sch&na III}. Le di-O-benzoyl-‘I ,2 iodod&oxy-3 m-glycgml t& a Gtft obtenu par trois voies dif- 

ftSrentesI ks trois cmpos6s fya ant des pouvoirs rotatoires t*s voisim (z 1,s %), ce qui rJrouve 

la pm-et43 optiqui? du prkurseur ij et des produits fii, et g* 

L’est6rification des di-O-aroyl-1,3 m-glyckols 8 conduit aux triglyckides J_ ai 3’ 

(sch&m II)* l4 La syntht?se des triesters &, _,,~ Za-b 3a est originale, Le8 triglycerides Id, , _ - 
t’f-g ont btG obtmus &. partir des U-aroyl-3 na-glyckols 2. 14, 15 Les triesters sym&riqties 

ont et6 @Spar& par Tag* 2 

bf Etude de la r&ction des benzoates d’argent sur des diesters a-iod& du glycerol, 

Cette r6actioxl a dt& effect&e dam les solvants armtiques et avec un exck de se1 d’ar- 

gent, afin de respecter les conditions eratoires d&rites antCrieurmmt. Ltavamment de la 

&action a M contrS6e par t,l,h.p.. en suivant la diminution de l’aire du pit du substtat. 

k temps de reaction reporte dam le tableau I correspond h celui op1 on ne detecte plus le pit 

du r&ctif, done B une reaction totale, sauf pour l’t5tude 1 oiJ l’avancemmt est de 50 %. 

Les triesters fo&s unt Ct4i identifik ~gafwmt par c,l.h*p, en m&e temps que 1’6volution 

du pj,c du d&iv& iodG de d&art. Leur caract&risatim n$a pu Qtre possible que g-&&e El me Btudre: 

prGalable des conditions chromatographiques pour &parer un m@lange de ccmpsEs de r@fWmce. 

Les pourcentages relatifs des tx*iesters ont 6t6 calcuB% B partir des sires des pits de dupe 

isomke s&a&, &es aires sent proportionnelles aux quantit& car tous les triesters ant le m&X? 

spectre U.V. et le m&me coefficS+ent d’extinction mlaire. Apres r4Zacticm, le m@lange r6actiormel 

est chromatographi8 sur une colome pr&arative, AprGs evaporation du solvant sous vade, le pou- 

voir rotatoire du tilange des triesters est msure. Le rendment est sensiblmnt quantitatif, 

Certaimj triesters ont &G is&s ainsi : 
I c : F = 144O, lo] f) - t,9*, F&f : fc, F = 145’, la&- l,4’ @&de t), 16 

le:F= 874, ta~a OQ, Ref : tie, F = 87’, (6tude 2) 

Ig : huile, LoID -3,7’, Ref : Q : huile,[ola + 3,3’ (Skht5ma nr) (I 

Nous avons v&+fiZi par ailleurs quo les rkultats &;exient identiques si ks tams de r&z- 

tions dtaient modifi&. Par c,l,h.p, ROUS avons calculi MS poummtages relatifs des triesters 

en fonction du &gr$ dtavancemmt de la &action. Ceux-ci sont constants et les pourcentages 

relatifs des diffkonts triesters ne rkultent done pas d’un r6arrangemnt interne en fonction 

du temps. 

Nous nous scmnes 6galement assurc5s que le reactif de d&part no se &arrange pas en tours de 

rgaction. Dam l*?&ude 1, la reaction a et6 arrW5e B un dagr$ d’avancment de SO 1. Apr6s chro- 

matographie prr5parative du m6lange r6actionne1, le diester iode est retrow avec les m&nes cons- 

tantes physiques. 61e dernier ne se &arrange done pas dam les conditions de la rGas=tlon. 

Toutes les r&actions ont CtQ effect&es & la z&me tem@ratuTe, sauf pour l’&ude 3, ce qui nous 

a pemis de compmer les tmps da rGactionsc Les effets do la tea@ratwe seront dgcrits 

ail leurs . 17 

Les rdsultats sent r&w&s dam le tableau 1, Come il est indique SW ce tableau, les rl5actims 

ant &d effectuees en faisant varier d’une part le nucf6ophile rtsagissmt stir l’ester Sod6 : 
15: O-benzoyl-1 O-p-nitrobenmyl-2 iodocSsoxy~3 vts-glyc&ol (Tableau f, premi&e partie), et 

d’autro part en modifiant le substrat pour uu nucltSophile do& : le p-nitrobenzoate d’argent 

(Tableau 1 t deuxi&m partie). 

11 est important de faire ressortir les points suivants : 
1) Lors de liaction du p-a&hoxybenzuate d*argmt sur le Q-benzoyl-1 O~~~~tho~~oyl~2 

iodod&oxy-3 M-glyc&of (S&&ma IV), mus obtenons un aeul produit, optiqwment pur. 

La reaction est r@gio- et stCr6ospkifique. 11 n’y a pas de r6arrmgemnt. 
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CH2OTs CH2X CH2X 

4 5 6 

2 
6aR=CH 
- 65 

6b R2- C6H40CH3-p - 

6c R2- C6H4N02-p 

c H20COR' 

HO '-4 
-7 

c! H,WOR2 
L 

1 
3 R - C6H5; R2- C6H40CH3-p 

1 
$&R=CH; 

65 
R2= C6H4N02-p 

ER’- C H 
64 
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65 
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22 
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3 

22 
R=CH 

65 
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2 

RICH 
65 
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l'f R = C H ; 

65 
R2- C H NO 6 4 2-' 
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CH20COR' 1 2dR"CH 1 * - 6 5' R2= C6H4N02-p 
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2 

R-CH 
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- 65 

1 2 
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a R - C6HqOCU3-p; R - C6H5 
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Dans tous les autres cas des &actions de rtirrangmts sont observkks. C-t dam 

l*&ude 1 (Tableau I) oil. l'anion du se1 d’argent est le m&w que celui du s&&a IV, B savoir 

un se1 peu ou pas dissocie, le *arrangement est tr&s faible. 

La modification de la structure du *actif [l&e partie du Tableau) indique : 

l que le rGarrang=t est d’autant plus inrportant que la nucUkphi1ie de l’anion du rCac- 

tif est mins grande. 

. qw le temps de rGaction d&end fortement du reactif. Avec un bon nucXophile (btude 1) 

l’avancewnt est de 50 0 apr&s 48 h,tandis qu’il est de 100 b en 1 h avec p-IW2C6H40cOAg. 

La seconde partie du Tableau confirms llirnportance de la nucl&philie de l’anion du r6actif 

sur le pourcentage dos produits de &arrangement. Dans tous les cas les transpositions sent 

tr?!s importantes. La derni&e dtude met en &&knee pr&s de 90 I & r+arrangeJw?nt. 

DIXXSION 

L’analyse des r&ultats d&nontre clairement que des rGarrang=ts sont obsetis. Ceux-ci 

varient de 0 % (etude 1) h presque 90 % (etude 4) . Now; pensuns que du point de vue mlScanistique, 

nous avons un continuum entre d’une part 100 % de r&ction de substitution dire&e (Sch&na IV) et 

d’autre part une &action dans laquelle le &arrangenw& est maxti et qui implique un intern& 

diaire a longue dur?k de vie auquel correspond par ailleurs le t-s de &action le plus court. 

Avec les esters a-iod& du glyckol, on ne peut pas ntontrer que la r&action de substitution di- 

recte est une SN2 avec une inversion de configuration puisque la substitution a lieu sur un atonr! 

de carbone achiral. Ce point sera v&ifi6 ult&ieumnt avec des di-U-aroyl-1,3 iododt5soxy-2 

n6-glykols * 17 

L’autre rkultat important est que le tenTps de r6action est d’autant plus court que le reactif 

Ag 0 00 R est plus ioni&. 

Quoique les hydrocarbures aromatiques soient des solvants aprotiques non dissociants, nous pou- 

vons dire sur la base de la comparaison des constantes d’ionisation dans l’eau que le p-nitro- 

benzoate d’argent est plus dissociC que le p-m&hoxybenzoate d’argent. 
18 

I1 peut dcmc y avoir 

catalyse (5lectmphile par le cation Ag+ de l’ionisaticm du substrat. Si le temps de *action est 

d’autant plus court que le se1 d’argent est plus ionisc5, et done que la concentration en ions 

Ag+ dans le milieu est plus Blevk, c’est que 1”Btape d’ionisation du substrat est Y&ape lente 

(premiere partie du Tableau). 

En l’absence d’ions Ag+ (cas du p-m&hoxybenzoate d’argent) la reaction est ralentie, car la 

&action d’ionisation du substrat est peu ou pas assist& ; le m&an&w est alors presque en- 

tiarement une substitution directe,ce qui est confir& par l’absence ou le faible degrtS de rgar- 

rangtrsnent : Sch&na IV et Csstude 1. En pr&wnce d’ions Ag+ au contraire la rCSaction d’ionisation 

du substrat est plus facile, ce qui se traduit Z! la fois par une Aaction plus rapide et un taux 

de rEarrangerwnt plus BlevG, le nucl&phile {p-N02 C6 H4 COO’) &ant moins rt5actif. L’intermG 

diaire peut en effet se r6arranger et donner de nombreux produits, ceci d’autant plus que le 

groupe entrant est rwkrs nucl&phile (Ctude 4) . 

Mkaniszne du rgarrangwt : 

Ce &anisnre est repr&entE par le S&km V. Pour expliqwr la fomration de tuw les tries- 

ters isdres, il est kessaire d’envisager la fonrration d’un inter&diaire cyclique qui peut 

Qtre attaq& soit par le nucl&phile sur le C(1) EW le C(Z), soit par le groupe voisin et donc 

&re *arrange. Des inter&diaires similaires cmt d6jS 6t6 dkrits. 3, 13, 19 

Dans les Btucies 3 et 4, le pourcentage du carpod 3 est & 40 I (2) ou de 70 % (Lf). k produit 

2 ne peut provenir que dkne attaque du groupe entrant sur le C(l) du dioxolanium II, car il est 

inpossible de fomw ce demier B partir du dioxanium III. Nous pouvons d&e&er par le calcul 

la quantitg du cowpostS 1’ qui traduit lt~rtance du dioxaniun III. Si on c-id&e lrCtwle 5, - 
la contribution des canposts 2a + 2a’ au powoir rotatoire du r&lange r6actionnel est negligeable -- 
(2 a + 2a’ = 4 % ; 2a [alI) 
pli~l’&!nanti&~ 

-1,4*]. D’apr&s le sch&a propod, le canposE! 3s est optiquement pur, - 
ne peut pas se f@mr (?& [cr]D - 18,2*, 32 %). De ces don&es, on en 
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CH20COC6X5 

1 NAf 

HO- -H h 

I 
CH2OTs 

4 

CH2wOC6H5 

I w2 
HO-C-H w 

I 
CH20Ts 

4 

CH20COC6H5 

I 

H20Cw6H5 

HO--H 

1 

C6H5COC1 
.he C6ii5COO-C-H 

I 
CH21 CH21 

5_, [alD+2.7a 6~, ~Cyl-1152* - 

CH20COC6H5 

I 

CH20CCC6H5 

C6H5COCl I 
HO- C-H -C-H 

I 

) C6H5C00 

t 
CH2X CH21 

2, [alD+3.4* 6a, [alD-15.40 - 

CH20H 

I 

CH20CoC H 

I 
6 5 

HO-C-K 
2 C6H5COCl 

) C6H5CO0 -C-H 

I I 
CH2X CH21 

7_, [a)Da5.40; (lit., kxl,-5.5°)2' f&, [aID-15.6' 

Schdma III 

deduit le pourcentage de l& environ 3.5 %. Avec des calculs anafogues, nous avcns 6valu6 

le pourcentage du compost 1 ‘d (15 %) et done du dioxaniun III environ (30 %) , etude 6. 

L’attaque du nucldophile sur le dioxanium I11 se fait soit sur le C(l), soit sur le C(3) pour 

donner respectiveaxzt les composes 1‘ et 12 - - 
La formation des wnpos$s 2 et 2’ ne s’explique que par une attaque du groupe entrant sur le C(Z) 

des dioxolanium I et II (&u&c? 3, Zb + 2b’ =6% ; etude 1, 2c + 2ct = 8 %). Ce pourcentage est -- 
faible, mais en accord avec les travaux ant&=ieurs. 

3 7- 
Les drffgrents pourcentages de triesters 

et de dioxoniun (Tableau I) ont 6tC calcul?k de la n&na rnani&e que ci-dessus. 

Sur la base de ce sch&w, il devient done possible d’&ablir l’&nportance relative des deux types 

d’assistance, l’une par un cycle a cinq atones (dioxolanican I et II), l’autre par un cycle a six 

cha?.nons fdioxanitPn III). 11 est connu que le premier est favori& du point de vue de la g&&- 

trie de la structure cyclique inteddiaire. 2o La stabilite relative des trois dioxonium va 

d#!pendre du groupement R sit& au plus p&s de la charge positive. Par exernple, si R1 = c6f^1S et 

R2 = p-N02C6Hd, la charge positive des dioxcmium II et III est situ& p&s du groupement C6H5, 

par conskQuent ces dioxonium sont plus stables que le dioxolanium I o0 la charge positive est au 

contraire au plus p&s de p-!@2C6H4, trEs attracteur d’&ectrons, ce qui augrwnte encore le d& 

ficit et d&tabilise done le cation. 

Influence du nuclgophile. 

(prernike partie du Tableau I) (RI = C6Hg ; R2 = p-pJD2C6H4 ) 

- Etude 7 : Cette &action est B rapprocher de celle du s&&ma IV. Elle se deroule essentielle- 

ment suivant un nkanisme SN2, avec t&s peu d’assistance. Cependant, le fait qu’il se fonne 

un peu de composb 2’~ d&ontre l’existence d’un certain degfi de &arrangement, lequel se fait 

par l’inteddiaire I. Le groupe entrant est un t&s bon nucl&phile, le dioxolanium n’a pas 

le temps de se fiarranger. 

- Etude 2 : La situation est proche de la pr&lSdente, il savoir que C6HSCXW- est un bon nuclCo- 

phile. Ies deux n$kaniBs substitution et assistance se superposent. Les pro&its le et 2’e -- 
traduisent ltintervention du dioxolanium I, mais cet intennkliaire est aussi rearrange en 

l’ion II car on observe la pr&ence du composk5 2e lequel ne peut rkulter que d’une attaque - 
du groupe entrant sur le C(2) de 1’intermMiaire II. Done, il se form? un peu de l’ion I qui 

se transpose soit en ion II soit en ion III. Mais, le cunpos(5 le doit provenir essentiellement - 
d’une substitution clirecte. 
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CHZOCOC6H5 

I 
CHZococ H 

I 
65 

CH3~6HqCO0 -C-H 
AgOCOC6Hqoc‘H3 

I 

* CH30C6HqCOO-c-H 

- Agl I 
CHzI CH20C0C6H40CH3 

6b - B [all]-3.7*, Ref. l's +3.3* 

Schdma XV 

- Etudes 3 et 4 : Les mkanisms de ces deux Actions sont trGs voisins ptisque les anions sont 

des nucl&@iles faibles. Le Sarrangement vers les cations II et III, qui sont plus stables 1 
car la charge positive est stabilis& par R’, a d’avantage le temps de se faire. Le pourcentage 

relatif en composB 3 devient important, ce qui indique aussi que les proportions du dioxolanium - 
II au-tent. Ces deux &udes prouvent sans ambiguitd la fomation du dioxaniwn III pisque 

nous notons environ 3.5 $ de t’b et 6 $ de f’f. L’intemkkiaire 3 cinq chainons reste cependant 

prkkminant par rapport S celui il six cha?&ns, le pourcentage de l’ion III restant toujours 

faible. 

Les proportions des compos& z + 2’ qui rkultent d’une attaque du groupe entrant sur 

le C(2) des ions I et 11 sont faibles (6-8 S), l’attaque sur le carbone du CHz restant privi- 
_ 

lBgi&, vraisex&lablfmmt pour des raisons st&iques. 

Influence du substrat (Tableau I, seconde partie). 

Dam tous les cas il s’agit de reactions avec ionisation du sub&rat catalysk par l’ion Ag+, 

puisque ces Sactions sont faites avec un se1 d’argent dissociG (p-f(D2C6H4mg). 

Lfintervention de cations inteddiaires est bien confim@e par m taux de &arrangement im- 

portant. Mais le rearrangement diff&e selon la nature du substrat : 

. avec R2 donneur, c’est surtout les dioxolanium I et II qui interviennent (on a vu prQ- 

ct5demnent que l’assistance B cinq chaflnons prkkminait largement sur Ifassistance B six 

cha5mns) : la charge pOSitiW! eSt bien StabiliS&! SOit par p-W30 C6 H4 dans 1’iOn I ou par 

C6H3 dans l’ion II (&k&? 3). 

r) avec R2 au contraire, attracteur dft51ectrons, l’ion I est trk dtSfavoris(5 au profit de 

l’ion II dans lequel la charge positive est stabilisde par C6Hg ; ceci est confirM. par le 

fait qu’on obtient 3, rtSsultant de l’attaque du nucl&phile sur le dioxolanium II, come pro- 

duit mjoritaire. Le schha prcposC est bien confin&. 

En r&u&!, pour un nuclbophile don& la catalyse 6lectrophile &ant identique, le facteur 

&terminant de la reaction est alors la stabilite des ions dioxonium intenrkliaires qui d& 

pend de la nature du groupe R2. La transposition est minimis& d’une part quand les substi- 

tuants R’ et R2 sont donneurs et d’autre part si le reactif est peu ionis (catalyse blectro- 

phile faible) . Dans ce demier cas, c’est la substitution directe qui est prMnninante. 

CCNCLUSION 

Nous montrons done que la reaction pout se d&ouler suivant deux nScanismes diff&ents avec 

continuum entre les deux situations. Lo premier est une substitution directe. Le second im- 

plique la formation d’un cation intermkliaire qui peut se fiarranger. Le premier cas est observe 

avec m se1 d’argent faiblement dissocie : la catalyse &ctrophile de Ag+ est faible, la reac- 

tion est lente. C’est alms le mkinisme SN2 qui est pr&%minant. Ia *action peut &We stg*o et 

r~giospkifique. Au contraire si le se1 d’argent est fcrtement dissocig et lib&e un nuclitSophile 

faible, la &action met en jeu la fomtion d’un dioxolanium B longue dur& de vie. Suivant la 

nature des substituants du sub&rat, ce dioxolaniun se rt5arrange plus ou mains facilement, soit 

en un autre dioxolaniun, soit en un dioxanim. Le grow entrant pout attaquer les trois atcms 

de carbone du glyc&ol, la &partition des produits depend d’une part des stabilitds relatives 

des cations intem&kiaires, d’autre part de la prkkminan ce de l’attaque sur les carbones CH2 

de ces interm&liaires, 
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Les gluants utilisQs pour la c+l.h.p. analytique sont pour : 

- d&?bit 2 mI/mn. - - - rm, - m, les triesters la, 2a, 3a : le dichloro&hane, tR : la 13.2 mn, 2a 12.3 .3a 14.25 

- d@bit 1 mI/mn. mn, mn, les triesters fi, 2&, 3’b : le dichluro&hane, t’b tR 14 2 tR 12.8 3’b tR 15.0 ~tlll, 

- les triesters Id et 2d : Ie dichloro&hane, tR : 2 9.8 rm, 2d 8.4 debit 2 ml/m. - - mn, - 
- les triesters 1’ f et 3f : d&bit Zmt/mn. - dichlor&thane-heptane l’f tR rm, 3f tR mn, -- 80-20, 21.4 24.4 

- debit 2 mI/mn. mn, les triesters 1’ et & : dichloro&hane-heptane 20-80, t’g tR 16.8 mn, $2 tR 16 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

UK, CM., Chem. Phys. Lipids, 1978, 22, 323-337, 

TISSERAND M., Thgse, Universite de Franche-ComtlS, @sanGon, France, 1967, 

ANEJA R., DAVIES A.P., C&em. Phys. Lipids, 1974, 12, 39-47, - 

DE H&AS G.H., VAN DEENEN L.L.M., Reel. Trav. Chim. Pays Bas, 1961, 8iJ 951-970. 

DE HAAS G.H.,I F.J.M., VAN DEENEN L.L.M., Biochim. Biophys. Acta.,l962, 65, 260-270. - 

DE H&U? G.H., VAN 

1964, 83, 99-116. 

ZUPHEN H., P.P.M., VAN DEENEN L.L.M., Reel. Trav. Chim. Pays Bas, 

VAN DEENEN L.L.M., DE HAU G.H., Adv. Lipid. Res,, 1964, 2, 167-234. 

BIRD P.R., DE HAAS G.H., HEI$iSKERK C.H,Th., VAN DEENEN L.L.M., Biochim. Biophys. Acta , 

1965, 98, 566-573. 

JENSEN R.G., GGRDQN D.T., Lipids, 1972, 1, 611-621. 

BIRD P.R., CHADHA J.S., Tetrahedron L&t., 1966, 2, 4541-4546. 

KKIERT S., STEGERHOEK L.J., VERKADE PIE., Reel. Trav. Chim. Pays Bas, 1958, 77, 133-144. - 

HGEFNAGEL M.A., COLOR A.H, , VERKADE P.E., Red. Trav, Chim. Pays Bas, 1961, 

80. 608-622. 

VERKADE P.E., Bull. Sot. chim. Fr., 1963, 1993-2005. 

mRPAIN C., TISSERAND M., J. &em. Sot., Perk. 1, 1980, l-6. 

BAER E., FISCHER H.O.L., J. Biol. Chem., 1939, 128, 475-489. 

Pour les faibles pouvoirs rotatoires, la prCcision de la mesure est mediocre 

c = 20 low3 , sifaID = 2’, a = 20.10 -3 , p&cision de l’appareil la -[al. 1. c; 1 - 0.5 dm, 

z 2 10-31. 

Article en p&paration. 

WEASI’ R.C., Ed. “Handbook 

0hi0, 1972-1973. 

WINSTEIN S., BUCKLES R.E., J. Am. Chelll. **, 1942, 64, 2780-2786 ; Ibid. 2887-2790, 

of Chemistry and Physics”, 53 rd. ed., CRC Press : Cleveland, 

CAPON B., PERKINS M.S., REES C.W. ,‘Qrganic Reaction Mechanisms”, 

Now-York, 1966. 

BAER E., FISCHER H.O.L.;J. Am. Chem. Sm., 1948, 70, 609-610. - 

1965, John Wiley, 


