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Réunions

Section de I'Ouest
Séance du vendredi 15 juin 1973

M. J. Riess (Université de Nice) prononcera, a
15 heures, dans I'amphithéatre des théses de I'U.E.R.
des Sciences de Brest, une conférence intitulée :

Les réactions de redistribution dans la chimie
inorganique et organométallique.

Journée du vendredi 29 juin 1973

Cette Journée aura lieu dans l'amphithéatre de la
Faculté des lettres de |'Université catholique d'Angers
(entrée rue Rabelais).

Les conférences suivantes sont prévues :

M. H. Christol :
Synthése asymétrique de cétals cycliques. Utilisation
pour le dédoublement de cétones ou de glycols racémiques.

M. A. R. Katritzky :
Sur l'aromaticité des hétérocycles.

Les communications suivantes seront également
présentées :

Chimie organique

1. J. C. Meslin et H. Quiniou :

Les N,N-diméthyl N's-thioacyl formamidines comme
intermédiaires de Synthese.

2. M. Bard et H. Quiniou :

Isothiazoles, pyrazoles, dihydro dithiinnes-1.2
dioxydes-1,1 et dithiinnes-1,2 dioxydes-1,1 substitués

& partir des vinylogues de thioamides.

3. J. P. Pradére et H. Quiniou :

Les 2H-thiopyrannes, dihydro-3,4 thiopyrannes et sels de
thiopyrylium substitués.

4, G. Jaouen, A. Meyer et G. Simonneaux :

Mise en évidence du chrome asymétrique.

5. J. Martelli, D. Danion et R. Carrié :

Synthése et stéréochimie de polyénes confugués obtenus
par condensation d’alcoylidéne cyanacétates ou
malononitriles sur les dérivés carbonylés.

6. M. Joucla, Mme D. Gree et J. Hamelin :
Contribution & I'étude de ['approche du dipble par le
dipolarophile lors des cycloadditions dipolaires 1,3 :
interaction secondaire entre un noyau aromatique du
dipble (nitrone) et un groupement ester substituant le
dipolarophile.

7. M. Vaultier, R. Danion-Bougot,
J. Hamelin et R. Carrié :
Réactions d'aziridines ou d'oxazoline-4 ylures
d'azométhine potentiels avec quelques nucléophiles
phosphorés.

D. Danion,

Chimie minérale

1. J. Gaude et J. Lang :

Le systeme SryN, — BN.

2. M. Ganne et M. Tournoux :

Réle stéréochimique du doublet solitaire du
thallium | dans la structure cristalline de TI4PO,.

Résumés des communications
Chimie organique

1. Les N.N-diméthyl N'-thioacyl formamidines comme
Intermédiaires de Ssynthese,
par J. C. Meslin et H. Quiniou.

Parallélement aux travaux entrepris depuis quelques
années au laboratoire concernant l'étude des

propriétés chimiques des vinylogues de thioamides 1, il
nous a semblé intéressant d'étudier le comportement de
N’-thicacyl formamidines 2, qui ont une structure
comparable aux composés 1. Le motif — CH = voisin
du thiocarbonyle est ici remplacé par un atome
d'azote.

Ar—C—CH=CH-N Ar—C—N=CH-N
Ii I
S s
1 2

La synthése des composés 2 est décrite. Une

certaine similitude de réactivité des composés 1 et 2 se
manifeste vis-a-vis du phénylcétene et du bromure de
phénacyle. Nous sommes ainsi conduits dans le cas des
composés 2 respectivement aux diaryl-2,5 6H-thiazine-1,3
ones-6 et aux aryl-2 acyl-b thiazoles.

(Laboratoire de chimie organique /I, U.ER. de Chimie de Nantes)

2. Isothiazoles, pyrazoles, dihydro dithiinnes-1,2
dioxydes-1,1 et dithiinnes-1,2 dioxydes-T1,1 substitués
a partir des vinylogues de thioamides,

par M. Bard et H. Quiniou.

Les vinylogues de thioamides réagissent :

sur I'ammoniac conduisant aux isothiazoles

sur I'hydrazine fournissant des pyrazoles

sur le sulféne donnant les dihydro dithiinnes-1,2
dioxydes-1,1 1

sur le phénylsulfene aboutissant,
dithiinnes-1,2 dioxydes-1,1 2.

(Jl o4
550, > o.

A
2

aprés élimination, aux

(Laboratoire de chimie organique /I, U.E.R. de Chimie de Nantes)
3. Les 2H-thiopyrannes, dihydro-3.4 thiopyrannes et sels
de thiopyrylium substitués,

par J. P. Pradére et H. Quiniou.

Les auteurs expaseront les méthodes de synthése des
2H-thiopyrannes, dihydro-3,4 thiopyrannes et sels de
thiopyrylium substitués; l'interprétation des spectres de
R.M.N. des mémes composés a |'aide d’homologues
deutériés ainsi que quelques réactions portant sur ces
composés.

(Laboratoire de chimie organique !/, U.E.R. de Chimie de Nantes)

4. Mise en évidence du chrome asymétrique,
par G. Jaouen, A. Meyer et G. Simonneaux.

Aucun centre chiral sur un atome de chrome n'a encore
été mis en évidence. Nous avons préparé les complexes
diastéréoisoméres suivants :

CHs CHy

o
/ ‘\\
oc ocC P (OEt),
P(OEt Cs
1 2

La manifestation de la chiralité autour de I'atome de chrome
a été décelée par analyse R.M.N. en mettant en
évidence les deux diastéréoisoméres.
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Les composés 1 et 2 sont stables & l'air et séparables.
L'accés & ces complexes est une conséquence de I'étude
des forces de liaison a la fois par I.R. et par la mesure
du pKa.

(Laboratoire de chimie organique E, Université de Rennes,
35031 Rennes Cédex)

5. Synthese et stéréochimie de polyenes conjugués obtenus
par condensation d'alcoylidene cyanacétates ou
malononitriles sur les dérivés carbonylés,

par J. Martelli, D. Danion et R. Carrié.

Les oléfines 1 vinylogues de composés a méthylene actif
réagissent avec les aldéhydes et conduisent aux
polygnes 2 ou 3 suivant l'agent de condensation utilisé.
Une voie d'accés a ces polyenes, difficiles a préparer

par d'autres méthodes, est ainsi ouverte :

|
R‘OH + RCH = CH — C = C(X)(CO,H)
RCHO $ 1 3«
+ {X = CN, Y = CO,R"}
2

— CH, — (l: = C(X)(Y)
1 |
H,O 4+ RCH = CH — C = C(X)(Y)
{X = CN; Y = CN, CO,R’}
3

Le mécanisme de formation de 2 en présence de base forte
est celui de la réaction de Stobbe et une lactone
intermédiaire peut étre isolée dans certains cas.

Le polyéne 3 résulte d'une réaction de Knoevenagel-Cope,
la pipéridine servant de catalyseur.

L'étude spectroscopique des dignes 2 et 3, des composés
correspondants deutériés en 8 et de leur isomérisation
photochimique permet de préciser la stéréochimie de ces
dérivés.

(Groupe de recherches de physicochimie structurale, B.P. 25 A.
35031 Rennes Cédex)

6. Contribution a I'étude de I'approche du dipdle par le
dipolarophile lors des cycloadditions dipolaires 1,3 :
interaction secondaire entre un noyau aromatique du
dipble (nitrone) et un groupement ester substituant le
dipolarophile,

par M. Joucla *, Mme D. Gree ** et J. Hamelin **.

Les nitrones 1 pour lesquels R est un radical phényle
s'additionnent aux oléfines activées 2 et conduisent aux
deux isoxazolidines épiméres 3 et 4 résultant de

deux approches différentes du dipolarophile par le dipdle.
Lorsque R n'est pas aromatique une seule isoxazolidine
est obtenue,

R H R H
R o} \ /2 \ /
»c =N +R7CH = CHY —> HJ Y Wl ¥
H R’ ~ R Oy \\H
H R’
1 2 &
3 4
R = CgHsi R’ = XCiH,
R = XCgHy; R = GgHy
R = XC4Hqi R’ = CH,
X = H, NO,, CH,;0

Pour préciser le rbéle du noyau aromatique, |'addition de
divers nitrones 1 au crotonate de méthyle pris comme
composé modele est réalisée. La stéréochimie et les
proportions relatives de 3 et 4 sont déterminées a l'aide
de la R.M.N. L’interprétetion des résultats obtenus met
en évidence l'existence d'une interaction secondaire
d’orbitales frontiéres favorable entre le phényle (R) et
le groupement Y = CO,Me.

(* Laboratoire de recherches de I'E.S.A.R.A.. rue Fonteneau,
49000 Angers et ** Groupe de recherches de physicochimie
structurale, B.P. 26 A, 356031 Rennes Cédex)
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7. Réactions d'aziridines ou d'oxazoline-4 ylures
d‘azométhine potentiels avec quelques nucléophiles
phosphorés,

par M. Vaultier, Mme R. Danion-Bougot, D. Danion,
J. Hamelin et R. Carrié.

L'addition du phosphite de triméthyle aux aziridines 1

en présence d'acide benzoique conduit d'une manigre
générale {(quelle que soit la nature de R, aliphatique ou
aromatique) a des aminophosphonates 2.

CO,H (CH;O),P O
(CHO)P + >c\—/c<X e 1 >2(|: y
N
~ )
ll\l X
R
1 2

X = CO,CHj;, CON(C;Hg)..

L'addition du nucléophile phosphoré sur le benzoate
d'immonium intermédiairement formé est suivie d'une
réaction de Michaelis Arbuzov avec formation de
benzoate de méthyle. Les composés 2 sont susceptibles
de conduire a des composés hétérocycligues.

L'étude de I'addition des phosphoranes aux aziridines
ylures d’azométhine potentiels conduisant généralement
4 des pyrrolines-3 est complétée. | est montré :

a) que les réactions sont sous contrdle cinétique;

b) que les B-céto-phosphoranes, s'ils conduisent
¢galement a des pyrrolines-3 réagissent suivant un
mécanisme différent de celui décrit précédemment pour les
phosphoranes esters et nitriles;

¢) que les ylures d'azométhine dérivés de N-alkyl aziridines
se comportent d'une maniére comparable a celle de leurs
homologues N-arylés.

(Groupe de recherches de physicochimie structurale, B.P. 25 A.
35031 Rennes Cédex)

Chimie minérale

1. Le systéme SrsNy, — BN,
par J. Gaudé et J. Lang.

L'étude du binaire SryN, — BN est réalisée selon la
technique des tubes de silice scellés. Les mélanges de
composition variable sont pastillés sous 10 T/cm, et
chauffés pendant 30 heures a 950 °C avant d'étre analysés
par rayons X,

Pour x = 66,6 (x étant le pourcentage molaire de BN
dans le mélange initial) une phase de formule SryByN, 1
se manifeste. Ce composé existe seul et ses limites de
composition sont comprises entre x = 60,0 et x = 69.2,
compte tenu de la précision des analyses
radiocristallographiques.

1 est une poudre de couleur jaune clair, sensible 3
I'humidité atmosphérique et présente un diagramme
Debye-Scherrer original. Sa densité est d = 3,72 & 22 °C.
A 700 °C sous oxygéne 1 se transforme totalement en
orthoborate 3 Sr0.B,0,. Ce dernier, bien cristallisé si le
chauffage est poursuivi jusqu’a 1 050 °C et maintenu
plusieurs heures, donne un diagramme de poudre et un
spectre 1.R. correspondant étroitement aux deux seules
références homologues connues & ce jour dans la
littérature.

(Laboratoire de chimie minérale C. U.E.R. « Structure et Propriétés
de la Matiére », avenue du Général-Leclerc, 35031 Rennes Cédex)

2. Réle stéréochimique du doublet solitaire du
thallium | dans la structure cristalline de Tl,PO,,
par M. Ganne et M. Tournoux.

Les seuls orthophosphates monovalents ayant fait
'objet d'une détermination structurale sont Ag;PO, et
LizPO,. Afin d'établir des corrélations structurales entre



les différents orthométallates thalleux dans les
groupes V. et Vy nous avons déterminé la structure de
TI;PO,. La symétrie est 6/m. Des tests de doubleur de
fréquence laser ont permis de retenir le groupe spatial PG,
non centrosymétrique. La maille élémentaire de
parametres @ = 8,355 + 0,005 A, ¢ = 5,115 + 0,005 A,
contient deux motifs TI;PO,.

La structure consiste en files de tétraédres PO, reliées
par des files d'atomes de thallium paralleles a

I'axe c¢. Chaque thallium relie deux files de tétraedres PO,
et admet trois voisins oxygéne appartenant & trois
groupements PO, différents. Le thallium est ainsi au
sommet d'une pyramide trigonale dont la base est
constituée par trois atomes d'oxygéne. Le doublet
solitaire du thallium | joue donc un rble stéréochimique
important comparable & celui observé dans TI;BO,,
TISbO,;, TlgSi,O, dont la structure a été déterminée au
laboratoire. Les tétraedres PO, sont pratiquement
réguliers avec des angles trés voisins de 109°. Les

distances P — O de 1,562 et 1,67 A sont comparables a
celles rencontrées dans Li;PO,. Les trois distances Ti— O

sont respectivement de 2,53, 2,54 et 2,64 A. Les
distances observées dans TI,O et TIgBO; ot Tl adopte la

méme coordinence sont également de l'ordre de 2,60 A.

Les atomes de thallium sont situés a 2,76 A de l'axe 6,4
et délimitent autour de celui-ci un vaste tunnel a 'intérieur
duquel doivent se placer les doublets solitaires.
TlsAsO, adopte le méme type structural que TI;PO,.

(Laboratoire de chimie minérale B, U.E.R. de Chimie, B.P. n° 1044,
44037 Nantes Cédex)

Communiqués S.C.F.
Division de chimie analytique

Journée d’électrochimie 1973
Pau, 7 au 9 novembre

En vue d'associer plus étroitement toutes les personnes
s'intéressant a l'électrochimie, le Comité d’organisation
des Journées d’Electrochimie Organique, la Société des
Electriciens et Electroniciens, la Section francaise de la
Société Internationale d’Electrochimie et la Division de
chimie analytique de la Société Chimique de France
proposent qu'une réunion commune soit organisée cette
année.

Celle-ci, appelée « Journées d'Electrochimie 1973 » se
déroulera a Pau les 7, 8 et 9 novembre.

Eu égard a ce regroupement, il serait souhaitable que tous
les aspects de I'électrochimie (générale, organique,
analytique, appliquée) soient représentés et, pour
I'instant, aucun théme particulier n'est privilégié.

Nos amis des pays voisins, membres de la S.ILE.,
désireux de participer & cette réunion en langue francgaise,
sont cordialement invités et nous espérons qu'ils
seront nombreux (malgré I'éloignement géographique)
comme {'an dernier & Grenoble,

Pour nous aider & organiser ces Journées, nous vous
prions de bien vouloir nous retourner avant le 20 juin
le questionnaire qui se trouvait a la page 109 du n°e 2
de I"Actualité Chimique.

Une modeste contribution (50 & 70 F) sera demandée
aux participants.

Le programme définitif de ces Journées paraitra en
septembre, accompagné d'un formulaire d’inscription.
Toute correspondance concernant ces Journées doit étre
adressée & : Journées d'Electrochimie 1973,

M. J. Bonastre, Faculté des Sciences Exactes,

Boite postale 290, 64016 Pau.

Journées du Groupe d'étude de la chromatographie

Dans le cadre de la Division de chimie analytique, le
Groupe d'étude de la chromatographie en phase liquide
organise deux Journées de conférences, le jeudi 18 et le
vendredi 19 octobre 1973, sur les thémes :

A . Chromatographie de perméation en phase fliquide
sur gels rigides et sur gels non rigides,

B . Mécanismes de séparation, & ['échelle moléculaire,
en chromatographie en phase liquide (Interactions
soluté-sorbant-solvant.; détermination des causes
physico-chimiques principales et secondaires de
Séparation ; relations structures-mobilités).

En ce qui concerne le theme A, des conférences
générales sont prévues et couvriront les domaines de
séparation des petites molécules, des polyméres
synthétiques, des macromolécules biologiques.

Ces Journées comprendront également une séance de
communications sans théme particulier et pouvant
porter sur tous les domaines de la chromatographie en
phase liquide (adsorption, partage, échange d’ions, sur
colonnes sous faible, moyenne ou haute pression, sur
feuilles, sur couches minces).

Les auteurs désirant présenter des communications bréves
au cours des séances correspondant au theme A et au
théme B ainsi qu’a la séance sans théme particulier (C)
peuvent faire parvenir le titre et un bref résumé

(10 lignes dactylographiées) de la communication
proposée le plus rapidement possible et au plus tard le
6 juillet a M. Munier Roger, Institut Pasteur,

28, rue du Docteur-Roux, 75015 Paris.

La réunion se tiendra & I'Ecole Nationale Supérieure de
Physique et de Chimie Industrielle, 10, rue Vauquelin,
76005 Paris. Une exposition d'appareils et de produits
pour la chromatographie de perméation sur gel, ainsi
gue pour les autres modes de chromatographie aura lieu
simultanément.

Le programme des Journées sera fourni, aprés le

15 septembre 1973, aux personnes qui auront adressé
une demande écrite & M. Munier. L'inscription a ces
Journées n'est pas nécessaire.

Division de chimie organique
Journée de chimie organique d'Orsay

Les Journées de chimie organique 1973 se tiendront
dans les locaux de I'Université de Paris-Sud, & Orsay
le mercredi 19, le jeudi 20 et le vendredi 21 septembre.
Six conférences et des séances de communications sont
prévues.

Nous sommes assurés de la participation de

MM. J. Mathieu (Centre de recherche Roussel-Uclaf;
Parité et stéréochimie des réactions concertées),

F. Ramirez (State University of New York at

Storry Brook; New developments in the oxyphosphorane
concept), B. M. Trost (University of Wisconsin,
Madison: /nnovation in organic synthesis), N. J. Turro
(Columbia University, New York: The development of
recent ideas and techniques in modern organic
photochemistry mechanistic and synthetic applications),
R. Ugo (lIstituto di Chimica generale, Universita di
Milano; Contribution de la chimie de coordination & la
compréhension de la catalyse hétérogéne en chimie
organique), B. Waegell, récipiendaire 1973 du Prix Le Bel
de la Société Chimique de Fran¢e (Université de
Provence, Marseille; De /a stéréochimie aux mécanismes
de réactions)., MM. E. Brown (Centre Scientifique
Universitaire du Mans) et J. Simonnet
(Clermont-Ferrand), récipiendaires des 1e* et 2¢ prix
de la Division de chimie organique présenteront un exposé
sur leurs travaux.
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Les communications seront groupées par thémes afin de
faciliter les contacts et discussions entre chercheurs
d'une méme spécialité. Les thémes suivants sont
proposés : chimie organique théorique, chimie
organique physique, mécanismes de réaction, synthese
générale, organomeétalliques, stéréochimie, produits
naturels, chimie organique biologique, photochimie et
chimie macromoléculaire.

Les auteurs de communications sont priés d’indiquer sur
la fiche de résumé a quel théme se rapporte, selon eux,
le sujet du travail présenté.

Il est souhaitable que seuls des résultats originaux soient
présentés et gue lorsqu'un méme laboratoire soumet
plusieurs communications, un ordre de préséance soit
proposeé.

La durée des communications sera de l‘ordre de

20 minutes, discussion comprise. Les textes (titre et
résumé suffisamment explicite de 20 lignes
dactylographiées) devront parvenir @ M. J. C. Chottard,
Secrétariat de la Société Chimique de France,

250, rue Saint-Jacques, 75005 Paris, avant fe
vendredi 22 juin, délai de rigueur, et figurer sur des
formulaires spéciaux disponibles au Secrétariat de la
Société Chimique de France et aux Bureaux des Sections
régionales. Un accusé de réception sera envoyé pour
chague demande, dans la seconde quinzaine de Juillet.
Vous trouverez dans le numéro de septembre de /"Actualité
chimique les informations complémentaires et détails de
I'organisation. Une fiche d'inscription, & renvoyer

avant le 22 juin se trouve & la fin de ce fascicule.

Journées des glucides 1973

Les Journées des glucides 1973, réunion commune des
Groupes francgais et britannique d'étude de la chimie et
la biochimie des glucides, se tiendront les 10 et

11 septembre 1973, a la Faculté des Sciences
Pharmaceutiques et Biologiques, 4, avenue de
|'Observatoire, 756006 Paris.

Le programme comportera 13 conférences de

40 minutes, auxquelles s'ajouteront des communications
de 15 minutes en nombre limité (inscription pour les
communications avant le 15 juin).

Date limite pour les inscriptions . 30 juin 1973.

Pour tous renseignements et inscriptions : M. L. Mester,
[nstitut de Chimie des Substances Naturelles,

91190 Gif-sur-Yvette.

Nouveaux membres

Sont nommés Membres de la Société Chimique de
France :

MM. Aouni (MM. Michel et Pannetier).

Arnould Jean-Claude (MM. Muzard et Feigenbaum).
Baudouy René (MM. Goré et Laurent).

Berger (MM. Michel et Pannetier).
Berthon Guy, Docteur é&s sciences
Beden).

Mme Besseyre Janine (MM. Michel et Pannetier).
MM. Bigeard Francois (MM. Michel et Pannetier).
Blanchard Alain (MM. Michel et Pannetier).

Bolesse Michel (MM. Michel et Pannetier).
Bonnet-Dupeyron Frangois (MM. Michel et Pannetier).
Boreskov G. K. (MM. Michel et Pannetier).

Bosetti (MM. Michel et Pannetier).

Bost Pierre (MM. Michel et Pannetier).

(MM. Valensi et

Bouanani Hossaine, assistant (MM. Gayoso et
Boucekkine).
Boulay (MM. Michel et Pannetier).

Bourat (MM. Michel et Pannetier).
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Brisset Jean-Louis, assistant (MM. Schaal et
Tremillon).

Brun Gérard, chargé de recherche (MM. Maurin et
Avinens).

Buret (MM. Michel et Pannetier).

Cartier (MM. Michel et Pannetier).

Cathala Michel (MM. Michel et Pannetier).

Chabanel, maitre de conférences (MM. Wojtkowiak et
Quiniou).

Chevalier A. (MM. Michel et Pannetier).

Condat Marc, chargé de recherche (MM. Benard et
Fayard).

Daran Jean-Claude, attaché de recherche (MM. Jeannin
et Constant).

Demoute Jean-Pierre, ingénieur chimiste (MM. Bertin
et Hainaut).

Mile Déneux Mireille, assistant (Mlles Barrés et Dubusc).
Mme Derdour Aicha (MM. Guenzet et Texier).

Mme Dervin Jacqueline, assistant (MM. Faucherre et
Fromage).

MM. Desbois Michel, assistant (MM. Fleury et Guth).
Dubost Maurice (MM. Michel et Pannetier).

Mme Duréault Annie, assistant (MM. Michel et
Pannetier).

MM. Ferrara Michel (MM. Michel et Pannetier).
Ferrero Louis (MM. Géribaldi et Maria).

Gachon Michel (MM. Michel et Pannetier).

Galea (MM. Michel et Pannetier).

Gasse (MM. Michel et Pannetier).

Gesson Jean-Pierre (MM. Jacquesy et Dore).

Haas (MM. Miche! et Pannetier).

Institut national de recherche et de sécurité (MM. Michel
et Pannetier).

Institut national des sciences de I'éducation (MM. Michel
et Pannetier).

MM. Keller Gilbert, ingénieur (MM. Fleury et Guth).
Killé Gérard, maitre assistant (MM. Fleury et Guth).
Kotchietkov N. K. (MM. Michel et Pannetier).

Kress Armand (MM. Michel et Pannetier).

Laboratoire de chimie organique et macromoléculaire
(MM. Michel et Pannetier).

MM. Lang Marc. ingénieur chimiste (MM. Fleury et Guth).
Laval Jean-Paul (MM. Gaudreau et Frit).

Lion Claude (MM. Dubois et Doucet).

Maissant Jean-Michel, assistant (MM. Blanchard et
Mortreux).

Malavaud Christian (MM. Barrans et Mathis).

Mmes Marchand Evelyne (MM. Michel et Pannetier).
Mercurio Daniele (MM. Michel et Pannetier).

Mlle Morin Monique, docteur 3¢ cycle (MM. Paris et
Scharff).

M. Mouton Jean-Luc (MM. Robin et Sinicki).
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Compte rendu des séances des Sections régionales
Section de Caen

Séance du lundi 19 février 1973

Présidence : M. Lozac'h, président

Au cours de cette réunion, M. Lars Werme de
I'Université d'Uppsala, a prononcé la conférence

suivante

Auger and X-ray spectroscopy as tools in the study of
free molecules.

Séance du vendredi 9 mars 1973

Présidence . M. Lozac'h, président

Au cours de cette réunion, M. P. Souchay, Vice-président
de la Société Chimique de France, a prononcé la
conférence suivante

Les composés polynucléaires.

Section de Lille

Séance du jeudi 1¢r mars 1973

Présidence : M. G. Mazingue, vice-président.

M. Froment (Groupe de recherches « Physique des
liquides et électrochimie » du C.N.R.S.) a présenté une

conférence intitulée :

Sur I'application de quelques méthodes nouvelles a I'étude
de la corrosion métallique.

Séance du vendredi 30 mars 1973
Présidence : M. G. Mazingue, vice-président.

Les deux communications suivantes ont été présentées :

Préparation et thermocyclisation de cétones 3-éthyléniques,
par MM. J. Brocard et G. Moinet.

La cyclisation thermique des composés non saturés par
formation d’une liaison entre le carbone o et le premier
centre insaturé est a présent bien connue.
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L'objet de cette étude est le comportement thermique
des cétones Jd-éthyléniques. Celles-ci se
thermocyclisent au niveau des carbones «' et 3.
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La cyclohexanone correspondante est obtenue avec un
rendement variant de O a 90 9% selon les substituants
portés par les carbones « et o'. Cette réaction permet
d’envisager une nouvelle synthése de la menthone et des
réactions de double cyclisation.

(Laboratoire des carbocycles, Université de Paris Sud, 91 Orsay)

Applications spectrochimiques de I'infrarouge lointain,
par MM. J. P. Huvenne et P. Legrand.

L'infrarouge lointain (10-300 cm™1!) est resté longtemps
un domaine spectral difficilement accessible. En
envisageant les dispositifs expérimentaux actuels capables
d’explorer cette gamme de nombres d'onde, il s'avéere
que la spectrométrie par transformée de Fourier
présente les meilleurs avantages.

Les récents progrés technologiques obtenus dans cette
zone se justifient par I'ampleur de son champ d’applications.
Nous détaillons les différents problémes susceptibles
d'étre abordés : rotation pure a I'état gazeux;
vibrations intramoléculaires . combinaisons d'atomes
lourds et rotations empéchées ou torsions; vibrations
intermoléculaires : composés de coordination, liaison
hydrogéne et modes de réseau.

Il ressort de cette analyse la complémentarité de la
spectrométrie d'absorption avec les techniques des
micro-ondes et de la diffusion Raman.

(Laboratoire de chimie minérale |, Université des Sciences et
Techniques de Lille)

Section de Montpellier
Séance du vendredi 16 février 1973

Présidence : M. QOrzalesi, président.

Les communications suivantes ont été présentées :

Structure du dioxyde de brome par spectroscopie de
vibration Raman,
par J. L. Pascal, A. et J. Potier.

Le dioxyde de brome est synthétisé d'aprés la méthode
de Schmeisser par barbotage d'un mélange O3 — O,
dans une solution de brome et de fréon 11 a — 50 °C;
cependant I'utilisation de P,O, comme desséchant de gaz
de réaction a été bannie, puisque cet oxyde et les
acides polyphosphoriques formés sont transportés
vésiculairement comme des contrdles de pureté 1.R. le
montrent.

L'oxygéne est desséché dans une batterie de piége
maintenu & — 78 °C. L'oxyde obtenu au bout de 2 a

7 heures de réaction est un solide, jaune d'ceuf en forme
de cristaux de glace collé aux parois du réacteur.

Un dosage iodométrique et potentiométrique confirme la
stoechiométrie 1 brome et 2 oxygéne,

Les spectres de vibration Raman ne peuvent
s‘interpréter qu'en considérant une molécule dimére & pont
Br — Br : O,Br — BrO,. Le nombre de raies observé
permet d'envisager une symétrie C, (gauche) pour la
molécule : les attributions sont les suivantes :

vBr — Br . 205 cm~t vBrO, : 882-860 cm™I,
vsBrOy @ 910-924 cm-1, 0,BrO, : 504-470 cm—,
ot BrO, © 424-414 cm™t, 3BrO, : 375-364 cm™,

or BrOg : 68 cm1.

(Laboratoire des acides minéraux, associé au CN.R.S. n° 79,
U.S.T.L., place Eugéne-Bataillon, 34060 Montpellier Cédex)
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Transposition de composés oo -dispiranniques,
par J. Brugidou, H. Christol et M. F. Feldmann,

A

Nous avons soumis & la transposition de Beckmann et
a la transposition de Schmidt deux cétones

oo’ -dispiranniques 1 et 2 composés bis-néopentylique
symétriques.

Deux mécanismes compétitifs interviennent, le premier
conforme a la transposition « normale » de Beckmann,
conduit & un lactame, le second correspondant & la
transposition « anormale » conduit a un nitrile éthylénique
qui par réaction de Hoesch se cyclise en cétone
conjuguée. Nous avons vérifié que le lactame ne
provenait pas du nitrile éthylénique par réaction de
Ritter, et inversement que le nitrile ne provenait pas du

O\JO Oﬁo
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NOH /

XX

1 m=2 @ ?H
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La réaction de Schmidt réalisée dans le P.P.A. procéde
par des intermédiaires réactionnels analogues a ceux de
la réaction de Beckmann en milieu protique et
conduit a des résultats analogues.

n=0

H
N-

(Laboratoire de chimie organique, EN.S.C.M., 8, rue de
['Ecole-Normale, 34075 Montpellier Cédex)

Protonation et liaison hydrogene dans le systéme acide
perchlorique-N,N-diméthylformamide,
par C. Belin.

L'étude des équilibres liquide-solide dans le systeme
HCIO, — DMF entre O et 50 % en mole d'acide montre
I'existence de deux composés définis & fusion
congruente, le composé 1-1 (HCIO,, DMF) qui fond a

+ 126 °C et 1-2 (HCIO,, 2 DMF) qui fond & + 43 °C.
Pour le composé 1-1 il existe deux formes dans

['état solide, la température de transformation d'une
forme en l'autre est de 0 °C.

Deux eutectiques stables ont été identifiées :

; :DMF, HCIOy,y + (DMF);HCIOy,, = lig.eutect. k&,
ftm = + 30¢°C, HCIO, : 43,5 9% en mole;

E, : DMF + (DMF),HCIOy, == lig. eutect. E,,

tgg = — 70°C, HCIO, : 5,8 9% en mole.

La spectroscopie |.R. et Raman a montré aue le
composé 1-1 est le perchlorate de
N.N-diméthylformamidium, en effet les spectres [.R. et
Raman contiennent les bandes des 4 vibrations de
I'ion ClO7, dont normalement deux seulement sont
actives en |.R. et quatre en Raman, d'autre part on note
la présence d'une bande de valence vgy dont la
fréquence est relativement abaissée par liaison
hydrogéne. Pour former le composé 1-1, HCIO, a
protoné DMF mais les deux ions interéagissent par liaison
hydrogéne forte.

Dans le cas du composé 1-2, seulement deux vibrations
de l'ion perchlorate apparaissent en I.R., ce qui
indique qu'il n'est pas perturbé par liaison hydrogene,
d'autre part apparait une bande large s’étalant de
1800 a 500 cm~! et centrée vers 1100 cm—t
caractéristique d'un pont hydrogéne quasi symétrique
entre les deux molécules de base. Par deutériation sur le
proton central aucun effet isotopique n’'est observé, ce
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qui semble indiquer que la courbe d'énergie
potentielle du proton central est certainement & double
minimum symétrique.

(Laboratoire des acides minéraux, associé au CN.R.S. n° 79,
US.T.L., place Eugéne-Bataillon, 34060 Montpellier Cédex)

Etude par R.M.N. des deux cyanhydrines de la t-butyl-4
cyclohexanone en présence de

tris (dipivalométhanato Jeuropium,

par J. M. Gazagne, J. M. Kamenka et P. Geneste.

Lorsqu'on étudie le spectre R.M.N. les cyanhydrines cis
et trans de la t-butyl-4 cyclohexanone en présence de
tris (dipivalométhanato)europium, on s’apercoit que le sel
de lanthanide joue non seulement le réle d'agent de
déplacement, mais aussi celui de réactif dQ
probablement & son caractere d'acide de Lewis. La zone
des signaux du groupe z-butyle montre trois pics distincts
qui sont attribués, par comparaison au ?-butyl-4
cyanocyclohexéne, a la t-butyl-4 cyclohexanone et 3 la
cyanhydrine trans.

Le sel d'europium induit donc trois réactions :
isomérisation cis-trans; déshydrocyanation;
déshydratation.

Des études par effet de masse semblent montrer que seule,
la déshydratation est équilibrée.

Le méme genre d'étude repris avec BF,; un autre acide
de Lewis, met en évidence l'isomérisation et la
déshydrocyanation mais pas la déshydratation.

(Laboratoire de chimie organique physique appliquée, associé au
C.N.R.S., Ecole nationale supérieure de chimie de Montpellier,
8, rue de I'Ecole-Normale, 34075 Montpellier Cédex)

Complexe 1-3 entre un acide de Bronsted et I'eau,
par J. Roziére.

Il est bien connu que les hydrates d’acides forts sont
totalement ionisés dans I'état solide. En toute logique

les hydrates devraient étre formulés H+(H,0),X—. Si ces
¢tudes structurales (RX et I.R.) sur les mono et
dihydrates ont bien montré qu'ils étaient en fait des sels
d'oxonium et de dioxonium, il n'en est pas de méme des
hydrates supérieurs ol les cations sont constitués en fait,
soit par des hydrates de l'ion oxonium, soit par des
hydrates du dioxonium, ce qui est montré en
particulier par les études aux RX des trihydrates d'acides
forts ol les deux configurations sont en fait

H;OF et HyO+2H,0. Une troisieme catégorie est
constituée par les hydrates H,Of asymétriques de
géométrie intermédiaire.

L'étude des spectres infrarouge et Raman des
trihydrates HCI;H,O et HBr3H,O confirme la présence de
ion (HzHF)H,O dans ces deux hydrates.

L'existence d'un fort effet isotopique sur la liaison

O — H — O courte de lI'ion H;O03 dans HBr3H,0O permet
de penser que le proton dans cette liaison est délocalisé
dans un double minimum.

(Laboratoire des acides minéraux, associé au C.N.R.S. n° 79,
U.S.T.L., place Eugéne-Bataillon, 34060 Montpellier Cédex)

Hydrogénation et hydrogénolyse de ['acétophénone sur
Pt/Si0O, dans le cyclohexane. Recherche d'une
participation de la forme énol,

par Y. Lozano et P. Geneste.

Alors que de nombreuses publications rapportent les
résultats de I'hydrogénation de cétones en insistant
la nécessité de se placer dans un solvant hydroxylé
(EtOH, CF3CO,H, KOH...) nous avons opéré dans le
cyclohexane afin de soustraire la réaction catalytique
proprement dite & tout effet de solvant. L'hydrogénation

sur
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de I'acétophénone sur Pt/Si0, & 59, 2 température et
pression ordlnaqus en phase liguide, nous conduit a
I'éthylbenzéne avec un bon rendement (70 %).

Une étude cinétique permet de chiffrer les vitesses des
réactions d’hydrogénation et d’hydrogénolyse a partir de
["analyse chromatographique des produits formés.

Les produits secondaires dus & I'hydrogénation du cycle,
sont peu abondants dans les conditions expérimentales
utilisées. Néanmoins, le noyau aromatique joue un rdle
certain lors de I'hydrogénolyse : le passage de
cyclohexyl-1-éthanol & I'éthyl cyclohexane n'a pas lieu
alors que le phényl-1-éthanol conduit 2
I'éthylbenzéne dans les mémes conditions.

L'étude du mécanisme et d'une éventuelle participation
de la forme énol nous a amené a étudier par R.M.N. et
spectrométrie de masse les produits formés en cours de
I'hydrogénation de I'acétophénone d, dans les
conditions de la réaction. |l en ressort que la cétone
deutéride ne s'échange pas a la surface du catalyseur et
que lalcool formé subit une trés faible perte de
deutérium. Cependant, la précision des mesures empéche
de conclure de facon absolue sur cette non participation
de I'énol lors du passage de la cétone a l'alcool.

(Laboratoire de chimie organ/que physique appliquée, associé au
C.N.R.S., Ecole nationale supérieure de chimie de Montpellier,
8, rue de I'Ecole-Normale, 34075 Montpellier Cédex)

Effets catalytiques des micelles : influence sur les
étapes de ['addition d'hydroxylamine sur la
cyclohexanone,

par B. Schilick et P. Geneste.

L'action catalytique des micelles a été vérifiée dans
certaines réactions organiques et particuligrement dans les
réactions acido-catalysées (hydrolyse d’acétates, bases de
Schiff...). Nous nous sommes proposés de tester
I'influence de surfactants cationigues et anionigues au
cours des différentes étapes de l'addition d’hydroxylamine
sur les cétones en milieu agueux.

ki, ks, NHOH kg,
NH,OH + >C = 0 k‘k2 H+>< = >c_NOH+Ho
=11 21
+ H*
1re écape 2e étape
+NH,OH

La constante de vitesse globale (ko) de I'étape 1, étudiée
entre PH = 0 et PH = 3, se trouve inchangée par
I'emploi de surfactants cationiques tels que le bromure
d’hexadécylpyridinium (HDPB) et le bromure de
cétyftriméthylammonium (CTAB). Par contre, le
laurylsulfate de sodium a un effet |égérement inhibiteur
avec une constante de vitesse k¢ telle que k¢/ko = 0,92.
Si le CTAB et le HDPB restent inactifs dans |'étape 2,
on constate avec le NALS un effet variant de
ky/ko) =5 a (ky/ko) = 8, selon la valeur de pH (9 a
en maintenant une force ionique constante (I = 0,05).
D’autre part, pour un pH donné, on observe une
décroissance de |'activité catalytique avec I'augmentation
de la force ionique.

Ceci nous conduit & penser, en accord avec les théories
déja publiées, que l'effet catalytique observé dans la
derniére étape est d(i & la concentration des réactifs dans
la phase micellaire. L'atténuation ou le manque d'effet
catalytique de la part des surfactants est d( & la variation
de la fraction de charge des micelles qu'ils forment

en solution.

(Laboratoire de chimie organ/que physique appliquée, associé au
C.N.R.S., Ecole nationale supérieure de chimie de Montpellier,
8, rue de ['Fcole-Normale, 34075 Montpellier Cédex)

Etude structurale de LiN,HsBeF,. Relation avec certaines
propriétés physiques,
par S. Vilminot et L. Cot.

A température ambiante LiN,H;BeF, cristallise dans le
systéme orthorhomblque groupe d’ espace Pna21, avec Ies

paramétres @ = 9,811 A b = 8880 Aetc = 5139 A
et Z = 4

La structure est affinée par méthode des moindres carrés
a4 partir de mesures enregistrées sur diffractométre
automatique (R = 0,039). Les atomes de Li et Be sont
au centre de tétraédres LiF, et BeF, liés entre eux par

un sommet. Les distances moyennes de Li— F et Be — F
sont respectivement 1,853 et 1,546 A. Les ions
hydrazinium NyH3" se trouvent dans des canaux formés
par le réseau de tétraédres. Les groupes NH, des
ions NyHF forment des chaines infinies par liaisons
hydrogéne N — H...N.

A l'opposé de LiN,H SO, ou toutes les liaisons

N — H...O sont simples, cette structure possede des
lisisons N — H...F bifurquées ou trifurquées. A

'aide de la structure une interprétation des conductivités
comparées de LiN,H;SO, et LiNy,H;BeF, est proposée.

(Laboratoire de chimie minérale C, ER.A. n° 3714, U.S.T.L., place
Eugéne-Bataillon, 34060 Montpellier Cédex)

Etude structurale de Na,SnS,. Coordination de Sn dans
le systéme Na,S — SnS,, i
par J. C. Jumas, Mme F. Daniel, E. Philippot et M. Ribes.

Dans le systéme monosulfure de sodium NayS-disulfure
d'étain SnS, quatre nouvelles phases cristallines ont été
isolées : NaySnaSg, NaySnS;, NagSnyS, et Na,SnS,.

Nous présentons ici les résultats obtenus pour
Na,SnS, ou l'étain est en coordination tétraédrique.

Pour les deux autres phases les résultats partiels
permettent cependant d’annoncer que I'étain est en
coordination tétraédrique dans NagSn,S, et octaédrique
dans NaySnS;.

(Laboratoire de chimie minérale C., ER.A. n° 314, US.T.L.. place
Eugéne-Bataillon, 34060 Montpellier Cédex)

Séance du jeudi 29 mars 1973

Au cours de cette séance M. Lemieux a présenté la
conférence suivante :

Applications de la RMN. du 3C a la structure et a la
conformation d'antibiotiques g/yCOS/d/ques et de
nucléosides.

Section de Nancy
Séance du jeudi 8 février 1973
Présidence : M. Caubére, président.

M. R. Weiss (Laboratoire de cristallochimie, Université
Louis-Pasteur, Strasbourg) a prononcé la conférence
suivante :

Ftude structurale des cryptates de cations monovalents
et divalents.

Les cryptates sont des complexes dans lesquels un cation
métalliqgue est inséré dans la cavité moléculaire
tridimensionnelle d'un coordinat macrocyclique. Les
structures moléculaires et cristallines d'une

dizaine de ces dérivés seront analysées. Les
paramétres liés & la stabilité des complexes et la
sélectivité des coordinats macrocycligues seront

discutés.
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Section d’Orléans
Séance du jeudi 1er février 1973
Présidence : M. R. Delbourgo, président.

Au cours de cette séance, M. J. Menneret (Société
Demarquest) a présenté une conférence intitulée :

Développements récents concernant les céramiques
frittées sous charge, matériaux translucides et
transparents.

Les trois communications suivantes furent présentées :

Sur la structure des produits de la réaction de
Conrad-Limpach appliquée aux amino-3 carbazoles,
par MM. J. C. Perche et G. Saint-Ruf.

La réaction de Conrad-Limpach appliquée a I'amino-3
éthyl-9 carbazole et a son homologue méthylé en
position 6 (condensation avec |'acétyl-acétate d'éthyle
suivie d'une thermocyclisation) a conduit
conformément a notre attente a des dérivés « angulaires .
Contrairement a ce qui est généralement admis dans la
littérature, ces produits se présentent de préférence
sous une forme lactame B (absence de coloration avec le
chlorure ferrique, réaction classique des pyridones avec la
I'oxychlorure de phosphore, etc.). L'étude
spectrométrique (I.R., U.V., R.M.N.) a montré gu’'en
solution il se formait un équilibre tautomére
(guinolol-quinclone) entre les deux formes lactime et
lactame, avec toutefois une nette prédominance de
forme lactame. Un essai d'interprétation de ces résultats
sera discuté.
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(Centre Marcel-Delépine du C.N.R.S.. Orléans-La Source)

Réaction de I'oxygéne atomique avec le chlorure de
méthyléne,
par Mme J. Barassin et M. J. Combourieu.

La réaction entre CHoCl, et les atomes O, produits par
décharge microonde dans O, dilué par de ['hélium, a été
étudiée dans un réacteur cylindrique & écoulement
rapide, sous une pression voisine de 2.5 torr et & des
températures comprises entre 298 et 500 K. Les produits
sont analysés a l'aide d'un spectrométre de masse a
secteur magnétique.

La méthode de dégénérescence de l'ordre en présence
d'un grand excés d'atomes d'oxygene a permis de
déterminer les paramétres cinétiques de I'étape

initiale :

A = 594 10** cmPmole~'s—'; E = 5700 cal

Le bilan global de la réaction effectuée en présence d'un
exces de CH,Cl,, au bout d'un temps de réaction
suffisant pour que tout I'oxygéne atomique soit consommé,
s'écrit :

CH,Cl, +1,20—=0,9C0O +1,8HCI + 0,1 H, + 0,1 COCl,
+ 0.1 0O,.

Lorsque la concentration d'oxygene atomique augmente
il v a formation progressive de Cl,, CIOH et H,O avec
diminution de la concentration en HCI,

Un mécanisme réactionnel est proposé, qui rend compte
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de l'ensemble des résultats obtenus (nature des produits,
steechiométrie...).

(Centre de recherches sur la chimie de la combustion et des hautes
températures, C.N.R.S. et Faculté des Sciences d'Orléans,
45045 Orléans Cédex)

Polymérisation d'acides aminés dans les conditions
prébiotiques,
par M. A. Brack.

Il est généralement admis que |'apparition des premiers
segments polypeptidigques sur la terre a résulté de la
condensation d'acides aminés, eux-mémes formés 3
partir de l'atmosphére primitive. La polymérisation a pu
procéder de différentes facons, par exemple par activation
thermique ou chimique.

Au laboratoire, deux types d’activation chimique ont été
expérimentés :

polymérisation d'alanyl-adénylate. Ce systeme, décrit
par Katchalsky et coll. (Nature, 1970, 228, 636), est
intéressant car il permet d'opérer dans l'eau en présence
de montmorillonite. En suivant le mode opératoire
publié, il n‘a pas été possible de retrouver les résultats
obtenus par les auteurs malgré la mise au point d'une
nouvelle méthode de séparation et d'identification des
oligoméres de l'alanine par chromatographie.
polymérisation du glycinate de méthyle catalysée par
'lon Cut+* dans le méthanol. En reprenant les expériences
préliminaires de Yamada et coll. (Chem. Pharm. Bull.,
1971, 19, 2380), il a été possible d'améliorer les résultats
décrits. Tous les oligomeres de la glycine jusqu’a
'octameére ont été séparés. L'extension de ces expériences
en milieux aqueux est en cours d'étude.

(Centre de biophysique moléculaire, C.N.R.S., La Source, 45-0Orléans)
Section de Reims

Séance du jeudi 8 février 1973

Présidence . M. Le Men.

M. Q. Khuong-Huu (Institut de Chimie des Substances
Naturelles de Gif-sur-Yvette) a prononcé la conférence
suivante :

Une classe nouvelle de substances naturelles : les
amino-glycostéroides. Structure et synthése.

Les amino-glyco-stéroides ont été isolés des feuilles

de divers Holarrhena d’origine asiatique. Ce sont des
substances de caractére basique, comme les alcaloides,
et constituées par I'union d’'un sucre aminé et d'une génine
stéroidique.

Trois nouveaux sucres aminés sont décrits :

Ja. D-holosamine, désoxy-4 amino-4 D-cymarose,

la L-holantosamine, désoxy-4 amino-4 L-oléandrose,

la D-holacosamine, désoxy-4 amino-4 D-sarmentose.

Les génines stéroidiques sont, soit des stéroides
substitués en 18 et en 14 tels que les holantogénines,
soit des cardénolides, digitoxigénine et allo-uzarigénine
dans les amino-glyco-cardénolides.

On décrit la synthése des sucres aminés, ainsi que celle
des holantogénines.

Séance du vendredi 9 mars 1973

Présidence : MM. Gastambide et Chuche.

M. R. U. Lemieux (Université d'Alberta, Edmonton,
Canada) a présenté la conférence suivante :

Application de la R.M.N. du carbone-13 a la détermination
de structure (antibiotiques glycosidiques) et de
conformation (glycosides et nucléosides).



L'utilité des transformés de Fourier a la R.M.N. du 13C
dans la chimie des oses est démontrée par les spectres
d'antibiotiques amino-glycosidiques comme ceux des
kanamycines et de produits semblables. L'interprétation

de ces spectres enregistrés a pH 4 et 10 (groupement
aminé protoné et libre) fournit beaucoup de
renseignements et la méthode parait devenir
indispensable pour la caractérisation des structures
glycosidiques complexes. L'examen de la

constante de couplage 3C — H pour ces atomes séparés
par trois liaisons simples et pour certaines structures
dans lesquelles I'angle de torsion déterminé est connu,
montre l'existence d'une relation de type Karplus. Cette
relation est utilisée pour établir des propriétés
conformationnelles dans certaines structures
glycosidiques.

Section de Toulouse

Séance du vendredi 26 janvier 1973

Présidence: M. Mahenc, président.

Les communications suivantes ont été présentées :

Effet de solvant sur la stéréochimie d’'addition
nucléophile du dérivé chloromagnésien de /a
diméthyl-2,2 pentanone-3 sur la triméthyl/-3.3.6
cyclohexanone,

par M. Y. Koudsi, Mme Y. Maroni-Barnaud et M. P. Maroni.

Dans le cadre d'une étude générale sur la stéréochimie
d'additioT nucléophile des intermédiaires
Xl\/lg[—'C—CO—Y] (Y = R ou OR’) sur les cétones
cycliques, nous avons examiné la condensation sur la
triméthyl-3,3,5 cyclohexanone du dérivé

CIMg[CH (Me) — CO — tBu]. Celui-ci est obtenu
notamment par action de /PrMgCl sur Et — CO — tBu
dans divers solvants et différentes conditions de
température, vitesse et sens d'introduction, etc...

La réaction peut conduire & deux couples de B-cétols
trans et cis diastéréoisoméres.

R H Me
\R
5 tBu
OH o]
trans 2

cis 4

La manipulation est réalisée en introduisant d'un seul coup
la cétone associante dans I'intermédiaire magnésien &
température contrélée puis en dosant les pourcentages
relatifs des quatre isomeéres en fonction du temps (entre
1 minute et 72 heures).

Suivant le milieu et les conditions d’obtention du
nucléophile on observe :

soit la formation unique des deux cétols trans 1 et 2
(60/50 + b) suivie d'une épimérisation de 2 en 1
compléte au bout de 72 heures,

soit l'apparition simultanée des quatre isoméres avec

transformation ultérieure des deux cétols trans dans les
deux cétols cis. Ce phénomene est d’autant plus
marqué que le solvant est plus basique (Et,0, Méthylal,
THF).

Dans ces conditions on n'observe plus d'équilibration de
2 — 1. Les proportions relatives de 3 et 4 ne changent
pas non plus dans I'éther et le méthylal. Par contre
dans le THF 4 — 3 de sorte qu'au bout de 72 h ce
dernier existe seul dans le milieu.

Nous avons montré que :

la formation des cétols trans est due & une attaque
équatoriale pratiquement stéréospécifique de la forme
O-métallée (énolate) du nucléophile.

la formation des cétols crs parait due a une attague
préférentiellement axiale de la forme C-métallée du méme
nucléophile.

quant & la transformation trans —> cis elle n'est pas le
résultat d’'un phénomene d'équilibration simple. Elle
résulte d'une coupure des cétols & OH axiaux suivie d’'une
fixation compétitive sur la cétone associante libérée des
deux entités nucléophiles O- et C-métallées.

Nos résultats mettent notamment en évidence la
possibilité d'attaques axiales cinétiques d'espéces
relativement encombrées sur une cétone cyclique bloquée
comme la triméthyl-3,3.6 cyclohexanone. A notre
connaissance on n'a jamais signalé d'entrées axiales
importantes de réactifs de Grignard sur cette cétone, Nous
en avons observé avec des dérivés magnésiens carbonylés
dans plusieurs autres cas.

(Laboratoire de synthése et physico-chimie organique,
Faculté des sciences, 118, route de Narbonne, 31-Toulouse)

Etude magnétooptique de quelques fluorophosphoranes
acycliqgues (composés alcoylés et aminés),
par M. Hausard et Mme M.-C. Labarre,

Comme le montrent les divers travaux réalisés depuis
plusieurs années au Laboratoire de chimie de coordination
de I'Université Paul-Sabatier, I'effet Faraday,

propriété additive de la matiere, est une des techniques
particulierement adaptées a I'étude de la nature des
liaisons.

C'est ainsi qu’il a été possible de préciser expérimentalement
le contenu électronique de plusieurs des liaisons
covalentes issues d'un atome de phosphore tri ou
tétracoordonné (en particulier, on a pu relier la rotation
magnétique d'une liaison & sa polarité et a son éventuelle
multiplicité).

[l était intéressant de voir comment se traduirait, du point
de vue de l'effet Faraday, un changement notable de
I'état d'hybridation de l'atome de phosphore. C'est
pourguoi Nous avons porté notre attention sur les
composés pentacoordonnés.

Nous avons donc préparé et purifié les composés
PR,Fs—n (n =0, 1,2, 3), P(NRy,Fserw (n =1, 2) et
P(NRy)CgHsF3 ot R = CH,, CoHg n-CgH,, n-CyH,, CoHs.
Leur étude magnétooptique aboutit aux conclusions
suivantes

1. Les liaisons (P — F) des di et trifluorophosphoranes
sont, comme celles issues d'un atome de phosphore Py
ou Pyy, de nature essentiellement o. Ces mémes
liaisons semblent par contre présenter un certain
caractere © dans PF, et, a un degré moindre, dans les
tétrafluorophosphoranes.

2. L'hybridation sp3d des orbitales du phosphore
semble défavoriser la délocalisation du doublet libre de
['atome d'azote voisin, de sorte que la multiplicité de la
liaison (P — N) est nettement plus faible dans les
aminofluorophosphoranes que dans les composés aminés
fluorés du Py; et Py préalablement étudiés.

3. Les liaisons (P — C) issues d'un atome P, semblent
avoir une contribution magnétooptique inférieure & celle
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gu'elles présentent dans les composés tri et
tétracoordonnés.

(Laboratoire de chimie de coordination, associé au C.N.R.S. n° 160,
Université Paul-Sabatier, 38. rue des 36-Ponts, 31078 Toulouse
Cédex)

Enthalpie libre conformationnelle de quelques substituants
fixés en 2, 4, b ou 6 sur le cycle dioxaphosphorinane-1,3,2,
par MM. C. Bergounhou, J.-P. Majoral et J. Navech.

L'enthalpie libre conformationnelle d'une série d'oxo-2
dioxaphosphorinanes-1,3,2 a été calculée & partir de la
variation en fonction de la température des
déplacements chimiques de groupements méthyle fixés

conformationnelles, on peut en déduire la contribution a
I'enthalpie libre conformationnelle de l‘oxygéne du
groupement phosphoryle, des substituants R

[CeHs0, CoH O, CeHy N(CHg)s NH,] fixés en 2 et des
groupements méthyle fixés en 4, 5 ou 6.

R ?‘\S/
P o
St

Les résultats obtenus sont comparés avec ceux trouveés
dans la littérature pour des dioxannes-1,3. Les différences
sont expliquées par la déformation particuliere du cycle
du dioxaphosphorinane-1,3,2.

sur les carbones endocycliques.

Si on admet |'additivité des enthalpies libres

Demandes et offres diverses

Souffleur de verre, 18 ans
expérience chimie (privé), plus 4 ans
électrotechnique (privé), plus 14 ans
travail partiel lab. de chim. org. univ.,,
cherche travail temps partiel,

2 samedis par mois, dans lab. univ.
chimie ou physique, univ. Paris, V,
VI, VIl ou XI. Ecrire & M. J. Hamel,
b6 résidence « Les Cendrennes »,
91, Saint-Germain-les-Arpajon.

Tél. 490. 24.11.

A vendre :

Comptes Rendus des Séances de
I'Académie des Sciences, Sections C
et D, 1970 et 1971 (reliées, neuves).
Collection compléte de I'Encyclopedia
of Chemical Technology (2¢ édition)
de Kirck-Othmer.

Chemical Abstracts :

1928 a 1972 inclus (vol. 22),
jusqu’en 1971.

1956 vol. 50 Subject Index, Part 1
et 2 + Formula Index.

1957 vol. b1 Subject Index, Part 1
et 2 + Formula Index.

relié

1966 vol. 64 n° 1 a 13 inclus, pas
de tables.

1966 vol. 66 n° 1 seulement.

1967 vol. 67 n° 16 seulement.
1968 vol. 68 n° 2 seulement.
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(Laboratoire des hétérocycles du phosphore et de ['azote,

1970 vol. 72 n° 1 & 26, 1T semestre
complet sans tables.

Organic Chemistry Section :

1966 vol. 64 n° 1.

1966 vol. 656 n° 2 & 13 inclus,
mangue n° 1.

1967 vol. 66 n° 1, 2 et 3.

Applied Chemistry Section :

1966 vol. 64 no 1.

1966 vol. 66 n° 2 & 13 inclus,
mangue n° 1.

Biochemistry Section :

1966 vol. 64 n° 1.

1966 vol. 66 n° 2 a 13 inclus,
manque n° 1.

1967 vol. 66, n° 1, 2 et 3.

Ecrire & Société Chimique de France
ne 172,

Ing. chimiste E.N.S.C.P., 43 ans,
cherche poste en synthése org. dans
Centre de recherches ou lab.
d'application. Ecrire Société
Chimique n° 173.

Doct. en chimie, marié, libéré O.M.,
27 a., dyn., allemand, notions

anglais, 4 a. expér. labo., 2 stages
labo. hosp. anal. méd., cherche
situation dans indus. chim. ou

Université Paul-Sabatier, 118, route de Narbonne, 31 Toulouse 04)

pharm. Ecrire Société Chimique
ne 174,

J.F. 28 a., maitrise chimie, doct.

3¢ cycle chimie anal., cherche
situation dans labo. de recherche ou
dans industrie. Ecrire Société Chimique
ne 175.

J.F. ing. chim., 42 ans, grande

expérience chimie anal. (industrie

pharmaceutique), allemand courant,
anglais, cherche situation. Ecrire

Société Chimique n° 176.

A vendre :

Spectrographe R.S.V. 3,6 m, montage
Ebert, 3 réseaux sur tourelle, réception
photographique et photoélectrique

(3 P.M. mobiles).

Un ensemble de sources R.S.V. :
étincelle moyenne tension et basse
tension, arcs continu et alternatif.
Une source R.S.V. étincelle haute
tension.

Une source R.S.V. arcs continu et
alternatif.

Un microphotométre Jarrell-Ash avec
enregistreur.

Une chambre noire automatique Durr.
Ecrire Société Chimique n° 177.
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