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Une chaine peptidique présente & intervalles réguliers des groupements
N-C=0 qui peuvent "participer" aux réactions des centres déficients en électrons
(1).

Prenant comme référence la réaction de 1l'acé&tate de trans bromo-2 cyclo-
hexanol avec l'ion argent, qui met en cause 1l'ion acétoxonium 1 (2), nous avons
examiné ce qui se passerait en traitant dans les mémes conditions le N-benzoyl
glycinate de trans iodo-2 cyclopentanol 4, ot un deuxidme groupe carbonyle est
prét a participer, lui aussi. Les dérivés cyclopentanigques ont &té choisis, de
préférence aux cyclchexanigques, en particulier parce que la rigidité plus grande
pouvait assurer une meilleure participation. Nous avons préparé 1'acétate de
trans iodo-2 cyclopentancl 2 (3) et v&rifié que, traité& par le fluoborate
d'argent, il conduit au sel 3a, F = 49-51°. Ce sel a &té identifié par compa-

1 13

raison (RMN "H et C) avec le sel 3k, décrit par Paulsen et Behre (4),

L'iodoester 4 est préparé (55%, F = 61°) par addition lente & 0°, 3 1l'abri
de la lumiére, d'iode (0,8 é&g.) & une suspension de N-benzoylglycinate d'argent
(1 &g.) dans du THF contenant du cyclopenté&ne (1 &g.). Traité par le fluoborate
d'argent (1 &g.) 3 température ambiante dans le chlorure de méthyléne, il conduit,
apr&s séparation de 1l'iodure d'argent, concentration et précipitation par 1l'éther,
3 un sel cristallisé (I), tr&s hygroscopique, F = 114-116° (déc.) (95%). La
réaction de 4 avec le perchlorate d'argent dans le nitromé&thane donne un sel (II)
analogue, F = 95=100° (déc.) (cristallisé& dans le chloroforme-éther).

Les spectres RMN (1H et 13
gqu'ils dérivent du méme cation, pour lequel les formules 5, 6, 7 et 8 pouvaient

C) de ces deux sels sont identiques, ce qui montre

&tre envisagées. Ces spectres ont &té& comparés 3 ceux des é&chantillons authen-
tiques des composés 3a, %a, 9b(5), 10, 11(6), 12(7).

- Les formules 7 et 8 sont &€liminées par le spectre de RMN 13C, qui est
celui d'un produit symétrique. Le spectre de 9b a montré la sensibilité de la
RMN 13C & une asymétrie méme lé&gére.

De plus les spectres IR de (I) et (II) (8) ne comportent pas de bande carbo-
nyle d'ester. Ils présentent une bande & 1630 cm—l, qui peut &tre attribuée soit
a4 un carbonyle d'amide (voir 4 et 9a), scit & une liaison C=N comme celles de

10 et de 11.
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13C du carbone C

- Le déplacement chimique, en RMN 6 (159,9 ppm) dans (I)
ou (II) est inférieur & celui du carbone C. de l'ion acé&toxonium 3a (190,6 ppm).
Dans la structure 5, il serait supérieur.

- Les signaux dus au noyau benzénigque, en RMN 1H et en RMN 13C, sont ana-
logues 3 ceux de 1l'azlactone protonge 11 (6) et tré&s différents de ceux de 4
ou de 9, ce qui est en accord avec une participation du groupement amide.

- Enfin, le couplage des protons sur C7 avec le proton sur l'azote est de
3Hz dans (I) et (II), alors gu'il est de 6Hz dans les produits 4, 9a, %b, etc...,
qui comportent la chaine ocuverte de la structure 5.

Ces données permettent donc d'attribuer respectivement aux sels (I} et (II)
les structures 6a et 6b.

I1 peut exister deux diastéréoisom&res pour la structure 6, l'oxygé&ne du
cycle inférieur pouvant &tre endo ou exo par rapport au cyclopentane. Pour les
deux sels 6a et 6b, les spectres semblent indiquer la présence d'un seul isomére
ou encore 1 existence bun Bomhivre rapabe eBnTtre hes twox Ysomeres par 1t inter-
médiaire de 5, dont la proportion ne seralt pas supérieure 3 2(0% (9}.

Les propriétés des sels 6a et 6b, en particulier leurs ré&actions avec les
nucléophiies, seront décrites procharnement.
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