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WEks esters, carbonates. thbcbmates et c&mates de la p-hydroxybcnzyloxycarbony&lycinc ont 6t4 
pf@ar&i. Ces composh se fragmentent en milieu faibkment alcalia par hydrolyse de la fonction ryloxy puis 
6limhtion l-6 avec rdghhth de hmine libre. Ila sont rektivement stables daos hide trSoroac&ique. Uoe 
s&k d’aminohka et dipeptides prot@ a 6th syntb&i&. La coupure du moupe protecteur s’effectue npide- 
q ent wit par la soude diMe soit par I’eau oxypcnte dans hmmoniaque. 

Abshct-Esters. carbon&s. &carbonates sod carbamates of p-hydfoxybenzylcarbonylglycine have been 
pnpued.‘Free 9lycine L regenerated in weak ahlioe medium by hydrolysis of the acyloxy group followed by an 
l-6 eWnation. GeoeraUy. the compout~I~ are more stabk than Z-glycine in Mwroacetic acid. A series of 
protected hItOedB ud dipCp&S hXS bCGII prCpXd tO0. DihIte SOda Or hydrogen perOXide iII MRlOIh rSptiy 

cleave the pmtcctill# goup. 

Bkn que de nombreux groupements protecteurs de k 
fonction amine aient Cti proposts pour k pr6paration de 
peptides,’ la nCcessit6 de ret&t&er sCkctivement 
curtains groupcs anti& & diverses &apes de k synth&se 
incite B effectuer de nouvelks recherches.’ 

Paralkkment & I’utilisation des groupements cks- 
siques acidokbiks benxyloxycarbonyk (2) et tertiobu- 
tyloxycarbonyle (Boc). d’autres groupes pouvant se 
couper darts des conditions diMrentes (milieu faiilement 
akalin, par exemple’) ont Ctc Ctud&. La plupart des 
groupes protecteurs alcahnokbiks proposCs. rep&rent 
I’amine libre par un mdcanisme d’&nkation 1-2.b Cc 
sont en &n&al des carbamates ne provoquent pas de 
rac4misation lors de k r&&n de coupw. 

Nous nous sommes propoSts’ de mettre au point un 
groupement benxyloxycarbonyle substitud Z’, stable dans 
les conditions de coupure de Boc (acide trifluoroac&ique 
par exemple) et se fragmentant en milieu akalin selon le 
m&anisme suivant:d 

? s 
R-C-O@&-O-C-NM 

_/n/il~mmolm l-6 

HO+i+CH,-NHR 

ScMma I. 

G. 
tCe travail constitus use psrtk de In l&e de 3 &ne cycle de 
Le corre. soutcmle k 15/06/77 1 orssy. 

#Mresse rctuelk: C.B.RC.0.A. 2. rtk If. Ihmant. B.P. 28, 
94320 Tbi. FruK!c. 

‘Un milieu fortement alcalm est rachism~t.~ 
bListe non limiie: hoc, Cyoc,’ Mac, MJX., Nopy,'O 

CBC ” Peoc.” . 
Tilmmlllidon t8dim@h: B&f. 13. 
?~priaeipe&l’~ 14r&reprisparRenlpetccn. 

duul%t8bOultkn&Sgoups+protcctaur Bit et hbz.” 
‘f.‘bydtdyae elcali~ d’bth et d’hblcwn .v 

zyliiuea non eocombfds s’elhctue 8uivaot a mhmsme . 

Darts ce schCmaf I’hydrolyse de la fonction acyloxy de 
Z’ conduit B un carbamate de p-hydroxybenxyle @HO- 
ZNRR’). Une tlimination 1-6 rapidc, analoguc B de 
dhtc 
zyliques 

pr les esters et haloghures p-hydroxyben- 
donne une m&hyknequinone et un 

carbatnate alcalm. Ce demier se d&arboxyle spot&u&m- 
ent pour r&gMrer I’amine libre. 

II serait ainsi possible de couper sClectivement le 
proupement Z’ en pr&ence d’autres fonctions amines 
p&g&s par des groupements Z ou Boc. 

Pour continner cette hypoth&ae, une s6rie de d&iv& 
acyks de k Mp-hydroxybenxyloxycarbonyk) glycine 
fpHO_Zgly) a ctc pr@ar&e et kurs vitesses d’hydrolyse 
akaline et de trifluoroa&olyse ont CU compar&s afin de 
s&&nuer le d&C k plus stable dans I’acide 
ttifluoroa&ique et dont la vitesse d’bydrolyse alcaline 
soit optimale. 

R-C -0 0 tJ$-0-k-NHW,CDl 

;$ 0 

e:R=EtS 1 
f:R=iPrNH X-H 
.q:R=(h&N 1 
d’:R=iPtQX=Cl 

Fi. I. Z’-Gly prtphes et hldihes. 

Des d&iv&3 2uotcgcs dune s&k d’aminoacides ont 
Cgakment Cti synth6tisus. De plus, k groupement pro- 
tecteur s’est r&v&k stable dans ks conditions de cou- 
pkge par aminolyse d’esters de N-hydroxywcinimide. 

L’acyktion des aminoacides a Cti eff ecu& B I’aide de 
sek de benxyloxycarbonyi-1 n&hyl-3 imidaxolium en 
m&u aqueux homnq+ne.” Ceue m&ode est t&r ap- 
prop&e pour l%uroduction des mnts al- 
calinokbiks car elle s’effectw au voisii de la neu- 
tralw 

+r pro+ $h.iaux sont soit l’akool p-hydroben- 
z*kcuk hydroxy4 cl&.73 benxoTque. La 

cblorocubonrtes seffecuk par “‘acyl- 
ation” de l’bydroxyk pbcnolique suivk de I’action du 
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pIK@ne slu lea alwol~ tfcnzyliqllcs obtenlls (une 6tapfJ 
8uppl6mentaircdcr6ductionc8tdarhdaMlecas& 
~~~~~hcidc p-hydroxy mchloro~que) 
V 

hnslccasdchlysineetlacyst6ine,lapremlbn: 
acgation s’effcctue n8pcctivcment sur la foil&n a- 
amwn&url&a fonction thiol (14 et l5). La d&cf- 

stfuchm a &t4 etktu6e par spec- 
kfl&pSWFC=O 

cm’-‘, c&e dcs d&iv68 
a-2 cst de 16s17oocm-’ et cent de la s-z cyst6ine est 
de 17034710cm-I.” 

Le8vakuNobtMMsontdum&meordredcgrandellr 
que celks de 1%ydroly8e awine de carbollatcs et 
carbamatca de pbtnylc simples.=‘. 

. 
%j?wwetdy8e de Mu& p-ambdtuh de fa Z-&&e 

6 5 c bppm 



du singukt du mhhyhc de la t#ycinc bloqufk en un 
quadrudrulet du n$l~yl&nc de la glycinc librc (voir specfce). 

-s~-Pu=(et(b)powucntCtrc 
envi&s (I phi (scbcM 3). La coupure (a) Ita pm4 
abhtentpaslicuc8rleawboWed’isuprupyleetde 
ctdoro-2pMnyle8ctletllkahoIiatcd’ttbylect& 
erhh?e font pas sfvolysh au bout de deux mok 

-t4u. 

Nous awns aussi 4tudi6 la tri6uoroac&olysc de la 
Z~ycine elkmCme. LAX const8ntes apparentcs de 
pw&-pwaier wdri! et k rapport de!? constaates 

sent port& dans le Tableau 2. 

‘La prtmce d’un chlorc en m&a du poupe benzyloxyar- 
bonyk aqmenta k dsistance i k sohmlyae= et l’hydtdysc 
akDliaeatphurlp&k. 
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La Z-glycine substihlce en para par une foaction 
c&am+ 7f est mains stable quc la Z$yciae dans . hcidctnhwroodtlqpe (a<l). I&!3 !%lhbmm 

. 

propykarbonyloxy4, tbiaerrbonotd et cabnue4 Z 
7~. 71 et 7~) ont au contmire u elfet &abbnt (a > 1). 
cetteriIsist8aceilatrihowMyse&tanlsid&- 
ablcmentaccfwparbpr&enced’unsubstituaotchiofe 
en 3: 

Ik produit 7~ n’a p8s Crc 4tudi4 car scvitesse 
d’hydrolysccnmilieu&alin&aittropkntepourane 
application uh&ieure en syntlhe peptidique. 

R&&hemtion da foMtiolu amints 
POmhitCflUlmili8Utropb8@Us,nccmirmt,aoll8 

wnu utiW un nuclbphiIe i effet u: hau oxy@e.- 
En effet i pR=9.5 hnioa EIOO- c!St un n&lew 
nucMopbhqueHO-etKennera~cetrc~ 
poUf&CtlWhUWpUIEf8pidedecCMl%sdepbCayk.S 

hIIs lme !htion dkau oxy#h& dhns himhlhqw 
krgwpcmcntsZ’sontcoup6scalsmin.L’oxyd&a 
dcsch8fneslathh~w~peut&re 
bit&e par addition de mdfllm de dim&llyb.’ f.#wdib 
d’tmcapteurdem4tbylhqhmc(bisul6te&sadium, 

HO 

X 

1 cF,m 

Ho ut+c-q l NN#-ot&Nnt*cq 

X 1 
sdha 3. 
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Tableau 2. Cwtea de vitesr lk, de Is trillwrorccbdy~~ de Z’Gly @MN 90 MRz) 

Pmduits 
k 

R X lo4 kobs nin" a = $= 
obs(Z') 

Z61y H H 12.00 1 

1 I# ( :p-o ( Cl 1 0.75 1 16.67 1 

I 13 I C”3 1 H 1 5170 1 2.13 1 

CH 
!L %H-0 

WI: 

Ii 5.90 2.04 

I ZE 1 CH j CHFO 1 H 1 6.87 1 1.75 1 

I 2s I cH3- cH,-s Ii I I 8.25 

I 
1.45 

I 

20 %b 
P w 8.62 1.39 

C”3 

If 
ul3. /H-NH H 

C”3 
15 ,OO 0.80 

psr cxcntpk~ Cvite Ia &action secoadak de N-sJkyl- 
aIiondchminelib&&(vairsur~ScMina1). 

L’~OlllCpcptidC~CllSUitCCtipurifiC~ 

c@e sur r&he d&aagew d’iow?’ et 
obteuu avcc uq nndemcnt de 80%. 

home le groupemcnt bcnxyloxycarbonyle hi-&me, 
lcs groupcs bcozyluxycarbonyles sllb!Jti~ Fi’hydro- 
*lyscnt faciluuent en prbscnce de charbon palladii.? 

,La comparison des vitcsscs d’hydrolyse alcalk et de 
tnuwM@lysc dcs d&iv& substitu&s de la Z-glyciae 
mo@c & kc deux oroupements lcs plus inthssaats 
sout lc groupawnt isopropyloxycarbonyloxy-4 cbloro-3 
bcnzylgxycarbo~yle et lc groupcment isopropyloxycar- 
bonyloxy4! bgixylox~carbonyle. Ccs groupes sont 
stables djus h&de rfdboa&tiquc (plus atabk quc z 
hi m&e) et Icurs yites(~s d’hydrolyse alcahe sont 
optiuuhpourlatyntkcpeptidique.Usnesontpas 
mo#ifihs i$Jrs de la rhaction de couplagc (DCC t How). 

On pal enviggcf de ies appliqm sinwhnhent avec 
dcs groupes Boc et Z dans la syntbc de mokulcs 
polyaminks lorsqu’une levee shctive de protection est 
dcessaire: z peut &rt coup6 par Iloo- daas ram- 
moniaque sans toucher les Boc-amines et(ou) les Z- 
8lllbS. . .B_oc peut &rc coup& dans l’acidc 
tr&omdqw sma toucher ks groupcments 2’ (le4 
fonctions amine8 prot&&!J pouvlult he de8 a ou 0 
amines). 

Ils pourraient ainsi constitucr I’un dcs tlCments d’un 
aysthle ?whgotw3’ de protection. 

Pmdnitx ak d&a LblwOl bydKlxy4 be0zylique est &Ear- 
r& d’imPuret6s r6sbwses par extnction en wntinu au chlaro- 

forme. L+‘xcids bydroxy4 c-3 kpzorque xabydre cs,tobtnu 
ilPutiodeI’blmibydntePUrcchpun.MgSO& 

Inrtnuwtatb Les spectns idnmqws out ctc enrcgistr& 
aur ul rPcc~~tle Patin-Elmer 2s7 (v en an-p. Iks 
s~sRMNontWearelttrCIrurlmrppueilJColC60Hou 
sur un sp@rcil P&II-E~~~ R 32 (8 co lo-‘, s=si@et...). 
Les sPL%tres uv ant 6t6 enregislr6s sur un @Pxleil cxry 15 ou 
un unicaal SP 1NKl (A en Ml). Les compos6s Pour k!3quels le 
mot Aludyse est illdig& suivi d’me formuk q ol6cukire explkite 
ant founli des r6sulta~s xMlytiques correSPondxn~ b I8 fonnule 1 
f 0.2% au plus. 

AIWOIS benzyliqws pam-rubstiM 
Alcool i&qwopy&minoctiyloxy4 btwyiiqw tL 0.012 mok 

(I.15 cm? dkocyxnate d’iyle est Jout6 i un muIple & 
0.01 mole (1.24g) d’&uol pbydroxyben@iqus et de 0.001 mole 
(0.15 cm? de ai6tbykmii duls 13 cm’ de THF sec. &l&s lme 
nuit B temp&xture ambknte k ~r6ci@6 est lxvt xvec du THF 
gkc.6. L&s calnct6ris~s de Mcooi isoPropykmiw- 
carbonybxy4 bcnxyliqw ainsi obtenu aont r6sum6es daas k 
Txbkxu 3. 

Acoda &hylthincadmq&xy4 ei isopmpykdwtyfoxy-l 
beazyliqifcs: k et 2d. A 0.011 mole (1.361) d’xktn~l &dray- 
benxylique dxns 13 cm’ de THP IL (K: est ajout6 0.01 mole de 
cblorotbiocarbonate de S4tbyk (1.04cm~ 00 bien de cbknue 
d’isobutyryk (1.04 cm’) diisous dxns 10 an3 de THP gkcd. Apr6s 
12hd’~~kmC~estCvlrpaC.krCsidnreprtbnrde 
I’Ctber aec et k cbbrbydrate de tri&bykmi~~ insob@k et 
6ltr6. Lc lutnlt eat cvspor6. Lucool 2s est rcaktaw txndii qw 
hhol2destpuri64 piudiitilhth~molhhirc sous2OmmH9 
'(voir Tabkau 3). 

Alcool isopfvpyfoxycarboayloxybonrroxr-4 chloro-3 baxy&e 2d 
Acide iBql&oxycaf6oxyfoxyaonrroxr4 Cmo~-3 bmwrque 4. A 

une sob~tion 6tb&& de 0.01 mok (1.16cm’) de ebloroclrbanrtc 
d’iyk, on xjonte 6 oy: lme sobuioo & 0.01 mok (0.71 cm3 
deAQuitb~dxas3ocm’dUtba.LeprQcipitt&cblor- 
M d’iiybxyarbonyl-1 m&hyl-3 imidaxolium obtenu est 
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Tabkau 3. Caract6ristiquw physiques des akwls benxylques 2 
c I V 

Preduits R X v OH/NH v c=o 6% F "C Selvant de 

nuiol recrlstal. 
Analyse Rdt X 

iPrNH 

iPr 

H 3340 3270 1710 4.52 (ORSO) 156 EtoH/H20 C. H 97 

- ._ - _. 

Ii 3330 1755 4.52 (COC13) - _ C. H 70 

cg Et-S H 3210 1710 4.45 (ORSO) 54 Et20/C5R12 C. H 72 

x ipm Cl 3210 1750 4.33 (CC14) 95-96 Et20/C5H12 C, H 94 

rapidement essor6 etlavC Bl'&her sec.0.01 mole (1.81g)d'acgle par de Iyther. I'acidc borique est 6ltr6 et k liltrat CvaporC (cf 
hydroxy-4 chloro-3 ben@que est dissous dans IOcm’ d’une Tableau 3). 
solution de NaHCOl 1 N. 0.64 mole (9.1811) de sel prCpar6 
cidessus y est ajout6. Aprb 1Omin d’agitation k miliiu r&c- Cldonwa160nates de bauyle para-substit& S 

tionnel est acid% jusqu’g pH = 2 avec HCl P 2096. L’acide est A 0.01 mole d’akool benzylque para-substituc 2 daas 5 cm’ de 
essor6 pub dissous dans de l%ther et s&b6 sur MgBG,. F: 15loC chlorure de lactbylbne est ajout6 10 cm’ (O&I mok) d’uw solu- 
(CHCl,-cyclohexane); Rdt = 8896. Analya: C,,H,,O,Cl C, H, 0. tion de phosg6ne 6 20% dans k tolubne. Apr6s 4 h on Cvapore 
IR (Nujol): vG-C~ 176Ocm-’ VCGGH 16!Mcm-' vAr sous vidc (cf. Tableau 4). 

LI 
MOOcm-‘. RMN (DMBG)g: 1.40 (d, 6H, (CH&CH); 5.02 (m. 1H. 

Chtomtes de benzyloxycati~onyl-l m&h+3 imiabwtium 6 

(CH,L CH-O); 7~0 et 8.15 (m, 3H. ArH); 9.07 (s. IH, COOH). 
A 0.01 mole de chlorocarbowe 5 daas 50cm’ d%tlter, on 

Rddyction au dlbomnc. A une solution de 0.01 mole (2.57 e) 
ajoute B (PC 0.01 mok (0.7&) de N-n&thy1 imii dans 

d’acide imoxycarbonloxy-4 chloro-3 benxofque dans 5 cm’ 
50 cm3 d’6ther. bs prceipis (c, Q et 6g sent kv6s h r6b. me 

de THF set et dcp6roxyd6. sous axote, on ajoute goutte h goutte 
sel 6d’ trap fin pour &re essof6 est centrifuge. L’buile 6b est 

B - WC. 10cm’ d’une solution molaire de BHJTHF (Aldrich) 
extite i ratate #6fiyk fla&au 5). 

puis on agite I2 h 6 25°C. Aptis Cvapuration k r6sidu est repris Amino-&da pmtlgcs 

%TQ; D,LMet; LPro; L-Phe; Gly OEt, HCI; Gly. 
1. Mod4 opdmtoin g&tdml. A 0.01 mole d’acide amid dans 

IO cm’ de soude I N, est ajoutc 0.02 mole de sel6. Ap&s IO min 

Tabkau 4. Caract6ristiques physiques des chlorocarbonates 5 

Predults R X v NH 
nujol 

v c=o 6 ArCC F 'C Rdt X 

5f iPrNH 3320 1765 1700 5.27 (C9C13) 140 95 

H 
2P iPr - 1765 1690 5.30 (COC13) liqulde 93 

Sr EtS - / 1770 1720 5.22 (COC13) liquide 95 

%I: ipm cl - 1789 1760 5.15 (CRC13) 52 80 

Tabkau 5. Cara&istiques physiques des sek d’acyl-I mctbyl-3 itniium 6 

Preduit.1 R 1 X 1 v~ntiol v C=O 

1695 5.17 (RRSO) 

IPr 1745 1695 5.18 (CRC13) 

PC Ets / 1790 1710 5.52 (C9C13) 

I 

Plx I wrn 1 cl 1 - 1 1790 1758 ‘15.17 (~0) 
I I I I I 

F 'C I Rdt Z 
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-ac~pb~rtksZ’OIy 

Produits R X u CO nujol 6 ArCI& Analyse F ,vC 
talc. Tr. Rdt X 

Zf iPtW 1690 5.02 (GMSO) fj "j:;; 5$;; 150-152 95 
. 

!P iPr 1750 ls90 '*06 (CDC13) C 56.94 .56.87 
H 5.81 5,83 

99_lG0 95 

!e EtS 1720 1685 5.10 W13) C 49.83 49.86 
" 4,&j 4.80 

102-103 90 

zc iPrO 1755 1710 5,lnl (CDcl,) - hulk 90 

z!: iPrG s 1760 1720 5.07 (MO) ; 5;:$ ';*;; 150 97 
* 

. 

I se1 de GCHA 

Tabkau 7. C~tiques pbysiquas des Z’-aminoncide~ 

acide- 
amine A X "C-0 nujol 6ArWCH F"C Analyse solvent de 

Calc. Tr. recristal. at % 

I. Trp Ets II 1720 6.09 wxl3) 137 c 5g*72 5gD71 
Ii 6.02 5.02 

Et20/pentme 60 

0l.W iEtS II 1720 1700 
, 

L Pro 
I 
;EtS n ' 1725 16% 6.05 (CDC13) 125 ; ;*ff . “:;; EtOW120 70 ! . 

LPhe i lEtS X 1720 1690 6.05 (CDCl,) 106-110 ; “;;$ ‘;:$; CHC13/~$; 96 

L Trp &PI-Q Cl 1760 1700 5.02 (cw13) 165-168 c 63*og 63*02 
" 5,25 5.26 

CHCl /hexane 
3 

50 

GL Bet 'iPrO C I Cl 1760 1690 5.05 MSG) 135_136 57.95 57.67 Ii 7.55 7.54 Euro 80 

L Pro IPro Cl 1765 1700 6.10 (020) 267-269 ; ";;;; ";;$; CHCl,/r$; 90 

L Phe iPI Cl 1760 1710 6.00 NDcl3) 147 .; 6p2g "f.;; ~1~~~ 60 
. . 

Gly OEt iPr0 Cl 1750 1715 5.10 (COCl3) 76 

LPI-0 iPr0 Ii 1760 1660 5.13 (CGCl,) 125-126 ; 7;:; y;$ 96 

L Phe IPrO H 1760 1696 6.00 (CDc13) 83-85 C 62.84 61.52 w 5.77 5.74 - 95 
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Tableau 8. Caract&ktiques pby~iques des Zs-cyst6ias 

Pt R x UC=0 nujol 6 Ar_cJ2 F "C 
Analyse 

Calc. Tr. 

1 & lEt5 1 H I1720 1 1705 1 5.36 (DBO) 1 169 1: 4:;;: “t:;; 

129 iPr0 H 1765 1705 5.22 (DW C 50.41 50.52 166-170 R 5,36 
5.51 

Tableau 9. Caract6ristiques physiques des c ZLlysine 

Rdt Z 

97 

P! I II R x ” c=o nujol I 6 ArCC I I F *C Analyse 
Calc. Tr. I Rdt X 

&is EtS Ii 1720 1665 5.00 (OrnO) 234 C 53.25 53.45 
H 6.05 6.07 

j, 

ipi: IPrD Cl 1765 1700 5.10 (CDCl3) hu,le C 51.66 51.94 
H 6.05 6.04 

30 

A# iPrD H 1760 1690 4.98 (LMSO) 225 (dec) i 5f$i '$ii 60 . . 

Tabkau IO. Caract6riStiques physiquer des esters activ6s 

t P- R X u GO nujol 6 ArCC F 'C Analyse Solvant de 
Calc. Tr. recrlstal. Rdt Iz 

1620 1780 1730 1680 5.17 (CDCl3) 
I I I 

109 i “~*~~ 4isg CH2CL2/hexane 90 s s I I 

1zp: iPrO Cl 1760 1745 1690 5.10 (OnsO) 144 i 7.: 'i*ii CH2C12/6ther 90 
. I 

Tableau I I. Caract6ristiques physiques des Z’dipeptides 

a se1 de DCHA 

(Gly-Pro ou Gly-Trp) dans lOem dc soude IN est ajout6 0.02 
mob dc chlonue 6d’ et 6e. A&S 10 min la solution est acidif& 
jusqu’h pH = 2 par HCI I N. Les pr4cipiis sent essor6s et 
lWXiSt8lliShS. 

Les &ease d’hydrolyse de Z’Gly oot 6t6 mesur6es par spec- 
trophotom4trie uv A A = 290 nm. Les d6rivcs de I8 glycine ont 
6th disrous directement dans la cuve contenant un tampon ther- 
mostat4 A 25 f O.YC. Lcs cwtantes devitesr&psSudo-pB 
mierordre~ont6t4d&rmihsenpefmntlog(4_R)en 
fonction du temps. Coon&ant ks concentnths en ions OH-. 

les k,Jw- ont ct4 d6termio6s: Loll- = & . 

‘tampons: pH lo: NaHCO, N&G, (0.025 M/O&Z5 M) pH 11.12. 
13. II: NaOH IO-’ M. IO-* hf. IO-’ hf. 1 M. 

Tti&mac&olyse 
4Omg da Z’Gly ont W di~sous dans 0.5 cm’ d’acide 

trilluur~ue. Le specwomb RMN 9OMHz a Ctt ther- 
most& i 20 *O.K. L’avw dekr&ctiooeStsuiviepar 
int6gmtiun des signaux ilS.30 ppm @htion du ~igoal ArC!fh 
et i 5.45 ppln @l#ment8tion du pit du trwKoac6hte obteou) 
(voir Fw 2). Les constantes de vitesr de pseudo-premier ordre 
&J oat 46 d6termiiS en pertant log (C&) co fonction du 
@mpl. 

ceepww ehlinrr p*alwiwJ 
0.01 mole de Z’glycinc CN w 7e) ou de z’*cyl-LprehS 

~1u)eto~mde~5.2I)&bbutsce&rodiumroat~~bns 
un mClan$e pr6par6 extempenn6ment & lo0 cm’ d’ammoniaque 
0.5 N et 12 cm’ d’H& P IO volumes. Apzbs I5 min le m6laoge 
rbctioonel est coocentrc souS vids puis chremato6npl& sur une 
r6sios~d%unDmvex5OXSXWWmcsbSousferme 
~(61).Aprk~6I’errr~I’~ertellectucer~ 
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Tebleau 12. Pouvoirs rotxtoires des Z’-amiooecides 

P-t R X 1-a. solvant c g/d1 Cal $ 

l sels de DCHA 

500cm’ d’une solution d’ammoniaque g 3%. Ls glycine ou la 
glycyl-L prolioe obtenue aprts Cveporation est cwact6ris6e par 
CCM. [sel de silice Merck HF254. Cluant: butanol. acide pdtique, 
NH,GH 3% , I&O (6-l-l-2) 4 Gly: 0.13: Gly-pro: O.oB: p- 
hydroxybenxylglycine: 0.43: p-hydroxybenxylproline: 0.5 I]. RMN 
de la glycioe dens 40 (60 MHz) 8: 3.6 (s. W. CH& RMN de la 
glycl-prolii dens 40 (60 MHz) 8: 1.75(m, 4H. CHdCH2)&H): 
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