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R6u&-La synthesc et quelqucs propriMs structurales de mCsotCtraphtnylporphyrinyl-3-prop&tamidee cis et 
fauns. non metall& ou metalles par le nickel sont d&rites. Leo amides sent obtenus par condensation sur les acides 
correspondants, des amines ou amimacides C-proteges avec le reactif BOP. L’acide cir mCsotCtraph&tyl- 
porphyrine-3-propenoique conduit a deux atropoisomtrcs respectivement denommes ci.r cndo et cis NO. suivant les 
proprietes spectrales (RMN. dichroisme circulaire naturel) de ces derives. Les derives cis cndo et cis ao sont 
Cquilibrablcs en solution a reflux dans le toluene. L’acide fmns mCsotCtraphCnylporphyrinyl-3-propenoique conduit 
a un seul isomere. 

Abatrad-The synthesis and structural properties are reported for mcsotetraphenylporphyrin CL and &arts 
3-propenamide. obtained by condensation of amines or C-protected amino-acids with corresponding carboxylic 
acids by means of the BOP reagent. The mesotetraphenylporphyrin cis 3-propenoic acid yields cis endo and cis cxo 
atropoisomers. These structural attributions were based on their spectral properties (NMR and circular dichroism). 
Cis tndo and cis cxo isomers may be equilibrated in rcfluxing toluene. Tbe rmns 3propenoic mcsotetraphenyl- 
porphyrin acid yields only one isomer. 

La recherche de modtles chimiques de la myoglobine a 
conduit a I’elaboration de porphyrines porteuses de 
chaines laterales incluant un ligand essentiel azotC.‘-’ 
Ces chaines tat&ales peuvent etre ancrees en un ou deux 
points, cc qui assure une position plus ou moins prtd- 
Cterminee au ligand. 

Darts le cadre d’un programme analogue concernant 
les modtles des cytochromes P 450 nous avons montre 
dans une note prtliminaire4 que les amides de I’acide 
c~-m~sot~traph~nylpo~hyrinyl-3-prop~noique exist- 
aient sous forme de deux atropoisomtres separables et 
isolables; dans ces composes I’empechement a la libre 
rotation de la liaison entre le carbone 3. carboxylique et le 
carbone 2, Cthylenique. semble responsable de I’atro- 
poisomerie. Afin de verifier cette hypothese. nous avons 
effectu6 la synthese d’une serie de composts analogues en 
vue de leur analyse spectroscopique et de l’etude de leur 
interconversion thermique. 

Synthke des compost3 
Les quatre acides, porphyrinyl propenoique cis et 

rrons’ mon mttallts ou mCtallCs par un atome de nickel 
servent de base a quatre series d’amides avec I’am- 
maniac, la dimethylamine, la morpholine. Ie glycinate 
d’ethyle. I’alaninate de tert-butyle, le phCnylalaninate de 
methyle, le N-glycyl-S-trityl-cysttinate d’Cthyle, Ie N- 
alanyl-S-trityl-cystGrate d’Cthyle et le N-glycyl-S- 
mCthyl-cystCinate d’ethyle. 

On peut ainsi juger de I’effet de I’introduction d’amines 
non chirales symetriques ou non, d’amino-acides chiraux 

et de chaines dipeptidiques pouvant presenter d’even- 
tuels effects de ligands. 

Les reactions de couplage (Schema I) entre les acides 
IT. 2T. X. 4C et les amines sont realides avec le reactif 
B0P.b L’activation des acides cis 3C et 4C en presence 
d’une amine (primaire ou secondaire) conduit dans 
chaque cas a deux produits (cis endo Cen et cis exe 
Cex); les acides frans IT et 2T ne fournissent qu’une 
seule amide. Les attributions endo et exo sont effect&es 
sur la base des mesures spectroscopiques RMN, UV- 
visible et de dichroisme circulaire nature1 comme le 
montrera la discussion. 

Les reactions de couplage sent rapides et donnent 
generalement de bans rendements (7&95%3. Les pour- 
centages relatifs des produits Cen et Cex obtenus ont CtC 
Oval& soit par pesee des produits isoles, soit a partir 
des spectres de RMN du proton enregistrts avec la 
solution du melange reactionnel (Tableau I). Dans cer- 
taines reactions, I’isomere exo tres minoritaire, n’a pu 
2tre isolt en quantitt suffisante pour permettre sa des- 
cription. 

fsomkisofion endo-exo 
Nous avons suivi qualitativement I’isomtrisation des 

produits H&en-NH2, HrCex-NH2. H&Zen-N&, 
H,Cex-NMs, H&en-N(CHKH.&O, Ni- 
Cen-NMeZ. NXex-NMel, N~-CC~-N(CH~CH~)~O, Ni- 
CewPheOMe et Ni-Cex-PheOMe. Le prod& endo ou 
exo purifie est mis en solution soil dans le chloroforme 
soit darts le toiutne; par chromatographie sur couche 
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Tabku I. Pourcentagcs rclrtifs des dCrivCs cis mdokis uo 

n-P-&nine a 

H2-P-NH 
2 

tI2-P-NMe2 

H2-P-N(CH2-CH2120 

H2-P-Cly-OEt 

H2-P-Ala-OtBu 

H2-P-Phe-OPlo 

Nl-P-We2 

RI-P-Ii (CH2-CH2’20 

Ni-P-Ala-OtBu 

Ni-P-Phe-Ofle 

Hz-P-GlylStrlCya-00 

Hz-P-AlslStr)Cys-OEt 

H2-P-Cly~SrlmlCys-OEt 

Nl-P-GlyIStrlCys-OEt 

63 17 

93 7 

97 3 

63 17 

86 12 

65 15 

92 6 

96 4 

91 9 

86 14 

96 4 

96 4 

62 10 

94 6 

mince, nous obscrvons I’apparition de I’isomtte. Celleci Cys-OEt dans CDCI, est suivie par RMN ‘H a tem- 

a lieu aprts quelques minutes dans le toldne A reflux. pdrature ambiante. Aprks environ 30 hr, les pourcentages 

Pour la solution chloroformique, abandonnCe a tcm- relatifs de H,Cen-Cly-W4e~ys-OEt et HZ-&X- 

ckre ambiante, on d&cc@ I’isom&re aprbs quelques Gly~SMc)-Cys-OEt ne varient pratiqucment plus, ils 
sont respectivement de 70% et 3096. Cette isomkisation 

L’Cvktion de la solution de H~en-Gly-(SMe~ relativement rapide dans Ic tolti g reflux a kti 
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mesurCe en fonction du temps pour HI_Cen-PheOMe et 
HICex-PheOMe, par spectroswpie tlectronique dans le 
visible apres separation sur couche mince de silice. 

Apres 4 hr de reflux I’Cvolution est pratiquement ter- 
mince; il semble que I’tquilibre soit atteint. Les quantites 
relatives des derives sont alors environ 60% du compose 
mdo et 40% du compost exe. 

Fonnotion des esters actifs atrcc 4C 
La reaction du BOP, en I’absence d’amine primaire ou 

secondaire, avec I’acide 4C conduit in deux esters actifs. 
Les spcctres de RMN ‘H des deux produits isolCs in- 
diquent une structure endo pour le produit majoritairc 
(Ni-Cen-Bt, 77%) et une structure exe pour Ie produit 
minoritaire (Ni-Cex-BT, 23%) (Schema 2). 

L’tquilibration des esters actifs endo et exe, en solu- 
tion dans le chloroforme, a it6 suivie A tempbrature 

ambiante. Aprts quelques heures. I’autre isombre est 
detectable en CCM. 

Ces esters actifs sont mis en rCaction avec le plknyl- 
alaninate de mbthyle. Tous deux wnduisent aux 
produits mdo: Ni-Cen-PheOMe, exe: NCCex-PheOMe. 
Lester actif endo dagit plus rapidement f?JOmin 
environ) que le dttivt exo (1% tnin environ) et conduit B 
un melange con&u6 de 82% d’endo et 18% d’uo; pester 
actif exe conduit aussi B un melange cons&u6 par 77% 
d’endo et 23% d’uo. Les pourcentages relatifs des 
mClanges d’isomeres endo et exe sont CvaluCs par spec- 
trometrie dans le visible des produits isolCs apt&s separation 
sur couche mince de silice. 

Mesures spectroscopiques 
Les spectres de dichroisme circulaire nature1 ont Ctt 

enregistrts L’effet important se situe au voisinage des 

OBT 

BT=- 

ScMma 2. 

Schtma 3. 

NRR’ 
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bandes de Soret.’ L’allure de quelques spcctres est don- 
nCe sur les ScMmas 4 et 5. Les spectrcs d’abwrption 
visible des difltrents composts sent rclativemcnt iden- 
tiqucs; les dtrivCs cb endo et uo ont un A max de Soret 
autour de 425 nm. Its compo& tmrs autour de 430 am. 

En RMN du proton, le signal du proton Hb est un 
doublet, k cmplagc ‘JJH,,,_ est de 12 Hz. pour les d6rivCs 
cis et de 16Hz pour les cornpods ~runs. Le proton H, 
donne un signal qui est un double doublet avec un 
coup& allyliquc ‘J- = 1.2 Hz. Lcs dCplacements 
chimiqucs de H, et Hc sont ds constants et ne permet- 
tent pas de discerner ks isomhres endo et uo (Tableau 

2). 
Dans le Tableau 3 nous rcproduisons ks vakurs des 

-4 
XI. 

3.8 

2.5 

2.8 

1.6 

I.8 

8.6 

8.8 

di%ences de dtplacements chimiqucs des protons des 
chafnes amides entre Ie produit trarw et ks d&iv& endo 
et exe. 

DL(JcuspIoIy ws WILTAn 

Le greffage de peptides sur unc porphyrinc portant 
unc fonction acide est relativement aisC avec k rCactif 
BOP. Les rendemcnts dcs couplages sont gCn&kment 
bons et les techniques utiliuks pour ces prCparations 
sent simpks et compatibles avec les probKmes que 
poseront ulttrkurement les prtparations de d&iv& 
mCtallCs par Fe’+. 

La formation des dcux d&iv& endo et uo issus du 

Schh 4. DC Nature1 Lns la bande de Soret (solutions dans le tohkne) H&h-PhcOMe (-), H&en- 
PhcOMe (- - ---), HIT-PhcOMe (. . . . .I. 

-4.8 t 

S~bCmr 5. DC Natrae da118 IS bondc de Soret (soluti~m dpns It tolube) NiJh-Gly-(Sl’+Cys-OEt (-). 
Ni-Cex-Gly_(STr)-Cys-OEt (. . . , .), Ni-T-Gly-(SI&Cys-OEt (-----). 
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Tableau 2. Valcun moyennes des dCplace.mcnts chimique des protons H. et H, our 14 cxemples 

couplage entre une amine et les acides cis 3C et 4C est 
maintenant confirmee dans un grand nombre de cas. 

Le Tableau I montre que la proportion des isomtres 
endo et exo est toujours en faveur du compose endo qui 
est Cgalement le produit thermodynamique. Ceci est 
Cgalement vrai au niveau des esters actifs prkurseurs. 
Cependant I’origine de la stCrCosClectivitC ne peut 2tre 
prCcisCe par le resultat concernant I’aminolyse de ces 
esters actifs. 

L’examen des deplacements chimiques en RMN ‘H 
montre que les produits ci.r exo et trans sont relative- 
ment semblables. Les signaux de la chaine laterale des 
produits cis endo sont blind& par rapport aux produits 
exe et tram (Tableau 3). Dans les produits endo la 
chaine subit I’influence du courant de cycle.’ D’autre part 
les spectres de dichrokme circulaire nature1 montrent 
une ellipticit plus grande pour les derives endo que pour 
les produits exo ou trans. Ceci est egalement en accord 
avcc une interaction importante entre la chaine laterale 
et le cycle pour les produits endo. 

II est necessaire d’examiner les possibilites de libre 
rotation des liaisons a, b, c de la chaines pour interpreter 
ces fails (Schema 3). 

Le blocage de la liaison a empkhe I’interconversion 
de deux Cnantiomeres. Ce phenomene ne peut provoquer 
I’apparition de deux diastereoisomeres que si un second 
centre chiral est present. Le fait que I’isomerie existe 
quelle que soit I’amine couplee, ne permet pas de retenir 
cette hypothtse. 

De meme. le blocage de la liaison amide c conduisant il 
deux isomeres du type Z et E autour de cette liaison ne 
peut Ctre retenu car settles les amides dissymetriques 
fourniraient alors deux isomeres. Par contre, le blocage 
de la liaison b conduit a des interpretations tout a fait 
compatibles avec les rCsultats observes. 

Cette isomerie cb endo-cis exo est vraisemblablement 
due a des effets steriques (atropoisomtrie) sptcifiques 
des substrats utilises. Une conjugaison partielle entre les 
electrons R du cycle et la chaine laterale peut apporter 
une contribution supplementaire. 

II est cependant necessaire de remarquer que la valeur 
des blindages (le A?? maximum est de 1.5 ppm; il est 
moyennement de 0.5ppm) pour les isomtres endo sug- 
gere pour I’amide une position soit excentree, soit assez 
Clot&e au dessus du noyau.’ 

L’ensemble de ces rCsultats est cependant inttressant 
car ils montrent que les composes cis, qu’ils soient endo 
ou exo. presentent une architecture relativement definie 
et solide. Les composes endo devraient done permettre 
la preparation de derives pour lesquels le ligandage entre 
un heteroatome de la chaine peptidique et le metal inclus 
dans le cycle, soit fortement favorise par la structure de 
I’ensemble. L’Ctude de derives metalk par le zinc 
(celui-ci peut donner des derives pentacoordids‘ a Cti 
rCalisCe pour confirmer cette hypothtse.’ 

?ARnE exreRrMunrALE 

Les solvants utilists sont acquis B la mcillcure qualit com- 

mcrcialc. J_cs chromatographics sur couche mince sont faites sur 
plaque de silicc Merck 60; lea chromatographies pr6paratives 
sont effectu6es sur colonne de silice 70-230mesh. Les spectres 
de RMN ‘H sont enregistrts sur Perkin-Elmer Rl2B ou sur 
Camcca 250 MHz au Centre RCgional de Mesures Physiques de 
Nancy; le t&ramCthylsilane est utilis6 comme r6fCrcnce inteme; 
Its dCplacemcnts chimiques sont indiqtis en 8 (ppm). Les spec- 
tres visibles sont cnregistr6s sur Lhtosprc 203 Jobin-Yvon, les 
prod&s sont en solution dans Ie toldnc: J_es valcurs de c (cntrc 
parentheses) sont le rtsultat de 4 a 6 mesures r&h&es avec des 
solutions prtpartes indCpendamment et conduisant a dcs rCsul- 
tats identiques. Nous nc donnons pas de valcur de c quand les 
mesures donncnt dcs r6sultats disparates. Lcs spectres de di- 
chroi’sme circulaire nature1 sent enregist& sur Dichrographe 111 
Jobin-Yvon relit a un ordinateur Tektronix 4051 [32 K]. Cer- 
taints analyses centtsimales ont Ctt effecrutes, les rCsult.ats 
obtcnus ne correspondent pas exactement aux valcurs 
caJculccs.‘~‘* 

Cis mCso-ICtraphinylporphyrinr 3-prophoate d’kthyle (HT-Pcis- 
OEt) 

Lc cis nickel-mCso-t&raphCnylporphyrine 3-prop6noatc 
d’Cthyle obtcnu selon Callots (IOOmg) est dissous dans IOml 
d’acidc sulfuriquc concentr6. Apres 34) min d’agitation, la solution 
est neutrahste en vcrsant lcntement dens 4OOml de soude 4N. 
Aprts rcfroidissement, filber, laver g I’eau. La porphyrinc est 
dissoute drns IO0 ml de chloroformc, &bcr sur sulfate de mag- 
n6sium. Cvaporer le solvant. Le produit obtcnu (91 mg. 95%) 
donne un seul spot en CCM. R, 0.33 (toluenc); RMN (CDCls) 6 
0.81. 1, J = 7.3 Hz, CH,; 6 3.93, q, J = 7.3 Hz, CH,: 6 5.6, d, 
J = I2 Hz, Ha: 8 6.86, d, J = I2 Hz, H,. Visible (tolutne) A,, 424 
(300300). 519 (16300). 553 (5600), 595 (4800). 651 (2900). Calc. 
pour C,aHs&J,OI: C. 82.56: H, 5.09; N, 7.86. Tr: C 82.74; H 5.21; 
N 1.13%. 

Tmns mkso-tCtrapMnylporphytint 3-propknoate &ithyle (Hr 
Ptrans-OEt) 

Lc fmn.s nickel m&o-tCtraph6nylporphyrine 3-prop&mate 
dYthyle (IOOmg) cst traiti commt cidessus. Le produit obtenu 
(89 mg, 94%) donne un seul spot en CCM. R, = O.uI (toluene); 
RMN (CDCI,) 6 1.37, I, J = 7.3 Hz, CH,: 6 4.25, q, J = 7.3 Hz, 
CH,: 8 6.58, d. J = I6 Hz, H,; 6 7.5, d. J = I6 Hz, H.. V&Me 
(10lu~ne) (3) A,, =429 (252200). 522 (15700). 559 (6400). 600 
(4800). 657 (2300). 

Saponification 
Les acides lT, 2T, 3C, 4C sont obtenus par saponification des 

esters correspondants. 100 mg de Pester cboisi sont mis en solu- 
tion dans 50ml de Wrahydrofuranm. une solution de I g de 
potasse dans IO ml d’tthanol cst ad&ion&e. Apr&.s retlux peodant 
3 hr, IOml d’acidc ac&iquc sont additionots au mClange. agitcr 
I5 min. L’acidc est obtenu par extraction au tolubne et Cvaporation 
sous vide apres sCchagc sur sulfate de magn6sium. Les rendcmeots 
sont de I’ordre de 90%. les acidcs sent utiliis diitement pour ler 
couplages. Les produits donnent un seul spot co CCM (a&ate 
d’bthyle/toldne. 3/7). 1T R, = 0.21; 2T R, = 0.25; 3C R, = 0.29; 4C 
R, = 0.32. 

firers actifs cis (Ha-P-OBT) 
L’acidc 4C (IO0 ma) est dissous darts 28 ml de chlorofonne; on 

additionnc IO1 mg de tri&hylaminc et I10 mg de BOP. Aprts 2 hr 
d’agitation. la solution est (npor6e sous prassion r6duitc et Ic 
r6sidu cst chromatographi6 rapidemcnt (acetate d’tthyle/tolutne 
l/9). Lc rendcmcnt global est de 91% r6parti en: 81.2mg de 
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Tableau 3. Blindage des protons dcs amides cis uado et cxo par rapport aux tmn.t 

Amide H 

ti2-P-CONH; 

,-P-CONtIe; 

a b 
tI2-P-CONICH2-CH2120 

CH; 

H2-P-CONH- H-CO2Cplo; I: 
a 

cPh 

CH; 

H2-P-CON+ H-C02”ed t! 
a 

Nl-P-CONMe; a 0.35 0.02 

a b 
Nl-P-CON [CH2-Cti2120 

t: 
0.43 
0.23 

=l?h 

S-CPh; 
1 c 
CH 

a 12 e f 
H2P-CUNH-CH2-CGNH-CH-CO2CH2-CH3 

a 
H2P-COW-CH2-CONH- 

Ni-P-CONH-CH;-CONH- 

%‘%en %-%*x 

a 0.55 

a 0.35 

a 
b 

0.76 
0.40 

n,cn 

0.01 

a 
b 
C 

0.21 
0.32 
0.30 

0.06 
0.32 
0.61 

a 0.36 081 
b 0.43 0 
c 0.56 0,OJ 

a 
b 
C 

d 

0.30 
0.66 
1.28 
0.59 

0 
0.12 
0 
0.05 

a 0.34 0.11 
b 0.42 C.06 
C 0.55 0.04 

a 0.35 0.23 
b 0.52 0.11 
C 1.07 0.03 
d 0.37 0.11 

0.35 
0.47 
0.34 
0.04 
0,31 

0.25 

a 0.30 0 
b 0.40 0.20 
C 0.41 c.11 
d 0,3a 0.02 
e 0.29 0.m 
f 0,24 0.07 

0.45 
0.53 
0 
G.30 
0.05 
0.26 
0.33 

a 0.50 0.20 
b 1.13 il.26 
C 0.34 0,16 

cl 0.17 0.07 
e 0.93 0.15 
f 0.32 0.15 
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d6rivC cndo (77%). CCM (acttatc dYthylc/tolumtc. l/9) R = 0.5. 
RMN (CDCI,) 6 7.2, m. Ph (HBT): s 5.86, d, J = I2 Hz. HP 
Visible (folu~neb A 427 (17oooO). 537 (10000). 579 (8lXlO) et 
24.2 mg de dCriv6 cxo (23%). CCM (adtak d’tthyk/tolutne.‘l/9) 
R, 0.2. RMN (CDCI,) 6 7.6, m, Ph (HBT): 6 7.15. d, 12Hz. H,:6 
6.55, d, 12Hz. H.. Visisle (toldnc): A,, 427 (138800). 539 
(9700). 582 (7800). 

RLaction avec Ie L-phlnylalaninate de mCthyle (L-PheOMc. HCI) 
Chacun des esters actifs obtcnus cidessus cst mis en solution 

dans 20ml de chloroform en prCsence de triCthylamirte (101 mg) 
et de chlorhydrafe de phCnylalaninate de mCthyle (103mg). 
L’Cvolution de la r6action cst suivie en CCM. I’ester actif endo a 
pratiquemcnt disparu aprts I.5 h. Pester actif exe r6agit plus 
lentement. Aprts 2 hr unc plaque prtparative cst el?ectuCc sur un 
aliquot de chacun des mClanges rCactionncls (Cluant: acCtatc 
d’tthyk/tolutne. S/S). 

Lcs composCs Ni-Cen-PheOMe et Ni-Cex-PheOMe ~o~CS 

dans Its deux rtactions sont ainsi isoks, mis chacun en solution 
dans exactcment 5 ml de tolutnc et nous mesurons la densit 
optique au A,., de Soret (423 nm). Ceci nous pcrmet dYvaluer 
les pourccntags relafifs des isomCrcs obtenus avcc chaquc ester: 
ester actif cndo: 82% de compos6 endo, 18% de cornpod exe; 
ester actif exe: 77% de cornposh endo, 23% de composC uo. 

Couplage avec une amine gazeuse 
L’acidc 3C (100 mg) CSI dissous dans IO ml de chloroformc; le 

BOP (4OOmg) cst additionnb. La dimCfhylamine est introduite 
par un bulle a bulk durant 5min. En CCM (acCtate 
d’tthylelbenz~ne. 3/7), deux spots apparaisscnt R, 0.27 et R, 0.15. 
Aprts Cvaporation sous vide le rCsidu esl chromatographk sur 
colonne de silicc (acttatc d’tthyle/bcnttne. 3/7). Obtenu: Hr- 
Cen-NMer Rt 0.27+Hr-Cex-NMel R, 0.15 (91 mg) 88% (93% 
endo, 7% exe). 

Couplage avec une amine liquide 
L’acide 2T (13Omg) et la morpholinc (2OOmg) sont dissous 

dans 2Oml de chloroforme; le BOP (48Omg) est additionn6. 
Aprks IOmin d’agitation, I’acidc de dtpart cst consommC et un 
spot unique apparait en CCM. Lc produit est isok sur colonnc de 
silice (acCtatc dYthyle/tolutne, 5/S (IO0 mg, 85%). 

Couplage acec un ester d’amino acide OY un dipeptide bloqui 
A une solution de X (100 mg) dans IO ml de chloroforme. sent 

additionnCs le chlorhydrate du glycinate d’bthyle (93mg) et la 
trkthylamine (101 ma). puis le BOP (I IO ma). dissous dans IO ml 
de chloroforme. Apris 2 hr d’agitation. le mslange rCactionncl cst 
6vaporC sous prcssion rtduitc et le rCsidu chromatographi6 sur 
colonne de silice (acCtate d’Cthvlc/tolutne, 3/7): dcux oroduits 
sont isoks: H~en-GlyOEf R/-0.8. 85 mg. H~ex-GIyOEt R, 
0.5. 17.4 ma (91%: Cen 93%. Cex 17%). 

Tous Iis couplagcs sent. r6alisCs dans Its m6mcs conditions 
que cidessus. 

Prkparation des dipeptides 
S-Trityl-r-cyst&ale d’lthyle (STr)_LCysOEt.i” L.e chlorhy- 

drate du I.-cystCinafe d’tthyle (0.01 mole: 1.87 mg) et le triphfnyl 
mCtbanol (0.01 mole; 2.6g) sent dissous dans IOml d’acide 
WifluoroacCtiquc. Aprts I5 min d’agitation. I’acide CSI CvaporC 
sous prcssion r6duite. Le rCsidu est repris par une solution 
d’acCtate de sodium a IO% jusqu’a pH environ 4. Lc produit cot 
extrait a I’Cther, lavC I’eau,. sCchC sur sulfate de magnfsium et 
CvaporC sous pression rCduite (3.9g. 99%). RMN (CD,CN) 6 
1.13. 1. J = 6.7 Hz, CH,: 6 2.58, d. J = 6 Hz, CHr-S: 6 3.32, m, 
CH: 6 4.1 I. q. J = 6.7 Hz, CH,; 6 6.21, m, NH*: S 7.31. m. (Ph),. 

t-Butyloxycarbonyl-glycyl-S-trityl-r-cyst6inate d‘Cthyk (Boo 
Gly-(STr)-LCysOEt). A une solution de Boc-Gly (2mmolcs: 
350 mg). de (S-Tr)-CysOEt (2 mmoks; 784 mg), de triCthylamirtc 
(404 mg) dans 20 ml de CHrCN est additionnC le BOP (2 mmoks; 
884 mg). Aprts agitation a tcmp6rature ambiante pendant 3 hr. k 
dipcptide est cxtrait par trois fractions de IOOml d’ac6tate 
d’tthyle. La phase organiquc est lavte trois fois par l5Oml 
d’acide chlorhydrique 2N. trois fois par 150ml de solution de 
NaHCO, saturCe, une fois par ISOml de solution de NaCl 

saturte. Aprts Scchagc sur sulfate de magn6oium. I’adtatc 
dYthyle cst Cvaport sous pression rtduitc. Le produit obtenu ne 
orCsente au’un soot en CCM (cvdohexane/acCtate d’bthvk S/5). 
k, 0.63; obtcnu’l g. 92%. RMN (CDCI,) 8 1.22, t. J i7.3 Hz, 
CH,; 6 1.4. s. tBu; 8 2.61, d. J =5.3Ht, CHfi; d 3.73, d, 
J = 5.3 Hz, CHr (Gly): 6 4.15. d. J = 7.3 Hz, CH,; ii 4.55, m, CH; 
8 5.1, m. NH; 6 6.5, m, NH; d 7.3, m. (Phb. Calc pour 
CIIHMNrOIS: C. 67.86; H, 6.61; N, 5.1; S, 5.84. Tr: C. 67.06: H. 
6.61; N. 4.81: S. 5.89%. 

t - Butyloxycarbonyl - L-alanyf - S - tdy/ - L - cyst&ated’&hyle 
(Bow_-Ala-(STr~L-CyrOEt). Wmco op6rations quc cidessus, Ic 
rcndemcntestde93%.CCM R,0.7(AcOEt).RMN(CDCl,)6 1.09.1. 
J =7.3 Hz,CH,(Et):6 1.19d.J=6.7Hz.CH,(Ala):6 1.28.s.1Bu;b 
2.36,d,J=5.4Hz,CH~;d3.69.q.J=7.3HzCHs(E1);64.02,m, 
2CH: 6 5.63.d. J = 6.3 Hr. NH: 66.94.m. NH: d 7.58. m.lPhh. Calc 
pourC,~H~~~0~S:C,68.~:H~6.81:~.~.98:~,5.70.~r:~.6~~05;H. 
6.58: N, 4.63; S, 5.75%. 

t-Butyloxycarbonyl - glycyl - S - MClhyl - L - cystiinate 
d’ithyle (Boc-Gly~SMe~~-CysOEl). MCmes op6rations que ci- 
dessus, le rendement est de 97%. CCM Rt 0.74 (AcOEt). RMN 
(CD,CN) 6 1.28. I, J = 7.3 Hz, CH, (Et); 6 1.46, s. tBu; 6 2.33, s, 
CH,S: 6 2.96, d, J = 5.3 Hz, CHA; 6 3.8, d, J = 5.3 Hz, CHr 
(Gly); 6 4.24, q. J = 7.3 HL, CHa (Et); d 4.74, m, CH: 6 6.03. m, 
NH (Gly): 6 7.44, d. J = 8 Hz, NH (Cys). Calc pour C,,HUN20sS: 
C, 48.73; H. 7.58; N, 8.74; S. 10.01. Tr: C. 47.91; H, 7.62: N g *I. 
s. 9.84%. 

Glycyl - S - t&y/ - L - cystiinate d’dthyle (Gly-(STr)-L- 
CysOEt).” BF,Et,0 (I ml) est additionnC 1 Boc-Gly-(STr)- 
CysOEf (1.04 mmole; 570 mg) dans IO ml d’ackk acftique. Afis 
30 min d’agitation a tcmp6rature ambiintc. la solution est vcrs6c 
lcntemcnt darts unc solution de NaHCO, satur6e. Lc produit cst 
cxtrait a I’acCtatc d’bthyk. La phase organiquc est lavtc P I’eau, 
sCchtc sur sulfate de magntsium. Lc solvant cst &vapor6 sous 
pression rCduitc; un scul spot en CCM (ac6tate d’tthylc) R, 0.42. 
Le produit est utilis6 aussitbt pour Ic couplagc. 

L - A/any/ - S - trityl - L - cysriinare d’kthyle (L-Ala-(STr)-L- 
CvsGEt). Mimes opCrations quc cidcssus en partent de Boc- 
Ala-(STr)-CysOEf). 

Glycyl-S-mkthyl-L-cyst&ate d’khyle (Gly-(SMekc 
GysOEt). Boc-Gly-(SMe)-LCysOEt (320 mg) est dissous 
dans IOml de chlorurc de mCthyBne. On additionne I’acidc 
trilluoroacCtique (IO ml) et on agitc pendant 38 min. On tvapore 
sous pression rCduite. Le rCsidu CSI IavC a I’Cther et utilist pour 
le couplagc. 

lkscription des pmduits de couplage 
MCsotltraphinylporphyrinyi - 3 - pmpenamide (H2-P-NH?). 

Rendcmcnt (endo + exe) = 92%, rendemcnt tmns = 91%. lsomtre 
endo. CCM (acCtate d’Cthylc/bc~nc, l/l) R, 0.3. RMN (CDCI,) 
6=4.8, m. NH,; 6=5.55. d. J=l2Hz. H,; &=6.85. d. I= 
l2Hz. H,. IsomCrc exe. CCM (a&tare d’tthvk/benztnc. 111) 
R, = 0.1. RMN (CDCI,) 6 5.33, m;NH*; 6 5.75,d.J = I2 H;, H,; 
6 6.80. d. J = I2 Hz, H.. Isomtre trans. RMN (CDCI,) 8 5.35, m. 
NH,; S 6.55, d, J = I6 Hz, H,; 6 7.03, d. J = I6 Hz, H.. 

MisotitrapMnylporphy~nyl - 3 pmt~&oyl - N.N - dimithyl- 
amide(Hr-PiNMej. Rendemcnt (&do + eio) = 88%. rcndem~nt 
rmns = 86%. Isomkre endo. CCM (acCtate d’tthvklbctinc. 317) 
R, 0.3. RMN (CDCI,) d 2.73, s, CH,; 6 2.79, s: CH,: 8 5.80.-d: 
J = I2 Hz, H,: 8 6.40: d. J = 12 Hz, Hi. Isombrc UO. CCM (Ilcctate 
d’Cthvlc/bc~nc.3~)R~O.I5.RMNfCDCl~)63.l.s.CH~:65.80.d. 
J= liHz,H,;6~.~0.b.i=12Hz,H.~lsom~~ctr~s~~Mij(CDdl,j 
6 3.1 I. s, CH,: d 6.60. d, J = 16 Hz, H,; 6 7.10, d, J = I6 Hz, H,. 

MisotltmphCnylpotphyrinyl - 3 - prvpknoyl motpholinamide 
(HrP-N(CHaCHhO). Rendement (endo + UO) = 89%. rende- 
ment tmns = 89%. Isomtre endo. CCM (ac6tatc d’tthyleltolutnc, 
I/I) Rr 0.35. RMN (CDCI,) 6 2.65. m. a: 15 3.15. m. b: 6 5.65. d. 
J = 12’Hz. H,; d 6.10, d,-J = 12 Hz, H.. Visible (tolu~ne): A,; 
425. 515. 557. 598. 654. Isombre cxo. CCM la&ate 
d’Cthyle/tol3nc. l/l) R, 0.26. Isomhre tmns. RMN (CiXI,) 6 
3.43. m. a; 8 3.65, m. b; 8 6.67, d, J = 16Hz. H,: d 7.12, d, 
J = 16 Hz, H.. 

MCsotCtraphdnyiporphyrinyl - 3 - propknamido - glycinate 
d’lthyle (H,PGlyaEt). Rendcment (endo + exe) = 91%. ren- 
dement tmns = 85%. lsomtre endo. CCM (ac6tate d’Cthylc/bcn- 
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dne, 317) R, 0.8. RMN (CLXI,) 8 0.9. t, J = 7.3 Hz, CH, (Et): 6 
3.7, q. J = 7.3 Hz, CH2 (Et); 8 3.8, m, CHI (Gly); 8 5.65. d. 
J = I2 Hz, H,; 8 6.80, d. J = 12 Hz, H,. VislWe (tolutne): A_ 
426 (132000). 520 (7300), 517, 555. lsombre ao. CCM (acCtate 
d’Cthyle/be~ne. 317) R, 0.5 RMN (CDCI,) 8 1.2, 1. J = 7.3 Hz, 
CH, (Et): 8 3.95, m, CH; (Gly); 8 4.1. q, J= 7.3 Hz, CH2 (Et): 8 
5.55. d. J = 12 HZ. H.: 8 6.60. d. J = 12 Hz. H_. lsom&re trans. 
RMN KDCI,) 8 .1.2i,. 1. J = i.3 ilz. CH, (iZt)_& 4.01, m. CH2 
(Gly); 8 4.12. q. J = 7.3 Hz, CHI (Et). 

.MLsotitmphdnylporphy~yl - 3 - pmplnamido - L - alaninotc 
de Wtiobulylr (HIP-L-Ala-OtBu). Rcndement (endo t exe) = 
83%. rendcmcnt tmns =81%. IsomCre endo. RMN (CDCI,) 8 
0.87. d. J = 6.7 Hz, CH, (Ala): 8 0.97. s, C(CH,h; 8 4.22, m, CH; 
8 5.65. d, J= 12Hz. H,,; 8 6.76, d. J= 12Ht. H.. lsomtre exe. 
RMN (CDCI,) 8 1.3. d. J = 6.7 Hz, CH, (Ala); 8 1.5, s. C(CH,),; 8 
4.5,m,CH:85.83,d,J=l2Hz.H~:86.77,d,J=l2Hz,H..Iso~e 
tmns. RMN (CDCI,) 8 1.3, d. J = 6.7 Hz, CH, (Ala); 8 1.53. s, 
C(CH~~:84.6,m,CH:86.56,d.J=16Hz,H~:87.13,d.J=16Hz, 
H.. 

MCsolHmphdnylporphyrinyl - 3 - pmpmamido - L - phlnyl- 
alaninate de mdlhyle (HrP-~-PheOMe Rendement (cndo+ 
uo) =8956. rendcmcnt trans =9l%. Isombre cndo. CCM 
Wtile d’tthylelbe~ne, I/4) R, 0.8. RMN (CDCL) 8 2.54, d. 
J = 6 Hz, CHz; 8 3.18. s, CH,; 8 4.7, m. CH; 8 5.92, m. Ph; 8 
5.60. d, J = I2 Hz, H,; 8 6.74, d. J = I2 Hz, H.. Visible (tolu&ne): 
Am, 424 (33WOO). 520 WOO), 557 (75OO), 598 (7ooO); Calc pour 
C,,H,,N@,: C, 80.93; H, 5.12: N, 8.27. Tr: C, 80.57: H, 6.05: N, 
8.29%. lsomtre UO. CCM (acCtste dYthyle/benztne, l/4) R, 0.7. 
RMN (CDCld 6 3.08. d. J = 6 Hz. CH,: 8 3.72, s. CH,; 8 5.07. m. 
CH: 8 7.38.-m. Ph: 8 5.80, d. J = l?Hz, H,; 8 =6.60, d. J= 
I2 Hz. H_. Visible (tolutm): A,..: 426 f212000). 520 (13ooO). 536 
WllXl~. 5@3 WJOO). iwmbre ;mis?CCM ~acCta~~d’Cthyle/to~~ne, 
114) R, 0.64. RMN (CDCI,) 8 3.2, d, J = 6 Hz, CHZ; 8 3.77, s, 
CH,; 8 5. m. CH: 8 7.2. m, Ph: 8 6.5. d, J = I6 Hz, Hb; 8 7.1, d, 
J = I6 Hz, H.. Visible (tolutnc): ANx 431 (25lWO), 523 (lOU30). 
561 (8000), 601 (6500). Calc pour CnH,,N30,: C, 80.93; H. 5.12: 
N. 8.27. Tr: C, 76.77; H, 5.85: N. 7.23%. 

Nickel mdsotltraphdnylpotphyrinyl - 3 - pmpboyi - N.N - 
dimbhylamidt R(i-P-NMel). Rendement (endo t uo) = 8546, 
rendemcnt tmns =87%. Isom&re ndo. CCM (acCtatc 
d’tthyleltolutne, l/l) R, 0.41. RMN (CDCI,) 8 2.65, s, CH,; 8 
2.69, s, CH,; 8 5.60, d. J= IZHz, H,: 8 6.20, d, J = 12Hz. H,. 
Visible (toune): A, 422 (190000). 535 (15lXlO). 568; Calc pour 
CIPHYNJONi: C. 76.50; H, 4.70; N, 9.10. Tr: C, 73.44; H. 4.54; N, 
8.57%. Isom&rc QO. CCM (acCtate d’tthyle/tolutnc. l/l) RI 0.26. 
RMN (CDCI,) 8 3, s. CH,: 8 5.85, d. J= IZHz, H 

I 
; 6 6.15, d, 

J = 12 Hz, H.. Isomhre trans. CCM (acCtate d’Cthylc toldne. I/I) 
R, 0.27. RMN (CDCI,) 8 3.11. s. CH,; 8 6.73, d. J = I6 Hz, H,; 8 
7.33, d, J = 16 Hz, H.. Visibk (toldnc): A,, 425 (2fJfWO). 537 
WlOO), 572 (8OC0): Calc pour ClpHxNsONi: C. 76.50; H, 4.70; N. 
9.10. Tr: C, 74.#); H, 4.77: N, 8.87%. 

Nickel tnisoldtmphhylporphyrinyl - 3 - pmpdnoyl mor- 
phohnamidc (NCP-N(CHZCHZhO). Rendement (endo t cxo) = 
81%. rcndemcnt tmns =85%. Isomkrc endo. CCM (acCtate 
d’tthyleltolubne, I/I) R, 0.34. RMN (CDCI,) 8 3.02. m. NCH*; 8 
3.42, m, OCHI; 8 5.65, d, J = I2 Hz. H.; 8 6.34, d. J = I2 Hz, H.. 
Visibk (tolutk): A,, = 422,535.569:Calc pour C,IHsNsQNi: 
C. 75.50: H. 4.72: N. 8.60. Tr: C. 76.69: H. 6.66: N. 6.86%. 
limtre hank. CCti b&&ate d’blhyieltol~~, i/l) R; O.jl. RMN 
(CDQ) 8 3.45, m. NCH2; 8 3.65, m, OCH,; 8 6.70. d, J = I6 Hz, 
H,: 8 7.33, d. J = I6 Hz, H.. Visible (tolutne): A,,,., 426 (190000): 
537 WOO). 573 @OOO): Calc pour Cs,HUN,OZNi: C.75.5; H, 
4.72; N, 8.60. Tr: C. 74.52; H, 4.87; N, 8.21%. 

Nickel mLsoUtraphCnylpotphy~y1 - 3 - pmppinomido - L - 
alaninate de tcrtiobuty/e (NCP-L-AlaaBu). Rendcment 
(endo + uo) = 8096, rendemcnt fmns = 79%. lsomtre mdo. CCM 
(acCtate d’Cthyle/bentlne, 3/7) R, 0.8. RMN (CDCI,) 8 0.94, d, 
J = 7 Hz, CH, (Ala); 8 1.01, s, C(CH,h; 8 4.27, m. CH; 8 5.65, d. 
J = I2Hz. H,: 6 6.76, d, J= IZHz, H.. Visible (toluhne): AnuS 
422. 536, 568nm. Isomtrc txo. CCM (rcCtate d’bthyklbenrtnc, 
317) R, 0.7. RMN (CCKI,) 8 1.3, d, J = 7 Hz, CH, (Ala); 8 1.52, s, 
C(CH,h: 8 4.5. m, CH: 8 5.70, d. J = I2 Hz, H,: 8 6.80. d, 
J = I2 Hz. H,. Visible (tolutne): A,.. 423, 536, 570. Isombrc 
tmns. CCM (ac6tate d’tthyk/benztne. 3/7) R, 0.9. RMN (CDCI,) 

8 1.36, d, J = 7 Hz, CH, (Ala): 8 1.56. S, C(CH,),; 8 4.61, m. CH; 
8 6.44. d. J = l6Hz. H.: 8 7.05. d. 
(tolutnc): A, 429,54fJ.5?4. 

J = l6Hz. H_. 
_ 

Visible 

NicM misotitmphinylporphyrinyl - 3 - pmpCnamido - L - 

phlnylalaninore de mbhyk (Ni-P-L-PheOMc). Rcndement 
(endo + ao) = 89%. rendement lmns = 87%. Isombre tndo. CCM 
(acCIale d’ttbykltolutne. 3/7) R, = 0.43. RMN (CDCI,) 8 2.61, d. 
J = 6 Hz, CH2: 8 3.37, s. CH,: 8 4.65, m. CH: 8 6.1, m, Ph; 8 
5.40. d. J = I2 Hz, H,: 8 6.50, d. J = I2 Hz. H.. Visible (tolubne) 

422 (20600) 536 (17500) 568 (6000). Isomlre exe. RMN 
?i?Cl,)83.02 d’J=6Hz Ci.8363 s CH 8477 m CH.8 
7.14, m. Ph: s’S:90, d. J i I2 $z. Hi;‘8’6.85?d. J’= i2iz. ti.. 
Visible (lolutnc): A,. 423 (16oooo), 536 (21500). 568 (7400). 
Isomkre tmns. CCM (acCtate dYfhyk/toldne. 317) R, 0.52. RMN 
(CDQ) 8 3.13. d. J = 6 Hz, CHI: 8 3.74, s, CH,: 6 5, m, CH; 8 
7.17. m. Ph: 8 6.40, d, J = I6 Hz, H,; 8 7, d, J = 16Hz. H.. 
Visible (toluhnc) A,,,,, 429 (165000). 539 (l4000). 575 (8000). 

MCsorHraphhrylporphyrinyl - 3 - pmplrramido - glycyl - S - 
hityl - L - cysttinote d’Cthy/e (HIP-Gly+Tr~cCysOEt). Ren- 
dcmcnt (end0 + UO) = 64%. rendement tmns = 37%. lsomtre 
endo. CCM (acCtate dYthyle/tolutnc. l/4) R, =0.27. RMN 
(CDCII) 8 = I, 1, J = 7.3 Hz, CH, (Et): 8 2.4, d. J = 5.3 Hz, CHr 
S: 8 3.73. d. J = 5.3 Hz. CH, (Gly): 8 3.92. q, J = 7.3 Hz, CH, 
(Et): 8 4.15. m, CH; 8 5.64, d;J = i2 Hz, H,: 8-6.73. d, J = I2 Hi 
H,: 8 7.2. m. tritvlc. Visible (tolutncl: A,.. 424 1l68WO). 519 
(10300). 553 (4000~. 597 (3200),.652 (H)(W)).“i~m~rc~ Irons. kCM 
(acCIate d’tthyleltolu~ne. l/4) R, 0.2. RMN (CDCl,) 8 1.23, I, 
J = 7.3 Hz. CH, (Et): 8 2.74. d, J = 5.3 Hz. CH,S; 8 4.08. d. 
J = 5.3 Hz, CHI (Gly); 8 4.23, 

5 = lk Hz, H,: 
q. J = 7.3 Hz, CH, (Et); 8 4.62, m, 

CH: 8 6.40, d. 8.724. m, trityle. Visible (tolu~ne): 
A _, 430.523. MI, 600,675. 

MCsotCtraphlnylporphytinyl - 3 - pmpCnomido - L - alanyl - S - 
trilyl - L - cyslCinatc d’ithyle (H*P-L-Ala-(STr~L-CysOEt). 
Rendement (mdo + cxo) = 67%. rendcmcnt trans = 84%. IsomCre 
mdo. CCM (acClafe dYthylc) R, 0.78. RMN (CDCI,) 8 0.75. d. 
J = 6.7 Hz, CH, (Ala): 8 0.9. I. J = 7.3 Hz, CH, (Et): 8 2.41. d, 
J = 5.3 Hz, CHd; 8 3.92, q. J = 7.3 Hz. CH2 (Et); 8 4.24, m. CH 
(Ala); 8 4.24, m. CH (Cys): 8 5.60, d, J = I2 Hz. H,: 8 6.86. d. 
J = I2 Hz, H.: 8 7.25, m, trityle. Isomkre trans. CCM (acCtatc 
d’tfhyle/toluCne. 317) R, 0.6. RMN (CDCI,) 8 1.23, t, J = 7.3 Hz, 
CH, (Et); 8 1.48, d, J = 6.7 Hz. CH, (Ala); 8 2.71. d. J = 5.3 Hz. 
CHA; 8 3.4, m. CH (Ala); 8 3.4, m. CH (Cys): 8 4.18. q. 
J = 7.3 Hz, CHI (Et); 8 6.59, d, J = I6 Hz, H,: 8 7.3, m, trityle. 
Visible (toldne): A,,, 428 (250000). 522 (MOOO), 559 (7500). 600 
WOO), 656 WO). Calc pour C II (I 6 . H N 0 S: C. 78.63; H, 5.44: N, 
7.44; S. 2.84. Tr: C, 77.29; H. 5.83; N, 7.25: S, 2.77%. 

Mlsoti~rapplr(nylpotphyrinyl - 3 . pmplnamido - glycyl - S - 
milhyl - L - cystiinafr d’ithyk (HrP-Gyl-(SMe~~-CysOEt). 
Rendement (endo + uo) = 53%. rcndement lmns = 56%. 
Isom*rc cndo. CCM (a&tale dYthyk/tolu~nc, l/l) 
R, 0.1. RMN (CDCI.1 8 1.05. 1. J = 7.3 Hz. CHI (Et): 
8’ 1.75, s, CH>; 8.‘2.59. d. i =5.3 Hz, CH,S; 8 3.79, 
d. J = 5.3 Hz, CHI (Gly): 8 3.95, q. J = 7.3 Hz, CH2 (Et): 8 4.44, 
m. CH: 8=5.62. d. J=IZHz, H,; 8 6.70. d. J=IZHz, H,,. 
Visible (loluknc): A,,, 424,518,554.5%. 650. Isombre UO. CCM 
(atilatc dYthyle/tolu~ne, l/l) R, 0.1. RMN (CDCI,) 8 1.22. I, 
J = 7.3 Hz, CH, (Et): 8 2.1. s. CH,S: 8 2.89, d, J = 5.3 Hz, 
CH$? 8 4.10, d. J = 5.3 Hz, CHI (Gly): 8 4.18. q, J = 7.3 Hz, 
CH? (Et): 8 4.64, m, CH; 8 6.70. d, J= 12Hz. H,: 8 7.10. d, 
J = I2 Hz, H,. Isomkre trans. CCM (acCtate d’Cthyle/tolubne. 317) 
R, 0.17. RMN WCI,) 8 1.29. t, J = 7.3 Hz, CH; (Et): 8 2.12. s, 
CH,-S: 8 3. d, J = 5.3 Hz, CH,S; 8 4.09. d. J = 5.3 Hz. CHI 
(Gly): 8 4.24. q. J = 7.3 Hz, CHI (Et); 8 4.84. m, CH: 8 = 6.59, d, 
J = I6 Hz, H,; 8 7.16, d. J = I6 Hz, H,. Visible (tol3ne): A,,, 
424.523.561.600,660. 

Nickel tnisot&4phinylporphytinyl- 3 - pmpinomido - glycyl- 
S - rrityl - L - cystiinate d’ithyle (Ni-P-Gly-(Str~L-CysOEt). 
Rendemcnt cis (ndo + (xo) = 71%. rendement rrans = 88%. 
Isom*re cndo. CCM lacCtate d’tthvleltolutne. 114) RI 0.2. RMN 
(ClKI,) 8 0.9. 1, J=7.3Hz, CH; (U): 8 2.35;d.‘J=j.3Hz. 
CHrS: 8 3.25, q. J = 7.3 Hz, CH1 (Et): 8 3.45, m, CH: 8 3.50, d, 
J = 5.3 Hz. CH2 (Gly); 8 5.90, d, J = 12 Hz, H,: 8 6.25. d. J = 
I2 Hz, H,; 8 7.2, m, trityk. Visible (tolutne): A,, 422 (125ooO). 
534 WOO). Calc pour C H N 0 SNi: C. 74.50: H, 4.90; N. 7.16. 71 57 6 4 
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Tr: C, 71.96; H, 5.83; N, 5.48%. Isomtn e.w. RMN (CDCis) 6 
1.97. t. J = 7.3 Hz, CH, (Et); 6 2.51, d. J = 5.3 Hz, CH& d 3.8, 
d, J = 5.3 Hz, CHs (Gly): 6 4.03. q, J = 7.3 Hz, CHs (Et): 6 4.30. 
m, CH: 6 5.54, d. J = I2 Hz, He; 8 6.60, d. J = I2 Hz, H.; 6 7.2, 
m. trityle. Isomtc trans. CCM (a&ate dYthyle/tolutnc, l/4) J!, 
0.13. RMN (CIKI,) 6 1.22. t. J = 7.3 Hz, CH, (Et): 6 2.69, d, 
1 = 5.3 Hz, CH& 6 4.00. d, J = 5.3 Hz, CHs (Gly): 6 4.18, q. 
J = 7.3 Hz, CHr (Et); 6 4.58. m, CH; 6 6.85. d, J = 16 Hz, He; 6 
7.27, m, tritylc. VisiMc (tolu&nc): A, 427 (I%OOO). 537 (15000). 
573 (7500). Calc pour CnHrrNeO,SNi: C. 74.50; H, 4.90: N. 7.16; 
S, 2.73. Tr: C, 72.73: N, 4.93; N, 6.62: S, 3.22%. 

Remer&nnts-Ce travail a bcn6CciC de I’aidc tinanciCrc du 
CNRS (ATP “ComposCs de coordination et organomidraux. 
Catalyst homogtne”). I.e.s auteurs rcmercient chaleureuscment 
le Doctcur H. J. Callot pour Its fructucuses discussions au sujct 
de ce travail. 
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