
PORPHYRINES SYNTHhTIQUES PORTEUSES DE 
CHAiNES LATERALES PEPTIDIQUES-IV 

UTILISATION DU DICHROiSME CIRCULAIRE MAGNkTIQUE 
POURCARACTlhISER LA CONFORMATION RELATIVENOYAU 

PORPHYRINE-CHA!NE PEI'TIDIQUE 

M. GABRIEL et J. GRANGE 

Lahoratoire de Spectroscopic et Structure Mokculaire, ISIN, Univcrsitt de Nancy I, Cast OfRcklk 140. 54037 
Nancy Cedex. France 

et 

F. NIEDERCORN, C. SELVE* et B. CASTRO 
Lahoratoire de Chimie Organiquc II, asso& au CNRS (ERA 558), Universit4 de Nancy I, Case OtRcielle 140. 

54037 Nancy Cedex, France 

(Receiwd in Fmrce II My 1980) 

R&uu&La syntl& de zinc mCsot&rapMnylporphyrine-proper&-amides 1 partir des acides correspondants 
conduit A un seul produit B partir de I’acirk trans, mais P deux atropoisombres, CL ndo et cir era a putir de I’acide 
cis. Lc dichroisme circulaire mag&ique @CM) se rCvele unc technique de choii pour l’identitkation de chaque 
type d’isomerc quellc quc soit la nature de la cludnc amin& conjug& & I’acide. Quand cette chaIne antin& est k 
dipeptide Gly-(SMe)CysOEt, le DCM montre sur I’isombe c& cndo. l’exi~tmx dune liaison zinc-soufre 
stabihs& par des facteurs conformatiormels. Le dnc est alors pentacoordin6. 

Abdrac&The synthesis of xinc mesotetrapbeaylporphyrin-3-propenamides from corresponding acids aflords one 
product from rranr acid, but two atropoisomers, cis cndo and cis exe, from tbc c&acid. Maguetic circular 
dichroism (MD) is an outstanding technique for the identilication of each type of isomer, whatever the nature of 
the aminc chain coupled with the acid. When this chain was the dipeptide Gly-(SMe)CyOEt. MCD gave an 
evidence for the existence of a conformationally-stabilized zinc-sulfur bond with a pentacoordiuated zinc atom. 

L’importance considerable de syst&mes hydroxylants qui montrer l’existence ou non dune liaison de la chaine 
fontintervenirlescytochromesP45O1~aincitCdesCquipes peptidique avec le m&al occupant le centre du noyau 
de rechcrche a essayer de simuler le fonctionnement de porphyrine. Cette liaison est fonction de la nature et do 
tees systemes. L’utilisation de molecules plus simples nombre des acides aminds composant la chanie IatCrak. 
coupkes a des noyaux porphyriniques a permis de mettre L’acide amine terminal est un rCsidu cystiinyle dont k 
en evidence des groupements qui possedent les memes 
proprietts spectroscopiques que les cytochromes P 450.‘.6 

soufre est protege par un groupement trityle ou mtthyle. 
Le remplacement de cet aminoacide par un rCsidu nor- 

L’utilisation du dichroisme circulaire magnetique (DCM) valyle permet la mise en Cvidence de I’importance du 
dans ce type d’interaction s’est avCrCe tres pertinente et soufre dans les interactions chaine-noyau. 
pleine de promesses. Cependant, I’Ctude de porphyrines a 
chaines laterales peptidiques n’a CtC peu developpee.’ 

La porphyrine a CtC choisk pour Cviter tout risque 
d’agr&ation lots des etudes a plus forte concentration et 

La synthese de tels composes a Cti entreprise.‘g Le la presence des quatre groupes phenyles sur la meso- 
probltme se pose alors de savoir si la synth&se peut WaphCnylporphyrine (TPP) va bkn dans ce sens.‘S” 
permettre de placer et de maintenir un groupe 23-R Le cation Zn”, comme metal central, a Ctt prCfCrC B 
appartenant a un residu cystCinyl au voisinage du metal Fe’+ dans un premier temps. pour plusieurs raisons. Il 
occupant le centre du noyau porphyrinique pour n’existe pas de transfert de charge impliquant le metal et 
favoriser un ligandage avec celui-ci. It spectre d’absorption visible n’est dQ qu’au systtme 

La fixation d’une chaine propenoique. en position cis d’blectrons ‘II du noyau porphyrine.” Les transitions 
par rapport a la porphyrine, oblige la chafne peptidique B Clectroniques de tels systemes sont bien connues.‘“‘z 
se placer au dessus du noyau. L’existence de deux L&de par RMN des differents prod& de synth&se est 
atropoisomeres cb a et6 prouvte;’ I’un est appek endo facihtee et leur manipulation est plus aisee (reactions 
et I’autre exe. La rotation de la liaison carboxamide est avec I’oxyg&ne de I’air reduites). De plus, Zn” pourra 
energCtiquement difficile, ce qui permet une bonne uJt&ieurement ttre remplace par Fe'+ dans de tels sys- 
stabilisation de la chaine peptidique au dessus du cycle t&mes. 
dans le compost endo. Au contraire, dans le compose 
exe, la chaine peptidique s’eloigne du noyau por- DEWLTATS ET DF1cu881ow 
phyrinique et doit defavoriser une telle interaction. Nous Le dichroisme circulaire naturel (LX3 et magn&ique 
montrons. dans cet article, comment le DCM permet de (DCM) ont des origines differentes bien que tous deux 
reconnaitre d’une facon t&s simple les ditferentes for- mesurent la difltrence d’absorption par le milieu des 
mes isomeres (trans, cis endo et cis uo) et permet de vibrations polarisCes circukirement gauche et droite. 
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Le DC est sensible aux modifications de conformation 
de la molkule. Le DCM, produit par un champ mag- 
n&ique extkrieur B la molCcule, ne sera pas directement 
sensible a de telles modifications. La forme et I’am- 
plitude des spectres sont fonction de la rkpartition des 
ditfCrents niveaux d’tnergie de la molCcule et des tran- 
sitions entre ces niveaux. Plusieurs types de termes sont 
possibles et ont ttC largement discutis.“*” Pour Its 
porphyrines, le noyau Wrapyrrolique va ttre la source 
de difftrentes transitions Clectroniques entre 300 et 
700nm.‘s En utilisant la notation de Platt,“ ces tran- 
sitions sont la bandc B (ou bande de Soret) et la tran- 
sition Q (ou bande visible). Ccttc bande Q est accom- 
pagnee d’une bande vibrationnelle souvent intense notie 
Q(o, 1). 

La transformation de ZnTPP, qui posstde un axe de 
symktric d’order 4 (symetrie D4k), en base ltbrc (symttrie 
J&k) s’accompagne d’une modification importante du 
spectre d’absorption expliquke par la levee de 
dCgCnCrescence des transitions Q(O,O) et Q(0, I) due B 
I’abaissement de la symCtrie. L.e DCM (qui refkte C~S 

modifications) va done ttre ds different pour Ies bases 
libres et mCtallCes.‘* Au contraire, Ies modifications in- 
tervenant il I’exdrieur du cycle tttrapyrrolique ne vont 
intervenir qu’au second ordre. 

Pour les porphyrines a chafne IatCrale peptidique, Ie 
DCM va done &re peu sensible aux changements de 
conformation de la chafne latirale comme c’est le cas 
pour les hfmoprot&tes.‘* Un effet notable ne sera 
observe que si un changement prod& un rkarrangement 
des Clectrons ?r du systkme Zn + porphyrine. 

Interaction de diffhnts ligands am Zn-TPP 
Le cation Zn2+ est essentiellement pentacoordinC lor- 

squ’il est lie a une porphyrine,“-I9 le cinquitme site &ant 
occupt par de I’eau lorsqu’aucune interaction n’inter- 
vient entre le m&al et la chaine laterale. Pour carac- 
t&riser I’inftuence sur Ies spectres d’absorption et de 
DCM des diffdrents ch&es possibles, now avons suc- 
cessivement Ctudit I’interaction de ZnTPP avec un thio- 
ether (PrSEt) et avec un ester (AcOEt) pour prkciser 
I’inBuence du soufre. 
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L’interaction ZnTPP avec des dipeptides bloquCs dans 
lesquels le residu cysteinyl terminal a un soufre protige 
par un groupe trityle ou methyle permet de bien montrer 
I’importance du groupement protectcur. 

La Fii. I @CM de ZnTPP seul et en presence de 
PrSEt ou AcOEt) montre les spectres obtenus. Settle la 
bande Q est reprCsentCe, les modifications dans la bande 
de Soret &ant peu sensibles. L.e tableau contient Ies 
dCplacements obtenus dans ces deux expCriences. Pour 
cellesci, la concentration en ligand est loo0 fois 
supkrieure B la concentration en ZnTPP. 

Le spectre, composC essentiellement de deux termes A 
“normaux”,” varie beaucoup plus pour Ie ligande 
so&; on note un effet bathochrome important: + I3 nm 
avec PrSEt et +4 nm avec AcOEt pour les bandes 
QCO, 1) et QCO, 0). 

Darts le cas ou le ligand utilise est la Boc-Gly- 
(SR)CysOEt avec R=mCthyle (Me) ou trityle (Tr), un 
effet analogue, mais d’intensitk comprise entre les deux 
prCu!dents. est observe. 

La Fig. 2 represente la modification du spectre DCM 
de la bande Q lorsque I’on fait varier la concentration du 
dipeptide (R = Me) en laissant celle de ZnTI’P constante. 
La presence de points isodichroiques indique clairement 
I’existence simultanee de deux espkes prCsentant des 
DCM distincts dans cette r&ion. La premi&re e&e est 
Cvidemment ZnTPP reprCsentte Cgalement sur la figure. 
La seconde espke (ligandee) pure n’a pu etre obtenue 
(m&me avec un rapport de concentration Cgal B 2000). Un 
programme de calcul numtrique a CtC mis au point pour 
isoler le spectre de I’espke IigandCe seule. Cette 
mCthode permet en outre de ch#rer le pourcentage de 
chacune des esptces pour chaque expkrience (Fig. 3). Le 
spectre calcuR obtenu est egalement represent6 sur la 
Fii. 2. Pour les deux dipeptides utilisks, des r&hats 
identiques sont observes, a la ditf6renc.e prts toutefois 
que, pour obtenir les mkmes pourcentages en presence, 
la concentration en Boc-Gly~STr)CysOEt doit Ctre 
sensiblement le double de celle en Boc-Gly- 
(SMejCysOEt. Le ligandage de ces dipeptides est bien 
fonction de la nature de I’environnement du soufre. 

La forte concentration en dipeptide ntcessaire pour 

Fe. I. DCM dam In bmdc visible, de ZnTPP (-), PrSEt+ZnTPP (looO/l) (*.*..) et AcOEt + ZnTPP (looo/l) 
(_____). 
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Fii. 2. DCM de ZnTPP (----- ) et de ZnTPP + ~oc-Cly_(SMe)Cys (l/IO. InO, l/N l/100, l/2.% l/N l/lO@l et 
l/2000) (-). Spcctre calcuk de l’espkc ligandk pw (. . * - *I. 

‘. . . . . . . -. .. -. _ - .. 4 

8 See lee8 1588 2888 
CDXPLPTIDL>/Ctn> 

Fig. 3. Powcentagcs de l’cspkce ligandkc pure prtsentc dam la solution en fonction de la concentration en 
BocGly_(SMc)cysOEt 

obtenir un pourcentage important de la forme ligandee 
indiquc que cctte liaison possede une enthalpie faible. 
Elle scra d’autant plus favorisee si k groupe soufrt cst 
contraint de rester dans le voisinage du mCtal. Ceci est 
rCalisC dans les molecules covalentes synth&Ses. Les 
spectres d’absorption subissent Cgakment des 
modifications paralltles a celles des spectres DCM; 
cependant de telles Ctudes sont dithciks: le spectre cor- 
respondant B Q(O.1) est trap important par rapport a 
Q(O,O)-et ks modifications de Q(O.0) sont alors par- 
tiellement masqutes. De plus, les bandes sont beaucoup 
plus larges qu’en DCM et la separation entre Q(O.0) et 
Q(O.1) est plus delicate.’ 

L’occupation du cinquieme site de coordination du 
metal s’accompagne done d’un deplacement d’ensemble 
du spectre DCM. sans le moditier profondement. Ceci 
indique que la symetrie de la premiere sphere de coor- 
dination est peu perturb&, m&me si le cinqukme site ne 

posstde qu’une symetrie t&. Cc fait avait et6 observC 
pour des substances proches.m 

fnfiuencr de la jxalion SW ZnTPP d’nn grorrpc Ithp- 

liniqne 12 0~ non b nn acidc amink 

Au cows de la synth&e de ZnTPP-=-CO&t, deux 
produits sont obtenus. Pun cis et I’autre trans.’ La Fu. 4 
reprCsente les spectres DCM de ces deux prod&s darts 
les bandcs B et Q. Qua& points esaentkls sont mia en 
Cvidence: 

I. L’amplihnk moyenne de la bande Q cst senaibk- 
ment divi&e pat deux par rapport au spectre de ZnTPP. 

2. Le spectre correspondant B la bande Q(O,O) est 
inverd; c’est WI terme A “invers4”. 

3. Un d@lacement uniforme important de 14~1 vers 
le row (que I’on voit tgalement en absorption) est 
obaenC (dCplacement des deux points d’intewction des 
deurt termes A avec I’axe horizontal). 



1916 M.GMUELCtd. 

xi 3.8 . . . . .‘. 
: : 

. . 
. . 

2.1 . /\ : . 
. 

. . 
. . . 

2.0 . . . . . . . . . . . 
. 

1.s . . . 
: : . 
: ‘. 

-3.6 . 
: : 

-1.1 
. 

. : 
. 

-1.5 -4.8 . . : 
. : 
: . 

: . 
-2.1 . 

. . . 
-5.0 _ 

:: 

Fw. 4. DCM. dam la kdc de Soret et la bande visible, de Zn-Cen-CCJEt (-) et Zn-T-C&Et (. *. . .). 

4. La bande de Soret conserve unc forme identique 
mais voit son intensitt divis& par 4 et se deplace vers le 
rouge de 6 nm pour I’espke cis et de 10 nm pour I’espke 
tmns. 

Ces modifications spectralcs ne peuvcnt s’cxpliquer 
que par un rkrangement Clectronique du groupement 
Zn-porphyrine. La fixation de la chaine la&ale Cthy- 
ICnique entrainc un recouvtement partiel entre les orbi- 
tales u de celleci et du cycle porphyrine. Cette 
modification du systime II expliquerait les modifications 
observkes. Les dCplacements distincts pour les deux 
formes cis et lrcl~s indiquent une modification ditfkrcnte 
du nuage Clectronique. La prknce de termes A ap- 
parents (m&me si Pun a change de signe) montre que, si 
un rkrangement Clectronique a bien lieu, il ne dCtruit 
pas compktement la symetrie d’ordre 4 de la premiere 
sphere de coordination mais la perturbe sculement. 

Lorsqu’un groupe phCnylalanine est fix6 a la liaison 
ttbylbnique. les r6sultat.s sont sensiblemcnt similahes 
(Tableau I). On peut noter cependant le dCplacement 
beaucoup plus faible pour la bande Q(0, I) (settlement 
6 nm). 

Interaction d’un dipeptide contenant du soufn fii par 
un grvvpc tthyliniqur d ZnTPP 

La synth&sc de porphyrines porteuses d’une chaine 
latirale Cthyknique plus loye conduit en gtntral a 3 
types de produits isombres. ’ La Fig. 5 represente la 
structure probable de ces trois isomkres dans le cas d’un 
dipeptide glycylcyst6ine. 

E&de des composLs Zn-TPP-Ala-(Str)CysOEt 
Lea trois types de composCs ont td obtenus.’ La Fig. 

6 represente les spcctres DCM de ces trois formes. Dans 
la bande visible, la forme et l’amplitude des spcctres du 
cornpod trans et d’un des d&iv& cis est comparable. En 
particulier, on note au mtme endroit la p&ewe d’un 
terme A “inverse” pour la bande Q(O.0) deja rencontr6 
pour le dtrivt ester trans. Pour le second, le spectre 
DCM de la bande visible est ds diff6rent puisque I’on 
retrouve un terme A “normal” dans la bande Q(0, 0). Le 
spectre ressemble in celui que nous avons calcult pour le 

forme IigandCe par un dipeptide so& avec cependant 
un effet bathochrome plus marqtk Ces rCsultats ne 
peuvent s’expliquer que par I’existence de dcux formes 
cir mdo et txo pour lesquelles la forme uo correspond 
& un Cloignement du groupe (STr) du metal et la forme 
endo, au contraire, a un rapprochement de ce m&me 
groupe. Le soufre se trouve alors suffisamment proche 
du metal pour provoquer des effets similaies ?I ceux que 
I’on a obtenus lors de I’occupation du cinqui8me site de 
coordination du m&al par un groupc du type thioether. 
Lc nuage Clectronique de ZnTPP est perturbs de facon 

Ph 

1. 
5R 

Ph 

Zn-T-Gly-(SRkysOEt 

R=+CPh 
3 

Zn-Cen-Gly&R)CysOEf Ph 

R zCH3,CPh 
3 

Ph 

Ph 

i’n-Cex-Cl y&5Rkys OE, 

RzCH CPh 
3’ 3 

Ph 

Fe 5. Structure probnble dcr trois isombres. 
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Tabkau 1. Spectra DCM4ongueur d’onde du point d’intmection de la bande Q(0, I) WCC I’axe des rbochs 

PM-Et l Zn-TPP (lOw/l) 565 In 

Zn-Cen-PheW Boc-Gly-(W)-Cys-i&t LZn-TPP (1000/l) 

%Orn \=yLO_ 

zn-TPP 

5~~14/54m\*-4m556m 

Zn-T-PheCW AcOEt t Zn-TPP (lOW/l) 
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a t Aa: l Aa= 

(A cxp&imtaux) 570 1111 
(a} a + AaiLAL (a) 

Pr-S-Et + Zn-Ccn-PheOM (1000/l) 570 

AcOEt + Zn-Cen-PheOlk (1000/l) 554 

Zn-Ccn-Ala-(STr)-CysOEt 563 (b) 

Zn-Ccx-Ala-(STr)-CysOEt 564 (b) 

Zn-Cen-Gly-(STr)-CyxOEt 565 (b) 

Zn-Cen-Gly-(Sk)-CysOEt 566 

Zn-Cen-Gly-NVal-OEt 564 

Pr-S-Et t Zn-Cen-Gly-NVal-OET (1000/l) - 568 

Spectres calculCs 

(X exp&lmentaux) 

x +&a) it 4;;G+$(a) x + *:;*'~"(.) 

Pr-S-Et + Zn-T-OEt (lCGO/l) 573 (c) 

Zn-T-Ala-(STr)-CysOEt 566 - 

In-T-Gly-(STr)-CysOEt 570 

Zn-T-Gly-(SC*)-CysOEt 569 

Zn-T-Gly-NVal-OEt 569 

(a) X correspondant 8 la valcur obtcrv6e pour Zn-TPP (554 m) 

(b) ;;w;a;diquant vrafsenblablament la presence en Cqulllbre der especes li6es et 

(c) Valeur Lndiquant l'exfstence d'un 6qulllbt-e l ntre espkes ligand4es et non 1igandPes. 
Les spectres KO sont de signe oppor6 dans la bande Q (0.0) : le X expCrlmenta1. 
infbrfeur L la valeur calculCe. tradult cc fait. 

Fii 6. DCM. dam la bade de Sont et Is bmde visible. de Zw&Al&Tr)CysOEt (-4. ZO-CCX-Ah- 

(!WCysOEt (..... ) et h-T-Ah-WrK!ysOEt k--_). 
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identique. Le terme A de Q(O.0) redevknt “normal” ce 
qui semble indiquer que le recourvrement cntre les wages 
des Clectrons B du noyau et du systime CthylCnique 
devient plus faible. L’acide aminC terminal est attirC par 
le m&al, la double liaison tend alors il itre plus orthogonale 
au plan de la porpbyrine et les tlectrons ont moins tendance 
a se dClocaliser du noyau porphyrine. 

Le DCM de la bande Q semble done &re tr& sensible 
a la fixation d’un cinquitme ligand sur Zn. 

Dans la bande de Soret, le dkplacement est diBrent 
pour les trois composCs. le plus important &ant obtenu 
pour la forme trans. 

Etude des compo~Cs Zn-TPPCrly4STr)CysOEt 
Quand I’alanine est remplacCe par la glycine, la syn- 

We des d&iv& B partir de I’acide ZnTPP-=C02H 
cis, avec Gly-(STr)CysOET conduit pratiquement a un 
seul dCrivt (moins de 1% d’un autre cornpod). Le 
produit obtenu est mdo et foumit un spectre DCM 
c.aractCristique (terme A “normal”) dans la bande Q(O,O). 

Etude da composis Zn-TPP-Gly4SMe)CysOEt 
Lc couplage entre I’acide cis et le dipeptide Gly- 

(SMe)CysOEt conduit essentiellement a un d&iv& Les 
spectres DCM de celuici (Fig. 7) sont tr2s similaires aux 
pr&dents. 

L,e produit est Cgalement sous une forme cndo. On 
peut noter I’amplitude plus grande pour la bande QcO.0) 
par rapport g la bande Q(0, l), fait que nous avions deja 
trouvC pour les interactions avec les dipeptides non IiCs 
d’une ma&e covalente. 

Les dCplacements des bandes Q (Tableau 1) sont 
Cgalement plus importants. 

E&de da composis Zn-TPP-Gly-NValOEt 
Un seul composC cis majoritaire est isok, il peut Ctre 

facilement reconnu comme un dCrivt cis endo g&e ii 
son spectre DCM (Fig. 7). L.e point important semble 
&re le fait que le dbplacement de la bande Q(0, I) n’est 
que de IOnm dans ce cas (Tableau). De plus, son am- 
plitude est plus importante et se rapproche de la valeur 
obtenue pour ZnTPP. 

cONCLU!UON 

Les transitions de la r&ion visible permettent done, 
dans les spectres DCM des diffkrents dCrivCs CtudiCs. de 
mettre en Cvidence deux points importants. 

En ce qui conccrne la bande Q(0, 0). dont I’effet bath- 
ochrome est ditIicile g relier aux changements de sub 
stituants, son signe seul permet immbdiatement de savoir 
si un groupe s’approche de l’atome central ou non. 

Cette transition prCsente un terme A “inverse” si 
aucune interaction n’intervient entre le m&al et la chaine 
lattrale, comme c’est le cas pour les composCs frans et 
cis exe. Un terme A “normal” est observe si, au con- 
traire, une interaction existe entre le m&al et une partie 
de la chaine latirak. 

L’amplitude de cette interaction peut etre mise en 
Cvidence par I’importance du diplacement vers le rouge 
de la bande QCO, I) en foaction de la nature du dtrivt. 
Cette interaction peut etre tgalement suivie en ab 
sorption.’ 

Afin de relier les dtplacements des spectres aux 
diffirents facteurs qui interviennent, plusieurs 
exp&iences complCmentaires ont ttC effectdes. A c&6 
du spectre de ZnTPP qui sert de rCf&ence pour une 
porphyrine sans chdne lattrale et sans aucune inter- 
action avec le m&al, nous avons CtudiC les spectres de 
ZnTPP t PrSEt (influence d’un ligand so&), ZnTPP t 
AcOEt (influence d’un ligand CarboxylC), ZnPcis-CO,Et 
et Zn-Cen-PheOMe (influence de la fixation d’une 
liaison tthyknique et d’un aminoacide) et de ces derniers 
en prCsence de PrSEt ou AcOEt. LB ligands sont tou- 
jours dans une concentration mille fois plus forte que la 
porphyrine. Le tableau prCsente les rCsultats obtenus. 

Comme en absorption,’ on s’apervit que Ie dCplace- 
ment vers le rouge obtenu pour Zn-Cen-Cly- 
(SMe)CysOEt est sensiblement la somme de ceux que 
I’on obtient en additionnant les rCsultats obtenus avec 
ZnTPPt PrSEt et Zn-Cen-PheOMe. Le mClange 
PrSEt t Zn-Cen-PheOMe (IooOll) donne presque le 
mime dtplacement que Zn-Cen-Gly-(SMe)CysOEt. 
Avec Zn-Cen-Gly-(Str)CysOEt, le dCplacement n’est 
que de II nm. II est done bien infCrieur a celui que I’on 
obtient en additionnant les deux pr&&lents; ccci tend il 

6.8 . 

-3.6 

-6.8 

Fig. 7. WM, dpns le baadc visible, de Zn-Cen-Gly-(SMc)CysOEt (-), Zn-T-Gly-(SMe)CysOEt (...e.). Zn&n- 
Gly-NValOEt (-4 et Zn-TGly-NValOEt (-). 
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montrer que, pour ce derive, I’interaction du soufre n’est 
qu’asscz faible, ce fait doit &re dQ a l’empkhement 
stCrique provoquk par I’importance en volume du groupe 
trity1e. 

ment.s-’ Dar’s ce cas le terme A “normal” en DCM est n&atif du 
c&6 des basses energies de la bade, positif du dti des hautes 
Cnergks. 

Pour Zn-Ccn-Gly-NValOEt, Ic deplacement est bien 
la somme de celui que I’on obtient avec AcOEt t ZnTPP 
(looO/l) et Zn-Cen-PheOMe. Si I’on ajoute PrSet a la 
solution, le deplacement passe a nouveau a I4 nm, ce qui 
correspond bien g celui relatif a Zn-Cen- 
Gly(SMe)CysOEt. 

IX’ stabiliti des substaoces tot boanc; cependant toutcs les 
manipulations ant Cti effectuccs aussitbt apres la dissolution de 
la substance dans Ic solvard pour Cviter tout risque de dtnatura- 
tion ou d’agr6gation a low CchCance. 
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