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P1eta4 - Le participation d’un groupement amide lore de la formation d’un 
x dioxolennc-1,3, yliur2 conduit L un nouveau cation organique tri- 
cyclique 5a.b qui peur Ctrs conriddrd cm modale d’un interddiaire 
Clectrophix -form& A partir du peptidyl-t-ARN l o court de la bioeynth@rc 
der protCL’nex. 
Le rLactivirC du rel trlcyclique 5a,b vie L vie de l’eau et du mbthenol 
esf comparable g cclle d’un cation xoioldnium clexriquc. 
AprCe fixation de la dirCthylemine cur 5a. l’hydrolyre de l’acCte1 d’emide 
g e CCC CrudiCe uie n’e pee conduit 1 Amide l ttcndu E mair A unc rup- 
ture de la lieixon C-N. 

Abbrtract - An amide group is shown to be capable of inrremoleculer pertici- 
*in the formation of an 1,3-dioxolen 2-ylium cation giving x tricyclic 
organic cation of l new type Sa,b. Thix cation may be considered ax a model 
of an l leccrophilic inrermedia~&ich might be formed from a peptidyl L-MIA 
during protein biorynthesis. 
The tricyclic l elt Sa,b reacts with water end methanol like l clarrical 
dioxolenium xalr. F&ide l cetal c can be obtained from diaethylamine 
end Se; hydrolysis of 2 doer not lead to the correrpondicrg amide 20 but to - 
the cleavage of the C-N bond. 

La biorynthCse de* protCinee met en jeu der rdxcrionr ruccerriver parCiculi@repcnt rapidee 

d’xcyletion du groupement amino d’un uinoacyl -tARN per le groupement eater du peptidyl-CARN. 

Un &enirw poreible impliqurrait la formation, I partir du peptidyl-tARN fix6 cur l’enxyme, 

d’un inteddiaire ruffirament Clectrophile pour rdwir repidcmenc l ur 1 ‘eminoacyl-cARN. 

Sechant qu’un l cyl-tARN &change IecilePcnt eon grocpemenr l cyle entre lee poritionr 2’ et 3’ du 

ribore 1, on peut eoviseger la participation du groupement hydroxyle en position 2’ conduirenr g 

un cation dioxolenne-1.3 yliur2 (*dioxo1Cnium”)2; de relr cetionr peuvent en ef fer Ctre obtenur 

A part ir d’un e-hydroxy-ercer.3-5 Dena le cex du peptidyl-tARH cc cation pourreit Ctre rtebilirC 

per le groupewnt aide voirrn (voir sch6ma I). 

On conneir dea exeqlcr d’atteque intrerolbculeire de l’atow d’oxyg@ne d’un groupement 

aide xur divsrx centrex dlectrophilee (R6f. 6 et rbf. citdee, 7,g), uir non cur un cation 

dielcoxycerbonim. I1 6tair do= intalreeeant d’btudisr ai one tella participation poweit 

xvoir lieu. en synthdtisent un rod&le do 1’interrCdieire hypothbtiquc II. 
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VI 

Dmr ce but noun avow appliqud dcr ICthodar clarmiquer de pr&paration de rclr de dioxold- 

nim h daa rubrtrate coqortant un groupcoent amide cowenablement placb. tcrit l OUI forrc de 

cation dioxoldnium, lc PodClc choimi cat lc l uivant: 

a a= C”,.“.,@X 
I 

O* b r x= II;& 

Ii 

A titre de caparairon. lcr ccapoaer oh R - methyl et 
CtudiCe. La ptamibrc partic tierit la prbparation et l’dtudc 

part ic la rCactivitC du rcl modtle. 

it - N-phtalimidc&thyl ont wari Ct@ 
mtructuralc dc cc. eela, la accords 

1 - Hire en &vidcncc de Ia participation intraaolbculairc d’un groupcocnt amide I la formation 

d’un cation dioxoldnium. Deux dcr ao&rrsurer oCthodcr de preparation dcr l clr de diorolkium2 

ont 6tC utilirbsa. Mthodc 1 : reaction d’un S-halogbnocrtcr (ici un cater d’iodo-2 cyclopentylc 

trma) l vtc un rsl d’argent I anion non nuclCophilc. 9-12 nCth0de 2 : traittmtnt deun 3-hydr0xy 

eater par un wide protiquc fort.3-S.llel~~l~~~b 

1.1 Utiliration de la Pdthodc 1. Una partie de ccs rdaultato l fait l’objtt d’unc c-nica- 

tion prdliminaire. l5 

OCR B-iodoeatcra tram llbaeb, 1, 2 sent obtsnua A partir du cyclopsntbnc par la reaction 

de PrCvort.17eLa 

0 RCO,*g . I, 
- * 

1 - 

2 

Q . “e’ 
,$ 

I 
1 

OCOR 

R = CH, 

R = ClliR+t-co-c)I 

R = 
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Le rdection de &.evcc le tbtrefluoroborere ou le perchlorete d’ergent l nhydrer dear le 

nitrodthenc fournit lee rele crirtellir& 4al9 et 4b : - - 

,..* 
A@ClO, - CIO; 4b - l AelI 

I 0.0 
1 

OCOC~ Y FSO; & - 

Si g est l ie dena lee pher conditionr, l’iodure d’ergent l ppereit de &e, et un ~1 criv 

tellirb 2 (BFb-) ou 2 (ClO&-1 peut gtrc iaolC. Pour dCteroiner l e structure, on l capera! lee 

rpectrer RH4 1~ et 13~ de tee rclr l vec ceux der produice ruioentr: lc rcl 5, l’iodoerter 1, 

l inli que quelquea l utree produite du type PhCONKH2R. l’orthoerter 5, prCperC A pertir du 

cyclopencenediol-1.2 tie et de 

oxerolonium Izl. - 

l’orthoecbtece de dthyle20, le tbtrefluoroboretc de pMnyl-2 

SI 0 

X 
b$c 4 OCH, 

6 

phYpo 
MN . 

7 

OF,- 

7 - 

Cccce compereiron perwt de conclure que le perticipation du groupewnt l mide l cffectivc- 

menc lieu pour donncr le l truccure tricyclique (A) : 

Q 
0. O 

)’ 
MN 

CO 

0 0 

x 
(6) 

-..__I 

(A) 

P SFy 

r” 
ao- 

4 

0 
MN- 

* 0 b 
BF; 

(A,) X 
.C 

5a 

6b - 

13a - 

x= I4 

x= H 

X= Br 

Lee principeux ergumcntr rant lcs ruiventa: i) le dbplecement chimique du cerbone 6 (160 

ppm) eat netcewnt infdrieur g celui du cerbone correspondent de 5 (191 ppm), ii) le pertic 

l romarique prdaente sn l pcctromdcrie lH et l3C de grander l nelogier l vec cellc du capor 1, 

iii) le couplegc des protone portda per le cerbonc 7 l vec le proton port@ per l’etote eat de 

5.5 Hz pour toue lee d&iv&a benroylglycyl CtudiCe, on l ‘ectendreit done b obtenir Ia pcne 

veleur denr 1’hypothCae de le structure (B). Or le couplegc obeervd l st de 3 HZ; il n’ert per 

&gel I celui de 1. qui eat nul, ui# ceci peut l ‘expliquer per dea diffhencas de gCodtrie 

l ntre le cycle l totC de (A) et celui de 7. 
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1 pcuc l xirter moue deux former diert&boirocdrer (Al, A2) cepapdent la RW lc fait 

l ppereftre c- un produit unique. I1 eat porrible qu’un ecu1 iro&re l it prleent, ou encore 

que lea deux iromCrcr l oient en Cguilibre rapide en rolution, per 1’interrCdieire de la l tmc- 

ture ouverte (B). 

I1 eat intkcrrant de l voir ri un groupewnt phtalirido pat l voir le m&e cvrtewnt 

nuclCophile que lc groupewnt bentoylamino : dana cc ~a. on obtiendreit un cation peatecyclique 

(A) rappelant le cation N.O-tridthylCnephtalioidiur dCcrit per Hiinig et Celdern): 

3 A 
-- 0.0 

Y 

O+-” I 

if 0 
0 

(A) 
8 - 

\/ 
A- 

(B) 

Q 
0 0 

0 Y 
N* - 

& 0 

0 

Le treitewnt de l’iodoerter 1 per le perchlorate d’ergent fournit un se1 crirtelliad 9. 

La valeur du dbplacewnt chimiquc du carbone 6 (186,5 ppm). et le fait que le groupe phtelyle 

rerte 0ylCtrique permettent de lui l ttribuer la structure ouverte (B) : la participation du 

groupement phtelimide n’e done per lieu, probeblewnt b cause dcs importenter tenrionr de cycle 

qui dCatebilirerrient la fora-e (A). 

1.2 Utiliration de la dthode 2. L’ecCtett d’hydrory-2 cyclopentyle cir 922, diraoua dena -- 

l’ecide fluororulfonique ou dans l’ecide rdthaneeulfonique, donne une solution #table du *cl f, 

identifiC per MN* (SchLma p.3). _ 4 ert (galwent form! par dirrolution denr l’ecide dthene- 

rulfoniquc de 1 Cquivalent de cyclopentenediol cir et de 1 Cquivalent d’ecide l cCtique. cc qui - 

eat en accord l vec der r&action* l naloguer cffectudca denr l’ecidc fluorhydrique.O L’hydrolyae 

de la rolution fournit 9 (70X), ce qui conrtitue une dthodc facile pour l rtgrifier un reul dea 

groupemntr hydroxyle d’un diol-1.2. 

Une variante intCrc8rentc de la m@thode conrirte 1 utilirer c- wide le ccaplexe HIP,,- 

Et20 : aprCa addition de 2 Cquivalentr de ce complexe L une rolution CthCrLe de l’hydroxyerter 

2, le rel fi crirtallire directement danr le milieu rCectionne1. 

L’influence de la prdaence d’un groupewnt amide l ur cc type de rCection a CtC Ctudiec 

l vec lea rubrtretr 10 ou 11, prCperCe 

cyclopentenediol-1,2yia 21 -* 

u 
HO WOR 

par react ion de 1 ou de ran l nelogue perebrod 11s~ le 

R= 

R= 

R= 

+ Si 1’0” utilire l’ecide rrifluoroacbtique. 
leatcment wet l’enion rr~fluoroubcare. 

le se1 4 l e forme Lgalewnt, ui* rCagit en*uite 
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Le treiternr de 11 per 2 (quivalentr du coaplexc HBPb-Et20 permet d’obtcnir un eel crirtal- - 

1irC &, l uquel on peut l ttribuer une l cructure tricyclique l nelogue 1 celle de 2, d’aprC# ler 

lber argument ‘. 

Per contre, la dissolution de g (ou 11) danr un l cide trh fort ccl que l’acide fluororul- 

fonique ou l’acide trifluorom&thenerulfonique fournit der rpectres RkQ4 trbe diffkenrr de ceux de 

h (ou de lk). D’aprCe CC. spectrer, le produit ford danr CC. conditiona l une l truture ouverte - 

dicer ionique*: 

a 
0 0 . 
‘( i” 

I 

X d 0 
OH 

X=H SC (2 FSO;) - 

a (2 CF,SO;) 

X = Br 13~ - ( 2 FSO;) 

13d (2 CF,SO;) - 

Cette structure l rt confirdc par ler analogies obeervber l ntrc CCI rpecrrer et ceux de la 

?I-•roylglycine corrcapondente, protonCe per dissolution dena l’acide trifluorom!thenerulfonique : 

x= Br !s 

CF,SO, 

Cc rCsultat montre que la participation nuc1Cophile du groupewnt amide que l’on a mist en 

Cvidence peut Ctre rupprim@e per proronarion, cc qui n’a lieu qu’en pr&eeocc d’un wide perti- 

cul iCrcment fort. 

2 - RCactivitC du me1 g. L’ettaque d’un nuc1Cophile l ur un cation dioxolCnium peut rvoir lieu 

relon deux voier porribler : 

0 

O-h 
0 0 

. Y . 
Nu 

(a) (b) 

La voie (a) correspond I un conrrale cinCtique de la rCecrion. la voie (b) h un contrble 

rherodynemique.23 

Dana le cam du se1 & on peut imaginer une rroirikt porribilitC : la fixation du nuclto- 

phile l ur l’hbtkocycle l +otC (carbone 8). Cette dernibre voie pareit cependant pev probable, 

car aucune &action de ce type n’eat obrervCe sur le eel d’oxarolonium 1. 

l & et x l ont @lement obtcnue b partir de l’isdre tranm21 de l’hydroxyesrer 10. - 
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2.1 RCtccionr tur l’etu et tur Lt dthylttt. Cer rltcrionr, txtr@~emtnt rtpider, conduircnt 

qutnritttivcwnr tu produicr tuivtntt : 

Ctr rdrulttcr corrctpondtnr A unt rCtccion ptr lt voie (t). probtbltwnt ptr l’intcrrbditirc 

de lt forme owertt (8) de g. On ttit en l fftt qut let ctrionr ditlcoxyctrboniur rd~irrtnr ptr 

lt voic (t) tvtc 1*etul0*25 et tvtc lee tlcooltttr.)*26 

L’hydrolyrt dtr rtlr 13t et b fournit de m&at let hydroxytrctrs corrttpondtncr, rtrpectivt- - 

lcnL 2 et 19 (rchdu 2). 

2.2 RCtctionr auf dcr tmintt. L’tction d’une mint tur un cttion ditlcoxyctrbonium peut conduirt 

A dtr rCtulrtrs rrCt vtriCt relon lt nature det rubrtrtts et ltr condition8 txpkimenttltr : 

ttttqut mcldophilt ptr lt voie (b) conduittnr 1 un rtl d’twniug 26.27, ttrtque ptr lt voic (t) 

ruivit ou non d’Cvolution du produir forld28, ou encore dCprotonttion du cttion pour donntr un 

erttr inrtcurC.2 

Dtr ctttit prClimintiret ont ancrC qu’en prCttnct de & unt mint tt colportt gCnCrtlemcnc 

cow btse et non co- nucldophilt : It rdtrtfluoroborttt d’tlnonium correrpondtnt l rt irolC 

qutncittr ivtmnt. L’Cvolorion du rcl + tprLt tt dCproronttion nt remblt ptt toujourt tipple. 

Ctpendtnr, ri JI ett trtic@ ptr lt triCrhyltrinc dtnr lt dichlororCthtne, on itole, tpr&r ltvtge 

btrique, l’orthoerttr 2 tvtc un bon rendemtnr (68x1. 2, mir en prdtence d’unt solution tquturt 

tc idt, conduit qotnrittcivewnt I dtux Cquivtltntr de 10. - Lt formttion da g h ptrt ir de dtux 

PolCculer de St ndcttritt unt OolCcult d’ttu, fournit lore de l’txtrtction. L’inttrmCditirt - 

form6 tvtnc l’inttrvtntion de cettt molkult d’ttu n’t ptr pu etre irolC ni idencifib. Cm ptur 

titer d’tutrtr ctt de fomttion d’orrhoetterr didret tu court de rdtction rtttnt en jeu det 

ctrionr diorolCnium.29 

I 

H”. 'k-N- CO- Ph co g H 

Ph 

l L’tctrlbution dtt tCruccurtt rerpectivtt de 16t et l&b t CtC ftict ptr cmptrtiton de leurt 
rptcrrtr RMR 1~ tvtc ceux der rpectret d’turz ort~tcert bicycliqutr.2b 
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Si I’on revient I l’hypoth@re de mkanirme de peptiderion biologique exporCe dena l’incroduc- 

rion, celle-ci correrpond g one l ttequt nuclCophilt de l’emint per la wit (a) sur le cerbont 6 

de notrc ad&le d’interdiaire. pour donntr un l cCte1 d’emide. qui pourreir ensuitt Ctre hydro- 

lyrd en amide. Pour obtenir ctLtt l ttaqut nucldophile, on par imegintr de d4fevoriatr le rCec- 

tion de dlprotonarion vue prLc&lelwnr, en tt plasenr en milieu “taqwnnC” : la dirCthylemine, 

que l’on ddeirt fixer, tat introduitc l oua fan de chlorhydratt, en prCeenct d’unt bare, la 

cri4thylamine. Dane ces condirionr on obrienc efftcrivewnr l’ecCta1 d’emidt l rrtndu: 

58 
n+$ ci , NEt, 

- -op. 
CH,CI, , ro’c 

I --\ I \ 
MN MN 

'FO ‘co 
18 

Ph - A 
Le rendemenc en fi, de l’ordrt de 252 ai l’on utilirt 1 Cquiveltnr de tribthylemine et 1 A 

7 Cquivalenrr de chlorhydrett de dim6Cthyleaonium, r’Cl&vt b GSf quend one solurion de 2 eat 

addition&t ltntewnt (pour dCfavorirer la di&riaerion) A unt solution de 10 Cquiveltnt# de 

chlorhydrsre de dim!Cthyle~nium et 11 Cquivelentr de triCthylamint dane le dichloromCthene. 

11 eat porrible qut dan# la fomtion de g la triCLhylamine e joue pee ttultmtnr le rdlt 

de bare mais c-net par rt fixer sur 2. pour dormer un rel qui rdr(lireir tnruire l vtc le di- 

dCthylamint.30 

2.3 Hydrolyre de I’ecCtel d’emide 18. Dane lt but de rCalirer la dernike Crapt de noLre podble 

d’acyletion biologique, qui rereit I’hydrolyme de l’ecCre1 d’amide 2 en N,N-dilCLhy1 benroyl- 

glycinamide 2, l’hydrolyrc de 2 a CCC effecluCt dens diverrer condirionr. 

En prCsenct d’une rolurion aquturt ecide, 2 est trCs rapidtmenr hydrolyr6 en hydroxyteter 

E, en accord evtc ltr rbrultetr connue d’hydrolyrt acrde d’acCtal8 d’amide (Ref.31 et rCf. 

citCes, 32). 

En milieu equeux ncutre ou beriqut, Cvtnruellement en pr4aenct d’un corolvanr. on pouveit 

par contrt a’acrtndre & obcenir l’emidt. au win8 en foible proportion (HLf.31 et ref. citbtr, 

32); en particulier l’utiliearion d’un m&langt ecu-alcool rt&le l ouven( favorable A l’hydrolyet 

en amide d’un l cCte1 d’emidt. 33.34 Or. au coure dte hydrolyrtr de 18 l ffecruCer dens de ttls - 

n ilicur, l ucunt trace d’amidt s n’e CtC mist en Cvidenct : dent un &lange &rhenol-eau 91:334, 

18 conduit b l’orrhotater 16; en utilirent un alange plug richt en tau on obrient un m!lange de - 

E, de cyclopentantdiol-1,2 cir et de bentoylglycinatt de rCchylt. - Si l’on rtlplece le Idthenol 

par du r-burenol pour tmpdkher la formation d’orthoerter, lt reul produir obttnu l prCe extraction 

eat It cyclopentenediol-1,2 cir. - 

Ltr rCmulteLs inetttndur de l’hydrolyre de l’acLte1 d’amide 18 rtndtnr peu vrairt&lablt - 

I’hypothCae de mt?caniaw de pepridetion biologique txpouh en introduction. Par l illeurr, ctLet 

etude a condurt L der rC#ulteLa chioiqutr intCrterenr8, en perriculitr la mire en Cvidtncc de 

carionr orgeniquer d’un type nouveau. for4a par l ttaqut incramolbculaire d’un groupwent benroyl- 

amino cur uo cation dioxolCniu. L’btudt de la rCectivirC de CCI cationa l permir en parriculitr 

de mettre au point dtm condirionr perrccanc l’errequt nuc1Cophilt d’unt amine pour conduirc I 

on acCta1 d’eaide. 
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Scheme 2. Structure dee produitr et nurdrotetion dcr l tcaee de carbonc 

urilieCe dens Ice tableaux 1 a 7. 

Ler atome de carbone ont ttC 

howloguee dea diffCtenrr produitr 

s’Ccarter der norerionr urucller. 

. 

num@rotCe de fason I cc que lee carboner 

rienr le coke nuldro, ce qui l conduit h 

1 a I 3 a s 

2 

y OCOCH, y A&” 

4a - 
4b 
- 

6 - 

A 
0, 0 

Q ’ 5 
OF,- 

00; 

X 

9 0 

'0 

2 

‘2 
11 - 

XZH 52 
X=Br 13a - 

X=H z 

X 

2 FSO; 

0.0 

Y 

8 
, 

’ NH 2CF,* 

OH 

u 
Y O 

X=H 5c - 

X= tBrl3c - 

X=H 5d 

Xz Brad - 

A 
O, 
? $ 2 

16 - 

20 - 
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L’ether et Ie tbtr.hydrofur.nc .ont dirtillb. .ur r.dic.1 .nion .odiu bcnrophbnone, 1. 
pent.“= .ur .nhydride phoaphorique, le dich1orodth.w .ur hydrure de c.lciw, le ICthanol .ur 
l .gnC.im et l’.c&onitrilc .ur b.ryte .nhydre. 

me. point. de fusion mat pri. en tube. c.pill.ire .ur .ppreil 8UCHI et ne rant p.. corri- 

T’* 
Le. rpectre. IR rant cffectud. our .pectrolCtre PERKIIU-ELJIER G57 cc 599. &r rpectrer RM 

II eont enregirtrd. A 90 )(Hr .ur VARIAN IT.!4 390, A 60 Wt. .ur VARIAN A60 et A 250 KHt SW CAWCA 
250. ~ca l pectrcr 1% rant enregirtrd. A 22,63 FUk .ur .pp.reil BRUCXER W-90. Tow le. ddpl.ce- 
menta chiaique. .ont cxprid. en ppo p.r r.pport .U t8tr.mAthyl.il.ne (T?S) et le. con.t.nte. 
de coupl*e en Hr. Le. rpectre. de u..e rant l ffcctud. .ur VARIAN CH7. Lcr .n.lyre. ce”td.i=le., 
effect&e. p.r 1. rervice de micro.n.1y.e de C.H.R.S, ont donnC de. r8.ult.t. A ? 0,3f de 1. 
thdorle.. 

PrCp.r.tion de. ~1. r,z,o p.r l’interrCdi.ire de. iodoe.tcr. tr.“. (dthodc 1). Ia description 
d6t.illde de. diffbrente. Ct.pe. e.t donnCe .ur l’exemple du rel & 

C.rboxyl.tc. d’.ge”t. W-bsnr~l&yicute dlqept: A unc .u.pn.io” de 17,9 g (0.1 mol) 
de N-bentoylglycine d.n. 100 <l-dTe.u, o”-.ToGtFune rolution de 5.6 g (0.1 mol) de pot...e d.n. 
100 ml d’e.u. L. .olution obtenue e.t m&l.“g(e A 100 ml d’une rolution U de nitr.te d’.rRent. Le 
prdcipitd obtcnu e.t filtr@, 1.4 A 1’e.u et A l’.cdto”e et r&h&. On obtient 26 g (8kZ) d’un 
.olide bl.nc, que 1’0” con..rve A l’.bri de 1. lmibre. k+te d’.qent : L’.cCt.tc d’.rgent 
cmerci.1 . CCC uti1i.C tel quel. &p_bi.l~l~l~c itm~e_d’q<a : 1-i cat pr2p.r4 de 1. &me fyon 
que le N-be”.oylglycin.tc, A p.rtir de 1. N-phtTlylglycLe, -o&enuc p.r rb.ction de 1. glycine 
.ur l’.nhydride pht.lique. 

lodoerttr. tr.n.. _/~.~~&i~~e_d~i_&-~ ~$l~_n~~e_t~.~. 1: Une .u.pen.io” de 28,6 
g (0,l -01) de N-bcnroylg1ycrn.t. d’.rgent d.n. 300 ml de THF .nhydre et 6,8 0 (0,l ~01) de 
cyclopentCne (Merck. 98X) e.t .gitde A O*C .t A l’.bri de 1. lumiire. On .joute de l’iode p.r 
petite. qu.“t it&., l * uinterunt une .git.tion l ffic.ce, ju.qu’A cc quc 1. color.tion de l’iode 
devicnne pcr.i.t.nte (cc qui correrpond A l’.ddition de 20 g d’iode en tout, .oit 802 de I. 
qu.ntit6 thCoriqu.1. Le dl.c\ge r@.ctionnel cot filtrb. diluC A l’lther et 1.~4 .vec de. 
.olution. de thio.ulf.te et d’hydrog4noc.rbon.t. de radium. Apr@. .&h-c (klgSO&) et Cv.por.tion, 
on obtient une huilc qui .e rolidific d.n. 1. pent.“. .u refroidi..ement, pour donncr 20,7 g (55%) 
d’un rolide bl.“c. Con.erv6 A l’.bri de 1. l_iArc, 

cm-1 
il dcvient cepend.nt j.une en quelque. 

.em.ine.. F - 61-C (Cther pent.ne) III L 3600 (HI), 1750 (C-0 crter), 1665 (C-0 .mide), 
1200 (C-o), sn m/e 373 W-J. &dt.te ptrodo-2 cyclopotzle tranm 1: 11 l .t pr(p.r( de 1. 3me 

f.50” que 2, A p.rtir de 1.9 c (li,b zil) i’tCt;te i’.rie%, 1,; 01 (0.78 g, 11,6 omol) de 
cyclopentbne et 2,7 g (lo,6 pal, 0,93 Cq.) d’iode. On obtient .prC. l xtr.ction 2,6 g (892) 
d’unc huilc j.une cl.ir. uti1i.C. tell. quell. pour 1. prbp.r.tion du .el L )(cw co”.ervC A 
l’.bri de 1. luibrr et A O’C, le produit coynce A .c dCcoopo.er .u bout-d’une jourde, en 
lib&.“t de l’iode . ~c. e...i. de di.till.tion conduirent .u..i A 1. dCcmpo.ition. IR i-x cm-1 
1740 (c-01, 1230 (c-o), IR et WIN rant en .ccord wecl6b. r-eht.hlglycin.te d’iodo-2 cyclo- 
pc_n&yle tr.n. 3: 11 e.t prCp.rC p.r 1. lCthodc prbc4de”te, m.?. din. lqt%er ;; ri& dc ?k’. On 
obt lent u” .olTde bl.nc, F - 122-12G.C (ether-pent.“.). IRv “x c.-1 1760 (C-O erter), 1720 (00 
wide), 1200 (C+,), W m/e 399 (M**). 

Tr.iteme”t de. iodoerter. p.r &BFb ou Ap ClOk. Lc. rcl. obtenu. Ct.nt cxtr8mement hygro.copique., 
tout.. cer rb.ctro”. rant effcctuCe. .ou* .rgon. Le. point. de furion .ont pri. CD c.pill.irc. 
rempli. d’.rgon et .cellC.. 

feIcil_or.tz ~e_ph_C~~-~-~u_x_oli”~~l,3,~ ~p~r~-~‘~t~i~th~lCnc-6’,S~~~ioxol.nnc-l’,~’ z 
A une rolutii” de 3,13 g (8,6 ~013 dri;;d&Ttcr 2 d.n. 2c;l d: %rtrom&th&,- - - - 0” l JOUtt ““c 
solution de 1,75 g (8.4 -1) de perchlor.te d’.rge”t .“hydre (Pluk.) d.n. 20 ml de 
“itrom6th.n.. Un prCcipitC d’iodure d’.rgcnt .pp.r.ft r.pidernt. Aprb. G h d’.git.tion A 
l’.bri de 1. l_iArc. on l.i..e ddc.nter. Le liquide eat prClevC A I’.ide d’une c.nule. et 1. 
prCcipitC eat 1.~8 2 foi. .u dichlorordth.“e. 

Le. .olv.nt. rant Cv.porC. .ou. prerrion r@duite. Le rC.idu (2,8 8, 98X bNt) .e .olidific 
.prC. .dditio” d’dther et refroidi..eme”t. Cc rolide ert 1.~6 A l’dther. pui. dirrou. d.n. 1. 
qu.ntit& minirule de dichloropbth.ne et reprCcipitC p.r .ddition d’bther. On obtient 1,6 g 
(561) de cri.t.ux bl.nc.. deve”.nt imlldi.tepcnt &lique.cent. lor.qu’il. rant l xpo.d. A l’.ir. 
F - 10S.C (d&c). IR ” mx (CN2C12) cr-1 1630 (C-N), l&80, 1305, 1060, 980. Une b.nde trAr f.ible 
A 1740 cm-l c.t .ttribu.ble A une tr.ce du produit d’hydrolyre 10. 

Un l . ..i de prbp.r.tion de 2 d.n. le dichlorc4th.n. don% une rd.ction trb. inc_lCtc, A 
c.u.e de 1. trop f.ible .olubilitC du perch1or.t. d’.rgent d.n. cc milieu. 

TCtr.fluorobsrrte 5.: A p.rtir de 3.73 g (10 ~01) d’iodoerter 1 et 2,05 g (10.5 wol) de 
t&tr.~l;o~o~o~.te d’zrgxt (pe.C trA. r.pidmnt, c.r extrdmcnt hygrouopique), on obtient 
c- prdcddewnt 6.2 g d’un .olide bl.achltre (95X bmt). L. rd.ction put .u..i Ctrc effec- 
t&e d.n. I. dichlorodth.“. qui di..out bien AgBFb. P - lk-116.C (dbc). 
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fetrefluoroborate de 
(10 ZlT -d’rc&ita -d’iado- 
d’ergent danr 60 ml de dichlorodthenc, on itirper la dthode d&rite cur 2, 1,15 g (561) de 
crietaux beige* dont lee l pectrer RMN 1~ et 13~ rant en accord avec E. 

Perchlorate b: A pertir de 2,56 g (10 smol) d’iodoecltete 1 et 2,l g (10 ml) de perchle 
rate i’rrie%y &nr 30 ml de nitromgthane, on obtient de dre one huile urro”, qui crirtelliee 

difficilement denr u” dlenge CH2C12 - Cther, pour dormer 530 mg (231) de crirteux : P - 76-77-C 

(d&c). 
Perchlorate de (N-ehtelimi<ol ~thyl_2_tlieCthylin_bb,l ~i~x~l~n~t_l,3~lj~~ e: A pert ir 

de 2,33- 0 7 T,T a)- d’rz&eter r ct 1,16 g 75,s ml) de perchlorate d urgent dena 10 ml de 
nitromgthane, on obtieat de ogme ““<cl qui crirtelliee danr l’bther. P - 73-75.C 

PrLparetion der hydroxyertcre 0 et fi 
Acttete d’bdroxy-2 cyzl_~~n~y~e cir 9: I1 eat prCperC d’aprge la rCfCrence 20 et cerectb- 

rirC -+F ion pereGitrobe”toete, P = 93’C(kOti) (Lit. F - 93-96.C). 

Pr*aretion d_e 2 ieEe_lLeCide ICthenerulfoniq~e: A une rolution de 60 mg (1 -1) d’ecide 
l cCt isue Z&e-073 ml (5 Cquiv. cnvrr&r z’&;h; >thanaaulfoniquc, on l joute 102 q (1 al) de 
cyclopcntenediol-1,2 cia. Le l pectre R)OI, l nregirtr4 10 mn l prCe le oC1e~e. wxtre la prCeencc 
du eel 4 (environ 50x Au bout de 5 h la forration du eel 5 eat totele. Aprgr hydrolyze du 
,Clerrgt, -extrectio” au dichlorodthene, levage en milieu bariquc. rbchege (HgSO6) et Cvaporet ion, 
o” obtitnt 99 mg (702) de monoester 2 pur. 

Le perabrowbenzoylglycirute d’hytiroxy-2 cyclopentyle cir 11 eat prCparC rclon la rCfCrcnce 21: -- 

Tgtrefluoroborete de perebro_~h~nyl~2_o~e~o~~i+m 12: A pertir de la parebromobenroylglycinc 
(obte% -sr-r>e;t:&-dT ;cl&re de perebromobenroyle WCC la glycine, F - 166*C, enalyae 
CgH8BrNOj), d’enhydridc l cdtique et d’une rolution l queuee A 361 d’ecide titrefluoroborique, on 
obtient l vec un rendeocnt de 602 un rolide blent, P - 175-178’C (d&c) (CH3CN). 

Le rpectre RIW 13C de 12 n’a paa pu Ctrc eoregirtd car l ucun dee l olventr eerey(r “e r’ert 
l vCrC convenable : roit E ex trop peu roluble (CH2C12, CHJCN, CFJCOOH...), roit il l et dCc_orb 
per le rolvent (acCtone. CMF, CHJNO~... ) 

Perabromoben~oyl&lycinete d’hydroxy-2 ~y~l~pcn~y~e 
2,2 g 723.7 -Go1, 

11: A partir de 6.9 g (15 wl) de 11. et 
1.5 2s. )- & cyclopentenediol-1,2 c’;s on obtieat aprize chromrtogrephie sur 

colonne de l ilice (Cluant AcOEt) 3.5 g (682) d’un rolide blent. F - 116.C (Et201 SH m/e 361 (H**) 

Preperetio” der relr 4e et lk per r&action du complex= HBFl - ether l r lee monoeeterr cir. --- 

fltrefluoroborete de perebroo@Cnyl-2 orerolidum-1 3 
dioxoie~“~-i’~~T i~;.-A~~~e~~~l~t~o” de S&-mg 71765 i&l f 

S-r~iro-2’(trim&hyl4ne-6’,>‘) -- 
&-mon&it&-11 dmr 8 ;l-de dTchloro- 

o&~e~e~ on-•joute O’C, 0,3 ml de caplexe HIP&-Et20 (Aldrich). Au bourde quelquer minuter der 
crirteux blencr l ppereireent. Aprge deux heurer d’egitetion eoua erRon, g tcmpCreture ambient=, 
le liquide eat prClevC, et lee crirteux rant 1~60 pluricurr foie I 1’6ther et rbchee. F - 136- 
138’C (d&c). 

fkrafluoroboratc de r(thyl-2 trirCt~1Cne~6,5_d~o~o~~nnc-1,3 ylium-2 6a: I1 l st prCperd per 
la &hid< -pr&-&~; i >FtTr-d; %aio&Ctit; cim 9 - -* denm -lqs& l ; i&Te dichloro&thene. Le 
eel crietelliee illCdieterent (rendement 801). 

Ser cerectCrietiquer phyriquer cc rpectrorcopiquer l ont identiquer I cellee du eel s obtenu 
per la dthode 1. 

Dbtentioo de relr de dioxol(nim per dirrolution der hydroxyerterr denr u” wide fort. Lee ecider 
utiliege : FSOJH, CPJSOJH, CHJSOJH, CF3UXXl rant purifibe per dietilletion. Lee oonoerterr l ont 
dieeour denr l’ecide g tempketure apbiente; contreirement l ux tee 03 1’0” ieole lee eele 
l olider, il eet inutile de treveiller de feson rtrictcocnt l nhydre : la pr(rence d’unc tract 
d’eeu, cntibreoent protonde denr tee milieu l cidce, ne rwdifie pea lee rpectree obtenue. Le TM 
n’Ctmt pee stable dens lea wider fluoroeulfoniquc et trifluorom#xhe”erulfonique, noue WOOI 
utili& le dichlorolCthene COIC rCfCrence intern=, en lui l ttribuant par rapport l u TMS lee 
dCpleceme”ta chimiquer ruiventr : 1~ : 5 - 5.30 ppo; 13C : 6 - 52,85 ppa. 

Lee l pectrer RM?4 correrpondente ront ra*rccPblCa dene lee tableaux 1 1 5 l inai que lee 
rpectrer itm der l roylglyciner protongee per dirrolution denr l’acide trifluoromCthe”eeulfonique 
xet 11. 

nbthoxy-2 mC&hy112 trim&hyl&ne-6,s dioxolenne-1,3 5: 
par iii<eTein-et EiuckleszU -vir ob - - - T - - - - - 

I1 l mt prLperC per la dthode utilirk 
tenrr 1 Lthory-2 methyl-2 tCtremCthylb”e-6,s dioxolenne-1.3. 

A u” dlange de 2.06 g (20 -1) de cyclopentenediol-1,2 cir et 2,6 ml (20 ~~01) 
d’orthoacCtete de dthyle (Fluke. 97X), on l joute u” crirtel d’ecide pe~olu(nerulfonique. 

Une dirtilletion A prerrion l tmorphCrique fournit 870 l g de dthenol (682 de la quaWit& 
tha!orique). On ajoute du cerbonete de *odium ret et on dirtille l ooe preeeion rlduite. pour 
obtenir 1.6 8 (662) d’un liquid= incolore. Eb20 - 60-62.C. IR vmx co-l 1390, 1150. 1065. 990. 
910. 

Lea l pectree R)(H (tableau 1) montrent la prCeence der deux etCr4oiedrer b (761) et E 
(262). Per comperairo” WCC la ref. 26 on peut ectribuer L g la l tructurt A mtchoxy exe. SM m/c 
166, 127 tM-tOCH3)), 67. 
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Tableau 1 - spcctrex FM 1~ cc 13C den dCrivCs l cCtyl 

3409 

@F 
(b) 

ml3 1.6 L 2,6 5,30 *JO 
(a) 

a13 1,) 12.2 5,oo 6.22 

a+l 1,5h2,5 6,07 

D3Q4 1,6k2,5 6.10 

~031 1,5L2,6 6,02 

~+$0)4 1.6 A 2,5 6.02 

a’3UXtI 1.5 L 2,6 6.08 

2,Ol 

2.15 

2.72 w 97.3 32,2 21.5 l&,7 190.5 

l w% 

2.75 

2,76 

2,74 

2.7’3 

H+r~lyr~ 4el !eJe 4a,b, k.b, 13.t. 8: Une rolution d” eel danr le dichlorom&Crhane eat 
1avCe A l’eau. o” l ncor~a~ec%< rolution l queuee d’hydrogCnocerbonatc de rodiu. AprCe l khage 
ttQSO&) et Cveporetion d” rolvant, on obticnr quentirarivewnt, pour checun dee relr, le mono- 
ertcr cir corrcapondmr. 

ATrrir dcr rclr 5, 1 et 2, on obrient dea produitr rerpective6,enr idenriquer l ux mono- 
cm(crs l uthentiquer 2, lo, 11. 

Phrelylglycine~e_d~hydroxy-2 cyclopeqrylc lir 2: I1 eec obtenu per hydrolyre du se1 8 
F - ilil2O~C. -I!i ,IIyx cm=l-3% (OH). 1750 (C-0 ester). 1720 (C-0 amide). 1620. 1210 (c-0) S!l 
m/e 298 (We). 

(~enz~yl~inol ~C~hyl~Z_m~thoxy-2 rrieLhyl@z-4,2 ~i~x~lrn~e~1,3 16: A une eolut ion de 
500 18 cl,5 ~1) de eel Sa denr2%>i de &Cthanol l nhydrc, A te+rat”re l mbiantc, on l joute 
“ne eolution d’environ 100 rg (2 -1) de poterre dens 10 01 de m&henol. I1 se fomc im&diere- 
mew un prdcipird noirltrc, qui eat Climind per filtration. Apr@r Cvaporetion de Ia plue grende 
partie du m&henol. le mC1engc est extrait A l’Cther, la phttt orgeniqut cat 1tvCt tvtc unt 
rolurion d’hydrogdnocarbonarc et rCchCe (K2CO 1. 

? 
Apr+~ Cvaporation dea rolvanrr, on obticnr 350 

n g (852) d’unt huile incolore. IR L IIX cm- 3200 (Ml), 1650 (C-0). 
bende C-O eater vere 1760 cm-l. 

1520. 1120, 1030; pa. de 

OCR l pecrrcs It!04 montrent la prbttnct dtt dtux l tCrCoiromCree lb (rCthoxy exe, 722) et 16b - - 
(lCchoxy endo, 28X). 

A partir du me1 2 l t d’unc l olurion de 1,3 Cquivalenrr de rdrhylete de #odium dena le 
mlrhanol, on obrienr c- ci-derrur le m&e dlange (22 l E, WCC “n rendewnt de 83X). 

Bentoylemino drhyl-2 (N-bentyiglygloxy-2 cyclopentylory)-2 trirlrhylbne 0,s dioxolence- 
A,, a:- 2 ;n<ok-ion-d< T65 .g (1.63 &oil ie-.<l-g%& ti>i ~e-d~c~l&o&~h&;,- - on l joute 
0.34 ml (1.5 Cq) de tridthylanine (dirtillCe cur hydrurc de celcim). AprCe 10 mn d’egicetion A 
reopCrature l mbienrc la rolurion eat levee l vec “ns solution dt ctrbonttt de #odium et edchde 
(K2CO3). Apr&r evaporation du l olvant et de la tribthylamine, on obtienr b&G og d’un rdeidu qui. 
d’aprC8 la ccm (Cluant A&Et) concitnr dcux prcduitr. dent l’hydroxyerrer E. Le Iclange eet 
agitC quelqucr hcurer avec 30 ml d’dthcr WC. qui dirrout E uie non 17 : le rdeidu ineolublc 
ert un l elide blent (280 mg, 681) pur en cc.. P - 117-119.C. IR vyx c? 3360 (NH), 1765 tclo 
ester), 1655 (C-0 amide), 1520. 1260. 1215, 1030 , SU m/e 2&I. 117, 105, 77, 67. 
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HJ~r01y.t wide de 17: Unt tolut ion de 115 q CO,23 0001) de 17 dtnt 20 ml de 
dichloro&h& <s -~g~cCc~uelqucr l econdca WCC une l olurion 0,5 PI d’.cidT rulfuriquc. Aprbr 
tdchtgt. (MgSO4) dt It phrrt organiquc CC Cvapotarion du rolwnr on obticnr 117 mg (98X) d’unt 
built incolort idsntiquc A E (cc=, RM). 

Tableau 2. Spectrca RIQI 1~ dcr d&iv&s de la btnroylglycinc 

(Q+2)3 Cl” C1H W? 

; 

-a 
lh*ua F%, -- 

0 

1,s A 2,3 

1,5 A 2.0 

1.6 A 2,3 

1,6 A 2,2 

1,6 A 2,8 

I,7 A 2,8 

1.2 A 2,0 

1,4 A 2,l 

1,4 A 2.05 

I m 

5,m 4,l6 

5,lO 4,24 

5,72 

5,76 

6,35 

6,42 

4,63 

4,79 w 

5,23 (B) 

4,67 
4J2 

4,03 
d, 5W 

m ib hatter 

m II 

7.1 A 7.4 - 7,6 A 7.9 

4,23 
d, 5% 

7,17 7.3 A 7,6 (H) 
7,75 A 7.95 (a) 

2,80 (a 

4,52 
d, = 
4s 
d, = 

8.32 7,5 A a,1 

9,25 7,s A a,1 

5,35 
d, 5,5M 

a,* 7,65 A 0.2 

5#3 
d, 5% 

9,26 7.7 A a,2 

5,05 
d, 5% 

9,1/. 7,7 A a,2 

4.88 
l 

11,l 7,6 A 0,‘) 

6,47 7,l A 7,4 (ZA0 IXZk, - . 
7.6 A 7,8 (?I0 &2J - 3.20 

3,7a (s) 

4.lO A 
4,26 (B) 

6.57 7,3 A 7,6 00 

6.89 7,75 A 7,95 t?M) 

3,69 
x 
d, w 

6.41 7.4 A 7.6 (H) Wt3)2. 8 
7,7 A 7.9 (MI 2J9 - 2,U 

4,zo 7,3 A 8,O N-12, l 

d, 5,yh 3,05 

(Bcnroyluino) ethyl-2 dirpCt9lmi”c2 
de di&~y~~&ni~ est re<rT~?~~l~r~ annr 

trir(thylAnc-4,5 diorolwww-1,3 18: Lc chlorhydratc 
fethanol. %~;Tr&mk? ~y~r%riopiq~, il teC conrerti 

oouo vide .U dtsriccarcur l t doic errc trwwwrb rrAr rapidant danr lc ballon rCactionnt1 qui 
est iddiatcrent mi* l ou* argon et per&. 
l’air. doir Ctrt ptrC de It &mt fyon; 

Le ttl z, qui e’hydrolyrt rapidcnnt .IJ contact de 
il en rdwltt qut lc no&rc d’fiuiwlcncr de chlohydratt 

de didchylamnim utilir6 nc peut Ikrc fix6 A l’avancc quc da fafon l pproriurivt. 
une rolution de 355 mg (1,03 ~1) de rtl 2 dano quclquta ml de dichlorolCthana ttt l joutCc 

goutrc A gouttc, en 1 h, A unc rolution de 822 mg (10,l -1, 10 Cq. ) de chlorhydrarc de dirCthyl- 
l -nira et 1.58 ml (11 Cq.) de tridthylaminc dana 20 ml de dichlororlrhanc. L’wicarion trt pour- 
l uivit 10 mn A te&rature l Ibiantt. h cc- (Clwnt : AcOEr) montrc la prbmtncc de croir produito : 
16, 10 CL 2. pr ordrc de Rf croi#ranL. 
wtcTnviron 30 ml de cyclohcx~nt, 

AprAm Cvaporarion du rolwnr, It reridu CM l gic4 1 h 
et extrait unc dcuxiAmc foir de la q Cw faS6n. Ler dtux #olu- 

tionr cyclohtluniquc8 rots vfunitr tr CvaporCcr. 
pure en ccc IR Vux cm-l 

pour donncr 134 ma (45X) d’unc huilc incolorc, 
3200 (KH), 1650 (C-O), 1130, 1040. R)tl lH et 13C : tableaux 2 et 3. 

D’rprtm 1’intCgration. Ito i#omArt* 1& et 18b l ore en proportionr relativea 67-33. -- 
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Tableau 3. Specter ItM 13C der d&iv&e de la bentoylglycine 

Solv=x Cl B C3 % Q C? 6 ce cg ClO*lO’ ($2 kW 

Clllll’ 

-= QF2 84.9 29,0 29,b 36,8 

z l %5 

W-=3-a ml3 77.7 ?2.6 2?,%30,5 

91,6 =,4 

91,5 32,b 

m5 31 ,b 

101.0 32,4 

81 ,b 

!%I 

33,6 

Wb 33,1 
lJl_j 

22,g 01,8 169.6 lb?,8 134.2 127.kl2g,? Ul ,a 

19,) 42,2 169,6 lb?,9 U3,2 12b,%l28,2 131,G 

21.9 U,3 l&l,3 169.3 l25,O 12&P-lZ9,4 135,2 

22,l f&,3 160,l 169.7 125,l M.l-IS.5 l35.6 

20.5 I42 II%,3 I??,1 l22.0 ug+-l29,9 Lu),2 

21,b 61.2 l85,? 1774 U3.7 129,bU0.2 138.2 

*6,2 1?6,5 175.9 123.9 128,6l29,8 137,l 

*6,8 163.2 171.8 118.1 U9,8129,9 138,5 

2&l g 121.6 166.6 1X,8 12b,bl28,G 131,l Ocy : 
23.5 u,o W? 

s! 

23,2 38.7 llb,l 16?,3 l33,7 U5,~12?,? L30,b t+ : 
37.3 
= 

lhzrt -13 82,142,b 0 32,9 (A3 23.7 62,? 119,9(t& U2,b l25,b 

!I ?6,2, ?3,3 29.0-30.3 tB) 20,b U.1 165,1(X) l32,8 126.9 
tB) (a) l6?,3 

(a) cf note (c) du ublaar 2. 

Hydrolyre de l’acCce1 d’emide 18 
_N,n,di~Crhrlbenr~lg~lyfj~~ide l urhent ive 20: 

benroylglyc:“; danr 100 ml de :tio’r:f;&-A 5.7 
A une rurpenrion de ?,2 g (40 mmol) de N- 

on rjoute goutte A goutte 4,5 ml (40 ~1) de 
tridrhylaaine, puir 3.8 ml (GO roll de chlorofomiate d’bchyls. AprAs 3 hewer d’agitetion A 
5*C, on fait buller dam la solution un cxcCa de dimbthylamine gareure. 

u solution eat l gitCe 2 h A temperature l obiente, lw4e A l’eeu et en milieu wide et 
berique, l Cch8e (kIgS06). Le l elide blanc obtcnu eprCo Cwporetion du rolvent eat recrirtallir8 
dens un w!lenge CClh-CHCl3 95:5. On obtient 6.8 g (832) de criaraux blance. P - 1ll.C. 

Hydr~lyre de 18 denr un dlenge Ilthanol-cau 50:50: Une rolurion de 80 mg CO,28 rmrol) de g 
dana ;n-oclk&-deT & %-ki%oi cr-3-mi i’;ai Got ThauffCc 1 h L reflwr. ~prC# tveporet ion 
d’une partie du Ilthmol. 
eveporar ion du rolvent , 

le pblenge eat extreit au dichlororlthene. AprAs rCchege tHgSO&) et 
on obticnr 55 n g d’une huile incolore, dont le l pectre MN corrcapond .U 

IClange l uivant (rendementr indiquC# par rapport A l’acCta1 d’eride de dCpert). Orthoester 16 612 
(lb/lbL_ : - 90/10). bcnroylglycinete de dthyle 3Gt, cyclopntenediol-I,2 cia 202. - 

On n’obrerve per de N,N-dirCChylbenroylglycinamide, 
rerait bien visible. 

dent le groupement N&2 A 3,05 ppe 

&$glyrZ pe E $ezo_ufi +ia”gc ‘e~t~b~t~n~l~e~u: L’acCtel d’aride 18 (80 og, 0.28 1~01) 
l et diraour dana un dlenge de 3 ml de terr-butmol et 3 ml d’eeu. Apr% 5 h d’egitetion A 
tsopbraturc l mbiente, la cco (Cluent : rscMr) mootre uniquemeat le produir de d&part. br cheuffe 
G h A reflux : d’eprbr la cc., il ne #‘eat per fotd d’uidc, bien quc 18 eit dieperu. Aprba 
extraction co- ci-deawr, on obtient uniquewnt du cyclopentencdiol-1.2. Ja l vec un rendeunt 
de &OX. I1 eat vreime&leble gut le groupewnt benroylglycyl eat l OUI forw?e benroylglycinete 
de didrhylemonium, soluble en phare l queuae. 
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Tableau 4. Spectres RMN 1~ des derives de la parabromobenzoylglycine 

Produit Solvant (C”2)3 Cl” C2” C7” NH Pb Autrea 

m m m 

Hydroxyester CDC13 1,s b 2,0 5,12 4,22 4,22 7,37 7,53 - 7,71 3.17 (OH) 
11 - d, 6Hz A2B2. 9”~ 

Oxazolonium 
12 - 

CD3CN 4,87 RI,75 8,04 (a) 
s 

Se1 
13 a BF4- -- CD3CN 1.5 A 2.4 5,%7 4,sa a,78 7,ao 

d, 4Hz (a) 

e 2FS03- FS03H 1,6 A 2,s 6,37 5,36 9,04 7,80 - 7.99 
d, 6”~ A2B2, 9”~ 

a 2CF3SO3- CF3S03H 1.7 A 2.8 6,42 5,46 9,30 7.85 - 8,oo 
d, 6”~ A2B2, 9”~ 

15 5,02 9,lO - - CF3C03H 7,82 7,99 
d, 6”~ A2B2, 9”~ 

a) Centre d’un systbme A2B2 (9”~) apparaissant presque sous forme de singulet. 

Tableau 5. Spectres RMN 13C des d&i&s de la parabromobenzoylglycine 

Pmduit Solvant Cl C2 C3 C5 C4 C7 cs CS %-Cl2 $O,lOl 
11.11’ 

Hydroqwter IX13 77,8 72,7 27,9-30,7 19,3 42,2 169,4 166.9 126,3131.9 l28,5-131,4 
11 - 

13a”P4- w 94,2 31,7 21,0 40,9 167,s 175,3 l27.0-l27,8 129,3131,7 

13c2=%- psqH* w7 31,6 20‘5 40,3 184.1 176.5 - l20,8-134,8 l29,6-I33,5 

Ud2CP3Sq- C=3S@ lOO,8 31,9 40,6 185,O 176.9 - 20,2 121,9X34,0 l30,4-133,4 

Ir cF3sqH* _ _ - - - 44,l 174,X75,1 122,5-l33,l 129,7-l33,2 

* (+ CD3aw 

Tableau 6 - Spectres RMN 1~ des derives de la phtalylglycine 

Produit Solvant (C”2)3 Cl” C2” C7”2 Ph 
m m m 8 

Iodoester CDC13 1,7-2,s 5,43 4,23 4,43 7,85 
3 (a) 

Hydroxyester CDC13 1.5-2.3 5,05 4,21 4,52 ?,83 
19 (a) - 

Se1 S CD3CN 1,5-2,3 6,20 5,15 7,91 

(a) 60 “HZ 



Parricipetlon d’un gmupc amide la formation de uls de dioxolannc I .3 ylium-2 

Tableau 7. Spectrcr MN 13C der dCrivCe de la phcelylglycine. 

3413 

flu&it solwa Cl c2 c3 % CG C? % %cl’ %9’ ClO*lO’ Cll,ll’ 

17.0 72,0 27.4-x3,3 19.0 38.9 l66.2 l66,9 131.3 122.9 l33,5 

Se1 8 ow.7 99.5 32,0 21,2 35.4 u36,5 166.0 131,o 123,e L35.0 

‘%4 

(a) ntCy)p : 36,?, l&&3. 76.0 l63,l l27.5 125,l U5.0 

+w% 176,l WI.0 l26,O U7.0 

a) Parhlorue de N,O-c~thyl&e@caltidiur (7). 

bmerc iewnt l 

Lee l uceurs ciennent b rcrcrcier le Proferreur U. JULIA qui eat I l’origine de cc travail 

que noue l von. pu poureuivrc en MnCficienc de eon l ppui et de see conrcilr. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
a 
9 
10 
11 
12 
13 
14e) 

15 
16a) 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24e) 

25 
26 

27 
2iv) 

29e) 

30a) 

31 

32e) 

33 
34 
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