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Abatrad-n-Butylaminolysis of cis 2-hydroxy<yclopentyI benzoylglycinate (a simple model of peptidyl-t-RNA) in 
MeCN occurs ca 300 times faster than that of cyclopentyl benzoylglycinate. This acceleration caused by the 
neighbouring cis 2-hydroxy group is considerably larger than found in aqueous media for similar reactions. Trans 
2-hydroxy and cis or trans Zmethoxy groups also accelerate the aminolysis, but less efficiently. Comparison 
between the aminolysis rates of the benzoylglycinates and the corresponding pnitrobenzoates shows that the 
amide group of benzoylglycinates brings no significant assistance to the reaction. Benzoylglycinates are con- 
veniently prepared from 2-phenyl oxazolonium tetrafluoroborate and the appropriate alcohol. 

Dans la biosynthbse des prodines, la formation des liaisons Menger et Smith, d’apr&s l’ktude de la r&action, dans 
peptidiques est effect&e darts les ribosomes B partir d’un I’acbtonitrile, de la n-butylamine ou de la pyrrolidine sur 
aminoacyl-t-ARN et de la partie dCji assemblCe IiCe au des benzoates de phCnyle diversement substituCs, pr@ 
t-ARN du demier aminoacide incorporC:’ posent le mCcanisme suivant.’ 

+ IARN n_, 

II s’agit d’une aminolyse d’ester d’un type particulier. 
La question se pose de savoir si la structure des esters 
du ribose en 2 leur confkre une r6activit6 particulitre iI 
ce point de vue. On sait d’ailleurs que le reste acyle 
passe facilement de la position 2’ ii la position 3’ et 
inversement.2 Ces esters portent de plus une fonction 
acylamino en a et d’autres plus lointaines, et la mime 
question se pose. 

Nous avons ttudie pour des esters simples l’influence 
de telles caractCristiques sur la vitesse d’aminolyse. 

&ANlSME G&&AL D’MwaYSe DE4 EFFPRS 
En milieu aqueux, ce mCcanisme a et6 CtudiC de faGon 

t&s approfondie, en particulier par Jencks et toll?” Ces 
Ctudes ont montrC en particulier que les transferts de 
protons entre les dilFCrents intenn&iiaires &&driques 
mis en jeu ne sont pas obligatoirement des &apes rapides 
par rapport aux autres.‘*6 

En milieu non aqueux, l’aminolyse des esters est 
beaucoup plus lente et ne se fait g vitesse apprCciable 
que dans des solvants polaires comme I’acCtonitrile. Elle 
est l&?.rement ac&%e par les alcools, en particulier 
par les glycols.’ 

,-;-oR + 
C 

NH 
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L’Ctape dhterminante correspondant B la rCaction 
catalys&e par les bases est vraisemblablement la dtpro- 
tonation de T’. Dans certains cas, l’utilisation d’une 
quantitt suffisante de catalyseur basique permet d’ac- 
cClCrer cette dCprotonation par rapport B l’attaque de 
I’amine sur l’ester, qui peut alors devenir l%tape limi- 
tante.9”o 

INFLtJMX Dps GROUPB VOISNS 
Le problkme de l’influence des diffkrents groupements 

fonctionnels d’un aminoacyl-t ARN sur la rCactivitC du 
carbonyle a CtC abordC par des ttudes de la 
saponification et de la rCaction de l’hydroxylamine en 
milieu aqueux. Wieland et toll ont ainsi compare les 
temps de demi-rtaction aver l’hydroxylamine des leucyl- 
AMP, UMP, GMP. (respectivement 4, 5, 7 min) et des 
esters correspondants du cyclopentanediol cis, du 
cyclopentanediol trans et du mCthanol (respectivement 
64,87, 105 min).” Zachau et ~011’~ ont compare les vites- 
ses de r&&ion avec l’hydroxylamine ou de 
sapotication des esters suivants, en solution aqueuse 
tamponn&: valyl-ARN, valyl-AMP, valyladCnosine et 
esters du type: 

X 

(2 Y’ OCOR 
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Ceci a permis d’evaluer I’influence des divers 
groupements sur la reactkite de I’aminoacyl-AKN: la 
presence de I’ARN et du groupement phosphate est sans 
effet, par contre celles de I’adCnine, de I’htttrocycle 
oxygCnC et du groupement hydroxyle accelbrent 
moderement les reactions CtudiCes: dans le cas du 
groupement hydroxyle le facteur d’acdkation varie 
entre 2 et 23. 

De mime I’acetate d’hydroxy-2 cyclopentyle cis (res- 
pectivement trans) est saponifie 30 fois (respectivement 
18 fois) plus rapidement que la&ate de cyclopentyle.” 

En milieu non aqueux, la participation intramolCculaire 
de groupements hydroxyle phtnoliques a I’aminolyse 
d’esters a CtC mise en evidence. L’orthohydroxybenzoate 
de methyle r&it sur la n-butylamine darts le dioxanne, 
alors que son isomere para est inerte dans ces con- 
ditions.” Dans I’acCtonitrile, I’orthohydroxybenzoate de 
phenyle est aminolyst 130 fois plus vite que 
I’orthomethoxybenzoate correspondant.” De meme le 
benzoate d’hydroxy-2 phenyle est remarquablement 
reactif par rapport au benzoate de mbthoxy-2 phCnyle,‘6 
des interpretations ont et6 proposCes.‘6.‘7 Des acetates de 
phenyle portant un groupement o-hydroxybenzylique en 
ortho rkagissent avec la n-butylamine darts le dioxanne 
plusieurs centaines de fois plus vite que leurs ddrives 
O-mCthylCs.‘* 

La vitesse d’aminolyse d’esters comportant un groupe 
f%hydroxy non phenolique analogue a celui dun amino- 
acyl-t ARN n’a tte Ctudiee qu’en solution aqueuse. Tou- 
tefois il est clair que I’influence eventuelle d’un groupe- 

0 
II 

ment hydroxyle doit Etre fortement masquee par le sol- 
vant hydroxyle (voir par exemple ref. 19). Or il est 
possible que le site actif de la peptidyl transferase se 
rapproche plutdt dun milieu non aqueux.m C’est 
pourquoi il a pant interessant de faire l’etude cinitique 
de I’aminolyse d’esters du cyclopentanediol-I,2 dans un 
solvant organique. Quelques-unes des etudes cinCtiques 
citCes’4’7 ayant CtC effect&es avec la n-butylamine 
dans I’acbtonitrile, nous avons employe ces memes con- 
ditions. 

EllJDEcINBnQuEDEL'-YsEDE~ Esnmtsw 
CY~ANoLErDFscY- -0-v 

Nous avons done prepare les esters 1 a 9 pour mesurer 
leur vitesse de reaction avec la n-butylamine darts 
I’acCtonitrile. L’influence du groupement hydroxyle cis 
de 3 et de 6 sur leur rkactivite peut ainsi etre CvahrCe et 
cornparke a celle d’un groupement hydroxyle trans ou 
dun groupement methoxy cis ou trans. Dautre part, il 
est interessant de comparer la rkactivite des benzoyl- 
glycinates ii celles des paranitrobenzoates correspon- 
dants: si le groupement amide dun benzoylglycinate 
n’intervient dans I’aminolyse que par son influence sur la 
force de I’acide dont derive I’ester consider& ces rCac- 
tivids doivent etre voisines, car la benzoylglycine et 
I’acide paranitrobenzolque ont des pK voisins. Une 
importante difference de reactivite entre benzoylgly- 
cinate et paranitrobenzoate pourrait done itre attribuke a 
la participation du groupement amide a I’aminolyse. Darts 
cette hypothtse, la reactivitt de I’ester 9, qui comporte 

Q 0 
II 
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un groupe paramtthoxy sur le noyau benzknique, devrait 
aussi etre diffCrente de celle de 4. 

Pr$ara?ion des esters de dipart et des amides authen- 
tiques 

Cyclopentanediois-1.2 et m&hoxy-2-cyclopentanots. 
Les cyclopentanediols-1,2 cis et trans sont prCpar6s par 
bis-hydroxylation du cyclopent&ne.2’9 Le mCthoxy-2 
cyclopentanol trans23 est prCparC par action du mCthylate 
de sodium dans le mCthanol sur le brome2 cyclo- 
pentanol trans. Le mCthoxy-2 cyclopentanol cis, moins 
facile d’acci?s, a CtC pr&parC d’aprts Buck et coll" B 
partir de l’isomtre trans. 

p-Nitrobenzoates 1 i 3. l.= 2 et 3” sont prtparbs par 
rCaction du chlorure de paranitrobenzoyle sur l’alcool 
appropriC. 

Esters 4 b 9. IIs sont prCpar6s par rCaction sur l’alcool 
appropriC du perchlorate ou du Wrafluoroborate de 
phCnyl-2 oxazolonium (ou de param6thoxyphCnyl-2 
oxazolonium). Le perchlorate de phCnyl-2 oxazolonium a 
ttC pr6parC et d&it par Boyd,n il est obtenu g partir de 
la benzoylglycine et de I’acide perchlorique (solution 
aqueuse B 70%) dans l’anhydride acCtique. On peut sans 
inconvbnient remplacer I’acide perchlorique, qui, en 
prCsence d’anhydride ac&ique, prCsente un risque 
d’explosion, par de I’acide Wafluoroborique (solution 
aqueuse B TO%), pour priparer avec un bon rendement 
(81%) le tCtraRuoroborate correspondant: 

Me’thode Alisb 
Les Ctudes cinCtiques d’aminolyse d’esters en milieu 

non aqueux ont souvent CtC faites sur des esters 
phbnoliques; I’apparition du phCnol est alors suivie par 
spectrophotom&rie UV, ce qui est une mCthode pratique 
et prCcise.8*‘6 Malheureusement, cette technique n’est 
pas applicable aux esters qui nous intiressent. Dautres 
auteurs ont dosC par un acide Famine restante au bout de 
diffCrents temps de rCaction.7.‘4 Mais cette methode 
suppose que la concentration en amine varie de faGon 
importante, ce qui implique une cinCtique de rCaction 
compliquCe: en effet, les aminolyses d’esters sont en 
g&&al du ler ordre en ester, mais ne sont pas d’un ordre 
simple en amine. 

Nous avons prCf& utiliser un grand ex&s d’amine, de 
faGon B obtenir des cinCtiques de pseudo-ler ordre, ce qui 
permet une comparaison facile des constantes de vitesse 
obtenues pour les diffCrents esters en prCgence d’une 
m&me concentration d’amine. Pour une concentration 
initiale en ester de 5 x lo-‘M dans l’acCtonitrile, nous 
avons employi des concentrations d’amine de 2 ou 3 M. 

La meilleure mtthode d’analyse utilisable Ctait alors la 
RMN, A condition d’eliminer prialablement l’exc& de 
n-butylamine par lavage en milieu acide de chaque prise 
d’essai. Nous avons vCrifi6 sur quelques exemples que 
cette mCthode d’extraction et de dosage permet de 
retrouver les proportions d’un melange connu #ester et 
d’amide introduit dans une solution 2 M de n-butylamine 

0 

II tmo, i 70% 

AI' C -NH-Coon IHBF, i 9%) ---..- -- 
0 ‘C 

Dans le cas 00 R = OH on isole aussi le diester cor- 
respondant, qu’on s&pare du monoester par chromato- 
graphie. Pour minimiser la quantit6 de diester form& le 

N-butyfamides. Par n-butylaminolyse, les esters 1 B 3 
conduisent B la N-n-butyl paranitrobenzamide, les esters 

sel d’oxazolonium en solution est ajout6 lentement $I un 

4 B 8 & la N-n-butylbenzoylglycinamide 10, l’ester 9 B la 

exces de dial. 

N-n-butylparamCthoxybenzoylglycioamide 11. La N-n- 
butyl paranitrobeozamide est p&Parke d’autre part A 
partir de la o-butylamioe et du chlorure de paranitrw 
benzoyle. 10 et 11 soot obteous respectivemeot par r&c- 
tion sur la o-butylamine du perchlorate de phtnyl-2 
oxazolooium et du perchlorate de paramCthoxyphCnyl-2 
oxazolooium. Ce type de Gctioo avait Ctt signal6 par 
Boyd.” 

dans I’adtonitrile et extrait aussitbt. Si, comme c’est 
habituellemeot le cas, la rkaction d’aminolyse est du 
premier ordre en ester, la fraction X d’ester o’ayant pas 

La constante de vitesse k dCpend de la concentration 
d’amine utilisti. 

r&i varie en fonction du temps selon la relation: log 
X=-kt. 

ResuLTAT! 

La aminolyses ont et6 rCalities en g&&al B 27°C 
avec une concentration de n-butylamioe de 2M. 
Quelques uoes ont CtC suivies B 80°C et 2M d’amine, 
d’autres B 27T et 3 M d’amioe. 

Les courbes log X = f(t) soot reproduites dans la partie 
expkrimeotale. Pour les esters 2 P 9 ce soot des droites, 
aux incertitudes expCrimentaIes pri?s. On en dCduit les 

0 

Ar$o~oCIO,e + 2 BuNH, - Ar*‘-NHACONHEU 

0 II 
0 + BuNkI,@ CIO,e 

TIT Vol. 40, No. 2-E 

Ar =Ph m 

Ar=pkOPh 11 
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Tableau I .(A) Valeurs en s-’ des constantes de vitesse d’aminolyse, avec 2M de n-butylqrnine dam I’acbtonitrile a P, OCOR 
des esters 1 i 9 a X 

(4 q&w 
-CH, NH-C-Ph 

i 

-CH2NH-; 0 OCH, 

OU 

H (1) o,5.10-7(: mP(‘g 0,96. lo-7 (2, o.77.10-7 

OCH3 trans (I) 1.26. 10L6 

OCH3 CIS (g) 1.90. 1o-6 

OH trans (1) 5.00. 1o-7 (2) 3,99. 1o-6 

OH c~s (2; A7. 1o-7 (5, 27,1.~lo-6 

(a) Le manque de prPcislon SW cette valeur est dii I la lenteur de 

la r&action. qui n'a pu Stre suivie que Jusqu'B un taux de reaction 

de 0.1. 

(9) Valeurs obtenues B 80’ avec 2 M d’amine 

@I Ester 1 4 4 + 1 equ1va1ent 
cyclopentanol 

ks 
-1 

3.8 . lo-7 7.4 . lo-7 9.4 . lo-7 

(C) Valeurs obtenues B 27” avec 3 M d’amine 

(c) tfF---+w;:: 
constantes de vitesse rassemblees dans le Tableau 1. IA 
precision sur ces constantes de vitesse est de I’ordre de 3 
a 5% pour les mesures faites a TC et 2M d’amine, de 5 
a 8% pour les a&es. 

LIans le cas du pnitrobenzoate de cyclopentyle 1 a 
80°C log X n’est pas linkaire en fonction du temps, mais 
decroft nettement plus vite a la fin de la reaction qu’a son 
debut; ceci n’a pas pu 6tre CtudiC a 27, car la reaction, 
extrgmement lente, n’a pu etre suivie que jusqu’a un taux 
d’environ 10%. soit 25 jours. L’accClCration observb au 
cours de la reaction a 80” peut Stre interpret&e par 
I’hypothbse dune catalyse par le cyclopentanol form& ce 
qui n’est pas invraisemblable puisqu’on sait que les 
solvants hydroxyliques accelbrent I’aminolyse des 
esters.’ Cette catalyse serait observable uniquement dans 
le cas de l’ester 1 trbs peu rkactif; pour les esters 2 a 9, la 
vitesse de l’aminolyse catalysee par l’alcool form6 serait 
n&ligeable devant la vitesse correspondant aux autres 
mecanismes d’aminolyse, plus efficaces. La constante de 
vitesse relative a l’ester 1 a W, qui figure dans le 
Tableau 1, a done CtC dCterminCe d’aprbs la partie de la 
courbe log X = f(t) qui correspond au debut de la reaction, 
et qui est pratiquement tin&ire. 

Un leger effet catalytique du cyclopentanol peut aussi 
itre mis en evidence sur l’aminolyse de I’ester 4, quand 

on la r&Ike en presence de 1 equivalent de cyclo- 
pentanol (partie B du Tableau 1). Toutefois, cet effet est 
trop faible pour que le cyclopentanol form6 par l’aminc~ 
lyse de 4 perturbe de facon significative la linkarit~ de la 
courbe log x = f(t). 

DIMJSSION 

1 Influence du groupemenr hydroxyle cis 
L’examen du Tableau 1 permet de constater que la 

prksence du gioupement hydroxy-2 sur le cyclopentyle 
acdlbre fortement la reaction d’aminolyse. Le Tableau 2 
donne les vitesses relatives de la n-butylaminolyse des 
esters d’hydroxy-2 et de methoxy-2 cyclopentyle, par 
rapport a l’ester de cyclopentyle correspondant pris 
comme refCrence. Ces valeurs sont comparees a celles 
qui concement la reaction de I’hydroxylamine, en milieu 
aqueux a 35°C sur des esters de ce type, dbtermin6es par 
Zachau et Karat~.‘~ Elles sont aussi comparkes aux 
vitesses relatives de saponification a 78” des acetates de 
cyclopentyle substituks, donnkes par Bruice et Fife,13 
ces auteurs ayant d&erminC les enthalpies d’activation 
de leurs rkactions, nous en avons dtduit les valeurs 
approximatives correspondantes B V. 

Ce tableau fait apparaftre que les acc&ations 
causkes par les groupements hydroxyle sont beaucoup 
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Tableau 2. Valeurs relatives des coastantes de vitesse en fonction du substituant Y en position 2 sur le groupement 
cyclopentyk 

Substituent Y 

&action ktudide Esters Ctudies H OH trans OH cis OCH3trans OCH3cis 

I-butylamine darns 
:H3CN 2M Paranitrobenzoates 

27OC Le 1 (1, 10 (2, 94 (3: 

Benzoylglycinates 

4&L! 1 (2) 42 (2, 262 (6) 13 (2) 20 (8, 

3M Benzoylglycinates 
4bb 1 39 262 

Hydroxylamix 4 M 
en solution agueuse 

temponnCc 
35v 
(Ref. 12) 

Saponification Ok a 78OC 1 19 33 3.4 
solution aqueuse 
tamponnhe B divers pH 

Y 

(Ref. 13) 27OC 1 11 9 3 
valeurs ca1cu1ees 
d'aprbs les AH 
donnhes par Bruice 

et Fife (Ref. 13). 

plus importantes sur notre r&action de n-butylaminolyse 
dans I’acCtonitrile que sur des Aactions analogues 
effect&es en solution aqueuse. Remarquons en parti- 
culier que le benzoylglycinate d’hydroxy-2 cyclopentyle 
cis 6, qui now int6res.w plus particuli&rement en tant que 
modble de peptidyl-t ARN, est 282 fois plus r&&if que 
son homologue non hydroxylC 4, avec une solution 2M 
de n-butylamine ?I 2?. 

La partie B du Tableau 1 montre que I’adjonction de 1 
Cquivalent de cyclopentanol B I’ester 4 n’acc&re son 
aminolyse que d’un facteur 1,26. La grande ActivitC des 
esters d’hydroxy-2 cyclopentyle ne provient done pas 
d’un effet de solvant dQ B la pr6sence dans le milieu de 
groupements hydroxyliques supplCmentaires, mais bien 
d’une catalyse intramolCcuhtire de la Action. 

Le substituant mCthoxy-2, dans une plus faiile mesure 
que le substituant hydroxy-2, favorise aussi I’aminolyse. 
Ceci est vraisemblablement dO A I’effet inducti de 
I’oxyg&ne: Bruice et Fife I’interpr&tent a&i,” de mi?me 
Zachau et Karau expliquent par l’effet inductif que leurs 
esters tCtrahydrofuranniques soient 12 A 40 fois plus 
reactifs vis-A-vis de l’hydroxylamine que les esters de 
cyclopentyle correspondants. On constate. en accord 
avec cette interpr&ation, que la stCr&ochimie cis ou trans 
du groupement mCthoxy-2 inllue peu sur la vitesse de 
n-butylaminolyse: I’ester 8 cis est 1,5 fois plus Actif que 
I’ester 7 trans. 

L’effet inducteur d’un groupement hydroxy 6tant 
voisin de ceti d’un groupement mCthoxy, on peut 
Cvaluer I’effet catalytique dQ g la prCsence du proton 
hydroxylique en comparant les vitesses d’aminolyse d’un 
ester hydroxy-substituC et de I’ester mCthoxy-substituC 
correspondant. 

Dans le cas des benzoylglycinates, A 2X avec 2 M de 
n-butylamine: k(s): k(7)= 3.2 pour les d&iv& trans et 
k(6): k(8) = 14 pour les d&iv& cis. On obtient une ac- 
cClCration nettement su&ieure lorsque le groupement 
hydroxyle est en position cis, alors que sur les rCac- 
tions en phase aqueuse &want dans le Tableau 2 on 
n’observe pratiquement pas de ditltrence, & tempkrature 
ambiante, entre les esters d’hydroxy-2 cyclopentyle cis et 
trans. 

Toutefois, cette catalyse par le groupement hydroxyle 
est beaucoup moins efficace que dans le cas oil cet 
hydroxyle est phknolique: le benzoate d’hydroxy-2 
ph6nyle r&it environ &oo fois plus vite avec la n- 
butylamine dans I’acbonitrile que le benzoate de 
mCthoxy-2 phCnyie,16 et des dil&ences comparables ant 
616 trouv6es entre des acCtates d’(hydroxy-2 benzylt2- 
phCnyle et de (m&hoxy-2 benzyl)-2 phtnyle.” Ceci n’est 
pas surprenant car la plus grande acidit d’un proton 
phCnolique peut favoriser soit une catalyse acide par 
formation de liaison hydrogbne,‘z’3*‘7*‘* soit une catalyse 
basique gCnCrale par le phCnate.‘6.‘8 
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Tableau 3. Vitesses relatives d’aminolyse des ~nzoyl8iyc~ates par rapport aux p~~o~nz~tes correspondants 

Substituant en 2 Temp6rature Concentration en Rapport 
sur le cyclopentyle f"Cf n-butylamine k(benzoylnlycinate) 

(MI k(paranitrobenzoate1 

1 27 j 2 / gj.$ = 1.92 

80 2 4.11 

/ 27 / 2 1 !$+$ = 5,79 

2 Influence du gmupement amide 
Les pK de Sacide ~ni~~nzo~que et de la benzoyl- 

glycine sont respectivement 3,4! et 3,80. Or des ben- 
zoates ditTeremment substitues sont d’autant plus r&w 
tifs vi&vis d’nne meme amine que le pK de l’acide 
benzotque co~es~n~t est plus faible! Si l’on ne tient 
compte que de l’effet du pK parmi les differents facteurs 
qui influencent la reactivite, les paranitrobenzoates 
devraient done etre l~g~rement plus reactifs que les ben- 
zoylglycinates. Mais darts le cas d’acides de structures 
trts ditferentes comme ceux-ci, l’ordre de rCactivit6 des 
esters avec une amine est loin de suivre strictement 
l’ordre des pK; par exemple, l’ester m~~ylique de l’acide 
benzoique (pK = 4, 19) est environ deux fois moins reac- 
tif que celti de Wide acetique (pK = 4,75) avec l’am- 
maniac dans un melange eau~ox~ne.~ Now ne pour- 
rons done conclwe a une catalyse par le groupement 
amide que si les ordres de grandeur des vitesses 
d’aminolyse des benzoylglycinates et des paranitroben- 
zoates sont su~~ment differents. 

L.e Tableau 3 fait apparaftre que les ~n~yl~yc~ates 
sont plus reactis que ies paranitrobenzoates, surtout 
dans le cas des esters de cyclo~n~e~ol; cependant, 
les vitesses relatives observbs &ant pas t&s im- 
portantes, ceci ne provient pas obligatoirement d’un eff et 
catalytique par&her au groupement amide. 

LYaiheurs ~~~~uction dun ~u~rnent methoxy en 
para ne moditie que peu la vitesse k(9): k(4) = 0.80. On 
peut done conchue que le groupement amide ne participe 

pas a l’aminolyse du compose 4 dans les conditions 
UtiWes. II n’est pas to~ement exclu que la catalyse 
intramolCculaire ait lieu pour les esters 5 et 6 (le 
groupement amide pourrait par exemple faciliter un 
transfert de proton par sa possibihte de tautomerie, 
comme le fait la pyridone;“39 mais cette catalyse 
demeurerait peu efficace). 

Zn~uence de ta coucenfr~tion en amine 
Une etude d&aillCe de la dependance des vitesses 

d’aminolyse avec la concentration &amine await et6 
g&&e dune part par le manque de precision de notre 
m&bode de dosage, d’autre part par le domaine limit6 
des concentrations de n-butyl~ine utiiisabies: avec 
moms de 2M l’aminolyse des esters les moms reactifs est 
trap lente pour qu’on puisse la suivre. Nous n’avons 
done pas cherche B entreprendre cette etude, et nous 
n’avons utilists que deux concentrations en n-butylamine: 
2 et 3M. La comparaison des vitesses d’aminolyse 
obtenues pour ces deux ~ncen~tions figure dans le 
Tableau 4. 

La vitesse d’aminolyse dun ester en solvant organique 
est en g&&d la somme dun terme du premier ordre en 
amine et dun terme du deuxibme ordre en amine;*“**~ 
dans certains cas ce dernier apparaft seul.‘*‘ls Darts cette 
hypothbse, les rapports k(3bQ: k(2M) doivent etre com- 
pris entre 1,5 (premier ordre seul) et 235 @&me ordre 
set@, ce qui est bien le cas des valeurs @rant darts fe 
Tableau 4, aux incertitudes pres. Aux concentrations 

Tableau 4. Valeurs relatives des vitesses d’aminolyse dCtermin&es pour 3M de n-butylamine, par rapport aux 
vitesses dCterm&s pour 2M 

I 1 1 

k (3M1 

k (2M) 

2,3 2,2 2.1 2,o 
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(a) 6o 
100 t(h) 

L 

100 200 300 400 500 t(h) 

b) 

Fig. 1. 

d’amine utiMes, le terme du premier ordre serait alors B 
peu prbs tkgligeable pour les esters 3 et 4. 

premier ordre sur les esters 3, $6, qui comportent aussi 

L’aminolyse du benxoate d’hydroxy-2 phtnyle, ac- 
un groupement hydroxyle voisin. 

celeree par le groupement hydroxyle voisin, est du pre- CowcuIsow 
mier ordre en amine, alors que celle du benxoate de 
mtthoxy-2 phenyle est du deuxii?me.‘6 Ce n’est pas le cas 

Les r6sultat.s prbtdents permettent. de donner 

des salicylates, dont l’aminolyse est du deuxibme 
quelques ClCments de repotwe aux questions que nous 

ordre,“*” nous n’observons pas non plus de cint%que du 
nous posions darts l’introduction; en effet, dans les con- 
ditions d’aminolyse utilisbes: (a) un groupement amide 
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place de fqon analogue B celti d’un peptidyl-t ARN ne 
paraft jouer aucun r61e important dans la r6action 
d’aminolyse; (b) par contre, I’influence du groupement 
hydroxyle est beaucoup plus marquie qu’en solution 
aqueuse: un groupement hydroxyle cis acc&re p&s de 
300 fois l’aminolyse d’un benzoylglycinate, ce qui le rend 
nettement plus efficace qu’un groupement hydroxyle 
trans, qui n’accClbre que d’un facteur 40. 

PARnEaPmlMmTALE 

L-es points de fusion soot pris dam des tubes cspillaires SW un 
appareil Bucbi et ne sont pas conigts. Les spectres infnuouge 
sont effectuCs en film sur pastilfes de NaCl pour les liquides, en 

pastille de KBr pour Ies solides, sur spectrombtre Perkin-Elmer 
457 ou 599. Les nombres d’onde soot exprimCs en cm-‘. Les 
spectres BhiN soot enregistrks sur un appareil Varian EM 390 
WhiHz, darts It solvant indiqd, avec le t&ram&hylsilane 
conune rCfCrence interne. Les dCplacements chimiques sont 
exprimCs en ppm (STMS = 0) et Its constantes de couplage en 
Hz. Les spectres de masse soot effect& sur un appareil Varian 
CH7. Les analyses ceotkimaks, effect&es par le service de 
microanalyses du CNKS, soot do&es sous la forme CxHy et 
correspondent A une prkcisioa supkrieure A 0,3% sur chaque 
ClCment. 

Alcools cycfopentylfqnes 
Cyclopa!awdiol-I.2 tmn.r. II est prCpart B partir du cycle- 
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pentene selon Owen et SrnitI~~’ F = so”C (lit2’ F = 500). RMN 
(CDCl5) 1,2-2,2 (m, 6H (CH33,3,97(m, 2H, CHOH) 450 (s. large 
2H. OH). 

Cyclopentonediol-1.2 cis. II est prepare par la m&bode de 
Wiberg et Saegebarthn a partir du cyclopenttne. Ebs = 90-w 
(tit” Eb2 = 88-p). RMN (CDCl&l-2,O(m, 6H, (CH33), 3,48(s, 
large, 2H, OH) 4,tN(m,ZH,CHOH). 

Bromo-2 cyclopentanol trans. Nous avons employe sur le 
cyclopentbne la m&bode d&rite par Guss et Rosentha13’ pour le 
cyclohextne. A partir de 44 ml (05 mol) de cyclonentbne. 200 ml 
d’eau et 89g (0.5 mol) de N-bromosucciniide, on obtient 8Og 
(97%) de produit brut (guile jaune clair), utiliti tel quel dans 
P&ape suivante. RMN (CD&) I&2,6(m, 6H, (CHJ3), 4,02(s, OH) 
et l,lO(m,CHBr) (2H), 4,37(m,lH, CHOH). Le produit a ttC 
caractCrisC par son n-nitrobenzoate. F = 98°C (EtOH). (Lit2’ F = 
98”). . _ 

,, 

Mithoxy-2 cpclopenfanol trans. Une solution de mtthylate de 
sodium dans le methanol est preparte par addition de 23 g (1 mol) 
de sodium a 306 ml de m6tbanol. A cette solution refroidie a 0°C 
et agitCe, on ajoute goutte a goutte 80 g (0.48 mol) de bromw2 
cyclopentanol trans. Un prtcipite de bromure de sodium ap 
paraft. Le melange est agitC 24 h P SO’, puis on ajoute de I’eau et 
on extrait a 1’Cther. La phase organique est Ia& a l’eau, s&h&e 
(MgSOd), concentree et distillie. On obtient 40,Og (72%) d’un 
liquide incolore, Ebr5 = 82-83” (tits5 Eb160= 175°C). RMN 
(CDCIr) 1.4-2.1 (m, 6H (CH35), 3,05(s,lH,OH), 3,33(s,3H,OCH5), 
3,58(m, IH, CH-OCHs), 4,lO(m, IH, CHOH), en accord avec Ref. 
32. 

M&hoxy-2 cyclopentonol cis. II est prepart a gartir de 
I’isomtre trans par la mtthode d&rite par Buck et toll, avec un 
rendement global de 1% (lit 17%). E&.5 = 5660” (Ii? Eb20 = 
52°C (RMN (CDCIs) 1.5-1.9 (m, 6H(CH&, 2.50 (s, large, lH, GH) 
3,38(s,3H,OCHs), 3.60(m. IH. CHOCHJ. 4.IfKm.lH. CHOHl. en 
accord avec Ref. 37. La pureti stCrt~himi&. des &h&y-2 
cyclopentanols cis et trans est vCrifiCe par CPV (FFAP lo%, 180” 
isotherme). 

Sels d’oxazolonium 
En raison du caractere extretremement hygroscopique de ces 

composes, leurs analyses centesimales n’ont pas Ctt effect&es. 
IIs sent conserves sous argon. 

Perchlorate de phenyl-2 oxazolonium. II est p&pare selon la 
methode de Boyd,n33 a partir de 17,9g (0,l mol) de benzoyl- 
glycine, on obtient 192 go (74%) de c&aux blancs, F = 170°C 
(dec) (CH,CN) (ht F= 171” (dtc)), RMN (CD&N) 
4,8(s,2H,CHs), 7,S-&l(m,5H,Ph), 11,6(s,large, IH, NH). 

TetrafIuoroboratedephinyl-2 oxazofonium. Aunesuspensionde 
l.79g (IO-’ mol) de benzoylglycine dans IO ml d’anhydride 
acetique a 0” on ajoute lentement en agitant 2 ml (I,5 r?q) d’acide 
tetrafluoroborique en solution aqueuse a 50%. On observe la 
dissolution de la benzoylglycine puis I’apparition d’un nouveau 
solide. Aprts 1 h d’agitation a temperature ambiante ce solide est 
filtre rapidement, IavC a I’acetate d’tthvle et s&he sous vide. On 
obtient-2.01 g (81%) de cristaux blancs, F = l64-167°C (d&c) 
(CHKN-ether). RMN (CIXCNl: 4.88 (s. 2H. CH,l. 7.6-8.3 (m. 5H. 
Ph), I I.1 (s. large, IH, NH).‘On Gut aussi &i&r de‘l’acide 
tttratluoroborique en solution aqueuse a 34% (pour 0, I mol de 
benzoylglycine, 200ml d’anhydride acetique et 58ml d’acide a 
34%:). mais le rendement n’est plus que de 55%. 

p-Methoxybenzoyfglycine. A une solution de 11.3 g (0,15 moi) 
de glycine darts 300 ml de soude aqueuse N, on ajoute progres- 
sivement en agitant 25,5g (0,lS mol) de chlorure de 
parambthoxybenzoyle. Aprts IS h a temptrature ambiante la 
solution est tiltree pour Climiner les impure& solides, puis 
aciditiee. La paramethoxybenzoylglycine precipite. Aprts 
recristallisation on obtient 27,0 g (86%) de cristaux blancs, F = 
168” (eauCthanol80-20) (lit (34) F = 170°C). 

Perchlorate de p-methoxyphhyl-2 oxazolonium. II est prepare 
comme le perchlorate de nhenvl-2 oxazolonium avec un rende- 
ment de 66%: cristaux jaune-clair. hygroscopiques. F = I& 
183” (CH5CNSther). RMN (CD$JN): 4,00 (s, 3H, OCH3, 
4,98(s,ZH,CH3,7,3B(d,9Hz,2H) et 8,17(d.9 Hz, 2H) (Ph). 

Esters 1 d 9 
p-Nitrobenzoate de cyclopentyle 1. Par la mCthode habituelle 

de pr&aration des p-nitrobenzoates,‘5 on obtient avec un ren- 
dement de 75% des cristaux bIancs, F = 59” (EtOH) (Li? F = 
61- 62”) RMN (CDCls): 1&2,l(m,8H,(CH&), 5,47(m,lH,CH-O), 
8,l+(m,4H,Ph). Analyse CtJIrsNO4. 

p-Nitrubenzoate d’hydroxy-2 cyclopentyfe cis 3. Sa preparation 
est d6crite par Lundt et Pedersen.” On obtient avec un rende- 
ment de 451, un solide blanc, F = 87 - 88°C (Ii? F = 87 - 88’). 
RMN (CDCl3: I,S_2,3(m,6H(CH3J). 2,32(s, large, IH, OH), 
4,37(m,lH,CHOH), 5,38(m,lH, CH-OCO), 8,1-8,4(m, 4H, Ph). 
Analyse C12Hd’Q. 

IX’@-nitrobenroate) du cyc1opentafredioI-1.2 cis. II est sCpar6 du 
monoester grace a son insolubilitt darts l’bthanol, et isol avec un 
rendement de 5%: solide blanc, F = 117” (lit2’ F= 117). RMN 
(CDCl3: l,7-2,5 (m, 6H, (CH&) 5.62 (m. 2H, CH-O), 8,1-8,4 (m, 
IH,Ph). 

p-Nitrobenzoate d’hydroxy-2 cyclopentyle trans 2. A une 
solution de 1,75 g (1,7.10-2 mol) de cyclopentanediol trans darts 
7 ml de pyridine a lP, on ajoute une solution de 3,18g 
(1,7.10-’ mol) de chlorure de paranitrobenzoyle dans IO ml de 
dichloromethane et 17 ml de pyridiie. Apres 15 h a temperature 
ambiante, on ajoute de I’eau et extrait au dichloromtthane. La 
phase organique est la&e en milieu acide et basique, sCchCe 
(MgSO& tvaporee. On obtient une huile a laquelle on ajoute 
80 ml d’bthanol, ce qui precipite le diester insoluble. Aprbs filtra- 
tion et evaporation de f&hanol on obtient 2,0 g (47%) d’un solide 
blanc. F = 60” (Cther-nentane 50: 50. filtration a chaudl. IR: 3400- 
3500 (OH), 17;s CC&), 1600, 1350, 1280, 1130. RhiN WCl3k 
1.6-2.5 (m,6H,(CH&), 2,93(s, large, IH, OH)4,32(m, lH.CHOH), 
5.13 (m. IH. CH-OCO). 8.1-8.4(m.4H. Ph). Masse M+ = 251. An- 
alyse: C5sH’r5NO5. -’ 

Di(p-nitrobenzoate) de cyclopentanediol-I.2 trans. La fraction 
insoluble dans I’Cthanol est recristallisee darts ce meme solvant 
pour donner YOmg (7%) d’un solide blanc, F= 143-144” (lit” 
F = 143”,% F = 145”). RMN (CDCl3: l,7-2.5 (m, 6H, (CH&, 5.57 
(m,ZH,CHO), 8,1_8,4(m,8H,Ph). 

Bmzoylglycinate de cyclopentyle 4. l3,l g (5 x IO-‘mol) de 
perchlorate de phtnyl-2 oxazolonium sent dissous dans 18Oml 
d’acetonitrile anhydre en atmosphere inerte; on ajoute goutte a 
goutte 4,9 ml (5 x 10e2 mol) de cyclopentanol. Aprbs 4 h d’agita- 
tion on ajoute de I’eau et on extrait au dichlorometbane. La 
phase organique est IavCe avec une solution aqueuse.d’hydre 
gCnocarb+nate de sodium, puis a l’eau, stchCe (MgSOd) et 
6vaporCe, pour donner 12,5 g dune huile incolore qui se solidifie 
darts un mClange ether-pentane. Aprts recrist&ation, on 
obtient 10.4~ (84%) de cristaux blancs. F = 76” (ether). IR: 3348 
(NH), 1746 &O’ester), 1645 (C=G amide), ‘1530 (Ph), 1200 
(C-O). RMN (CDCIs): 1,4_2,O(m,8H,(CH,,)& 4,17(d,5,5 Hz, 2H, 
CHZ-CO), 5,27(m, IH, CHO), 6,85(pic large, lH, NH), 7,3-7,5(m, 
3H) et 7,7-7,9(m, 2H) (Ph). Masse M’ = 247. Analyse: 
CwH17N03. 

p-hfethoxyhenzoylglycinate de cyclopentyle 9. A partir de 
5.83 g (2.10e2 mol) de perchlorate de param&hoxyphCnyl-2 
oxazolonium et de 1.72~ (2.10m2 mol) de cvclonentanol. on 
obtient par la mime m&h&e que preckdemmertt 3:9 g (70%) de 
cristaux blancs, F= 70” (CHCl3. IR: 3338 (NH), 1740 (C=O 
ester), 1630 (C-0 amide), 1600,1490,1250,1185. RMN (CDCls): 
I,>2.qm, 8H. (CH&, 3,87(s, 3H, OCHs), 4,1qd, S$Hz, 2H. 
CHzCO), 5,31(m, 1H. CHO). 6,76(pic large, IH, NH), 6,8O(d, 
9 Hz, 2H), 7,73(d, 9 Hz, 2H) (Ph). Masse: M+’ = 277. Analyse: 
C15HwN04. 

Benzoylglycinate dem&hoxy-2 cyclopentyle trans 7. II est prepare 
de meme a partir du perchlorate de phtnyl-2 oxazolonium-(3,jS g; 
I.35 x IO-‘mol) et du methoxv-2 cvclonentanol trans (1.58~. 
I.35 X 10m2 mol) additionne a (P.- Le produit brut doit Ctre ‘p&i& 
par ccm preparative sur plaques de silice (Cluant: mClange 
CHsClrAcOEt 50-50). On obtient 2,2g (5%) dune huilo in- 
colore trbs visqueuse. IR: 3310 (NH). 1740 (C = 0 ester), 1645 
(C=O amide), 1530 (Ph), 1200 (C-O), 1100. RMN (CDCl3: 
IS-2,2(m, 6H, (CH35). 3,38(s, 2H, OCH5) 3,75(m, IH, CH- 
OCH3, 4.22(d, 5,5 Hz, 2H, CHtCO), 5,17(m, IH, CHOCO), 
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6,92(pic large, IH, NH), 7,3-7,qm, 3H) et 7,75-7,95(m, 2H) (Ph). 
Masse: M’ = 277. Analyse: CISHI~NO~. 

Benzoylgfycinote de m&hoxy-2 cyclopentyle cis 8. A partir de 
I.3 g (5.2 x IO-’ mol) de tCtratluoroborate de phtnyl-2 
oxazolonium et 600 mg (5,2x IO-‘mol) de mtthoxy-2 cyclo- 
pentanol cis ajoutC B 0”. on obtient apres purification dans les 
mdmes conditions que 7, 900 mg (63%) d’une huile incolore tres 
visqueuse. IR: 3330 (NH), 1740 (GO ester), 1650 (C=O amide), 
1540 (Ph). 1215 (C-O), 1020. RMN (CDCI3): I.62,0(m, 6H, 
(CH2)3), 3,33(s, 3H, OCHI), 3,72(m. IH, CH-OCH3, 4,X@, 
5.5 Hz. 2H. CHICO). 5.25(m. IH. CH-OCO). 6.8Uuic larae. IH. 
NH), i,3-7,6 (m, 3ti) et 7,7:7&n, 2H) (Phj. Maie M+I= 277: 
Analyse: CIJHIPNO~. On peut vCritier par ccm (CHz&AcOEt 
SO:SO) la purett stirtochimique de 7 et 8. 

Benzoylglycinate d’hldroxy-2 cyclopentyle trans 5. Une solu- 
tion de 3,3g(1,3 x IO- mol) de tttrafluoroborate de phCnyl-2 
oxazolonium dans 30 ml d’acttonitrile est ajoutb goutte B goutte & 
une solution de 2.0 g (I.96 x 10m2 mol; 1.5 &q)* de cyclopentanediol 
trans dans 7 ml d’acbtonitrile, avec agitation g tempirature ambi- 
ante. 3 h aprbs la fin de I’addition, on ajoute de I’eau et on extrait 
au dichloromCthane. La phase organique est IavCe avec 
une solution aqueuse de NaHC@ et B I’eau, stchte (MgSO& 
&aporCe, pour donner 3.9 g d’une huile incolore. Par chromato- 
nraphie sur silice Clute & I’acttate d’tthyle, on isole le monoester 
i (i.0 8, 58%) qui cristallise dans I’he&e. F = 83” @her) IR = 
3280 IOH. NH). 1735 (C=O ester). 1625 (C=O amide). 1540 
(Ph), i21d (C-t!& RMN‘ (CDCb): I:j-2,3(m; 6H, (CH&j,’ 3,O(s, 
large, IH, OH). 4,18(m, C&OH) et 4,23(d. 5.5 Hz, CHzCO) 
(3H), 4,97(s, IH, CH-OCO), 6,92(pic large, IH, NH), 7,4-7,6(m, 
3H) et 7,8-8,O(m, 2H) (Ph). Masse M- = 263. Analyse: Cl&I1rN04. 

Dibenzoylglycinare du cyclopentanediol-I,2 trans. II constitue 
une fraction Clute plus rapidement que 5: 430mg (8%) de cris- 
taxu blancs. F = 116” (tther). IR: 3320 (NH). 1725 (C=O ester). 
1645 (Cd.amide). IS& (Pi), 1200 (C-O),‘iO%. RMN (CD&j: 
1,5-2,3(m, 6H, (CHzh), 4.26(d, 5,5 Hz, 4H, CHXO), 5,23(m, 2H, 
CHO). 7.tXnic lame. 2H. NH). 7.3-7.6(m. 6H) et 7.75-7.95(m. 4H) ., , . . 
(Ph). Masse: M+‘- = 424. Analyse: C~.~HXN&. 

Benzoylglycinate d’hydroxy-2 cyclopenlyle cis 6. A partir de 
3,2 g(1,2 x 10e2 mol) de perchlorate de phbnyl-2 oxazolonium et 
l.3g (1.3x 10-2mol, I.1 Cq.) de cyclopentanediol-I,2 cis. on 
obtient, aprts rtaction et purification dans les mimes conditions 
que 5, 1.48g (47%) d’une huile incolore tres visqueuse. IR: 
3320 (OH, NH), 1730 (GO ester), 1640 (0 amide), 
1535 (Ph) 1210 (Cd). RMN (CD&): 1,5-2,0(m, 6H, 
(CHz)3, 2,8O(s, large, IH, OH), 4,23(d, 5.5 Hz, CHzCO) et 
4.24 (m, C&OH) (3H). 5.10 (m, IH, CH-OCO). 7.17 (pit large, 
IH. NH), 7.3-7,6(m, 3H) et 7,75-7,95(m, 2H) (Ph). Masse: M+ = 
263. Analyse: C,&l,rNO4. 

Dibenzoylglycinate du cyclopenlanediol-I,2 cis. II constitue une 
fraction &lute plus rapidement que 6: 700 mg (14%) d’un solide 
blanc, F= 101-102”. IR: 3320 (NH), 1740 (C=O ester), 1640 
(C=O amide), 1530 (Ph), 1220 (C-O), 1045. RMN (CDCI& 
1,5-2,l(m, 6H, (CH&), 4,l5(d, 5.5 Hz, 4H. CHKO). 5,25(m. 2H, 
CHO), 7,3-8,O(m, IZH, Ph et NH). Masse: M+’ = 424. Analyse: 
Cz_3H&lzOc On peut vCrifier par ccm (AcOEt) la purett de 5 et 
6. 

Amides 10 d I2 authenriques 
N-n-B&$ p-nirrobenzamide. Le chlorure de p-nitrobenzoyle 

(I.85 g; IO- mol) est ajoutC & O”, B une solution de n-butylamine 
(I,1 x low2 mol) dans 2 ml de pyridine. Aprbs 1 h B 40”. le mtlange 
est versC dans une solution aqueuse de NaHCO, et l’amide 
cristallise. Aprils recristallisation on obtient 2,0g (90%) de cris- 
taux jaune pile, F= 104”. (li117 F= 104”). RMN (CDCl3: 0.93(1 
grassier, 6 Hz, 3H. CH,), 1,2-1,8(m, 4H, (CI&)zCH3). 3,47(q, 2H, 
CHZ-N), 6,8(pic large, IH, NH), 7,97(d, 9 Hz, 2H) et 8,27(d, 9 Hz, 
2H) (Ph). 

N-n-Butylbenzoylglycinamide 10. A une solution de 261 mg 
(IO-’ mol) de perchlorate de phbnyl-2 oxazolonium dans 10 ml 
d’ac&onitrile anhydre ?I 0”. & ajbute goutte & goutte 0,22ml 
(2.1 X 10-3mol) de n-butylamine. Aprts Mmin a temp&‘ature 
ambiante, on ajoute de I’eau et ext& au dichloromC&ne. La 
phase organique est IavCe en milieu basique et en milieu acide, 

s&h&e (MgSO4) CvaporCe. On obtient 126 mg (54%) d’un solide 
blanc, F= 128-129” (CHCIs). IR: 3290 (NH), 1625-1640 (C=O), 
1530 (Ph). RMN (CDC13): 0,88(t grassier, 6 Hz_3H, CH3, 1,13- 
1.63(m, 4H, (CH&CH3), 3.28 (q. 2H, CHz-CHrN), 4,21(d, 5.5 
Hz. 2H. COCHZN). 7.0-8.0(m. 7H. Ph et NH). Masse: I@‘= _ 
234. Analyse: C&&O& 

N-n-Butylparam&hoxybenzoylglycinamide 11. Sa prtparation 
est la mime que celle de l& B partir de 2,9g (10m2 mol) de 
perchlorate de paramtthoxyphtnyloxaolonium et I.46 g (2 x 

10e2 mol) de n-butylamine, on obtient 1,4g (53%) d’un solide 
blanc, F = 140-141” (CHCl3). IR: 3300 (NH), 1630 (C=O), 1535, 
1245, 845. Masse: M+‘= 264. Analyse: C,&,N&. RMN 
(CHCI+ 0,87(t grassier, 6Hz, 3H, CH,), l,l-1,7(m, 4H, 
(CH2hCH,), 3,27(q, 2H, CHzC& 3,83(s, 3H, OCH& 4,11(d, 5.5 
Hz, 2H, NCHzCO), 7,5O(pic large, IH, NH), 6,9O(d, 9Hz), 
6,93(pic large, NH) (3H) et 7,8Yd, 9 Hz, 2H) (Ph). 

Elude cin&ique 
L’acttonitrile est bidistille sur baryte anhydre, la n-butylamine 

est s&h& sur potasse et distillbe sur hydrure de calcium. Les 
solutions 2M et 3M de n-butylamine dans I’acCtonitrile sont 
prbpartes B I’avance en grande quantitC et do&es par une solu- 
tion aqueuse d’acide chlorhydrique. 

La qua&C #ester utiliste est telle que sa concentration 
initiale soit 5-10-2M (en gCnCral3,5 mmol pour 70 ml de solution). 
Aprts addition du volume convenable de solution de n-butyl- 
amine, Ie ballon est immkdiatement bouchC et placC dans un bain 
thermostat& 

Pour chaque prise d’essai, 10 ml du mClange rCactionnel sont 
pr&ev& et immidiatement introduits dans une ampoule B dtcan- 
ter contenant 50ml de dichloromCthane et 50ml de solution 
aqueuse de HCI N. On extrait une nouvelle fois avec 20mI de 
dichloromCthane. La phase organique est IavCe avec 20 ml d’eau, 
sCchte (MgSO& evaporie. Le spectre RMN du risidu, dissous 
dans CD& montre qu’il est principalement constituC d’ester de 
dtpart et de N-n-butylamide. 

La composition de ce mtlange est d&tern&e d’aprts I’in- 
t&ration des massifs correspondant respectivement (a) au proton 
en a de I’oxygtne de I’ester, vers 5-5,5ppm; (b) au mCthyle 
terminal de la N-n-butylamide, vers 0.9 ppm. 

On vCrifie ensuite que les inttgrations des autres massifs, ainsi 
que la masse du rtsidu, sont en accord avec les proportions 
trouvtes. 

L’alcool qui se forme dans la rCaction d’aminolyse est en 
gCnCral Climine dans la phase aqueuse, s’il s’agit d’un cyclo- 
pentanediol. 

Dans le cas du cyclopentanol et des mCthoxycyclopentanols, 
on en retrouve une fraction darts le mClange analyd; I’examen de 
leurs spectres RMN permet de constater qu’ils ne prCsentent pas 
de pits qui puissent fausser notre dosage. Les courbes obtenues 
sent reproduites sur les Figs. I et 2. 

Remerciemenrs-Nous remercions Serge Negri Pour Soson efficace 
aide technique. 

‘OH. I)ugas et C. Penney, Biological Chemistry, Springer Verlag. 
1981 p. 43; *D. E. Metzler, Biochemistry, Academic Press, New 
York (1977) D. 927. 

‘S. M. i-lecht; Act. Chem. Res. 10,239 (1977). 
“‘A. C. Satterthwait et W. P. Jencks, J. Am. Chem. Sot. 96.7018 
(1974); bW. P. Jencks, Act. Chem. Res. 9,425 (1976). 

*M. M. Cox et W. P. Jencks, J. Am. Chem. Sot. 100,5956 (1978). 
‘A. C. Satterthwrdt et W. P. Jencks, Ibid. %,7031 (1974). 
6y. N. Lee et G. L. Schmir, Ibid. 100,670O (1978). 
‘hi. Gordon. J. G. Miller et A. R. Dav. J. Am. Chem. Sot. 71. 

1245 (1949): 
- 

‘F. M. Menger et J. H. Smith, 1. Am. Chem. Sot..%, 3824 (1972). 
9F. M. Menaer et A. C. Vitale. J. Am. Chem. Sot. 95, 4931 
(1973). - 

“C. W. Su et J. M. Watson, J. Am. Chem. Sot. 96, 1854 (1974). 



Influence d’un groupe hydroxyle voisin 337 

“T. Wiehutd, H. Merz et G. Pfleiderer, Chem. Bcr. 93, 1816 
(1960). 

lz“H. G. Zachau. Chem. Ber. 93, 1822 (1960); *H. G. Zachau et 
W. Karau, Chem. Ber. 93, 1830 (l%O). 

‘9. C. Bruice et T. H. Fife, 1. Am. Chem. Sot. 84. 1973 (1962). 
‘k. L. Snell, W. K. Kwok et Y. Kim, J. Am. Chn. Sot. 89.6728 

(1967). 
“F. hf. Menger et I. H. Smith, J. Am. Chem. Sot. 91.5346 (1%9). 
“L. Senatore, E. Ciuffarin, hf. Isola et M. Vichi, J. Am. Chem. 

Sot. 98,5306 (1976). 
“A. J. Kirby et K. L. Lin, Tetrahedron J&em 4079 (1978). 
‘“‘V. Bohmer et K. Worsdorfer, 2. Norurforsch 33b. 439 (1978); 

*V. Bohmer et K. Worsdorfer, Z. Naturforsch 34b, 720 (1979). 
19J. hf. Janusz, A. R. Becker et T. C. Bruice, J. Am. Chem. Sot. 

180,8269 (1978). 
seP. R. Rony, J. Am. Chem. Sot. 982824 (1968). 
“L. N. Owen et P. N. Smith, J. Chem. Sot. 79,4026 (1952). 
“K. B. Wiberg et K. A. Saegebarth, J. Am. Chem. Sot. 79,2822 

(1957). 
zsM. Mousseron, R. Granger et A. Merle, Buff. Sot. C/rim. 

France 459 (1947). 

%. W. Buck, A. B. Foster, A. Labib et J. M. Webber, J. Chem. 
sot. 2846 (1964). 

% Mozingo, C. Spencer et K. Folkers. 1. Am. Chem. Sot 66, 
1859 (1944). 

a”I. Lundt et C. Pedersen, Acta Chem. Stand X,1938 (1972). 
nG. V. Boyd, Chem. Commun 1410 (1968). 
rsM. Gordon. J. G. Miller et A. R. Dav. J. Am. Chem. !%c. 70. 

1946 (1948): 
?. G. Swain et J. F. Brown, J. Am. Chem. Sot. 74,2534 (1952). 
4. Bohmer, K. Worsdorfer et U. Becher, Tetrahedron 24.2737 

(1978). 
“C. 0. Guss et R. Rosenthal, J. Am. Cha. Sot. 77,2549 (1955). 
=D. Guillerm-Dron. M. L. Caomau et W. Chcdkiewicz. Bull. 

Sot. Chim. Franc; 1417 (1973j. 
“A. M. Knowles, A. Lawson, G. V. Boyd et R. A. Newberry, 1. 

Chem. Sot. (C) 598 (1971). 
yA. J. Quick, I. Biol. Chn. 97, 103 (1932). 
‘sA. I. Vogel, Practical Organic ChemMry, 3e Cd, p. 682. Long- 

mans, London (1957). 
4an Loon, Chem. Zenfr 331 (1920). 
rrH. Wenker, J. Am. Chem. Sot. 60,1081 (1938). 


