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Abstract-Among the dialkylamides ofacylamino-acids, the L and D MeCO-Met-NMe, were shown to be 
resolved spontaneously upon crystallization whereas M&O-Met-N& crystallized in the racemic form. 
Investigations on the aggregation modes of both methionine derivatives by IR and NMR could not provide 
evidence for stereopreferential association. Both the N and C-terminql methyl groups and the presence of an 
unbranched side chain containing four heavy atoms, as in methionine and norleucine derivatives, are 
prerquisltes for the spontaneous enantiomeric resolution. The particular behaviour of MeCO-Met-NMe, 
and MeCO-Nle-NMe, appears to be mainly governed by optimal packing forces in the crystal. 

L’existence d’associations prkfkrentielles entre 
molkcules de chiralitb identiques ou inverses a ktk 
dlmontrie B l’itat solide par radiocristallographie. La 
cristallisation d’un radmique fondu ou en solution 
conduit en effet selon les compods g trois types de 
cristaux: (a) rackmique vrai (compost d’addition oti 
les deux tnantiomkres sont dans un arrangement dlfini 
dans la maille cristalline); (b) conglomkrat da 
inantiomtres (dldoublement spontant); (c) solution 
solide ou pseudo-rackmate (les molicules inanti- 
ombres sont rtparties statistiquement dans les sites du 
r&au cristallin). 

La cristallisation d’un raclmate est de loin le 
phlnomtne le plus couramment observt alors que les 
exemples de dparation spontanke des tnantiomtres 
restent relativement peu nombreux.“’ 

A la suite des observations de Pasteur sur l’acide 
tartrique et ses sel~,~ des auteurs se sont interrogks sur 
I’origine de ces comportements diffkrents.“3 Ceux-ci 
peuvent dicouler des forces d’empilement optimal des 
moltkules dans le cristal ou de l’existence en solution 
d’agrkgats prifkrentiels entre mol&ks homo ou 
hktirochirales et qui prkfigureraient l’ktat solide. 

Dans unc mise au point rassemblant les exemples 
de comportement non thermodynamiquement idlal 
de melanges d’antipodes optiques, les auteurs ont 
conclu B I’absence d’evidence expkrimentale con- 
cernant la prtsence en solution d’agrkgats difinis 
associant prlfkrentiellement des molkcules inanti- 
omtres.‘4 Depuis, un certain nombre d’observations 
dtcoulant principalement de I’utilisation de la 
rksonance magnttique nucltaire protonique ont 
montrk, dans certains cas, I’existence de ce type 
d’agrigat. l5 -” II faut cependant prtciser que ces 
Cdifices mokculaires s’dchangent rapidement et que 
leur mise en tvidence n’est possible que par des 
techniques dou&s d’une frkquence d’observation 
Ilevke, ce qui est en particulier le MS de la tisonance 
magnktique nucllaire et de la spectroscopic 
infrarouge. 

Nous avons nous-mtmes apporte confirmation 
de I’existence d’agrkgats homo et hkterochiraux 
difinis dans le cas des composes 
R,CO-NH-CHR,-CO-NHR,, dlrivls de I’alanine, 
de la norvaline, de la valine et de la leucine et examinb 
en solution dans le titrachlorure de carbone.22-24 
Nous avons de plus relevt certaines correspondances 
entre la nature des agrtgats homo et hittkochiraux en 
solution et les modes d’empilement des mokcules dans 
les cristaux. 

Toutes les observations prkkdentes font ltats 
d’agrkgats prifkrentiels unissant des mokcuks 
knantiomires et B notre connaissance, il n’a Ite 
rapport6 que le seul exemple &association prkfkren- 
tielle entre mokules homochirales d’acide tartrique 
en solution aqueuse. ’ Cest pourquoi nous nous 
sommes attach& au cas des dlrivb de la mdthionine 
RCO-NH-CHR,-CO-NR’R” (R, = CH,-CH,-S- 
CH?) parmi lesquels le compose MeCO-Met-NM;4 
sublt une separation spontanke des knantiomkres. 
Dans le but de determiner les raisons de ce com- 
portement. nous avons examink les modes d’agrtgation 
de ces compostken solution et cherchk si une association 
pr~f~rentielleentremokculeshomochirales pouvaitgtre 
mise en kvidence. Ces agrtgats oot aussi ktt: cornparts 
aux modes d’interaction des mokcules dans le cristal. 

Principe de la methode 
Mise en Pvidence d’une association st&topr&G-en- 

tielle en solution. L-es composks examinb posskdent un 
site N-H donneur de proton et deux sites C = 0 
accepteurs de proton capables de donner naissance A 
des liaisons hydrogtne intermokculaires. L’existence 
&interactions sttrkoprCfkrentielles entre molkcules 
chirales en solution peut conduire aux deux 
comportements suivants: (a) les agrkgats homo et 
httkochiraux sont de mZme nature, mais leurs 
constantes de formation sont diffkrentes. Le 
pourcentage d’agrigats varie done lorsqu’on compare, 
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g une concentration donnke, les solutions rackmique et 
optiquement active. Le taux de formation des liaisons 
hydrogkne intermokculaires est alors diffkrent dans les 
deux cas; (b) les agrkgats homo et hlttrochiraux sont de 
natures diffkrentes et prksentent done des caracttris- 
tiques physico-chimiques diffkrentes. La solution 
racemique se distingue alors de celled’un stirkoisomkre 
par la prisence d’une espke nouvelle qui prksente sa 
contribution propre. 

La spectroscopic infrarouge est particulikrement 
adaptke A l’itude des liaisons hydrogkne par 
I’intermldiaire des glissements qu’elles entrainent sur 
les frequences dVlongation des vibrateurs N-H et 
C=O. II est possible de caracttriser la nature des sites 
en interaction en explorant les domaines de frkquences 
3200-3500 cm - ’ et 1600-- 1700 cm - ‘. Une association 
stkriopr6fkrentielle se traduit par une non- 
superposition des tracks relatifs I I‘un des knantiomtres 
et au melange recemique examinks aux mEmes 
concentrations.22-2b 

La mCme remarque reste valable pour les signaux 
RMN des protons amidiques qui sont directement 
impliquCs dans le processus d’association.22-24 Une 
autre manifestation de l’association stirtoprk- 
fkrentielle en solution est un dkdoublement des 
signaux RMN des protons amidiques lorsque les deux 
inantiomkres sont prkents en intgales pro- 
portions. 14*1 8*z3*24 Ce phinomtne s’explique par- 
faitement par le fait que les signaux RMN sont une 
moyenne des contributions des diverses espkes 
prbentes en solution et que I’environnement des 
mokcules du stkrkoisomkre minoritaire est difkent de 
celui des mokcules du stkkoisomkre majoritaire. 

Srructwe des cristaux racbmiques. La cristallisation 
d’un composi rackmique selon un groupe d’espace 
contenant des plans ou centres de symktrie est la 
preuve de la prlsence de mokcules tnantiom&.res au 
sein de la m&me maille. La rkciproque n’est cependant 
pas forckment vraie.27-2Y 

On a done intlrtit, lorsque la qualitt des cristaux s’y 
p&e, g rksoudre la structure cristalline des composks 
pour acceder aux modes d’association des mollcules 
ainsi qu% leurs configurations relatives. Lorsque la 
qualitC des cristaux est impropre A une ltude 
radiocristallographique, la spectroscopic infrarouge 
des lchantillons solides peut fournir une indication sur 
I’hentuelle skparation des tnantiomtres. On doit 

observer dans ce cas une exacte superposition des 
trads dans toute I’ltendue spectrale lorsque I’on 
compare le rac%mique et le compost optiquement actif. 

Nature des agkgats en solution; comparaison awe P Ptat 
solide 

LAS compotis examinb d&iv& de la mithionine 
figurent dans le Tableau 1. La dttermination des 
groupes d’espace montte que le compoti 1, qui 
posskde des groupements mkthyles en position N et 
C-terminale, est le seul A p&enter un dtdoublement 
spontank des tnantiomtres par cristallisation. I1 y a 
done de fortes prksomptions pour que ce comporte- 
ment particulier soit dti & des raisons d’empilement 
mokculaire optimal. 

Cependant l’existence d’interactions stirkoprk- 
fkrentiks en solution ne peut pas &e A priori Icartke et 
nous avons done examine en d&ail le comportement 
en solution des composb 1 et 2 ainsi que les modes 
d’interactions des mokules A l’ltat solide. Puis nous 
avons examint le c-omportement A ktat solide de 
composks radmiques homologues dtrivb d’autres 
acides aminks. 

Structures cristalfines des cornposh 1 et 2. La 
rksolution des structures cristalline des dtrivts 1 2s et 
2” montre que les conformations mokculaites et les 
modes d’empilement sont diffkrents (Figs. 1, 2). 

Le dtrivt optiquement pur 1 se prlsente sous forme 
d’un assemblage polymtre des mokcules qui 
interagissent par I’intermkdiaite d’une liaison 
hydrogkne unissant les sites N-H et C=O de la 
fonction amide secondaire N-terminale. Dans les 
cristaux du d&iv6 rackmique 2, deux molkcules 
CnantiomQes forment un “dimire cyclique” stabilisi 
par deux liaisons hydrogkne symktriques unissant le 
site N-H et le groupe C-O de la liaison amide tertiaire 
C-terminale. 

Cette observation rejoint celle de Leisetowitz3’ sur 
les cristaux de monoacides R-CO,H dans lesquels le 
groupe R peutCtre chiral. Les moltkules forment des 
dim&es cycliques dans les rackmates et des chaines 
dans les cristaw optiquement actifs. 

Modes d’agrkgation en solution des composts 1 et 2. 
Les tracks spectroscopiques (IR et RMN) obtenus g 
pattir des solutions tackmiques des compotis 1 et 2 ne 
se distinguent pas, aux erreurs expkrimentales prk, de 
ceux obtenus avec le stCrCoisom&e L examint aux 

Tableau I. Groupe d’espace des compods RCO-Met-NR’R” rackmiques 

1 MO-Met-hMe2 
p*12121 

a 

2 &co-Met-NEt2 b F21/C 

3 &CO-Met-Nl-kEt b p21/c = 

4 EtCa-Met-~* b PI DU pi ’ 

d d&hublementspontm6desdeuxhantior&es 
25 

b composd mn cristallin 

' structure cristallim non rkolue. 
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Fig. 1. Projection selon I’axe b des molkwks 1 montrant leur mode d’interaction A Mat solide. La 
conformation mokulaire peut 2tre d&rite par les angles rotationnels C#J = - 126”, $ = 162”, 1, = -7O”, 

x1 = 173”et x, = -177”. 

Fig. 2. Projection des moltcules 2 sue le plan dkfini par les &tomes d’azote et d’oxyghe contenus dans le cycle 
de dimlrisation centrosymttrique. La conformation moltiaire pcut itre d&rite au n~oyen des angles 

rotationnels 4 = - 97”, JI = 134”, x1 = 180”, xz = 176” et x3 = - 75”. 
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Fig. 3. Ecart A5 (ppm) entre les dCplacements chimiques du 
proton amidique des tnantiomkes D et L du wmpod 
M&O-Val-NMe, en fonction du pourcentage de I’isomtre 
c) et de la concentration (Solvant: Ccl,; concentration 

6,2S(a), 12,5(b) et Xl(c) 10e3 moI/l.) 
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mimes concentrations. Aucun iclatement des signaux 
RMN du proton amidique n’a CtC observk par 
variation de la composition inantiomtrique. 

On notera que ce comportement n’est pas gkntral 
dans la strie des dialcoylamides d’acylaminoacides. En 
effet, des tclatements trb nets du signal du proton 
amidique sont observb dans k-s milanges des 
enantiomtkes du composk MeCO-Val-NMe, (Fig. 
3). Les composis 1 et 2 ne semblent done pas Qtre le 
sibge &interactions stlrCostlectives en solution et on 
doit admettre que la chiraliti: des mokcules n’influe 
pas sur leur mode d’association. 11 suffit de discuter les 
donnkes relatives au stirkoisomkre L. 

En solution dilde tout d’abord, les compotis 1 et 2 
adoptent deux conformations en kquilibre.32 La 
premikre, not& C,, est une forme ltirie de squelette 
peptidique, stabiliske par une interaction intra- 
mokculaire fermant un cycle g cinq atomes. La 
seconde est une forme ouverte mal dlfinie dont la 
proportion augmente en meme temps que la taille des 
groupements R’ et R” et du substituant la&al de 
l’acide amink de dipart. L’existence de ces deux 
conformations explique la prtsence des deux 
maximums d’absorption g 3415 et 3435 cm - ’ 
respectivement dans les spectres d’absorption 
infrarouge de ces d&iv& (Fig. 4). 

L’infiuence de la concentration sur les donnkes de la 
spectroscopic infrarouge dans les domaines 
3200-35OOcm’ et 1600 et 17OOcm- ’ (Fig. 4) montre 
que les molicules s’agrigent au moyen d’une liaison 
hydrogkne intermollculaire unissant le site N-H au 
groupe CO de la fonction amide tertiaire. Cest en etTet 
la frkquence de ce groupement carbonyle qui subit le 
plus fort glissement (lScm- ’ environ). Celle du 
groupe CO N-terminal n’est abaissie que de 6 cm - ’ 
alors que l’engagement d’un tel vibrateur dans une 

900 
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Fig. 4. Influence de la concentration sur les spectres d’absorption infrarouge du compoi 1 de configuration 
L dam les domaines 3200-3$01x11-’ et 1600-17OOcm-’ (Solvant: Ccl,; coiyxntration: L(a), 5(b), IO(c), 

25(d), 50(e) et 100(f) 10-3mol/l). 
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liaison hydrogtne de cc type entraine un glissement de Nous avons porte sur la Fig. 5 les variations 
prb de 30 cm - ’ de sa frQuence d’klongation, valeur observkes expkimentalement dans les deux hypo- 
que Ton observe dans le processus d’auto-association theses preckdentes negligeant, comme il semble 
de la N-mithylac&amide en solution dans le legitime au vu de la Fig. 4, le recouvrement des bandes 
tetrachlorure de carbone. II est probable que la faible d’absorption caractlristiques des molecules libres et 
valeur du glissement observe refltte la perturbation assockes. On constate l’obtention dune relation 
ilectronique occasionnke par I’engagement du site NH linkaire dans I’hypothtse du dimtre cyclique dont 
contigu dans une interaction intermolkculaire.33 l’existence se trouve ainsi confirmed (Fig. 6). 

L’invariance des miximums caracteristiques de 
I’interaction intermokculaire et situ& vefs 3300 et 
1636 cm - ’ (Fig, 4) en fonction de la concentration 
ecarte la formation d’agregats polymeriques. On 
constate en effet dans ce cas un abaissement progressif 
des friquences lorsque le degre moyen d’association 
augmente. 34 L’analyse precise des tracks spectro- 
scopiques dans le domaine 3-3450 cm - ’ permet de 
trancher entre les deux eventualitb; dim&e cyclique 
ou dimere ouvert. Si l’on note par to et E les coefficients 
d’extinction molaire relatifs aux molecules monomtres 
a dilution inlinie et g la concentration C, ces grandeurs 
doivent satisfaire a Tune des deux relations 
suivantes? 

2K 

Cette conclusion rejoint celle de Mizuno et al. qui 
ont ttudii les modes d’association des derives 
homologues MeCO-Gly-NMe,, MeCO- 
L-Val-NMe, et MeCO-L-Phe-NMe,.36 

dimere cyclique: E = E~ - --e2C 
%I 

La superposition des donntks obtenues avec 
l’isomere L et avec Ie melange racimique conduit a 
admettre l’existence egalement probable de dim&s 
cycliques homo et hitbochiraux (Fig, 6). On remarque 
que ces derniers sont conserves dans la structure 
cristalline de compose 2 (Fig. 2) ainsi que dans celles 
des deux derives raccmiques MeCO-Val-NMez3’ et 
MeCO-Tle-NMez3’ (Tie = NH-CHBut-CO). En 
revanche, les dim&es cycliques homochiraux ne sont 
pas une prefiguration du mode d’empilement 
moleculaire dans Ie cristal du compose 1 (Fig, 1). 

dim&e ouvert: 6 = c0 - s(k - E,)‘C 
80 

oti K est la constante de dimtrisation. 

Les constantes de dimerisation peuvent etre 
deduites des don&es de la spectroscopic infrarouge a 
partir de la pente de l’ordonnle i I’origine de la droite 
de la Fig. 5. Celles ci peuvent ainsi etre calcu1&zs A 
partir des deplacements chimiques 6 du proton 

& 100 IO 20 30 
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Fig. 5. Variation de l’intensitl E du maximum caractiristique des mokcules isok 1 avec la concentration 
dans l’hypothkse du dim&e cyclique (a) et du dim&e ouvert (b). 
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Fig. 6. Rtprksentation des dimires cycliques home(a) et hkttrochiraux (b)des mokules RCO-Met-NR’R” 

en solution dans Ccl,. 

ET Vol. 37. No. S-D 



A. LAPICQUE et ul. 896 

IO,0 

Fig. 7. Linkarisation de la variation du dkplacement 
chimique 6 (ppm) du proton amidique du composi 1 en 

fonction de la concentration (Solvant: Ccl,). 

amidique en fonction de la concentration C A I’aide de 
la relation :36 

(8 - 6,)C = @(d;, - 6,),/X(4, - so) (d;, - do) 

oti d, et 6, sont respectivement les contributions de la 
molkule isolke et du dimere cyclique. Les valeurs 
experimentales de 6 conduisent efiectivement g une 
relation liniaire lorsqu’on porte (6 - &)/C en 
fonction de d-6, (Fig. 7). Les deux mlthodes 

foumissent des valeurs identiques de la constante K, 
soit 121mol-’ et lSlmol-’ pour les composks 1 et 2 
respectivement. 

influence du substituant la&al sur le comportement 
des compost% raccuniques b P&at solide. Les composes 
examines sont rassembles dans le Tableau 2. La qualite 
cristalline de la plupart dentre eux n’a pas autorisk une 
determination des groupes d’espace par radiocristallo- 
graphie. Nous avons alors utilid la spectroscopic 
infrarouge en nous attachant plus particulierement au 
domaine 1600-1700cm-1 qui contient les frequences 
d’elongation des groupes carbonyle et qui s’est avlre le 
plus riche d’enseignement. En effet, les structures 
cristallines du compose optiquement actif 1 (Fig. 1) et 
du compose racemique 2 (Fig, 2) se differencient en 
particulier par la nature du groupe carbonyle impliqul 
dans l’interaction intermoleculaire et on sait que la 
spectroscopic infrarouge permet de distinguer par 
leurs frequences les groupements carbonyle appar- 
tenant B une fonction amide secondaire ou tertiaire. 

Nous avons pork sur la Fig. 8 les spectres 
d’absorption infrarouge des composes rackniques 1 et 
2 g l’etat solide. On constate une difference nette des 
tracks dans la region 16OO- 1700 cm - ’ et en particulier 
la presence d’un pit fin vers 1670 cm- ’ dans le spectre 
du compose 2. Ce dernier est aussi prksent dans les 
spectres des composes 10 et 13 qui, de mtme que le 
compose 2, cristallisent sous forme de rack- 
mique, 30*37*38 mais se trouve absent du spectre du 

Tableau 2. Influence du substituant latlral sur la slparation spontanh des inantiomtres dCtectte par 
l’absence d’un pit d’absorption infrarouge vers 1670cm-’ li l’ktat solide 

Cogs& f.ac&nique 4%0x@ ion Wxtitumt 

1 1673 cm-' a L&&al 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1 

9 

1c - 

11 - 

12 - 

13 - 

E 

15 - 

16 

1-l - 

s! 

Meco-Met-me2 

WeMet-NEt2 

xexxet-NxeEt 

~tcO-Met-meg 

MeCO-Eti-NMe2 

MeCO-Nle-Ki!e2 

WCO-hle-hI~2 

?%O-Leu-lrMe2 

M&O-lm-NEtq 

Y&D-Tle-iQk2 

MeCQ-Nva-WZ 

MeCD-Nva-NEtZ 

&C3-w-me2 

M&o-Val-NEtp 

?kcO-Abu-rw~2 

lkco-Abu-Nq 

MeCO-fua-meZ 

&co-Ala-Et2 

CH2-CH2-S-CH 
3 

+ CHz-ck2-s* 3 

+ cE2-C:12-S-c~3 

t CX2-CH2-S-CH3 

+ CH2-CE2-S-Cli2-CH3 

CE2-2!2-c42-CH 3 

+ G2-cH2-CH2-cH 3 

+ CH2-CHmq2 

+ cE*-Cwi3)2 

t ci-IKH3)3 

+ CH2-CE2-CH3 

+ cx2-cx2-cH 3 

t CHm13)z 

t CH(CH3)2 

t W2-CF.3 

+ M2-CH3 

+ % 

t CH3 

a: +et- repx-4senter.t la px-&exe et l'absexe d'un pit 

d'absorpticr, vers 1670 cm-' dam le spxze infnwxge 

de l'&lxmt;llon solide. 
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700 1600 
Fig. 8. Spectres d’absorption infrarouge dans la rlgion 
1600-I 700 cm- ’ des compos& ratimiques I (a) et 2 (b) A 

I’itat solide. 

composi 13 optiquement actif. II est alors logique de 
penser que ce pit est caracttristique de l’assemblage 
dim&e cyclique hlttrochiral. 

Le large massif d’absorption composite obtenu avec 
le dlrivl 1 dont les inantiomtres se &parent 
spontanlment par cristallisation se retrouve dans le 
spectre du compose homologue 13 optiquement actif 
et peut etre consid& comme caracttristique des 
assemblages homochiraux. 

De tous les composCs radmiques examinb B I.&at 
solide, les seuls & ne pas p&enter dans leur spectre de 
pit d’absorption vers 1670cm - ’ sont les d&iv& 1 et 6 
dont Ies chaines latlrales, respectivement 
CH,-Cl-l,-S-CHJ et CH2-CH,-CH,-CH, sont 
isostires (Tableau 2). La suppression d’un groupe 
mithyline latlral comme dans 11 suffit A faire 
apparaitre ce pit. L’introduction de groupe kthyle en 
position C-terminale dans 7 conduit au rncrne effet. 

On peut en plus vkrifier que les deux composks 1 et 6 
pris sous forme de I’isomkre L ou du melange 
rackmique en poudre conduisent A des spectres 
infrarouges identiques. II en va diffkremment dans le 
cas du composl 13. On doit done en dkduire que les 
dlrivts 1 et 6 sont seuls A p&enter le phCnomitne de 
risolution spontanie des racimiques par 
cristallisation. 

CONCLUSlON 

Ces observations confirment que la tiparation 
spontanke des tnantiomtres dans la sirie des 
dialcoylamides d’acylaminoacides est trb probable- 
ment causke par des impkratifs d’empilement 
mokculaire dans le cristal. Elle ne se manifeste que 
lorsque les trois groupes, R, R’ et R” sont des mkthyles 
et lorsque la chaine latkrale non ramifi& contient 
quatre atomes lourds. M&me dans ce cas, aucune 
interaction prt5fkentielle entre molicules homo- 
chirales en solution n’a pu etre observke. 

La conclusion de cette etude rejoint celle de Cesario 
et Coil. sur les dldoublements spontanks dans les 
hydroxyacides aromatiques.” C’est un phinomtne 
difficilement priivisible dans I’absolu qui peut itre mis 
en jeu par des trts faibles diffkrences d’lnergie. 
Toutefois les exemples ttudib ci-dessus montrent que, 
P partir d’un exemple connu, il peut Gtre possible de 
prkvoir le dkdoublement knantiomlrique de composb 
spatialement identiques contenant des groupements 
isostkres. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les dialcoylamides d’acylaminoacides ant &tt pr+ar& par 
deux voies diffi5rente.s selon qu’il etait ou non necessaire de 
minimiser les risques de ratimisation partielle. Le groupe 
acyle a ttt? introduit db le stade primaire de la synthtse des 
radmiques ou bien en derniire Ctape apr& klimination du 
groupe protecteur tertiobutyloxycarbonyle lors de la 
synthise des compos& optiquement actifs. Dans les deux cas, 
la partie dialcoylamide a titt introduite par la mlthode de 
l’anhydride mixte par I’intermkdiaire du chloroformiate 
d’ithyle. 39 La pureti c hi m’q I ue des composb a It6 v&if& par 
chromatographie sur couche mince de silice et par r&onance 
magndtique nucliaire du proton. Le pouvoir rotatoire des 
isomtres L a Ctt mesuri sur micropolarimetre Jouan, sur des 
solutions mithanoliques A 2’$ en poids de solutC et en 
utilisant la raie jaune du sodium (I: [z]: = - 17.4”; 2: 
[z];o = -43.0”) 

Les mesures spectroscopiques ant ete conduites h la 
temfirature ambiante en solution dans le ttitrachlorure de 
carbone Merck Uvasol priablement dess&hi sur anhydride 
phosphorique. 

Les spectres infrarouges ant eti trac& sur un spectromktre 
Perkin-Elmer 580 kquipk d’un miniordinateur X-Data 6/16 
pour le traitement automatique des donnees. Les domaines 
explorls IWO-17OOcm-’ et 32OO-3500cm-’ contiennent 
respectivement les IrQuences d’)longation des vibrateurs 
C=O et N-H. Les concentrations des solutions ant varie de 
2.10 -4 g 0.1 Mol;l. Les spectres ri I’ittat solide ant ett? obtenus 
par dispersion dans KBr et par suspension dans le Nujol. 

Les spectres RMN du proron ont itl trads sur un 
spectromttre FX-100 B impulsions et traitement des donn&s 
par transform& de Fourier. Le signal du proton amidique, 
naturellement &u-gi par le moment quadrupolaire de I’azote 
14N, a & affinC par irradiation i la frtquence de 7,224 MHz. 
Les dtplacements chimiques ont it& mesurb par rapport au 
titramithylsilane en rif&ence imerne avec une prCcision de 
0.02 ppm. 

Les groupes spaciaux ant dtt5 dtterminCs par &de de 
monocristaux en chambre de Weissenberg. 
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