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Осуществлен синтез р-диметиламиноэтиловых эфиров Н-карбобензоксн-а-амино- 
кислот и дипептидов, содержащих остатки .к- и л-аминобензойных кислот, а также ди
гидробромидов Р-диметиламиноэтиловых эфиров тех же аминокислот и дипептидов.

Для использованных аминокислот и пептидов установлена возможность избиратель
ного удаления Х'-карбобензоксигруппы в присутствии р-днметиламиноэтилового остатка.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

В продолжение предыдущих исследований [I] в настоящем сообще
нии приведены данные синтеза р-диметиламиноэтиловых эфиров Ь-ала- 
нина, Е-валпна, Б-лейцина, Б-изолейцина, В-метионина, В-фенилаланп- 
на, глицилглицина, .и- и п-аминобензоилглицинов с использованием ме
тода смешанных ангидридов (метод А, табл. 1) и карбодиимидного ме
тода (метод Б, табл. 2). Для защиты аминогрупп применялся карбо
бензоксихлорид.

Синтез р-диметиламиноэтилового эфира М-карбобензоксиглицил- 
глицина осуществлен взаимодействием М-карбобензоксиглицина с р-ди- 
метиламиноэт иловым эфиром глицина (1.) и М-карбобензоксиглицмл- 
глиципа с р-диметиламиноэтанолом (2)

С1С00С։Н..-изо
(I) СЬо-СЛу—ОН 4-\Н3 —СН։—СООСН,—СН,—М(СП3), -----------тэл---------------

С1СООС,Н„-изо
(2) СЬ<>— О1у—О1у—ОН 4- НО-СН։֊СН։-Н(СН3), ------------ —---------------

ТЭА

—<■ СЬо-а1у-О1у-О-СН3—СН։—К(СН։)3

Чистота и идентичность полученных двумя путями продуктов уста
новлены ТСХ, ИКС и элементным анализом (табл. 1—3). В ИК спектрах, 
снятых в вазелиновом масле и хлороформе, наблюдаются поглощения в 
области карбонила сложноэфирпой и амидной групп (’1730, 1680 и 
1540 елг՜1), амидной МН группы (3280—3400 ел«՜1) и С-О-С сложноэфир- 
яой группы (1265 гл/՜1).
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Удалением карбобензоксигруппы бромистым водородом в уксусной 
кислоте получены дигидробромиды р-диметиламнноэтиловых эфиров ами
нокислот и пептидов (табл. 3).

Экспериментальная часть

!\1-Карбобензокси-п-аминобензпйна;1 кислота. К раствору 13./ г 
(0.1 моля) п-аминобензойной кислоты в 50 .ил 4 « едкого натра (0.2 мо
ля) при 10° и энергичном перемешивании десятью равными порциями в 
течение 30—40 мин. попеременно добавлено 30 .ил 4 н едкого натра (0,12 
моля) и 34,1 г (0,2 моля) карбобензоксихлорида. При необходимости 
для выдерживания pH 9—10 добавлялось еще 10 .ил 4 н едкого натра. 
Реакционная смесь энергично перемешивалась еще 2 часа при комнат
ной температуре, затем экстрагировалась эфиром (3X50 мл) для удале
ния избытка карбобензоксихлорида. Водный слой при охлаждении осто
рожно подкислялся 4 н НС1, выпавшее вещество отфильтровывалось, вы
сушивалось и перекристаллизовывалось из смеси этилацетата и петри- 
лейного эфира (1:1). Получено 18,3 г (67,7%) I (табл. I).

Этим же методом с 69.9% выходом получен И (табл. 1).
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I л-Abn —ОН 67,7 18Э—181 0.65 66,30 66.42 4,60 4.79 5,30 5,16

II .и-Aba—ОН 69,9 210- 211 0,72 66,55 66,42 4,60 4.79 5,10 5,16
III л-Aba—Gly —OCHj 45,4 15S—160 0,60*֊* 63,45 63,15 5,40 5,26 8.30 8.21
IV л-Aba—Gly-OCH, 50,3 105—107 0,85** 63,55 63,15 5,08 5.26 7,98 8,21
V л-Aba—Gly—ОН 54,3 152-153 0,78** 62,00 62,19 5,12 4,87 8.13 8.53

VI л-Aba—Gly—ОН 63,5 165 -167 0,75'* 62.25 62,19 5,64 4.87 8,-15 8,53

* Во всех таблицах закрепленный слой — силикагель-гипс, проявитель — паты ' 
йода, растворитель пропанол—вола, 7:3.

** Растворитель — н-бутанол—уксусная кисло:а—веда. 4:1:5.

^-Диметиламиноэтиловый эфир К-карбобензоксиглицилглицина. .4. 
К раствору 10,45 г (0,05 моля) Х-карбобензоксиглицина и 5,05 г (0,05 
моля) триэтиламииа в 50 мл тетрагидрофурана прибавлено 6,82 г (0,05 
моля) «зо-бутилового эфира хлоругольной кислоты при—10°. Смесь 
перемешивалась при этой температуре 15—20 мин., после чего к нейпри- 
капана смесь 15,4 г (0,05 моля) днгидробромида р-диметиламиноэтило- 
вого эфира глицина и 10,1 г (0,1 моля) триэтиламииа в 40 мл диметил- 
формамида [1]. После 3—4 час. перемешивания при комнатной темпе- 
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затуре растворитель отогнан, остаток растворен в 20 м.1 воды и подще
лочен карбонатом калия до pH 9—10. Выделившееся маслообразное ве
щество 'экстрагировано этилацетатом (4X40 м.1), высушено над сульфа
том натрия. После отгонки растворителя получено 10,53 г (62,2%) XV 
(табл. 2).

'’-Диметиламииоэтиловые эфиры Х-карбоСензокснаминокислот и пептидов
Таблица 2
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VII L-Aln 51.2 0,40 61,30 61,22
7,50՛ 7,48 9,80 9,52 110-111 0,58

VIII L-Len 64,2 0,45 64,40 61,28 8,20 8,33 8,40 8,33 114-115 0,6а
IX L-ILu 58,2 0,44 64,35 64,28 8,45 8,33 8,21 8,33 125-126 0,70
X L-V;il 68.0 0,40 63,45 63,35 8,02 8,07 8,63 8,69 120-121 0,54

XI D-Plie 72,0 0,45 67,83 68,10 7,31 7,02 7,13 7,56 масло 0.54
XII D-Me։ 65,0 0,50 57,50 57,62 7,45 7,34 7.60 7,90 масло 0,70

XIII и-Aba—Gly 58,6 0,42 63,40 63,15 6» 50 6,26 10,35 10,52 масло 0,53
XIV .«-Aba—Oly 53,3 0,50 63,40 63,15 6,30 6,26 10,20 10,52 масло 0,45
XV Gly—Gly 62,2* 0,63 56,84 56,97 6,40 6,82 12,60

л
12,46 масло 0,49

* Выход по методу Б 51,1’ 0.

Этим же методом получено соединение XV из М-ка,рбобензоксиглч- 
цилглнцима [2] и р-диметиламнпоэтанола с 51,1% выходом, а также ме
тиловый эфир N-карбобеизокси-п-аминобензоилглицина из N-карбо 
беизокси-л-амииобензойной кислоты и метилового эфира глицина. Пос
ле отгонки растворителя остаток растворен в воде, экстрагирован этила
цетатом, промыт 1 н соляной кислотой, 5% раствором углекислого на
трия и водой. Высушиванием над сульфатом натрия, отгонкой этилаце
тата и перекристаллизацией остатка из смеси этилацетат-петролейный 
эфир (1:1) получено 15,5г (45,4%) III (табл. 1) ст. пл. 158—1609.

Этим же методом с 50,3% выходом получен метиловый эфир N-кар- 
бобензокси-.и-аминобенэоилглицина I (IV, табл. 1).

Б. Взаимодействием N-карбобензокснглицилглицина [2] с р-диме- 
тиламиноэтанолом в присутствии дициклогексилкарбодпимида получен 
р-диметиламиноэтиловый эфир N-карбобензоксиглицилглицина с 51,1% 
выходом (табл. 2) [1].

Получение р-диметиламиноэтнловых эфиров аминокислот и пеп
тидов VII—XV проведено по [1].

,\'-Ка1)ообензокси-п-аминобензои.1глиц11н. К раствору 3,42 г (0,01 мо
ля) эфира N-карбобензоксп-л-амннобензоилглицнна в 40 мл метанола 
при 0э добавлено 30 мл 1 н раствора едкого натра. Смесь перемешив.т- 
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лась 5—6 час. при 20°. Метанол отопиан в вакууме, водный раствор про
мыт этилацетатом и при 0—5° подкислен 1 н раствором соляной кисло
ты. Выпавший осадок отфильтрован. Переосаждепнем из воды получено 
1,78 г (54,3%) V (табл. 1).

Этим же методом с 63,5% выходом из IV получен VI.

Днгндробромпды аминоэфиров аминокислот и пептидов
габ.ища :i
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XVI H-L—Ala 61,1 132-133 0,65 49,50 49,68

XVII H— L—Leu 53,6 масло 0,60 41,10 43,95

XVIII H-L—1 Lu 55,7 масло 0.40 44,20 43,95

XIX H—L-Val 57,6 масло 0,37 45,51 45,71

XX H—D— Plie 61,6 масло 0.50 40,50 40,20

XXI II-D—Met 60,5 масло 0,55 41,50 41,88

XXII H—Gly-Gly 62,1 масло 0,42 43,50 43,84

XXIII H—n-Aba—Gly 50,3 масло 0,53 37,20 37,47

XXIV H -M—Aba—Gly 51,3 масло 0.48 37,10 37 >47

Удаление У-карбобензаксильной группы. XVI—XXIV (табл. 3) по
лучены по [1].

ԱՄԻՆԱԹԹՈԻՆԵՐ ԵՎ ՊհՊՏԻԴՆԵՐ

IX. ԱՄԻՆԱ^ՒՈԵՆԵՐԻ ԵՎ ՊԵՊՏԵԳՆԵՐԻ յ-ԴԻՄԵ^ւ՚ԼԱՄԻՆԱԷ^ւՎԷՍ^ԵՐՆԵՐ

Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ և Ս. Լ. ՂԱՔԱՐՑԱՆ

0 զտվելով պեպտիդալին կապ առաջացնելու խառն անհիդրիդալին և 
կա ր բո դի ի մ ի դա լին եղանակներից, սինթեզված են ա լիֆա տիկ, արոմատիկ շար- 
լւի և ծծումբ պարունակող ^-կարբոբենզօքսիլացված ամ ինաթթ ուն երի ֆ-դի֊ 
մեթիլամինակթիլէսթերներ, ինչպես նաև պարա- և մեթա֊ամինաբենղոլական 
թթուներ պարունակող պեպտիզների ֆ֊դիմ եթիլամին ա էթիլէսթ ե րն երւ Ստաց
ված են նրանց հիդրոքլորիդները և դիբրո մհ ի դր ա տն երբ լ

AMINOACIDS AND PEPTIDES
IX. 3-DIMETHYLAM1NOETHYL ESTERS OF AMINOACIDS AND PEPTIDES

H. L. MN.IOYAN and S. H. KAZARIAN

The synthesis of ₽-dlmethylaminoethyl esters of N-carbobenzoxy 
amino acids and dlpeptides containing meta- and para-aminobenzoic acid 
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radicals, as well as of the dlhydrobromldes of >-dlmethylamlnoethyl 
esters of amino acids and peptides have been carried out.
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