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VI. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА 
а-ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛОВОГО ЭФИРА М-БЕНЗОИЛ- 
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Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджоина 
НАН Республики Армения. Ереван

Поступило 27 VI 1991

Проведено рентгекоструктуркое исследование '-днметиламнноэгнлового эфира 
Н-бензонл-а.’-дегидрофенилалзнина. Кристаллы ром ичсские, 9,942 (2), Ь 
= 16.540 (3). с = 23,540 (5) А. пространственная группа ' Ьса. Структура расшифро
вана прямым методом и уточнена. МНК для неводородных атомов Атомы II рас
считаны геометрически. Окончательные значения факторов расходимости А? = 0.066 
Л® = 0.06С.

Молекула является И-нзомером.
Рлс. 1, табл. 3, библ, ссылок 4.

Ранее нами было установлено [1], что гидрохлориды р-диметнл- 
аминоэтлловых эфиров М-замещенных а,р-дегидроамннокислот обла
дают болеутоляющими свойствами, а дегидропептиды тех же амино
кислот проявляют антагонистические свойства к опиатам [2]. Разные 
свойства этих соединений, возможно, вызваны особенностями 
конформаций их молекул. С целью сравнения геометрии молекул с 
их свойствами проведено рентгеноструктурное исследование р-днме- 
тиламиноэтилового эфира Ы-бензоил-а.р-дегидрофенплаланниа (I). Ра
нее нами [2] рентгеноструктурным методом было исследовано строе
ние двух представителей а,р-дегидропептидов: М-ацетил-а,р-дегндро- 
феннлаланил-р-аланина (II) и М-ацстил-а,р-дегпдро-0-мстплтпро.чил- 
Р-аланина (III).

I СОЫН-С-СОХСН։СН։У

1. К=СоН։. К։==Ч, Х-О, Г=Ь1(СН3)։ И. Й-СН„ R, Н. Х«14Н, У-СООН.
III. R—СН3, ₽։=ОСНа. X ИН, У соон.

Строение молекулы

Перспективный вид молекулы с нумерацией неводородных ато
мов показан на рисунке.

Установлено, что соединение I, как и дегидропептиды II и III, 
является Z-изомером (торсионный угол N8C9C17C 18—8,3°). Это сви
детельствует о том, что раскрытие Z-азлактона р-диметиламиноэтапо- 
лом протекает стереоселективно [3].
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Геометрические параметры, а именно, длины связей (табл. 1) и 
валентные углы (табл. 2), имеют з целом ожидаемые значения и 
находятся в хороше?.։ согласии как с соответствующими значениями 
для II и III, так и со стандартными [4]. Однако наблюдается за
метное укорочение длин связей Nfsp3)—C(sp3) с участием пирами
дального атома N14 (среднее значение 1,42А) и связи С12—С13 
1,44 С1 j А по сравнению с соответствующими стандартными величина
ми (N(sp3)—C(sp3) 1,469 и C(sp3)—C(sp3) 1,530А, что, вероятно, 
вызвано большими тепловыми колебаниями р-диметиламиноэтильной 
группы.

Гис

Длины i вязей соединения I. А
Таблица 1

С(1)-С(2) 1,383(8)
С(1)-С(7) 1,520(8)
С(3)-С (4) 1,397 (11)
С (5)—С (6) 1,403(10)
C(7)-N(8) 1,36) (7)
С (9)—С (10) 1.507 (9)
С(Ю)-О(10) 1,226(8)
О (11)—С (12) 1,454 (9)
C(13)-N(U) 1,419(12)
N (14)—С (16) 1,421 (17)
С (18)—С (19) 1,305(9)
С (19) -С (20) 1 .375(11)
С(21)-С(22)

s.

1,374(11)

C(l)-C(6) 1,390 (8)
С (2)-С (3» 1,401(10)
С(4)-С(5) 1,378(11)
С (7)-О (7) 1,233(7)
N(8)-C(9) 1.425 (7)
С (9)—С (17) 1,337(8)
С (10)—О (11) 1,331 (8)
С (12) -С (13) 1.441 (13)
14(14)—С(15) 1,411 (13)
С(17)-С(18) 1.172 (8)
С (18)—С (23) 1,40) (9)
С (20)-С (21) 1,389(12)
С (22)-С (23) 1,383(10)
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В исследованной структуре наибольший интерес представляет 
конформация молекулы, которая определяет взаимное расположение 
гипотетически активных центров.

Тавлицл 2
Валентные углы соединения 1. град

С(2)-С(1)-С(б) 118.5(5) С(2)-С(1)-С(7) 117,5(5)
С (6)—С (1)—С (7) 123,9(5) С(1)-С (2)-С(3) 120.8(6)
С(2)-С(3)-С(4) 120,5(6) С (3)—С (4)—С (5) 119.1(6)
С (4)—С (5)—С (6) 120,5(6) С(1)-С (6)-С (5) 120.6(6)
С(1)-С (7)-0 (7) 123.2(5) C(l)—С(7)—N (8) 117.5(5)
О (7)—С (7)—N (8) 119,4(5) С (7) —С (8)-С(9) 122.3(4)
N(8)-C (9)—С (10) 123,1 (5) С (8)—С (9)—С (17) 123.2(5)
С(10)-С (9)—С (17) 116,5(5) С (9)—С (10)—0(10) 124,6(6)
С (9)—С (10)—С (11) 110.9(5) 0(10)—С(Ю)-О(11) 124.5(6)
С(10)-С(11)-С(12) 116,0(5) О(11)-С(12)-С(13) 113,0(6)
С (12)—С (13)—N (14) 119.3(8) С (13)—N (14)—С (15) 114.6(9)
С (13)—N (14)—С (16) 107,8(9) С (15)—N (14)—С (16) 106,3(9)
С (9)—С (17)—С (18) 128,0(5) C(17)-C(18)-C(f9) 119,0(6)
С (17)—С (18)—С (23) 122,9(5) С (19)—С (18)—С (23) 118,0(6)
С (18)—С (19)—С (20) 120,2(7) С(19)—С (20)—С(21) 121.3(7)
С(20)-С(21)-С(22) 119.4(7) С(21)-С(22)=С(23) 119.9(7)
С (18)—С (23)—С (22) 121,2(6)

Конформация фрагмента —Саг—Саг—С=С в структуре I каче
ственно сходна с конформацией аналогичного фрагмента, найденной 
в II. В частности, значение торсионного угла С19С18С17С9 равно 
—34,3 и —27,6° соответственно для I и II, т. е. в обеих структурах 
реализуется (—) синклинальная конформация в отличие от струк
туры III, в которой реализуется (+) синклинальная конформация 
(соответствующий торсионный угол 25,7°). Конформация фрагмента 
—С=С—С=О, который в структуре I имеет (—) синклинальную 
конформацию (торсионный угол С17С9СЮОЮ—31,7°), отличается от 
(-J-) синклинальной конформации этого фрагмента в II и III, где 
торсионный угол равен 20,4 и 24,8°, соответственно.

Фрагмент —С( = О)—NH—С=С— (торсионный угол C7N8C9C17 
в I равен 134,9°, в II 122,4°, в III 116,6°) во всех случаях имеет (—) 
антиклинальную конформацию. (—) Антиклинальной является и кон
формация фрагмента —С(=О)—О—С—С— (торсионный угол 
СЮО11С12С13 128,4°). Плоскости бензольных колец образуют между 
собой двухгранный угол 41°. Расстояния между гипотетически актив
ными центрами составляют: Bz*...O7 5,75, Bz..,010 5,69, Bz...011 6,16, 
Bz...N 14 8,03, 07...010 3,69, 07...011 2,98, 07...N14 5,93, 010...N 14 
4,00, 011...N 14 2,96 А.

В кристалле молекулы объединены межмолекулярными водород
ными связями N 8—Н...07 (—1/24֊ х, 1/2 —у, —z), (N 8...07 2,865. 
Н...07 1,991 А, угол N8-H...07 163,6°) в цепи, параллельные оси а,

•Центр бензольного кольца С18-С23.
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Таким образом, между дегидроаминокислотными остатками ис
следуемых соединений I—III не наблюдается особых конформацион
ных расхождений. Это свидетельствует о том, что различие в био
логических свойствах этих двух классов соединений зависит от хи
мического характера остальной части молекул.

Экспериментальная часть

Параметры элементарной ячейки и интенсивности отражений из
мерены на четырехкружном автоматическом дифрактометре «Эуетепэ» 
РЗ/РС (МоК. графитовый монохроматор, 0/20-сканирование, 20шдх= 
— 60°) при комнатной температуре. Кристаллы ромбические: а—9,942 
(2), 6 = 16,540(3), с = 23,540 (5) А, V = 3870,9 (1) А», 2 = 8, </выч. = 
= 1,1674 ем3, пространственная группа РЬса.

Таблица з
Координаты атомов (ХЮ‘) 11 эквивалентные изотропные параметры 

смещения (А’ X 'О3) соединения I

X У Ж U (эхв)

С(1) 2531 (6) 4846(3) 1770 (2) 49(2)
с (2) 3573(6) 4446(4) 1497(3) 57(2)
С(3) 3522(7) 4298 (4) 912(3) 77(3)
с (4) 2410(9) 4554(5) 591(3) 87(3)
С (5) 1374(7) 4945(5) 859 (3) 81(3)
С (6) 1425(6) 5097(4) 1447 (3) 66 (3)
С (7) 2696(5) 5023(3) 2400 (2) 50(2)
0(7) 3803 (3) 5047 (3) 2639 (2) 65(2)
N(8) 1554 (4) 5163(3) 2709 (2) 47(2)
С (9) 1591(5) 5348 (4) 3300 (3) 49(2)
С (Ю) 2360 (6) 4808(4) 3701 (3) 61 (3)
0(10) 2843 (5) 5027(3) 4154(2) 93(2)
0(11) 2389 (4) 4051(3) 3509(2) С6 (2)
С(12) 3156(7) 3478 (5) 3847(3) 87 (2)
С (13) 2405(10) 2761 (7) 3988 (4) 134 (5)
М14) 1159(7) 2837(5) 4276(3) 98(3)
С (15) 1270(15) 2995(8) 4863 (5) 205 (8)
С (16) 469 (14) 2088 (9) 4226(6) 217(9)
С(17) 876(6) 5944(4) 3537 (3) 56 (2)
С (18) 82(6) 6574 (4) 3249(3) 53(2)

С(1») -1054(7) 6885 (4) 3520 (3) 75 (3)
С (20) -1755(7) 7515(5) 3280 (4) • 90 (3)

С (21) -1373 (8) 7846(4) 2763(4) 88(3)

С (22) -260 (8) 7546(4) 2489(3) 83 (3)

С (23) 460(6) «913(4) 2726 (3) 70(3)

Структура расшифрована прямым методом и уточнена в анизо
тропном приближении для неводородных атомов. Вклад атомов Н„ 
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исходные позиционные параметры которых рассчитаны и перерассчи
таны после каждого цикла уточнения неводородных атомов, учтен в 
расчете г.., с тепловым»: параметрами Յւ3, 5.0 А1.

Все расчеты проведены по программам SHELXTL PLUS (PC 
version) на ЭВМ «1ВМ-РС/АТ>. Окончательные значения факторов 
расходимости R — O.U56 и /?э = 0.050 пл 14.55 отражениям с 1^>4д.

Координаты атомов приведены в табл. 3.

Л-ՏԵՂԱԿԱԷՎԱԾ ԱՄԻՆՈԹԹՈԻՆԵՐԻ հՈԼԻՆԱՅԻՆ ԷՍԹԵՐՆԵՐ

VI. ձ-ՈԷՆՋՈԻԷ-։.?-ԳԵՃՒԴՐՈՏԵՆԻԼԱԼԱՆԻՆՒ ^-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈԼ-ԹԻԼԱՅՒՆ 
ԷՍԹԵՐԻ ԲՅՈՒՐԵՂԻՆ ԵՎ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԿԱՈՒԴՏՎԱԾՔՐ.

Մ. 8. ԱԼԵՔյԱՀ«ԱՆ, ». Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ. 8m. Տ. ՍՏՐՈԻՏԿՈՎ.
Վ. 0. ԹՈՓՈԻՋՅԱՆ և Ն. Ս. ՆԵՍՈԻՆ8

Ռենտղենկառոլցվածքայխլ վերծանման մ եթոգով ուսումնասիրված է 
'Հձ-բենզոիլ-ՀԼ, ֆ֊դեհիղրոֆենիլալանինի ֆ--ղիմ եթի չա\մինոէթիյա յին էսթերը։ 
յ^յուրեղնԼրը ռոմբիկ են, Ц = 9, 942(2), Ь = 1С,540(3), С = 23,540(5) А, տա
րածական խումբը' РЬса» Կառուցվածքը վերծանված է ուղղակի մեխողով ե 
ճշգրտված է նվազագույն քառակուսիների եղանակով։ Վերջնական տարա
մ՛իտման ֆակտորի արժեքներն են' ]Հ = 0,066 և 0,060։ Հետազոտված 
նյութը հանգես է գալիս Z-իզոմերի ձևով։

CHOLINE ESTERS OF N-SUBST1TUTED AMINO ACIDS

VI. CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF p-DIMETHYL AMINOEIHYL 
ESTER OF N-BENZOYL-։.₽-DEHYDR; PHENYlAI.ANINE

M. S. ALEXANtAX, H. A. KARAPETYAN. Yu. Г. STRUCHKOV, 
V. O. TOPUZIAN. N. S. NESSUNTS

A complete X-ray structural analysis u; f»-di։;ic:hyl imir.velhj 1 ester 
of N-benzoyl-e.fi-dehydruph'mylilaiilne ha- been performed. The crystals 
are ortho hombic: а 9,942(2), 6 = 16,540 (3), <՝ 23.540 (n) A, space 
group Pbca. The structure are been determined by the direct motiv'd and 
refined by the least squares method with anisotropic thermal paramerers. 
The float discrepancy factors arc R 0,056 and R „ -- 0,060.

The molecule is a Ճ-Isomer.
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