
Tefr&edron Letters NO. 31, pp 2631 - 2632, 1975. Pergamon Presr. Printed in heat Britain. 

SYNThESE D'ESTERS "ACT&ES* D'ACIOES AMINES 

AMC L'HEXACHLOf?OCYCLOTRIRiOSPHATSIAZENE 

J. Martinez et F. Wintemitz. 

Ecole Nationale SupBrleure de Chimie, 8, rue de 1'Ecole Normals 

34075 Montoellier 

(lleceived in Frsnce 9 Msy 1975; received in UK for publication 19 June 1975) 

Cans we publication antirieure (1) nous avons present6 l'hexachlorocyclotri- 

phosphatrlaz&e PSNSClS comme agent d'activation de la fonction carboxyliqus conduisant h la 

formation de la liaison peptidique dans des conditions souvent aussi bonnes que, par exemple, 

avec la N,N'-dlcyclohexylcarbodiimide. 

Poursulvant cette dtude comparative, nos rkwltats exp&lnrentaux ci-dessous 

ont montrd une bonne possibiliti de synthdtlser dss esters "activ&s" ph&oliques d'acides 

amin& N-prot8g85, m&hods de couplage particuli&rement Btudide par le groupe de SCVNSZKY. 

En effet le m&me complexe I peut conduire par aminolyse dlrectement B la 

formation de la liaison peptidique ou bien par alcoolysa B in ester "acti&". 
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Bans nos conditions de fiactlon l'alcoolyse de P3N2ClS est de beaucoup 

lente que la rGaction de deplacement du complexe conduisant B la formation de l'ester 

Ph.5 

attendu. 

Pratiqusment, dans un premier tsmps, on fait r&gir l'acide amine N-proegg 

(1 mole) avec P3N3Cls (1 mole) et la tri6thylemlne (1,2 mole) dans UI solvant qui peut Btre, 

salon la cas, le chloroforme, l'acdtate d'dthyle ou encore le T.H.F. Apr&s 15 minutes d'agita- 

tion 8. froid on ajoute le phenol choisi (1,2 mole) en solution dans le m&me solvant. La tiac- 

tlon est suivie en CCM et gkkalement terminde au bout de 12 heures. L'ester phenolique est 

obtenu apr?zs lavages par l'acide citrique dilu6, la soude 0,l N glacde et l'eau jusqu'h new 

tralit6. L'Bvaporation sous vlde du solvant conduit dans la plupart des cas & un prodult cris- 

tallis&, sinon IJ-IB simple filtration sur gel de silice permet d'obtenir la pmduit analytiqua- 

ment pur. Les r&ultats sent r6sun6.s dans le tableau. 

On constate une sxcellente concordance avec les constants5 physiques des pro- 

duits, obtenus par d'autres m&hodes aussl bien du point de VUB du rendement, de la puret6 qua 

de la rac6misation. 11 faut cependant souligner que tous les produits de la r&action provenant 

de l'hydmlyse du P3N3C1S sont facllement dlimin6s par lavage. 
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Esters Rdt 46 F°C F“Litt. [@I~ [cf]DLltt. RBf. 

p-nltmpMnoliquee 

Z(S-benryl)Cys 65 89-90 

Z-Gly 60 11%120 

m-z-+ 50 hulle 

Z-Pro 60 92x% 

Z-Trp 45 102-104 

Z-Ml 55 62-63 

pentachlorophenoliques 

Z-Gly 75 126128 

Z-Pro 70 94-95 

Z-Trp 65 167-168 

z-Val 70 144-145 

SOC-Ala 65 166 

8CC-Leu 80 110 

8UC-Phe 65 145-148 

EOC-Vd 80 124-126 

lSnitroph&noliques 

Z-Ala 50 92-94 

Z-Gly 75 74 

z-L.eu 60 87-88 

Z-Phe 70 lO%lD9 

Z-Trp 60 116 

80GAla 35 84-86 

8OGLeu 50 64-57 

8CC-Pha 55 144-145 

BocTrp 60 150-156 

EC-Ml 30 xt55 

8%91 

124-125 

60 

94-96 

105 

6264 

12&130 

93-9315 

167-169 

144-145 

166 

?ll 

148 

126 

94 

75 

87-89 

ICQ-110 

116-118 

8687 

56-57 

146146,s 

I!?&156 

-56 

Tow les acides amIn& sent de configuration L. Les pointe de fusion ont Bt4 

prls en oapillaires awe l’appareil du Dr TOTT~I et n*ont pas 4td corrlgds. 
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-46(l,mF) -47,7(1,Ol,CMF) 

-s?(l,CHC13) -5%2(D,9,cHc13) 

-22(1,=13) -21 (0,47,Mc13) 

-22(5,QIc13) -22,2(5,12,CX13) 

-35(5,AcCEt) -35,3(4,95,AoOEt) 

-46,5(5,4cDEt) -47,1(4,82,AcOEt) 

-38(5,ActXt) -38,1(5,AoDEt) 

-51 (2,DMF) 

-46 ” 

-62 ” 

-63 ” 

-75,5 ” 

-62 n 

-65,2 ” 

-5S,6 m 

-44 q 

(2, =) 9 

9 

9 

9 

9 

10 

10 

10 

10 

10 


