
DAEHAN HWAHAK HWOEJEE
(Journal of the Korean Chemical Society)
Vol. 33, No. 6, 1989
Printed in the Republic of Korea

a,缶Dibenzyl N-Benzylidene L-Aspartate 의 

Imino 기에 대한 선택적 전해환원반응
金日光「•金潤根•李英行•蔡奎允 

원광대학교 자연과학대학 화학과 

(1989. 7. 3 접수)

Selective Electrochemical Reduction on the Imino Group of 
a,£-Dibenzyl N-Benzylidene L-Aspartate

Il Kwang Kimr, Youn Geun Kim, Young Haeng Lee, and Kyu Yun Chai 
Department of Chemistry, Won Kwang University, Iri 570-749, Korea 

(Received July 3, 1989)

요 약. 0.1…必 LiCl 의 어:hanol 용액에서 a,/3-dibenzyl N-benzylidene L-aspartate 의 전기화학적 

환 원 을 direct current, differential pulse polarography, cyclic voltammetry 그 리 고 controlled 
potential coulometry 방법으로 연구하였다. /?-dibenzyl N-benzylidene L-aspartate^] 환원과정은 

1 단계 (一0.92 volts Ag-AgCl)에서 양성자 첨가와 2 전자 이동에 의한 완전 비가역의 CEC 혹은 CE 반 

응기구로 진행되었으며 a*,/?-dibenzyl N-benzyl L-aspartate생성되었다. 계면활성제가 포함된 용액 

에서 polarography 환원파는 전체적으로 약간 억제되었으며 Triton X-100의 농도가 진해질수록 비가역 

성을 증가시키는 것으로 나타났다. 생성물 분석과 pH 변화에 따른 전극환원과정에 대한 고찰로 전기화학 

적 반응기구를 제안하였다.

ABSTRACT. The electrochemical reduction of a, p -dibenzyl N-benzylidene L-aspartate in 0.1 M 

LiCl ethanol solution was investigated by direct current (DC), differential pulse (DP) polarography, cyclic 
voltammetry and controlled potential coulometry (CPC). The irreversible reductive amination of imino 
group proceeded to form a , B -dibenyl N-benzyl L-aspartate by CEC or CE electrochemical reaction 
mechanism at the first reduction step (-0.92 volts vs. Ag-AgCl). The polarographic reduction wave was 
slightly suppressed due to inhibitory effect of micelle, while the irreversibility was increased according 
to the increase of Triton X-100 concentration. Upon the basis of product analysis and polarogram inter
pretation with pH change, possible CE electrode reaction mechanism was suggested.

서 론

최근에 발견되고 있는 비고전적 버]타-락탐 항생 

물질 중에서 carbapenem 계열(1, (5田-7-応。- 

l-azabicyclo[3,2,0]hept-2-ene-2-carboxylic 유도 

체)】은 3- 및 6-위치의 치환기들이 다르며 7-, 
6-, 5- 및 4-위치의 탄소를 연결하는 부분은 

자연계에 많이 존재하는 L-asparticacid(4^| 단 

위이며 입체배열도 (5R)-배열을 하고 있다. 지금 

까지 많은 연구자들에 의해

부터 베타- 락탐고리를 합성하는 연구가 보고된 바 

있 다七 베 타 - 아 미 노 산 인 L-aspartic acid 
々-ester(3)의 분자 내 고리화반응으로부터 4-위 

치의 입체배열이 carbapenem 계열 ⑴의 (5R)- 
배열과 일치하는 4-위치가 치환된 베타 —락탐(2) 
를 합성할 수 있다1).
그러나 1广恭1処11记出:1(14-條忧了(3)로부터 직접
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Scheme 1. Retrosynthetic analysis of carbapenems.

Scheme 2. Synthesis of £ -lactam from L-aspartic acid.

베타-락탐고리를 만드는 방법은 베타-아미노산 

에 들어있는 일차 아미노기의 큰 반응성 때문에 비 

교적 베타 —락탐 수득율이 낮으며 따라서 고리화반 

응에서 얻어진 베타- 락탐의 3 - 혹은 4-위치에 

치환기를 도입하거나 변형시키기 위해서는 1-위 

치의 질소원자를 보호해야만 된다. 이러한 문제점 

은 일차 아미노기에 N- 벤질화반응시켜 이차아미 

노기를 갖는 a. ^-dibenzyl N-benzyl L-aspar- 
tate(8) 를 얻어 분자 내 고리화반응을 시도함으로 

써 해결할 수 있고 N-벤질기는 10% Pd-C를 사 

용한 환원성 분해반응으로 제거하게 되지만 수득 

율이 낮고 생성물 분리가 어려운 단점이 있다七

본 연구에서는 Scheme 2에 따라 L-aspartic 
acid⑷를 출발물질로 하여 4-위치가 치환된 베 

타-락탐(9)의 합성에 필요한 중간물질인 Schiff 
base(7)의 환원성 아미노화반응에 대하여 전기화 

학적 방법으로 환원과정을 규명하고 선택적인 에 

스테르화반응을 위한 연구를 시도하였다. Direct 
current (DC), differential pulse (DP) polarogra- 
phy 및 cyclic voltammetry 방법으로 전극 환원 

반응의 전류유형과 가역성 여부를 조사하고 계면 

활성제 및 pH 영향을 고찰한 다음 controlled 
potential coulometry 방법으로 환원성 아미노화 

반응을 시도하여 얻어진 생성물을 분석하여 전극 

에서 일어나는 반응기구를 설명하고자 한다.
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실 험

시약 및 용매. Schiff base 인 a, ^-dibenzyl 
N-benzylidene L-aspartate ⑺는 C.H. Lee 등彳 

의 방법으로 합성하여 사용하였고, 지지전해질로 

사용한 lithium chloride 는 Wako 제 특급시약을 

사용하였다 . 계면활성제로서 sodium lauryl sul
fate (NaLS), cetyltrimethyl ammonium bro- 
iryde(CTABr) 및 Triton X-IOO(TX-IOO) 등은 

Aldrich 제 특급시약을 정제하지 않고 stock 
solution(10-2 必)으로 만들어 희석시키는 방법으 

로 사용하였다. 용매로 사용한 ethanol은 

Aldrich 제 HPLC 급을 사용하였고 pH 조절용 

시 약은 Wako제 특급 hydrochloric acid와 

sodium hydroxide를 사용하였다. 한편 지시전극 

과 전기분해용 수은은 Aldrich제 99.995% 이상 

인 것을 그대로 사용하였다.

시료의 합성. a,/?-Dibenzyl L-sapartate 
p-toluenesulfonic acid salt(5) 합성 : L-aspa「 

tic acid 13.3g(100mmole), p-toluene sulfonic 
acid monohydrate 19.0g(100mmole), benzyl 
alcohol 73 mZ 및 benzene 70 mZ 을 250 mZ 
round bottomed flask 에 가하고 Dean-Stark 장 

치를 이용하여 m.p.가 155-158°C 인 흰색결정 43.7 
g(수득율 90%)을 얻었다.

a.^-Dibenzyl L-aspartate(6) 합성 :口, 丿6 
-Dibenzyl L-aspartate p-toluene sulfonic acid 
salt 9.70g(20mmole)을 물 150m"게 가하고 70 
笆에서 완전히 녹인 후 sodium bicarbonate 1.68 
g(20mmole)을 가하여 노란색 기름상 물질 6.10g 
(수득율 97%)을 얻었다.

a,^-Dibenzyl N-benzylidene L-aspartate 
(7) 합성 : "，戶-Dibenzyl L-aspartate 9.40 g (30 
mmole), benzaldehyde 3.18 g (30 mmole) 및 

benzene 100 mZ을 250 m/ round bottomed 
flask 에 가하고 Dean-Stark 장치로 환류시켜 연 

갈색의 생성물을 얻었다.

IR(CHCL) : u(cnL)
=1640 (C—N stretching), 

1740 (ester carbonyl) 
lH-NMR(CDCl3) : d(ppm)
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= 7.90(s, 1H, -N = CH-Ph),
7.20-6.95 (m, 15H, three phenyl), 
5.00 (J, 4H, two -CH2-Ph), 
4.45(m, 1H, -H-CH-), 

H 
0 

2.95(m,2H,-C-CH2)

키기 및 장치. EG & G PARC model 303A 
SMDE (static mercury drop electrode ； ohmic 
drop 보상을 위한 3전극형)을 PARC model 
174A polarographic analyzer 에 연결시키고 

PARC model RE-0074 X-Y recorder 를 사용하 

여 DC 및 DP polarogram 을 얻었으며 PARC 
model 175 universal Programmer + 이용하여 

cyclic voltammogram을 얻었다. 전기분해에서 

PRAC model 173 potentiostat/galvanostat 와 

model 179 digital coulometer > 사용하여 정전 

위 전기량법으로 환원생성물을 얻었으며 JASCO 
A202 infrared spectrophotometer, Varian EM 
306A(60MHz) nmr spectrometer로 확인하였 

다. 한편, pH 측정에는 Orion Research digital 
pH/millivoltmeter 61 형을 사용하였고, 적하수 

은전극 모■세관은 dimethyl dichlorosilane 용액으 

로 siliconizing 하여 사용하였다. 반응용액 중의 

용존산소를 제거하기 위해서 시판 질소를 구입하 

여 vanadous chloride 용액과 염기성 pyrogalol 
용액에 통과시킨 후 ethanol 용액에 통과시켜 정

Fig. 1; Typical DP polarograms of (a) a,^9-dibenzyl 
L-aspartate(6) and (b) a,内dibenzyl N-benzylidene L- 
aspartate(7) in QAM LiCl ethanol solution (pH 8).

제된 질소기체가 미리 어:han이 용액에 포화되도록 

하였다.

실험방법. PARC 의 3 전극형 SMDE system 
을 사용하여 Ag-AgCl 기준전극과 백금선 대조전 

극 그리고 적하수은 작업전극을 반응용기에 연결 

하였다. 0.1 〃 LiCl 지지 전해질의 ethanol 용액 

에 4於-dibenzyl N-benzylidene L-aspartate 
⑺을 1（尸3 以 정도 되도록 하고 계면활성제를 가 

하여 액성을 변화시키거나 pH를 조절하면서 질소 

기체 분위기에서 polarogram 과 cyclic voltam
mogram 얻었다. 조절전위 전기분해에서는 고 

인 수은 작업전극, 백금선 대조전극, Ag-AgCl 
기준전극을 장치하고 electrometer probe로 전위 

를 일정하게 유지한 다음 synchronous stirring 
motor■로 저어주면서 전기분해하였다. 전기분해시 

간에 따라 전극반응용액의 DC오］" DP polaro- 
gram 을 얻어가면서 전극반응경과를 추적하였으며 

전해반응이 끝난 용액은 감압증류하고 형광물질이 

혼합된 실리카겔 TLC 법으로 확인하여 관 크로마 

토그래피 방법으로 생성물을 분리하고 진공건조시 

킨 다음 분광학적 방법으로 성분을 확인하였다.

결과 및 고찰

전류유형의 판별. 01 M LiCl 를 지지전해질로

-0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4
Potential, Volts vs. Ag-AgCl

Fig. 2. Typical polarograms of a, g-dibenzyl N-ben- 
zylidene L-aspartate(7) in QAM LiCl ethanol solution 
(pH 8).
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하는 ethanol 용액 안에서 dibenzyl L-aspartate 
(6)와 a, ^-dibenzyl N-benzylidene L-aspar- 
tate(7)(이하 DBBA) 의 polarogram 결과 

DBBA의 imino group(-C=N-)에 대한 전기화 

학적 환원은 一0.92volts 근방에서 1 단계 환원으 

로 진행되면서 dibenzyl L-aspartate (6) 의 di
benzyl ester group 의 환원고］■ (一 1.52 volts 근방) 

와 확실히 분리되는 것으로 보아 DBBA 분자 내 

에서 환원가능한 작용기들 중에서 imino group 만 

선택적으로 전극환원이 가능하였으며 그 전형적 

polarogram 을 Fig. 1 에 보였고 imino group 의 

환원파 부분만은 따로 F海 2 에 다시 나타내었다.

일반적으로 polarogram 의 환원파가 확산전류 

인지 반응전류인지 혹은 흡착전류인지를 알기 위 

해서는 환원전류를 농도변화에 대해 도시하거나 

적하되는 수은방울의 수명시간이나 온도변화에 대 

하여 도시하여 이들 그래프의 모형에 따라 전류유 

형을 구별하게 된다. 본 실험에서는 DBBA의 농 

도증가에 따른 imino group 환원에 대한 한계 

전류 변화를 F讶.3 에 나타내었으며 적하시간에 

따른 한계 전류의 변화는 에 나타내었다.

戶该.3, 4에서 환원전류는 대비해주는 조건들에

Fig. 3. Concentration dependence upon the limitting 
current of a, -dibenzyl N-benzylidene L-aspartate(7) 
in 0.1M LiCl ethan어 solution (pH 8).
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대해 직선비례관계를 갖는 것으로 보아 확산지배 

적인 전류임을 알 수 있었다.

가역성 고찰. 전기화학에서 전극반응과정의 가 

역성 여부를 조사하는 방법은 여러가지가 있으나 

여 기에서는 DC polarogram 의 전압과 환원전류 

의 관계 s 그리고 cyclic voltammograirf의 검토 

로부터 고찰하였다.

a“8-Dibenzyl N-benzyliden L-aspartate (7) 
의 환원파에서 전위변화에 대한 log //祐-，값의 도 

시결과는 F谚. 5 에 보였고 5 에서 얻어진 기

Fig. 4. Variation of limitting current with a drop times.

Fig. 5. A plot of log Hid-i vs. potential for a, ^-dibenzyl 
N-benzylidene L-aspartate(7) pohrogram.
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Table 1. Pohrographic data for the reduction of a, ^-di
benzyl N-benzylidene L-aspartate(7) O.lMLiCl ethanol 
solution

-E坎

V에:s vs.
Ag-AgCl

Slop 
(-mV) (mV)

Pohrographic 
electron 

transfer (aw)

Coulometric 
electron 

transfer (m)

0.92 77 80 0.7 2

Table 2. Cyclovoltammetric data for the reduction of 
"9-dibenzyl N-benzylidene L-aspartate(7) in 0.1M 
LiCl ethanol solution

Reduction c ]Sweep Peak potential Current
rate (volts) (uA) 标抻2

step (mV/sec) -Epc -Epa

200 1.02 - 2.35 — 0.17
100 1.00 - 1.93 - 0.19

1st wave 50 0.97 一 1.48 - 0.21
20 0.96 一 1.00 一 0.22
10 0.95 一 0.83 一 0.26

Potential, Volts vs. Aq-AgCl

울기와 전자 이동수는 전기량법으로 얻어진 전자 

수와 함께 Table 1 에 나타내었다.

일반적으로 polarogram 에서 전압에 대한 log 
UW 으' 관계를 나타낸 직선의 도표에서 기울기의 

값이나 |晶—孩」의 전위차 값이 59/力mV에 가 

까운 값을 가질수록 가역성에 가까운 전극반응이 

고 차이가 커질수록 비가역적인 반응으로 알려져 

있으며,이 때 비가역과정에서.의 기울기 값은 54.2 
/a〃mV 이고 |_£成3-&」값은 51.7/a%mV 에 적 

용시킨다. Cyclic voltammogram 7 에서는 iPa/ 

覘값이 1에 가까워지나 I耳"•&新값이 56.5/m 

mV에 접근하면 가역과정으로 보고, I耳-耳시의 

전위 차값이 47.7/a“mV 이고 주사속도가 10 배 

증가에 따라 Eg값이 一30/a"mV 정도 이동되면 

비가역과정으로 판별하게 된다.

TZRel 에서 정전위 전기 량법으로 전기분해 하 

면서 얻어진 전자이동수("=2)를 실제로 전극반응 

에 관여한 전자수로 볼 때 Table 1 에서 기울기가 

77 mV 이고 I瓦心4,1값이 80 mV 인 것은 전극 

반응이 완전 비가역 전극과정으로 진행하는 것을 

의미하며 이 때 a 값은 약 0.35 정도이 었다. 

Cyclic voltammogram 의 결과는 에 보였 

Fig. 6. Cyclic v이tammograms on the a,/9-dibenzyl N- 
benzylidene L-aspartate(7) in 0.1M LiCl ethanol solu
tion at sweep rates of 10, 20, 50,100, and 200 mV/sec..

고 F讶. 6 에서 얻어 진 결과를 Table 2 요\ 나타내 

었다.

Table 2 에 나타난 cyclic voltammogram 결 

과에서 凱/伊伝 값들이 주사속도의 감소에 따라 증 

가하는 것으로 보아 -C=N-의 환원파는 약간의 

반응전류가 포함된 확산전류임을 알 수 있었다. 

한편 认에 대응되는 以가 거의 나타나지 않고 \EP- 

시값은 약 90 mV 가 되면서 주사속도의 10 배 

증가에 따라 耳°값은 약 40/awmV 음전 위쪽으 

로 이동되었다. 이상의 결과로부터 전극반응에서 

의 환원과정은 완전 비가역과정임을 알 수 있다.

pH 의 영향. 폴라로그래피에서는 pH 의 변화 

에 대한 환원전류와 반파전위의 변화를 관찰함으 

로써 반응과정을 쉽게 예측할 수 있다. 본 실험에 

서는 0.1 Af HC1 과 0.1〃 NaOH 용액을 사용하 

여 pH2에서 pH 11까지 변화시키면서 얻어진 

DC polarogram 을 7 에 보였다.

Fig.T을 보면 pH8 근방에서부터 염기성으로 

갈수록 파고가 현저하게 감소되면서 반파전위도 

약간씩 음전위 이동할 (pH 7 에서 一0.92 volts, pH 
9에서 一0.94volts) 뿐 아니라 pH 10 이상에서는 

환원파가 완전히 사라진 것을 알 수 있다. pH 에
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Fig. 7. Variation of DC polarogram with pH change for 
the reduction of a,g-dibenzyl N-benzylidene L-aspar- 
tate(7) in 0.1M LiCl ethanol solution at initial potential 
of -0.60 volts.

Potential, Volts vs. Ag-AgCl

Fig. 9. Cyclic voltammograms on the a,g-dibenzyl N- 
benzylidene L-aspartate(7) in O.lAf LiCl ethanol solu
tion (pH 8) at a sweep rate .of 100 mV/sec. (a) sample on
ly, (b) 5 x 10-3MNaLS, (c) 5 x 10-3M CTABr, (d) 4 x 
10-3% TX-100.

Fig. 8. Effects of pH change on half wave potentials 
and Emitting current of a, ^-dibenzyl N-benzylidene L- 
aspartate(7) in O.lAf LiCl ethanol solution.

따른 파형의 변화와 Ew 변화에 대한 윤곽을 Fig. 

8에 나타내었다. Zuman8의 이론에 따라 이들 결 

과와 Table 2 의 전류함수 변화를 비 교한 결과 

DBBA 분자 내 imino group 의 전극반응은 산성 

영역에서 비교적 빠른 속도로 양성자 이동 후에 전 

자 2개가 전달되는 CE 반응기구에 의해 환원성 

아미노화 반응이 진행되며 염기성 영역에서는 기 

의 환원이 이루어지기 어려운 것을 알았다.

계면 활성제의 영향. Polarogram 에 나타나는 

극대 현상의 억제제로 gelatin 이나 TX-100 고｝ 같 

은 거대분자 화합물을 사용하는 것은 잘 알려 진 사 

실이지만 미셀을 형성하는 계면활성제를 사용하여 

도 gelatin 의 경우오卜 비슷하게 polarogram 환 

원파를 억제하는 것으로 보고되고 있다。. 용액 중 

에 미셀이 존재하면 점도, 전도도, 굴절율 등의 

액성을 변화시키고 조건에 따라서는 촉매 顺"로도 

작용하는데 이들의 존재가 전극반응에 미치는 영 

향에 대한 연구는 많이 되어있지 않았다.

본 연구에 서 imino group 환원파에 대 한 겨］면 

활성제의 영향을 자세히 고찰하기 위해 계면활성 

제 NaLS, CTABr 또는 TX-100 등을 각각 가하 

여 얻어 진 cyclovoltammogram 을 电/. 9 에 보 

였으며, 그 중 TX-100에 대하여 농도변화에 따 

른 DC 와 DP polarogram 의 영 향을 Fig. 10 과 

11에 나타내었다.

F沮9 에서 양이온 계면활성 제 CTABr 과 음이 

온 계면활성제 NaLS 는 모두 환원파의 전류를 약 

간씩 억제시키는 현상을 보여주었고 양전하를 띠 

고 있는 CTABr 의 경우에는 반파전위가 약간 음 

전위 이동되어 나타났다. 중성 '계면활성 제
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Potential, Volts vs. Ag-AgCl
Fig. 10. Triton X-100 addition effects of DP polarogram 
in O.LM LiCl ethanol solution (pH 8) (a) TX-100 0%, 
(b)5x I*%, (c) 1 x IO'3%, (e) 4 x 10-3%, (f)8x 10-3%.

TX-100 은 Fig.T 의 염기성 용액에서와 흡사하게 

환원파의 전위를 음전위 이동시키면서 전류는 감 

소되는 결과를 보이는데 尸沮10과 11 의 polaro- 
gram 을 비교하여 보면 TX-100 의 농도가 증가할 

수록 전극반응은 전자이동이 억제되며 비가역성이 

커지는 것을 알 수 있다. 이것은 TX-100의 많은 

분자가 수은전극 표면에 흡착되거나 혹은 micelle 
형 태로 outer helmholtz plane 층을 채운 상태에 

서 전극활성물질의 전극표면접근을 방해하고 전근 

반응을 억제하는 것으로 해석된다.

정전위 전기분해. 전기화학반응에 관여한 전자 

수를 아는 방법에는 DC polarogram 으로부터 전 

위에 대해 전류값을 도시한 기울기로부터 쉽게 구 

할 수 잇으나〈Table 1), 이 방법은 비가역적 반응 

이나 여러 전자가 이동하는 전극반응에는 잘 맞지 

않는 단점이 있어서 복잡한 화합물의 전극반응에 

는 주로 조절전위 전기분해를 행하고 그 결과로 얻 

어지는 전기량으로부터 전자를 구하는 방법이 보 

다 합리 적 이 다.

본 실험에서는 Fzg. 1 에 나타난 DBBA의 po- 
larogram 으로부터 imino group °] 충분히 환원 

된다고 생각되는 一L25volts를 택하여 전위를 

조절하고 고인 수은작업 전극상에서 저어주면서 

전기분해하였다. Logarithmic digital coulome-

(Initial potentials, -0.60volts vs. Ag-AqCl)

Fig- 11. Triton X-100 addition effects of DC polaro
gram in 0.1A/ LiCl ethanol solution (pH 8) (a) TX- 
100 0%, (b) 5 x 10-4%, (c) 1 x 10-3%, (d) 2 x 10-3%t (e) 
4 x 10-3%.

ter 와 X-Y rocorder로 전해과정을 추적하면서 

전극반응이 완결될 때까지 2시간 이상 행하였으며 

이 때 얻어진 전기량으로부터 계산된 전극반응 전 

자수3=2)는 7况说 1 에 나타내었다. 전기분해 시 

작 즉시 환원파가 낮아지기 시작하여 약 30분 이 

후에는 一1.25volts Ag-AgCl 이전의 음전위 

영역에서는 환원파가 완전히 '사라지는 것으로시 

imino group 이 환원되어 가는 과정을 확인하였다 

(鶴12)・

생성물의 확인 및 반응기구. 전기분해가 완결 

된 용액은 감압 증발시키고 물을 가한 다음 ether 
로 주줄하였으며 주줄한 ether 층을 magnesium
sulfate 로 건조하였다. Chloroform 과 die比yl 
ether(2：l)용액의 이동상에서 TLC로 확인하고 

sillicagel column 으로 분리하여 IR 과 NMR 
spectrometer 분석하였다.

IR(CHC13) : V (cm-1) = 3300 (brd, sec-amine), 
1740 (ester carbonyl)

NMR(CDC13): d(ppm)
= 7.25(m, 15H, three phenyl),

5.20, 5.10 (each s, 4H, two -OCH2-Ph),
O O
II II

4.50(m, 3H, -CH2-Phf -NCH-C-),
O

3.40(a,/ = 3Hz, 2H, -C*CH2-)
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二꿔丁 雨而귀词

Fig. 12. Variation of DC polarogram on the electrolyzed 
a,^-dibenzyl N-benzylidene L-aspartate(7) in 0AM 
LiCl ethanol solution (pH 8) (a) before electrolysis, (b) for 
30 sec., (c) for 10 min., (d) for 15 min., (e) after electro
lysis.

(Initial potentials, -0.60volts vs. Ag-AgCl)

N=CHPhBnOOC

2e

H

H

ri
BnOOC NH=CHPh

BnOCC NH-CHPh

BnOOC NH-CHaPh
8

BnCXT

>COOBn

BnOOC NH-CH2PhB 2

Scheme 3. Electrochemical reduction mechanism on the 
imino group of a, g-dibenzyl N-benzylidene L- asparta- 
te(7).
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이 미 알려 긴 유기합성 방법 으로 얻은 표준불질 

의 분광학적 특성과 비교한 결과 정 선위 선기분해 

의 주생 성물은 예즉한 바오｝- 같이 a, /?-dibenzyl 
N-benzyl L-aspartate (8) 가 얻어 지므로써 a, /3- 

위 치의 benzylester group-g? 二l대로 둔-채 imino 
group 만이 선택적으로- 환원성 아미노화된 것을 

확인하였다.

따라서 조절전위 전기분해에 따른 생성물 분석 

확인과 환원전위에 대한 전류변화 및 전극환원과 

정에 대한 pH 영향의 고찰을 토대로 하여 DBBA 
의 전극환원에 대한 반응기구는 pH<7에서 다음 

과 같이 一1.2volts 근방에서 2 전자반 

응의 CEC 혹은 CE고!정을 거 치면서 a, yff-diben- 
zyl N-benzyl L-aspartate 가 생성되는 것으로 제 

안허였다.

본 연구는 1988 년도 문교부 기초과학 육성연구 

비의 지원에 의해 이루어졌으며 이에 감사드린다.

인용문 헌

1. (a) P. Actor, Ed. ^Antibiotics Containing the Beta
lactam Structure, I and II," Springer-Verlag, N.Y. 

(1983); (b) B. Y. Chung and C. H. Lee, Prog, Chen. 
Ind., 23, 468 (1983).

2. (a) T. N. Salzmann, R. W. Ratcriffe, B. G. 
Christensen, and F. A. Bouffard, J. Am. Chem. Soc., 
102, 6161 (1980); (b) T. N. Salzmann, R. W. Ractriffe, 
and B. G. Christensen, Tetrahedron Lett., 21, 1193 
(1980); (c) P. J. Reider and E. J. J. Grabowski, 
Tetrahedron Lett., 23, 2293 (1982); (d) R. Labia and 
C. Morin, Chemistry Lett., 107 (1984); (e) B. Y. 
Chung, C. H. Lee and Y. C. Cha, Proceeding of the 
5th Asian Symposium on Medicinal Plants and 
Spices/ 555 (1984); (f) B. Y. Chung, B. Y. Lee, H. 
J. Lee, G. J. Han, and J. 0. Park, ^Proceeding of 
the 3rd Korea-Japan Seminar and the 5th Sym
posium on Organic Chemistry," 205 (1986); (g) Y. 
Takahashi, H. Yamashita, S. Kobashi, and M. Ohno, 
Chem. Phann. Bull., 34, 2732 (1986); (h) Y. 
Takahashi, S. Hasegawa. T. Izawa, S. Kobashi, and 
M. Ohno, Chem. Pharm. Bull., 34, 3020 (1986).

3. N. Ikota, H. Shibata, and K. Koga, Heterocycles,



622 金日光•金潤根•李英行•蔡奎允

14, 1077 (1980).

4. C. H. Lee, K. Y. Chai, M. K. Lee, and B. Y. Chung. 
Bull. Korean Chem. Soc., 8, 457 (1987).

5. (a) J. J. Lingane 1 ,Electroanalytical Chemistry", 2nd 
Ed., Interscience, New York, (1984); (b) L. Meites, 
**Polarographic Techniques", 2nd Ed., Interscience, 
New York, (1965).

6. A. J. Bard and R. Faulkner, ^Electrochemical 
Methods", John-WiHey (1980).

7. (a) R. S. Ni아lolson and I. Shain, Anal. Chem., 36, 

706 (1964); (b) R. Greef and R. Peat, ^Instrumental 

methods in El어to산lemistry" (1985).
8. P. Zuman, "The Elucidation of Organic Electrode 

Processes", Academic Press, New York, (1969).
9. L. B. Rogers and D. J. Pietrzyk, Anal. Chen., 34, 

936 (1962).
10. G. Corsaro, J. Chem. Ed血，.,50, 575 (1973).
11. A. J. Fry and R. C. Krieger, J. Org. Chem., 41, 54 

(1976).

Journal of the Korean Chemical Society


