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Исследована реакция ангидридов л-алкоксифеннлянтарных кислот с аммиаком. 
Установлено, что введение л-алкоксильной группы приводит к увеличению количества 
Р-изомера, что объяснено мезомерным эффектом алкоксильного заместителя.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 10.

Аншутцом [1] было установлено, что при взаимодействии ангидрида 
фенилянтарной кислоты с метанолам образуются два изомера—а- и Р-ме- 
тиловые эфиры фенилянтарной кислоты (125% и 75%, соответственно).

В этой же работе отмечено образование исключительно Р-амидэ- 
кислоты при взаимодействии того же ангидрида с аммиаком, причем по­
лучение контрольных изомерных«- и Р-амидокислот для сравнительной 
оценки осуществлялось взаимодействием хлор ангидридов «- и Р-моно- 
метиловых эфиров а-фенилянтарной кислоты с аммиаком. Точность этих 
данных, однако, стала сомнительной после проведенных исследований 
'[12], установивших существование таутомерных форм хлорангидридов 
моноалкиловых эфиров замещенных ««.тарных кислот.

Было описано {3] получение изомерных а- и Р-амидокислот дей­
ствием аммиака на фенилянтарный ангидрид, разделенных хроматогра­
фически. В противоположность данным Аншутца выход «-иэомера со­
ставлял 53%, а Р-изомера—47%.

С целью установления влияния алкильного радикала алкоксильной 
группы на .реакционную способность ангидридов п-алкоксифенилянтар- 
иых кислот проведено количественное исследование полученных ранее 
[4] амидокислот.
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Разделение а- и Р-изомерных амидокислот с помощью двумерной 
хроматографии на закрепленном слое силикагель КСК-гипс в системах 
•бутанол—'аммиак и фенол—ксилол—‘муравьиная кислота не дало чет-
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- ких результатов; поэтому амидокислоты были превращены в соответ­
ствующие аминокислоты по реакции Гофмана:
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Аминокислоты I и II четко разделяются на пластинке и отличаются 
по цвету пятен.

Для сравнительной оценки произведен встречный синтез ®-изо>меров 
амидокислот по следующей схеме:
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кси

л-ИОС։Н4СНСМ
сн։соос,н։

----- ► л-ROC։H^CHCN----- ► л-КОС4Н4СНСОМН։----- ► л-КОС,Н4СНМН,I 1 1сн։соон сн,соон сн,соон

Присоединение цианистого водорода к двойной связи л-алкоксибен- 
зилиденмалонатов и гидролиз эфирной группы этиловых эфиров ₽-(л- 
алкоксифенил) Ф-цианпропионовых кислот проводили по описанным ме­
тодам [5,6]. Для гидролиза нитрильной группы мы воспользовались дан­
ными работы [17], сократив продолжительность реакции до 30 минут. По­
лученные амидокислоты превращались в соответствующие аминокисло­
ты по Гофману.

Определение количественных соотношений изомерных аминокислот 
проводилось по денситометрическому методу, разработанному Белень­
ким и Нестеровым [6,9]. и при их непосредственной помощи, за что при­
носим им свою благодарность.

Как и следовало ожидать, введение алкоюсильной трупы в «-поло­
жение фенильного кольца приводит к повышению доли Р-амидокислот, 
что, почвидимому, является следствием +М—эффекта алкоисильного за­
местителя. Для исследованных ангидридов получены следующие соотно­
шения а- и Р-изомерных амидокислот:
СНа —а-изомер 34, р-изомер 60%; С2Н5 — а-изомер 50, Р-изомер 50%;: 
СаН, — а-изомер 39,6, Р-изомер 60,4%.

Экспериментальная часть

9-(п-Алкоксифенил)-Р-карбамидопропионовые кислоты. Смесь 0,005 
моля ₽ч(л-алкоксифенил)-фчцианпропионовой кислоты и 4,4 мл концент­
рированной соляной кислоты нагревалась при 50° в течение 30 минут. К 
концу нагревания выпадали кристаллы. После добавления 10 мл воды 
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и фильтрации, кристаллы промывались водой до нейтральной реакции. 
Чистота продуктов проверялась хроматографически на тонком закреп­
ленном слое силикагеля КОК-гипса, с подвижной фазой—а) бутанол՜ 
аммиак (25%) (7:3), проявитель—бромкрезоловый пурпурный, б) фе­
нол: ксилол : муравьиная кислота (12:'28:5), проявитель—бромфеноловый 
синий (табл. 1).

Таблица 1

R Выход.
*/.

Т. пл., 
°С

«Г

а б

СН։ 96 164-165 0,32 0,33
С,Н։ 77 176-177 0,37 0,30
С,н, 90 149—150 0,39 0,35

$-п-Алкоксифенил-$-аминопропион.овые кислоты. К холодному ра­
створу (0—5°) 6,05 г (0,09 моля) едкого кали в 45 мл дистиллированной 
воды прибавлялось 1,6 г (0,5 мл, 0,01 моля) брома. Раствор охлаждался 
до 0°. Затем добавлялось 0,01 мюля ₽->(п-<алкоксифенил)-<Э-карбамидо- 
пропиояовой кислоты. После нагревания при 55—60° в течение 4 часов и 
стоянии в течение ночи при комнатной температуре смесь подкислялась 
концентрированной соляной кислотой. При уменьшенном давлении 
смесь выпаривалась на водяной бане досуха. Остаток обрабатывался 
20 мл 95%-яого этанола, нерастворившийся бромистый калий отфиль­
тровывался и промывался холодным этанолам. Фильтрат выпаривался 
досуха при уменьшенном давлении, остаток снова экстрагировался 20 мл 
95-ного этанола. Полученный раствор вновь выпаривался, остаток рас­
творялся в 20 мл дистиллированной воды, экстрагировался дважды эфи­
ром. Из водного остатка после фильтрации с углем и нейтрализации 
3%-ным аммиаком, выделялись кристаллы аминокислоты. Чистота ами­
нокислот проверялась хроматографически (табл. 2) Хроматография 
проводилась на закрепленнном слое силикагеля КОК с подвижной фа­
зой—бутанол, насыщенный 3%-ным аммиаком (3:11), проявитель—2%- 
ный нингидрин в бутаноле.

Гидрохлориды аминокислот. К 0,4 г аминокислоты в 20 мл абсолют­
ного эфира прибавлялся по каплям, при охлаждении водой, эфирный 
раствор сухого хлористого водорода до кислой реакции (pH 2—3). Вы­
делившийся гидрохлорид при стоянии в течение 2—3 часов, закристал- 
лизовывался. Перекристаллизация из смеси этанол—эфир, выходы почти 
количественные, т. пл. выше 240° (табл. 2).
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Таблица 2
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И 
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Молекулярная 
формула йг

Анализ, •/,

С1~ в гидро­
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с­
ле
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СН3 68,8 СюН13МО3 0,54 15,28 15,32 6,94 7,17

СН, 
1 и 11

91,0 С։։н1։мо։ 0,45; 0,54 14,94 15,32 6,80 7,17

с։н։ 
'1

70,5 СиН^О, 0,63 14,27 14,44 6,29 6,69

с,н<
1 и 11

I •
99,0 с„н15мо։ 0,53; 0,63 14,93 14,44 6,47 6,69

СзН, 53,0 С։։НпМОз 0,58 13,51 13,66 5,89 6,27

С3Н, 
I и II

56,0 с։։нпмо։ 0,49; 0,58 13,60 13,66 6,59 6,27

Количественный анализ аминокислот, полученных из ангидридов 
через амидокислоты. Измерения проводились по денситометрическому 
методу [8,9]. При сравнении пиков диаграмм веществ известной и неиз­
вестной концентрации найдены следующие соотношения:

Для СН,0 — радикала (рис. 1).
0,1-2-10՜6, х = 1,7-10՜® г/л 
0,085 — х

Рис. 1. Денситометрические кривые 
хроматографических пятен р-метокснфе? 
нил-р-аминопропионовой кислоты (в г/л): 
1-2-10՜®; 2-4-10՜®; З-Ю-Ю՜6’; 
4— 5-10՜®; 5-6-10՜® (*—1 в смеси).

Количество р-метоксифенил-Р-аминопропионовой кислоты состав­
ляет 1,7-10՜8, а другого изомера — 3,3-10՜®, так как общее коли 
чество смеси-5-10՜® г/л.

Для СаН5О — радикала (рис. 2).
0,09-2-10'՜®, х = 2,5-10՜® г/л,
0,112 -х

Армянский химический журнал, XXV. 6—5 ՛■ ’



516 С. А. Аветисян, О. Л. Мнджояк

Количество 0-этоксифенил-{3-аминопропионовой кислоты состав 
ляет 2,5-10՜®, а другого изомера — 2,5-10՜“, так как общее коли 
чество смеси 5-Ю՜6 г/л.

Для С։Н;О — радикала (рис. 3).
0,083-2-10՜®, х = 1,98-1 О՜6 г/л
0,08-л

Рис. 2. Денситометрические кривые хро­
матографических пятен р-этоксифеиил- 
-р-аминопропионовой кислоты (в г/л): 
1-2-10՜®; 2 —4-Ю՜6; 3—10-10՜6*; 
4 — 5-10՜®*; 5-6-10՜® (♦—I в смеси).

Рис. 3. Денситометрические кривые хро­
матографических пятен р-пропоксифе- 
нил-Р-аминопропноновой кислоты (в г/л): 
1— 210՜®; 2-4-10՜®; 3-10-10՜6’; 
4-5-10՜®*; 5-6-10՜® (*—1 в смеси).

Количество [3-пропоксифенил-?-аминопропионовой кислоты со­
ставляет 1,98-10՜®, а другого изомера—3,02-10՜՜“, так как общее 
количество смеси — 5 -10՜® г/л.

Պ-ԱԼԿՕՔՍԻՖԵՆԻԼՍԱԹԱք>ՔՈԻՆԵՐԻ ԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ ԱՄՈՆՈԷԻ&

и. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և 2. Լ. ՄՆՋՈՅԱն

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Ա-պ-աչկօք՚սիսաթաթթուների անհիդրիդների և ամո~ 
նիակի փոխազդման ռեակցիան' կախված ալկիլ խմբի մեծությունից։

Ո բա կա կան և քանակակա՛ն որոշման համար նրբաշերտ քրոմատո՚գրաֆիա֊ 
յով ինչպես խառնուրդները, այնպես Էհ առանձին իզոմեր ամինաթթուները 
վերածվել են հ՛ամապատասխան ամինաթթուների։

Ուսումնասիրության արդյունքները ցույց տվեցին, որ ալկ-օքսի խմբի +յ\1 
էֆեկտի շնորհիվ մեծանում է առաջացող ֆ-իզոմերի քանակը։
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AMMONOLYSIS OF /7-ALKOXYPHENYLSUCCINJC ACID 
ANHYDRIDES

S. A. AVET1SSIAN and H. L. MNJOYAN

The Interaction between a-/»-alkoxysuccinic acid angydrides and 
ammonia has been investigated.

For qualitative and quantitative determination purposes by fine layer 
chromatography the mixture of the isomeric acid amides, as well as each 
isomer separately, were converted to the corresponding amlnoacldes.

The results of the investigation reveal an increase in the amount 
of the P-lsomer due to the +M effect of the alkoxy group.
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