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Синтезом Габриэля из диэтиловых эфиров 2,7-диалкнл-2-хлороктен-4-дповых-1.ь 
кислот и их 4,5-дихлор|проиэводных получены соответствующие а-аминодикарбоновые 
кислоты. Исходные эфиры хлоркислот получены из 2,7-дпалкилоктен-4-дновых-1,в кис­
лот и их 4,5-дихлорпроизводных.

Табл. 4, библ. ссылок 3.

Литературные сведения по синтезу аминодикарбоновых кислот весь­
ма скудны к относятся к предельным кислотам [1]. Что касается непре­
дельных аналогов, то сведений по их синтезу нет. Это обстоятельство, 
вероятно, объясняется отсутствием препаративно удобных способов по­
лучения исходных непредельных галмгенокислот.

В настоящей работе изучалась возможность синтеза непредельных 
восьмиуглеродных аминодикарбоновых кислот с различными заместите­
лями. Исходными соединениями служили ранее нами полученные 2,7-ди- 
алкилоктен-4-диовые-1,8 кислоты и их 4,5-дихлорпроизводные (I) [2].

Из вышеуказанных кислот по [3] были получены диэтиловые эфи­
ры монохлордикарбоновых кислот, с той разницей, что I были сперва 
превращены в моноэтиловые эфиры, затем свободная карбоксильная 
группа взаимодействием с БОСЬ была превращена в хлорангидрид (II). 
Полученный таким образом монохлорангидрид моноэтилового эфира I 
хлорировали .в а-положение при помощи РСЦ. Обработка продуктов 
реакции абсолютным этиловым спиртом привела к диэтиловым эфирам 
2,7-диалкил-2-хлороктен-4-диовых-1,8 кислот и их 4,5-дпхлорпроизвод- 
ным II. Взаимодействием II с фталимидом калия в среде диметилфор- 
мамида получены соответствующие фталимидные производные, гидро­
лиз которых без дополнительной очистки смесью уксусной и соляной 
кислот привел к гидрохлоридам 2,7-диалкил-2-аминооктен-4-диовых-1,8 
кислот и их 4,5-дихлорпроизводным.
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Индивидуальность и чистота полученных продуктов проверялись 
ГЖХ и ТСХ. Строение полученных соединений установлено данными ИК 
спектроскопии. Наличие двойной связи показано также определением 
иодного числа.

Экспериментальная часть 
♦

моноэтиловые эфиры 2,7-диалкилоктен-4-диовых-1,8 кислот и их 
4,5-дихлорпроизводн.ых. К раствору 0,028 моля 2,7-диалкилоктен-4-дио- 
вой-1,8 кислоты или 4,5-дихлорпроизводного в 30 мл сухого бензола при 
перемешивании прикапали эквимольное количество хлористого тионила. 
Реакционную смесь нагревали на водяной бане 7—8 час. Образовавший­
ся монохлорангидрид очистили фракционированием в вакууме (табл. 1), 
прилили к нему 1,1 мл абс. этилового спирта. Смесь натренали 2 часа и 
фракционировали при уменьшенном давлении (табл. 2).

Таблица 1

Мопохлорангидриды 1 Монохлорангидриды 
моноэтнловых эфиров 1

R X выход. 
°/о

т. кип..
°С/мм $ ВЫХОД, 

°/о
т. кип., 
°С/мм

п20 "о

с,н, н 87 183-185/3 1,4780 89 130-132/2 1,4700

с,н, н 83 198 -200/4 1,4800 88 145-147/2 1,4723

с«н, н 88 200-202/4 1,4820 91 156-157/2 1.4750

с»н1։ н 82 205 -206/3 1,4830 86 163—164/3 1,4762

С,н, С1 81 188-189/3 1,4980 92 168-169/2 1,4810

С։Н, С1 85 200-201/3 1,5010 89 172-172/1 1,4825

С4Н, С1 89 207-208,3 1,5030 81 179-180/2 1,4840

лзо-С,Нк С1 78 210-211/3 1,5038 87 188-190/2 1,4847

Для моноэтилового эфира 2,7-диэтилоктен-4-диовой-1,8 кислоты 
найдено иодное число 99,87, вычислено 99,22.

Диэтиловые эфиры 2,7-диалкил-2-хлороктен-4-диовых-1,8 кислот и 
их 4,5-дихлорпроизводных. К 0,03 моля моноэтилового эфира 2,7-диал- 
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килоктен-4-диовой-1,8 кислоты или ее 4,5-дихлорпроизводного в 20 
сухого бензола прилили 0,03 моля хлористого тионила. Смесь нагревали 
на водяной бане 2 часа. Образовавшийся хлорангндрид фракциониро­
вали в вакууме (табл. 1). Затем к хлорангидриду добавили 0,03 моля 
PCls и смесь нагревали гори 140—150° 4 часа. Отогнали образовавшийся 
треххлористый фосфор и к остатку прилили 10 мл абс. этилового спир­
та. После отгонки избытка спирта фракционировали в вакууме (табл.З).

Моноэтнловые эфиры 2,7-диалкилоктен-4-диорых-1,8 кислот 
и их 4.5-дихлорзамешенных

Таблица 2

R X

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм $ d?
Найдено, •/ 

- 0 Вычислено, ,

С Н С1 С՜ Н CI

С։Н5 н 81 157-160/3 1,4570 1,0023 65,45 9,10 — 65,62 9,38 —

с։н, н 85 165-167/3 1,4580 0,9819 67,30 9,71 — 67,60 9,85 —

с4н, н 89 180—182,3 1.4600 0,9715 69,55 9,88 — 69,23 10,25 —

С։Н ։։ н 86 185-187/8 1,4625 0,9621 70,10 10,11 — 70,60 10,59 —

c։Hs CI 80 168-170/3 1,4800 1,1700 50,89 6,87 21,50 51,69 6,77 21.84
с։н, С1 83 176-177/3 1,4818 1,1557 54,15 7,10 20,32 54,39 7.36 20,11
С4Н, CI 84 188-189/3 1,4825 1,1111 56,51 7,79 18,41 56,69 7,87 18,63

z/30-CjH л CI 79 191-192/3 1,4810 1,0885 58,24 8,53 17,05 58.68 8,31 17,36

Диэтиловые эфиры 2,7-диалкил-2-х.юроктен-4-диовых-1,8 кислот 
и их 4,5-дихлорпроизводных

Таблица 3

R X

Вы
хо

д,
 ®/0

Т. кип., 
°С/мм

п20 nD d20
Найдено, % Вычислено, •/,

Г Н С1 С Н С1

С,Н, н 80 140-141/2 1,4622 1,0482 60,19 8,54 11,02 60,28 8,47 11,14
С։Н, н 82 162-163/3 1,4663 1,0355 63,45 9,14 10,15 62,34 8,94 10,27
С4Н, н 83 170-171/2 1,4700 1,0222 64,51 9,57 9,31 64.08 9,34 9,50
CsHn н 78 179—181/2 1,4716 1.0130 65,89 9,37 8,90 65,59 9,69 8,82
С։Н։ С1 84 165—166/2 1,4710 1,1581 49.90 6,73 27,78 49,54 6,45 27,48
СзН, С1 79 171-172/2 1,4722 1,1356 51,69 6.61 25,90 51.98 6,97 25,63
С4Н, С1 80 175-176/1 1,4730 1,1143 54,67 7,30 23,76 54,13 7,44 24,00

изо-С։Н 1։ CI 77 181—183/2 1,4734 1,0935 55,70 8,05 22,30 55,99 7,84 22,58

Для диэтилового эфира 2,7-дибутил-2-хлороктен-4-диовой-1,8 кисло­
ты найдено иодное число 67,35, вычислено 67,82.

Гидрохлориды 2,7-диалкил-2-аминооктен-4-диовых-1,8 кислот и их 
4,5-дихлорпроизводных. Смесь 0,0125 моля диэтилового эфира 2,7-диал- 
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кил-2-хлороктен-4-диовой-1,8 кислоты или ее 4,5-дихлорпроизводного. 
30 мл сухого диметилформамида и 0,0125 моля фталимида калия кипя­
тили 10 час, затем охладили и отфильтровали хлористый калий. Отогна­
ли диметилформамид, а оставшееся фталимидное производное раство­
рили в хлороформе. Выпавший осадок отфильтровали, отогнали. Оста­
ток фталимидного производного гидролизовали смесью соляной и уксус­
ной кисло г нагреванием в течение 10 час. Водный слой выпарили. Обра­
зовавшийся гидрохлорид промыли эфиром и высушили (табл. 4).

Гидрохлориды 2,7-дналкнл-2-амннооктен-4-диовых-1,8 кислот 
и их 4,5-дихлорпроизводных

Таблица 4

R X «=t 
О X 
3 

CQ

T. пл., 
°С/лд

Найдено, ։/o Вычислено, ’/։

C H N Cl C H N Cl

C։HS H , 86 116-118 51,38 8,15 5,11 12,56 51,52 7,87 5,00 12,70

C4H, H 82 109-112 57,64 8,76 4,32 10,26 57,22 8,94 4,17 10,58

c5Hu H 78 66-68 59,14 9,15 3,80 9,68 59,42 9,35 3,85 9,76
C։H, Cl 75 68—71 41,18 5,37 3,87 30,34 41,32 5,74 4,01 30,56

C։H, Cl 73 89-91 44,38 6,05 3.58 28,45 44.62 6,37 3,72 28,28

и 30- C։Hn Cl 72 97—99 49,55 7,12 3,05 24,29 49,94 7,39 3,23 24,62

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

I. 2,7-Դ1՚ԱԼԿԻԼ-2-Ա1րԻՆՈ-4-0ԿՏԵՆ-1,8-ԴԻք»-ք»֊ՈհՆԵՐԻ և ՆՐԱՆՑ 
4,5-ԳԻՔԼՈՐԱԱԱՆՅՅԱԷՆԵՐՆ ՍԻՆԹԵԶ

Մ. Ա. .ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Ա. Ա. ՆԱԽՆԱԴԱՐՅԱՆ և Մ, Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Գա բրի ե լի եղանակով 2,7-դիալկիլ-2-քլո ր-4-օկտ են-1,8-ղի թթուն երի և 
նրանց 4,5-դիքյորածանցլալների դիէթի լէսթե րների ց ստացված են համապա­
տասխան Ա-ամ ին ա ղի թթուն եր։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINO ACIDS

I. SYNTHESIS OF 2.7-DIALKYL-2-AM1NO-4-OCTEN-1.8-DICARBOXYL.IC ACIDS 
AND THEIR 4,5-DICHLORO DERIVATIVES

M. A. MANUKIAN, A. A. HAKHNAZARIAN and M. T. DANGHIAN

The title compounds were synthesised from 2,7-dlalkyl-2-chloro-4. 
■octen-1,8 dlcafboxyllc acids and their 4,5-dichlorodiethylester derivatives 
by the Gabriel method.
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