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ЭКЗОТИЧЕСКИЕ  АМИНОКИСЛОТЫ 

 
8*.  СИНТЕЗ  МОНОМЕТИЛОВЫХ  ЭФИРОВ 

N-АРИЛАМИНОМЕТИЛЕНМАЛОНОВЫХ  КИСЛОТ 

 
N-Ариламинометиленизопропилиденмалонаты, полученные из этоксиме-

тиленизопропилиденмалоната и ароматических аминов, в реакциях метано-

лиза образуют монометиловые эфиры N-ариламинометиленмалоновых ки-

слот. Условия их образования и выходы зависят от природы и местополо-

жения заместителей в ароматическом кольце исходного амина. 

 

Ключевые слова: N-ариламинометиленизопропилиденмалонаты, арома-

тические амины, монометиловые эфиры N-ариламинометиленмалоновых ки-

слот, этоксиметиленизопропилиденмалонат. 

 
Ранее [2] мы установили, что N-гетариламинометиленизопропилиден-

малонаты являются ценным сырьем для синтеза замещенных -амино-

кислот. 

Поскольку -аминокислоты в связи с их биологической активностью 

привлекают все большее внимание [35], мы продолжили поиск новых 

методов синтеза непротеиногенных (экзотических) аминокислот и в на-

стоящей работе исследовали метанолиз ароматических аминометиленизо-

пропилиденмалонатов 3. Соединения 3аk (табл. 1 и 2) были синтезиро-

ваны из этоксиметиленизопропилиденмалоната (1) и ароматических ами-

нов 2аk в этаноле при комнатной температуре [6, 7]. 
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2–4  a R = H; b R = CH3(o-, m-, p-); c R = NO2 (o-, m-, p-); d R = OH (o-, m-, p-); 

e R = OCH3 (o-, m-, p-);   f R = COOH (o-, m-, p-); g R = o-COOCH3; h R = o-Cl; i R = o-Br; 

j R = Br(o-), NO2(p-);  k R = p-COCH3 

_______ 
* Сообщение 7 см. [1]. 
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Т а б л и ц а  1 

Характеристики соединений 3аk* 
 

Cоеди- 

нение 

Брутто- 

формула 

Найдено, % 

Вычислено, % Т. пл., оС** 
Выход, 

% 
С Н N Hal 

3a C13H13NO4     158160  (CCl4) 

154156 [8] 

(Этанол) 

77 

79 [8] 

3b(o-) C14H15NO4     125126 

120.2121.8 [8] 

(Этанол) 

85 

76 [8] 

3b(m-) C14H15NO4     119120 

115116.6 [8] 

(Этанол) 

62 

75 [8] 

3b(p-) C14H15NO4     151152 

150152 [8] 

(Этанол) 

85.5 

67 [8] 

3c(o-) C13H12N2O6     185186 (разл.) 

 (Этанол) 

180181(разл.) [8] 

(Ацетонитрил) 

96 

 

48 [8] 

3c(m-) C13H12N2O6     200203 (разл.) 

197203.8 

(разл.) [8] 

(Ацетонитрил) 

84.5 

78 [8] 

3c(p-) C13H12N2O6     217218 (разл.) 

215216(разл.) [8] 

(Ацетонитрил) 

99 

67 [8] 

3d(o-) C13H13NO5 59.50 

59.31 

5.07 

4.98 

5.50 

5.32 

 213214 (разл.) 

 (Этанол) 

70 

3d(m-) C13H13NO5 59.11 

59.31 

4.81 

4.93 

5.50 

5.32 

 208210 (разл.) 

 (Этанол) 

77 

3d(p-) C13H13NO5     214215 (разл.) 

 (Этанол) 

207209 (разл.) [9] 

85 

21 [9] 

3e(o-) C14H15NO5     150151 

154155.8 [8] 

(Этанол) 

89 

83[8] 

3e(m-) C14H15NO5 60.72 

60.64 

5.51 

5.45 

5.25 

5.05 

 115117 69 

3e(p-) C14H15NO5     164165 

163165 [8] 

(Этанол) 

87 

55 [8] 

3f(o-) C14H13NO6     245246 (разл.) 

 (Этанол) 

233235 (разл.) [7] 

70 

 

78 [7] 

3f(m-) C14H13NO6 57.89 

57.73 

4.56 

4.50 

4.90 

4.81 

 248250 (разл.) 98 

3f(p-) C14H13NO6     239241 (разл.) 

 (Этанол) 

236238 (разл.) [7] 

89 

 

55 [7] 

3g C15H15NO6 58.93 

59.02 

5.03 

4.95 

4.70 

4.59 

 169171  

 (Этанол) 

95 

3h C13H12 ClNO4 55.48 

55.43 

4.36 

4.29 

5.03 

4.97 

12.64 

12.58 
125126  

 (Этанол) 

82 

3i C13H12 BrNO4 48.02 

47.88 

3.86 

3.71 

4.20 

4.29 

27.53 

27.43 
157158  85 

3j C13H11BrN2O6 42.11 

42.06 

2.90 

2.98 

3.81 

3.77 

21.70 

21.52 
233234  

 (разл.) 

55 

3k C15H15NO5 62.31 

62.28 

5.30 

5.23 

4.88 

4.84 

 209210 

(разл.) 

58 

_____ 

  *  Данные элементного анализа приведены для впервые описанных соединений. 

**  В скобках указан растворитель для перекристаллизации. 
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В качестве ароматических аминов использовали анилин 2а и замещен-

ные в ароматическом кольце анилины 2bk. Метанолиз ариламиномети-

ленизопропилиденмалонатов 3а–k мы провели в метаноле в присутствии 

эквимолярных количеств (для соединений 3f (o-, m-, p-) – 2 моль) гидрок-

сида калия с последующим подкислением водного раствора образовав-

шихся калиевых солей соединений 4a–k. 

Экспериментально установлено, что условия образования и выход ме-

тиловых эфиров N-ариламинометиленмалоновых кислот (4a–k) (N-арил-

замещенных -аминокислот) зависят как от природы заместителей в аро-

матическом кольце, так и от места их расположения. 

Большая часть метиловых эфиров ариламинометиленмалоновых кислот 

(4b(o-, m-, p-), 4c(o-), 4d(m-), 4e(o-, m-, p-), 4f(o-, m-, p-), 4g–i,k) образует-

ся в течение нескольких часов при комнатной температуре, а для расщеп-

ления 1,3-диоксанового цикла в соединениях, содержащих анилин 3а, м- и 

п-нитроанилины 3c(m-, p-), o- и п-аминофенолы 3d(o-, p-) и о-бром-п-

нитроанилин 3j, необходимо кипячение компонентов в метаноле в течение 

2 ч. 

Выходы соединений 4ak составляют 3782%. Пониженные выходы 

соединений 4d(o-, p-), содержащих гидроксигруппу в о- и п-положениях 

бензольного кольца объясняются образованием побочных продуктов в 

условиях их получения и связанной с этим необходимостью двукратной 

перекристаллизации для получения чистых веществ. 
 

 

Т а б л и ц а  2 

Спектральные характеристики соединений 3аk 
 

Cоеди- 

нение 

Спектр ЯМР 1Н, , м. д. 
КССВ,  

3J=CHNH, Гц 2СН3 

(6Н, с) 

НС= 

(1Н, д) 

NH 

(1Н, д) 

3a 1.73 8.51 11.13 14 

3b(o-) 1.67 8.51 11.42 14 

3b(m-) 1.71 8.49 11.27    14.5 

3b(p-) 1.68 8.44 11.39 15 

3c(o-) 1.72 8.66 12.94    14.5 

3c(m-) 1.74 8.60 11.31 14 

3c(p-) 1.77 8.73 11.46 14 

3d(o-) 1.64 8.58 11.44 15 

3d(m-) 1.71 8.53 11.07 15 

3d(p-) 1.67 8.45 11.18 14 

3e(o-) 1.71 8.62 11.49 15 

3e(m-) 1.69 8.49 11.11 15 

3e(p-) 1.68 8.44 11.18 15 

3f(o-) 1.73 8.76 11.36 15 

3f(m-) 1.68 8.53 11.28 14 

3f(p-) 1.63 8.68 11.42 15 

3g 1.76 8.68 13.10 14 

3h 1.73 8.60 11.62 14 

3i 1.67 8.54 11.51 14 

3j 1.71 8.80 11.73 14 

3k 1.71 8.67 11.18 15 
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Т а б л и ц а  3 

 
Характеристики соединений 4аk* 

 

Cоеди- 

нение 

Брутто- 

формула 

Найдено, % 

Вычислено, % Т. пл., оС** 
Выход, 

% 
С Н N Hal 

4a      C11H11NO4 59.81 

59.72 

5.11 

5.01 

6.50 

6.33 

 127130  

(Этанол–вода, 2:1) 

45 

4b(o-) C12H13NO4 61.40 

61.27 

5.70 

5.57 

5.83 

5.95 

 112113 70 

4b(m-) C12H13NO4 61.03 

61.27 

5.43 

5.57 

5.90 

5.95 

 154156  73 

4b(p-) C12H13NO4 61.40 

61.27 

5.42 

5.57 

5.90 

5.95 

 122124  74 

4c(o-) C11H10N2O6 49.67 

49.63 

3.84 

3.79 

10.64 

10.52 

 195196  

(Этанол) 

75 

4c(m-) C11H10N2O6 49.71 

49.63 

3.85 

3.79 

10.57 

10.52 

 206207 (разл.)  

(Метанол) 

62 

4c(p-) C11H10N2O6 49.71 

49.63 

3.64 

3.79 

10.61 

10.52 

 183185 

(разл.) 

79 

4d(o-) C11H11NO5 55.81 

55.70 

4.81 

4.67 

5.96 

5.90 

 186187 (разл.) 

(2диизопро-

пиловый эфир) 

40 

4d(m-) C11H11NO5 55.96 

55.70 

4.71 

4.67 

5.98 

5.90 

 177178 (разл.) 

(Этанол) 

51 

4d(p-) C11H11NO5 55.45 

55.70 

4.79 

4.67 

5.96 

5.90 

 204206  

(2этанолвода, 

1:1) 

37 

4e(o-) C12H13NO5 57.50 

57.37 

5.18 

5.22 

5.47 

5.58 

 147148  

(Этилацетат 

гексан) 

61 

4е(m-) C12H13NO5 57.77 

57.37 

5.14 

5.22 

5.64 

5.58 

 101102 

(Диизопропи-

ловый эфир) 

56 

4е(p-) C12H13NO5 57.10 

57.37 

5.14 

5.22 

5.65 

5.58 

 129130 

(Этилацетат 

гексан) 

55.5 

4f(o-) C12H11NO6 54.12 

54.35 

4.34 

4.18 

5.08 

5.28 

 189191 (разл.) 

(Этанол) 

73 

4f(m-) C12H11NO6 54.13 

54.35 

4.31 

4.18 

5.33 

5.28 

 189191 (разл.) 

(Этанол) 

79 

4f(p-) C12H11NO6 54.13 

54.35 

4.10 

4.18 

5.18 

5.28 

 250251 (разл.) 

(ДМФАэтанол, 

1:2) 

65 

4g C13H13NO6 55.64 

55.92 

4.70 

4.69 

5.24 

5.02 

 163165  

(Этанол) 

72 

4h C11H10ClNO4 51.97 

51.68 

3.72 

3.94 

5.26 

5.48 

13.69 

13.87 
140141 

(Этанол) 

56 

4i C11H10BrNO4 44.29 

44.02 

3.26 

3.36 

4.75 

4.67 

27.12 

26.63 
140141 82 

4j C11H9BrN2O6 38.50 

38.28 

2.87 

2.63 

8.12 

8.12 

22.92 

23.15 
195196  

(разл.) 

50 

4k C13H13NO5 59.56 

59.31 

4.80 

4.98 

5.55 

5.32 

 174175 53 

_____ 

  *  Данные элементного анализа приведены для впервые описанных соединений. 

**  В скобках указан растворитель для перекристаллизации. 
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Т а б л и ц а  4 

Спектральные характеристики соединений 4аk 
 

Cоеди- 

нение 

Спектр ЯМР 1Н, , м. д. КССВ, 
3J=CHNH, Гц 

 
СН3 

(3Н, с) 

НС= 

(1Н, д) 

NH 

(1Н, д) 

COOH 

(1Н, c) 

4a 3.83 8.43 11.67 7.22 14 

4b(o-) 3.86 8.47 11.83 12.83     13.75 

4b(m-) 3.78 8.44 11.60 7.21 14 

4b(p-) 3.89 8.39 11.72 12.86    13.5 

4c(o-) 3.84 8.74 13.31 12.71     13.5 

4c(m-) 3.52 8.57 11.40 12.56 14 

4c(p-) 3.64 8.65 11.70  14.28 14 

4d(o-) 3.75 8.68 11.92  13.19 14 

4d(m-) 3.83 8.43 11.67  12.86 15 

4d(p-) 3.86 8.37 11.70  12.83 15 

4e(o-) 3.86 8.52 11.90  12.80 15 

4е(m-) 3.80 8.59 11.35 12.72 14 

4е(p-) 3.80 8.38 11.38 12.80 14 

4f(o-) 3.78 8.76 12.60 13.16 12 

4f(m-) 3.78 8.57 11.56 13.05     12.5 

4f(p-) 3.22 8.58 11.39 12.83 12 

4g 3.88 8.61 13.30 12.63 15 

4h 3.83 8.51 12.0 12.69     13.75 

4i 3.86 8.48 12.15 12.75     13.75 

4j 3.81 8.51 12.23 7.46 15 

4k 3.80 8.30 11.75 12.80 15 

 

 

Характеристики полученных монометиловых эфиров N-ариламино-

метиленмалоновых кислот 4ak приведены в табл. 3, их структура дока-

зана на основании данных спектров ЯМР 
1
Н (см. табл. 4). Спектральные 

данные исходных ариламинометиленизопропилиденмалонатов 3ak при-

ведены в табл. 2. Для спектров соединений 3ak характерно наличие шес-

типротонного синглета двух метильных групп в области 1.631.77 м. д. 

В соединениях 4ak этот сигнал исчезает, а вместо него появляется трех-

протонный синглет протонов метильных групп в интервале 3.223.89 м. д., 

характерный для монометиловых эфиров, а также слабопольный уширен-

ный сигнал протонов группы –СООН. Практически неизменным остается 

сигнал протонов транс-зафиксированного фрагмента аминометиленовой 

группы, представляющий собой два дублета =CH– ( 8.3–8.8) и –NН 

( 11.07–13.31 м. д.) с КССВ 1215 Гц. 

 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 
Спектры ЯМР 1Н получены на приборе Bruker WH-90/DS (90 МГц) в СDCl3 и в 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС. Индивидуальность синтезированных соединений 

контролировали методом ТСХ на пластинках Silufol в растворителях: хлороформметанол, 

9 : 1 (соединения 4а, 4d(o-), 4e(o-, m-), 4f(o-, m-, -p), 4i–k); хлорoформ (соединения 4b(o-, 

m-, p-)); бутанолледяная уксусная кислотавода, 4 : 1 : 1, (соединения 4d(m-, p-), 4h); 
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бутанолацетонледяная уксусная кислотавода, 35 : 35 : 7 : 23 (соединение 4g); 

этилацетат (соединения 4c(o-, m-, p-), 4e(p-)). 

N-Ариламинометиленизопропилиденмалонаты (3аk) получены аналогично 

N-гетариламинометиленизопропилиденмалонатам [2]. Соединения 3b(o-, m-, p-), 3c(m-, p-), 

3e(o-, m-, p-), 3f(m-), 3i–k хроматографически однородны без перекристаллизации, а для 

соединений 3a, 3c(o-), 3d(o-, m-, p-), 3f(o-, p-), 3g и h необходима перекристаллизация. 

Монометиловые эфиры N-ариламинометиленмалоновых кислот (4a–k). К 20 мл 

метанола, содержащего 2 ммоль (для соединений 3f(o-, m-, p-)  4 ммоль) гидроксида 

калия, добавляют эквимолярное количество аминометиленмалонатов 3аk. В случае 

соединений 3b(o-, m-, p-), 3с(о-), 3d(m-), 3e(o-, m-, p-), 3f(o-, m-, p-), 3g–k реакционную 

смесь перемешивают 3 ч при комнатной температуре, затем выдерживают в течение 12 ч 

при той же температуре, в случае соединения 3а, 3с(m-, p-), 3d(о-, p-), 3j кипятят в течение 

2 ч. Калиевые соли соединений 4с(m-, p-), 4d(p-), 4f(o-, p-), 4k, выпавшие в осадок, 

отфильтровывают, а метанольные растворы, содержащие калиевые соли 4а, 4b(o-, m-, p-), 

4с(o-), 4d(o-, m-), 4e(o-, m-, p-), 4gj упаривают.  Осадки после фильтрования и остатки по-

сле упаривания растворяют в воде и подкисляют 1н. соляной кислотой. Выпавшие в осадок 

монометиловые эфиры 4а, 4b(o-, m-, p-), 4с(o-, m-, p-), 4d(o-, m-), 4e(p-), 4f(o-, m-, p-), 4gi, 

4k отфильтровывают, а кислые растворы, содержащие соединения 4d(p-), 4e(o-, m-), 4j 

экстрагируют этилацетатом, экстракт сушат MgSO4, фильтруют, отгоняют этилацетат. 

Соединения 4b (o-, m-, p-), 4с(p-), 4ik хроматографически однородны без перекристал-

лизации, соединения 4а, 4c(o-, m-), 4d(o-, m-, p-), 4e(o-, m-, p-), 4f(o-, m-, p-), 4g,h 

хроматографически однородны только после перекристаллизации из указанных в табл. 3 

растворителей. 
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