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ПОЛУЧЕНИЕ И ХАРАКТЕРИСТИКА Ма'НАФТИЛ)- 
р-АМИНОПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТЫ

В 1926 г. одним из нас был разработан простой синтез р-арил-р- 
аминокислот (1). Способ получения этих соединений основан на взаимо­
действии альдегидов бензольного ряда с малоновой кислотой в при­
сутствии спиртового раствора аммиака. В дальнейшем он был с успехом 
распространен на алифатические альдегиды (2). В попытках применить 
эту реакцию к а-нафтальдегиду было найдено, что в обычных условиях 
проведения этого синтеза выход получаемой р- (а-нафтил)-р-аминопро- 
пионовой кислоты очень невелик и не превышает 10—12% (3).

Несколько лучшие результаты были получены Б. И. Куртевым с 
р-нафтальдегидом. Выход р-(р-нафтил)-р-аминопропионовой кислоты 
был повышен до 16% (4). При применении вместо спиртового аммиака 
уксуснокислого аммония выход аминокислоты был доведен до 65% (4). 
Этими результатами было опровергнуто первоначальное мнение о плохой 
реакционной способности альдегидов нафталинового ряда.

В работе И. С. Белоносова имелось указание, что при проведении 
реакции в запаянной трубке выход р-(а-нафтил)-р-аминопропионовой 
кислоты повышается до 19%. Это навело на мысль, что при более высокой 
температуре реакция должна проходить лучше, и поэтому была сде­
лана замена спирта уксусной кислотой и вместо спиртового раствора 
аммиака был взят уксуснокислый аммоний. Уже первые попытки ь 
этом направлении показали, что соответствующая аминокислота обра­
зуется с 50% выходом. В последующих опытах можно было устано­
вить, что небольшой избыток малоновой кислоты (25%) и большой 
избыток уксуснокислого аммония (300%) увеличивают выход а-нафтил- 
p-аминопропионовой кислоты до 72% от теории.

Таким образом, было найдено интересное видоизменение перво­
начального метода В. М. Родионова, позволившее с очень хорошим 
выходом получать р-нафтил-р-аминокислоты. Попытки применить это 
видоизменение для повышения выходов р-алкил-р-аминокислот пока 
не увенчались успехом.

Для характеристики р-(а-нафтил)-р-аланина были приготовлены его 
бензольное, ацетильное и карбоэтоксильное производные.

Экспериментальная часть
р-(а-н а фт и л)-в-а л а н и н. 6г а-нафтальдегида, 5 г малоновой кис­

лоты, 12 г уксуснокислого аммония и 15 г ледяной уксусной кислоты 
нагревались 10—11 час. на кипящей водяной бане. Обычно уже после 
4 час. реакционная смесь застывала в желтоватую массу и в дальней­
шем внешне больше не менялась. Для удаления избытка уксусно­
кислого аммония и уксусной кислоты содержимое колбы дважды 
обрабатывалось 50 мл холодной воды и сливалось с нерастворяюще- 
гося осадка. Водная вытяжка была слегка подщелочена содой и остав-
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лена стоять на несколько часов для полноты осаждения выпадающего 
а-нафтил-[3-аланина. Осадок был отсосан, промыт холодной водой и 
высушен. Получено 1,2 г чистого продукта с резкой т. пл. 264—265°. 
Нерастворившаяся при обработке водой твердая реакционная масса 
была обработана 40 мл разбавленной соляной кислоты (1:3) и остав­
лена на 3—4 часа, затем жидкость была отделена от осадка. Послед­
ний был промыт 10 мл разбавленной соляной кислоты, два раза водой 
и был высушен.

Осадок является а-нафтил-акриловой кислотой. Его получено 1,8 г 
(около 23% от теории). Кислый фильтрат и промывные воды были 
соединены и обработаны 4 раза эфиром. Водный раствор был выпарен 
досуха на водяной бане и дал 5,7 г солянокислой соли р-(а-нафтил)-^- 
аланина с т. пл. 209—210°. Всего в пересчете на аминокислоту было 
получено 6 г (1,2 4-4,8 из хлоргидрата), т. е. 72,4% от теории.

р-(а-нафтил)ф-аминопропионовая кислота трудно растворяется в 
воде и даже в содовом растворе. Т. пл. 215—216°. Ее хлористоводо­
родная соль плавится при 209—210° (с разложением), легко растворяем­
ся в воде.

Так как р-(а-нафтил)-р-аланин был уже известен и раньше, то были 
сделаны анализы только на азот и на хлор для его хлористоводород­
ной соли.

Анализ на азот
Найдено %: N 6,75, 6,59 

C13H13O3N. Вычислено %: N 6,51
Анализ на хлор по Фольгарду

Найдено %: С1 13,88 
C13H14O2NC1. Вычислено %: С1 14,1

N-б ензоил-р -(а- нафти л)-р-аланин. В раствор 10 г хлористово­
дородной соли аминокислоты в 250 мл 4% едкого натра при охлаждении 
вносят постепенно 8 г хлористого бензоила. После 5-часового стоя­
ния хлористый раствор подкисляют, выпавший осадок отсасывают, 
обрабатывают при взбалтывании три раза эфиром (по 50 мл каждый 
раз). Выход бензоильного производного 9,7 г — 80% от теории. После 
перекристаллизации из спирта получены бесцветные мелкие кристаллы 
с т. пл. 224—225°.

Анализ на С, Н и N
Найдено %: С 75,20, 75,04; Н 5,62, 5,52; N4,48,4,54

С10Н7СН (NH-COC,H6) СН2СООН. Вычислено %: С 75,23; Н 5,33; N 4,39

Амид бензоилированного нафтиламина плавится при 277—278°.
М-ацетил-р-(а-нафтил)-|3-алан ин. 6 г аминокислоты нагревают 

до кипения 15—20 мин. с 15 г уксусного ангидрида, избыток которого 
затем отгоняют в вакууме. К желтой сиропообразной массе прибавляют 
50 мл воды и нагревают до кипения. После охлаждения и продолжи­
тельного стояния из раствора в хороших иглах выкристаллизовывается 
ацетильное производное. После отфильтрования и сушки получено 
7 г Вещества — около 97,5% от теории. Т. пл. 181 — 182°. После одной 
перекристаллизации из спирта т. пл. повышается до 184—185°.

М-ацетилф-(а-нафтил)-р-аланин растворим в горячей воде, хорошо 
в спирте, плохо в эфире.

Анализ на азот
Найдено %: N 5,85, 5,97 

C1SH15O3N. Вычислено %: N 5,45

Амид N-ацетил-р-нафтил-^-аланина плавится при 251—253°.
N-карбоэтокси-^ - (а- нафтил)- ^- аланин. 2 г аминокислоты 

растворяют в 25 мл 2% едкого натра, охлаждают ледяной водой; в 
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раствор при сильном перемешивании постепенно вносят 1,5 г хлор­
угольного эфира; реакционную смесь перемешивают на холоду в те­
чение 40—50 мин., затем подкисляют крепкой соляной кислотой до 
реакции на конго. Выпадает зернистый осадок, его отсасывают и пере- 
растворяют из водного спирта. Карбоэтоксинафтилаланин кристалли­
зуется в иглах. Т. пл. 175—177°. Трудно растворяется в воде, хорошо 
в спирте и плохо в эфире.

Анализ на азот
Найдено %: N 5,20 

C10H7OH(NH-COOC2H5)CH2COOH. Вычислено %: N 4,87

Амид карбоэтоксисоединения плавится при 231—233°.
Все амиды ацилированных аминокислот были получены обычным 

путем взаимодействием кислот с хлористым тионилом с последующей 
обработкой хлорангидридов сухим аммиаком.
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