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Известные синтетические методы получения лизина — важнейшей не­
заменимой аминокислоты — многостадийны и требуют относительно доро­
гих исходных продуктов (*).

Нами разработан метод синтеза О,Т-лизипа из 1,3-бутадиена, нитрую­
щих агентов и питросодержагцих СН-кислот — нитроуксусного и нитрома- 
лонового эфира. Центральный промежуточный продукт — 1-нитро-1,3-бута- 
диен (I) — получен двумя путями: нитрованием 1,3-бутадиена пятиокисью 
азота (2) или четырехокисыо азота в токе кислорода с последующим эли­
минированием азотной кислоты триэтил амином; нитроиодированием 1,3- 
бутадиена и дегидрогалогенированием 4-иод-1-нитро-2-бутена (3) триэтил- 
амином (4).

Процесс проводился в эфирном растворе при —30° в присутствии гид­
рохинона и пирогаллола. Синтез I сопровождался образованием полимера 
1-нитро-1,3-бутадиена, цепь которого, по данным и.-к. спектров, построена 
преимущественно из звеньев 1,2-присоединения.

Конденсацией 1-нитро-1,3-бутадиена с эфирами нитроуксусной и нитро- 
малоновой кислот в присутствии трпэтиламина получены структурные 
предшественники лизина — этиловые эфиры 2,6-динитро-4-гексеновой (II) 
и 2,6-динитро-2-этоксикарбонил-4-гексеновой (IV) кислоты с выходом 32 
и 35% соответственно (5).

Соединение II выделено в транс- (ПА) и цис- (ПВ) формах. В и.-к. 
спектрах этих соединений имеются характеристичные полосы поглоще­
ния v (С=О сложи, эфира) 1755 см-1, (NO2 асимм.) 1560—1575 см-1, 
(NO, симм.) 1375 см-1 и б (С—Н) 976 см-1.

В и.-к. спектре цис-изомера (с примесью транс-формы) наблюдается 
полоса деформационных колебаний (С—Н) 690 см-1. Соединение (II А) 
при облучении ультрафиолетовым светом в течение 120 час. (лампа 
ПРК-4) превращено в цис-форму (ПВ), самопроизвольно переходящую 
через 48 час. вновь в термодинамически более устойчивую транс-конфигу­
рацию.

В случае эфира нитроуксусной кислоты одновременно образовался и 
продукт бис-присоединения 1,5,9-тринитро-5-этоксикарбонил-2,7-иоиади- 
ен (III). Гидрированием соединений II и IV на палладиевом катализато­
ре, нанесенном на активированный уголь, в кислом спиртовом растворе 
при обычных условиях получен эфир 2,6-диаминогексановой кислоты, гпд- 
ролизованный до дихлоргидрата Д,Л-лизина с 70% выходом
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С целью экспериментального упрощения синтеза п проведения его в од­
ном реакторе эфиры 2,6-дцнитро-4-гексеновой (II) и 2,6-динитро-2-этокси- 
карбонил-4-гексеновой (IV) кислоты получены из 1,3-бутадиена последова­
тельным взаимодействием его с нитрующими агентами и нитросодержащи­
ми СН-кислотами, минуя стадию выделения и очистки промежуточно 
образующихся 1-нитробутеиилнитратов и 1-нитро-1,3-бутадиена (2, 6).

Для этого в охлажденный раствор пятиокиси азота в эфире или хло­
ристом метилене пропускают 1,3-бутадиен, добавляют этиловые эфиры 
нитроуксусной и нитромалоновой кислот и в присутствии ингибиторов по 
каплям вводят раствор триэтиламина, выделяя хроматографированием по­
лученные динитроэфиры.

С целью синтеза алкильных производных лизина 1-нитро-2-метил-1,3- 
бутадиен и 1-нитро-2,3-диметил-1,3-бутадпен (4) введены в конденсацию 
с нитроацетатом и нитромалонатом. Однако гидрирование полученных эфи­
ров 2,6-динитро-5-метил-4-гексеновой, 2,6-динитро-2-этоксикарбонил-5-ме- 
тил-4-гексеиовой, 2,6-динитро-4,5-диметил-4-гексеновой и 2,6-динитро-2- 
этоксикарбоиил-4,5-диметил-4-гексеновой кислот привело к хлористоводо­
родным солям а-моноаминокислот (5).

Присоединением малонового эфира к 1-нитро-1,3-бутадиену получен 
эфир 6-нитро-2-этоксикарбопил-4-гексеновой кислоты (V), которому со­
путствовал продукт 1,2-присоединения.

Соединение (V) превращено в tz-кетоаналог лизина (7).
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