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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

С. А. Вартанян, Р. С. Гюлн-Ксвхяи

Конденсация синильной кислоты с Р*алкоксикетонами

Сообщение I

В литературе имеется много данных о синтезе и превращениях 
с-оксиннтрилоп, получаемых путем конденсации синильной кислоты с 
содержащими карбонильную группу арома нческими. алициклическими, 
гетероциклическими и полициклическими соединениями

ОН
>СО+ HCN

С целью же получения елкокси-а-оксинптрилов и изучения их 
химических превращений, нами была проведена конденсация синиль­
ной кислоты с алкокснкетонами.

Как показали многочисленные работы И. Н. Назарова я его сот­
рудников, алкоксикетоны легко получаются при гидратации углево­
дородов дивинилацетиленового ряда |1]. а также при изомеризации ви- 
вилэтинил карбинолов [2].

Исходными продуктами для настоящей работы явились р-алко- 
хсикетоны. . ..я синтеза которых были использованы дявпнилацетилен и 

1днметилвиннлэтиннлкарбинол, как самые доступные соединения соот­
ветствующих рядов.

Оказалось, что. подобно другим кетонам, թ-злкокснкетоны также 
легко конденсируются п обычных условиях с синильной кислотой, 
образуя соответствующие кокс и-з-окс «нитрилы. (

При действии синильной кислоты на 1,5-диметокснгексэн-З-он 
образуется 1,5-лнметоксн-З-нитрилгексан-З-ол:

СНвОСН,-СНач СН,ОСН,-СН։к /ОН
X0 + HCN-O хс

сн.осн-сн/ сн.осн-сн/ 4CN

сн, сн,

ДеЙствпем синильной кислоты на 1,5-дпметокси-2-мегилгексан-3-он 
образуется 1,5-диметокси-2-мстил-3’Ннтр нлгексан-3-ол:
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сн, сн,
I I

СН,ОСН,-СНЧ СН.ОСН,-СНЧ /ОН
СО -+- HCN - С7

сн,осилен/ снаосн-сн/ XCN
I I
сн, сн,

С такой же легкостью синильная кислота конденсируется в тех 
же условиях с I -метокси-5-мстилгексан-З-оном и 1-метоксибутан-З-оном, 
а результате чего образуются соответственно: 1-м.етокск-5-метил-3-н։г 
трнлгексан-3-ол и 1'метокси-З-нитрилбутаи-З-ол:

СН.ОСН,- СН,К
’ ХСО 4- HCN - 

сн, — сн ֊сн/
I 

сн, 
сн.осн,-сн, 

'СО 4- HCN ֊> 
сн/

СН30СН,-СН2Ч /ОН 
сх

СН.-СН- СН/ XCN 
1 

сн.
СН,ОСНа — CN,X /ОН 

с7 
сн/ чск

При действии синильной кислоты на 2-метилтетрагидро-4-пирон и 
2,2-диметвлтетрагидро-4-пирон образуются соответс: венно: 2-метнл-4- 
-нитрнлтетрагидропиран-4-ол и 2,2-диметн..-4-ни грнлт етрагидропиран- 
-4-ил:
НО CN О о

X Լ /
<-------- HCN+ |

I I—СН, сн.

о о о

НО CN

СН, 4 HCN-*

Экспериментальная часть
Конденсация синильной кислоты с р-алкоксикетонамнпроводилась 

в следующих условиях.
К водному расгвору цианцсюго калия и. и на՛ рия (взятого, за 

исключением одного с..у .а>., в избытке на 11.4—17,5%) и кетона при­
бавлялась маленьким! порциями ՅՕՀ., серная кислота при постоянном 
взбалтывании и охлаж...иьн реакции.щол смеси (i eir.<iis!H ве.ась в 
закрытой сисгемс). Температура по; ;,ерживала.сь а няе.челах 10-20\ 
Или каждом прнбаюз нпп кисло՛.ы зам чалое:» повышение :сквера- 
туры на несколько : ла усов и иосгепешюс выделение на позер:-:кости 
смеси 'гемноже.-,: си и маслянистого слон.

К отделённому Mac...4Hi-:c;o:.:y слою прибавлялся ырирньп: к'кегрзкт 
остаточного слоя к п; осушипился сернокислым натрием. После уда­
ления в небольшом вакууме у^ас тори геля выделялась соогветсгэую- 
щая ֆյ акция нитриля.
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13-диметокси-З-нитрилгексан-З-ол. К смеси 36 г цианистого 
натрия (0.73 моля) в 100 мл воды и ICO г 1.5-диме?оксигексан-3-оиа [3] 
(0.62 моля) (т. к. 85—87° при 6 мм; ng 1.4293) прибавлено 210 г 
30% серной кислоты в течение 24 часов. Но окончании реакции смесь 
обработана вышеописанным образом и пос .е отгонки эфира получено 
75,7 г 1,5-днмегокси-З-нитрилгексан-З-ола (64.7° , теории) в виде бес­
цветной подвижной жидкое и с т к. 95—97° при 3 мм.

ng 1,4345: d;° 1,0031
MR’o 48,595; вычислено 48,391
0,0985 ։ вещ.: 7,6 мл азота (29е. 676 мм)
Найдено 0 0: N 7.58

C,HnOjN. Вычислено %: N 7.48

/,5-димвгпокси’2- мегнилЛ-нигприлгексан-З-ол. К смеси 7.5 ։ 
цианистого калия (0.11 моля) в 30 мл воды и 20 г 1,5՝днметокси-2* 
•метилгексэи-Згоиа (4) (0,11 моля) (г. к 90—92® при 1 > мм; ng — 1,4270) 
прибавлено 42 г 30’0 серной кислоты в течение 1.5 часов при 
температуре 13-18 Но окончании прибавления кисло.ы смесь 
дополнительно перемешана «на болтушке) 6.5 часов. После соответ­
ствующей обработки смеси и от тонки растворителя получено 11,1 г 
1.5-димет оксл-2-метил-3-ннтри.:гексан-3-ода (48°0 теории) в виде бес­
цветной подвижной жидкости с г. к. 119—121е при 13 мм.

ng* 1,4370: dg 0,9909
MRd 53.143; вычислено 53.009
0.1066 г вещ.: 7.3 мл азота (20', 680 мм)
Найдено %: N 7.14

Ci0Hj9OjN. Вычислено %: N 6.96

1-метокс։:-5-мстил-3-н!<к։ри.:г հ. :н-3~о ?. К смеси 6 г циани­
стого натрия (0.12 моля) в 20 .«.« волы и 15.4 z 1-метокси-о-метилгек- 
C8H-3-OHB |5] (0.10 мо;>.) (: к. 64՜ при II мм; nJ' 1.4190) прибавлено 
40 г 30% серш не 4 асов. После обычной обра­
ботки смеси и отгонки рас нор; ю 8,6 г 1-меюксм-5-ме-
тнл-З-ннтрИлгсксап-З-олз (47% сори.:՝ в вид л бесцветной подвижной 
жидкости с т. к, По—117 • при 14 мм.

ng 1.4370: dg 0.9582
MRn 46.753; рычпс ено 46.743
0,0 06 г веш.: 8.1 и/ азота (20 я, 673 ми)
Найдено %: \ 8.31

СцН1։О,Х. Вычислено %; X’ 8.18

/•мстоксн-З-нитрилбутан-1-ол և՜ елеен 12 г цианистого калия 
(0,18 моля) в 30 ч: в< ,՛■. г Ьмсгокснбутак-З-она Г6| (0,16 моля) 
(т. к. 134А при 680 чн: ng Լ4048) п и >авле ։О • ; .5.՛° в серной кис­
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лоты в течение 1 часа при температуре 15—20°. После обработки 
смеси и отгонки растворителя получено 14,8 г 1-меюкси-З-нитрилбу- 
так-3-ола (70.8% теории) в виде бесцветной подвижной жидкости с 
т. к. 104—106° при 20 .ч.и.

nJ? 1,4220; d? 0.9956
MRd 32.886; вычислено 32,894
0,1032 г вещ.: 11.2 .ил азота (24°. 674 мм)
Найдено %: N 11.07

C6HIXO2N. Вычислено %: N 10,85

2-метиЛ’4-нитрилтетрлг11дрвпиран*4->ол. К смеси ’.3 г циани­
стого калия (0,20 моля) в 30 мл воды и 20 г 2-метилтетра гидро-4- 
-пирона [7] (0,17 моля) (т. к. 65° при 17 .«.и; nJ? 1,4440) прибавлено 
60 г 30% серной кислоты в течение 4 часов при температуре 13—20°. 
Смесь обработана, отогнан растворитель, после чего получено 17,8 г 
2-метнл֊4-нитрнлтетрагидропиран֊4-ола (74% теории) в виде бесцвет­
ной густой жидкости с к. 120—122° при 5 мм.

nJ? 1,4575; dj» 1,0908
MRd 35,236; вычислено 35,312
0,1016 г вещ.: 10 мл азота (18°, 675 мм)
Найдено %: N 10.25

C7HhO2N. Вычислено %:N 9.93

2,2-(}имеп111Л-4-нигприлтетрагидроп11рап-1-ол К смеси 9,2 г цив- 
инстого калия <0.14 моля) в 20 мл. воды и 15,4 г 2,2-диметилтетра- 
гидро-4-пнрома [3] (0.12 моля) (т. к. 71° при 16 мм\ nJ? 1,4460} при­
бавлено 40 г 30% серной кислоты в течение 7 часов при темпера­
туре 14—20’. Смесь обработана как обычно, отогнан растворитель, 
после чего остаток закристаллизовался. Получено 10 г 2.2-диметил-4- 
•нитрилтетрагц;ропиран-4-ола (53,6 % теории) в виде белых кристал­
лов с т. пл. 82—83’ (из бензола).

0.1014 г вещ.; 9,1 мл азота (18°, 675 .«.и)
Найдено %: N 9,35

C8H,8O.N- Вычислено %: X’ 9,03
0,0522 г вещ.: 14 мл СН4 (24®, 676 мм)
Найдено %: ОН 1,45 

CfcHuO,N. Вычислено %: ОН 1,09.

Выводы

Показано, что р-алкокснкетоны, подобно другим карбонплсодер- 
жащим соединениям, также легко конденсируются с синильной кис­
лотой. образуя соответствующие у-алкокси-х оксииитрплы.

Впервые синтезированы: 1.5-диметоксн։3-нитрилгексан-3-ол; 1,5- 
димет окси-2-метил-З-ннт рил гексан-Зол; 1-метокси-5-метил-З-ннтрилгек-
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сан-3-ол; Ьметокся-З-ни՛: рил бута н-3-ол: 2-ме՛; нл-Ьпитри.иетрагидропи- 
ран-4-ол и Ճ.2-. иметил4-ннтрилтстраги.-.рош1ран-4-ол.
Химический институт Поступило 23 1И 1953
АН Армянской ССР
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Ծ. Լ. Վսւոգսւնւան; 2,- О. ։։ц |։-՝ЗЬЦ|иj«uG

ԿԱՊՏԱԹԹՎԻ ԿՈՆԴևՆՍԱՑՈՏՄԸ .3֊ԱԼԿՈՔՍՒԿեՏՈՆՆեՐԻ ZbSԱՄՓՈՓ ՈԻՄ
Հոդված ում ցույց է արված, up ալկււյւսի 1[ե տււնն երր կսւրրոն քլ

խումչւ Աք Ш րո ւն ա կ ո 4 այլ մ ft ա ց t: ։ {■! յ ո ր նՆ /. ր ft նման' հե լա ՈԼթ յա մp կոնւլես֊ 
վու մ են կապաաք) Ս վ քւ հետ, գոյացնելով համապատասխան Հ֊էոլկէէյւ՚էքւՀԼ-օյւ- 
սինիարխներ.

Ս.ււահքէն անգամ սքւնքէեսված են' I ,3 - ղ [> մ ե Opt/ ft * ֊ Ն ք in ր ft քէե յ> и ա ձ - 3 - 
• о ի 1,.7* դքէմեք/ ори քՀ՛- մ I, fl /</-•«’ -'’</։ ս՛ ր(>1 հեյ՛ սա՛հ- 3- ոլ , I • il եք! Cpu ft՝- 5- »/ 1;ք) [ц - 
-3.11 ի ար ք ւ՚ւեյւս ան֊Յ- С/ . Z֊ մ ե fi Op и ft - 3-Ն f տ ր ի [ p ո ւ աան-3 օլ. 2 - ,1 ե ք) ft/-4-ն քւ- 
111 ր քւ ւ տ և in ր ահքւղ րսպե ր ան- 4 - օչ ե H ,3 գ քւ մ ե LJ ք> [ - 4 - Ь ք ա ր քւ լ աե արա > ft/յ ր աւլ ք/р ւս և- 
-4-Շչւ

Известия VH. № 5—4
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