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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

С. А. Вартанян, Р. С. Гюлк-Кевхяи

Конденсация синильной кислоты с Ралкоксикетонами
Сообщение II.

Ранее нами было установлено, что р-алкоксикегоны, легко кон
денсируясь в обычных условиях с синильной кислотой, образуют со
ответствующие у-алкокси-а-оксинитрплы [I].

Интересно было изучить эту реакцию с метил-З-алкоксиэтплке- 
токами, которые получаются при гидратации винилацетилена в вод
ных растворах спиртов [2].

Исходными кетонами для настоящей работы явились: З-этокти. 
Мропоксп-, Р’изопропокси, 8-бутокен-, 0-нзобутоксн и ^-нзопентокси- 
бутан-2-оны.

Результаты наших исследований показали, что во всех случаях 
при взаимодействии синильной кислоты с упомянутыми выше кето
нами происходит аналогичная конденсация и образуются соответствую
щие у-алкокси-а-оксинитрилы — бесцветные, подвижные жидкости с ха
рактерным нитрильным запахом.

СН.-СО-С11,-С11,-0-R+iICN-СН,- с/—СН,—СИ,—O—R 
XCN

R—С.Н5, CJ1T, нзо-CjIIj, C4li9, изо-С<Нэ и изо-СьНп
Полученные •'-йлкокси-т-окенннтрклы н их константы

Формул ы Т. кип. nDJ d-«

ОН
сн3 —с ч — сн5- сн>-о-сна-сн3 107-108՜ 22 мм

1 
1,4234 0,9630

СН,- <Հ ~ CI С’.1э—О сн։-снг- Ct 1э 120 - 121', 20 .... 1.4275 0,9611

сн-с<с<с|!--сн=-°֊сн<сн; 99—100Հ14 мм 1,4243 0,9471

CHj-C 7 Ci Լ- СНг-О-СПг-СНз-СНа СНЭ 
'4.N

124-125’ 16 мм 1,4296 0.9400

сн,-с ^сп.-сп, О-СН,-С.Н( ™3 12Ս-121' 17 мм 1.4265 0,9312

сн։-с 7 °--СН,-СИа~О-СНа- CH.-CH7’՜’'3
CN CHj

132-133’; 16 мм 1,4315 (0.9271
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Экспериментальная часть

Методика проведения опытов та же, что и в предыдущей ра
боте (1).

1. 4-этокси-2-нчтрилбутан-2-ол. К смеси 9.2 г цианистого 
натрия (0,19 моля) в 20 мл воды и 19 г 4-этоксибутан-2-она (0,13 
моля) (т. кип, 147—148՜’; пЬ"’ 1,4117) прибавлено 70 г серной кислоты 
з течение 45 минут при температуре 13 — 20 . По окончании реакции 
отделен выделившийся слой, прибавлен к нему эфирный экстракт ос
таточного слоя и просушен сернокислым натрием. После удаления 
растворителя и разгонки остатка в вакууме получено 13,1 г 4-этокси- 
2-нитрил бутан-2-ола (56 % теории.) с т. кип. 107—108° при 22 мм.

пЬ° 1,4234; с1Г 0,9630
Найдено: MRd 37,845
Вычислено: MRd 37,512

0,1007 г вещ,: 9,3 мл азога (22°, 674 мм)
0,1034 г вещ.: 9,8 мл азота (22°, 676 мм)

Найдено o'0: N 9,48; 9,74 
С7Н13О2 N. Вычислено %: N 9,79.

2. 4-пропокси-2-нитрилбутан-2'Ол. К смеси 11,6 г цианистого 
натрия (0.24 моля) в 25 мл воды я 19,9 г 4-пропоксибутан-2-она (0,13 
ноля) (т. кип. 163 — 164 ; л?/ 1.4145) прибавлено 85 г серной кислоты 
в течение часа при температуре 13—20՜. После обработки смеси вы
шеописанным образом, оионкц растворителя и разгонки остатка в 
вакууме получено 9 г 4-пропокси-2-нвтрвлбуган«2-ола (33,3% тео
рии) с т. кип. 120—121° при 20 мч.

пЬ° 1,4275; <Н° 0,9611 
Найдено: MRd 41,983 
Вычислено: MRd 42,130 

0,1023 г вещ.: 9,2 мл азота (22°, 674 мм) 
0,1034 г вещ.: 9,0 мл азота (22°, 676 мм) 

Найдено0 0: N 9,23; 9.00
С8Н15О5 N. Вычислено0,՛,.: N 8,92.

3. 4-изопропокси-2֊Н!1трилбу>тан-2֊ол. К смеси 5,9 г цианистого 
натрия (0,12 моля) в 20 мл воды и 13.5 г 4«изопропоксибутан-2-она 
(0.09 моля) (т. кип. 156—157 ; Пп՝ 1,4092) прибавлено 45 г серной 
кислоты в течение 10 мину: при температуре 15—20°. После соответ
ствующей обработки смеси, удаления растворителя и разгонки остатка 
в вакууме, получено 5 г 4-изопропокси-2-нит1)илбуган-2-ола (30,6° 0 
теории) с т. кип. 99—100՜ при 14 мм.

пЬ° 1,4243; (1Г 0,9471
Найдено: MRd 42,323
Вычислено: MRd 42,130
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0.0998 г вещ.: 8,7 мл азота (19 . 676 мч) 
0,0975 г вещ.: 8,4 мл азота (19՜, 673 мм) 

Найдено %: N 9,06; 8,93
C8HI6O2N. Вычислено %: N 8,92.

4. 4-бутокси-2-митрилбутан-2-ол. К смеси 4.7 г цианистого
яагрпя (0.10 моля) в 10 мл воды и 9.5 г 4-бутоксибутан-2-она (0,06
моля) (т. кип. 180—181% пр° 1.4218) прибавлено 35 г серной кислоты
в течение 20 минут при температуре 13—20'. Смесь обработана обыч
ным образом, отогнан растворитель и остаток разогнан в вакууме. 
Получено 3,6 г 4-бутоксн«2-ннтрнлбутан-2-ола (31,8% теории) с т. кип. 
124-125° при 16 м ч.

пЬ* 1,4296; 0,9400
Найдено: MRp 46,955
Вычислено: MRo 46,748

0,0994 г вещ.: 7.9 мл азо;а (21% 674 мм)
0,1000 г вещ.: 8,2 мл азота (21 , 674 мм)

Найдено %: N 8,29; 8.45
CaHi:O2 N. Вычислено %: N 8,19.

5. 4-изобутокс.11-2-н1иприлбугпан-2-ол. К смеси 7,8 г цианистого 
натрия (0,16 моля) в 25 мл воды и 20 г 4-изобутокспбутан-2-она (0,12 
моля) (т. кип. 172-173 ; nfy 1.4130) прибавлено 69 г серной кислоты 
в течение часа при температуре 12—20. Смесь обработана соответ 
стаенно, удален растворитель и остаток разогнан в вакууме. Полу
чено 9,3 г 4-изобутокси-2-ни:рддбутан-2-ола (39,1 % теории) с т. кип. 
120—121° при 17 .«.и.

пЬ՜ 1.4265: 4Г 0,9312
Найдено: MRd 47,100
Вычислено: MRd 46,748

0,1009 г вещ.: 8,0 мл азота (15', 672 мм)
0,1120 г вещ : 9.1 азота (15 . 670 мм)

Найдено %: N 8.30; 8.49
СрНпО2 N. Вычислено %: N 8.19.

6. 4‘изопентокси-2-нитр։։лбутаК‘2‘ОЛ. К смеси 7,2 г цианистого
натрия (0.15 моля)
моля) (т. кип. 190

и 20 и.! воды и 20 ՝ 4-изопентпксибуган-2-она (0,10 
192 ; ոձ" 1.4192) прибавлено 55 г серной кислоты 

в течение 2 часов при температуре 15—20 . Смесь обработана как в
идущих опытах, обогнан раситпрнк’л»*и остаток разогнан в ваку

уме. Получено 10,1 г 4 изопентоксИ’2-нитрилбутан-2-ола (43.1% теории) 
с т. кип. 132—133 при 16 мм.

пр" 1,4315; аг 0.9271
Найдено: MR& 51.702
Вычислено: MRd 51,366

0,1024 г. вещ.: 7,8 мл азота (15 . 672 мм)
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0,1036 г вещ.: 7,7 мл азота (15՜, 670 мм) 
Найдено %: N 7,97: 7,76

С։<|Н։9О2 N. Вычислено %: X 7,57.

Выводы

Показано, что метил-?-алкоксиэтилкетоны. подобно другим кар 
боннлсодержащим соединениям, конденсируются с синильной кислотой 
образуя соответствующие у-алкокси-хокспннтрилы.

Впервые синтезированы: 4-этокси-2֊нитоилбутан-2-ол; 4«пропокси- 
2-нитрн.;бутан-2-о.՜; 4-изопроиокси-2-иигрплбу ган-2-ол; 4-бугокси-2-нит* 
рялбутан-2-ол; 4-изобутокси-2-нитрилбутан-2-ол и 4-нзопентокси-2-нит- 
рнлбутан-2-ол.
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У» 1»» ՎսյրւյաճյաՕ, Д» Ս. *1*]ու.|ի-*ք^Խ}քոյաՕ

ՏՒԱՆՋՐԱԾՆԱԿԱՆ fUHh ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՈՒՄԸ Р-ԱԼԿՕՔՍՒԿԵՏՈՆՆԵՐհ ZbS

Հաղորդ ում II

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Հոդվածում ցույց է տրվում, որ մեթիյ֊ ֆ֊այկօրս իէթ իւկհ տոններր, 
կարրոնիլ պարոէնակսդ այ/ միացությունների նման, կոն դեն ււացվում են 
V իանշ րածնական թթվի հքրսէ, րյոյացնհյով հա մ ,ս պա տասխան Հ - ա թ/օ յ> ո ի֊'Հ“ 
-ՕՀէէ/ինիտ րիլներ;

Աոաջին անդամ սինթեղվ աէ> են՝ 4-կթ օրո ի^2-ն իտ ր ի լրէէ ւտան 
4֊ պրոպօրսի֊շ֊նիտրիք րոլտան* 2~պ, 4-իղոսյրոպօրսի-2^նիտրիլրա տան֊2-е/. 
Հ-րսւ.աօրոի-2-ն իտ րիլրոէ ւոան֊2֊օյ. -I-ի դորո, սա րո ի - 2-ն ի տ ր ի { րու տ ան-2-օյ 
ե 4-պենէոոՀ>սի-2֊նիտրիյբուտան- 2-օր


	60
	61
	62
	63

