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Химия аллилхлоридов
Сообщение I. Синтез 1-нитрило-5-алкоксипентенов-2

Недавно в нашей лаборатории было установлено, что а-хлорэфиры 
в присутствии хлористого цинка гладко присоединяются к 2-хлорбу- 
тадиену-1,3 только в положении 1,4. Таким путем был синтезирован 
целый ряд новых, ранее неописанных. 1,3-дихлор-5-алкоксипентенов-2 
(I) и изучены некоторые их химические превращения [1].

Было известно, что а-хлорэфиры также присоединяются к бута­
диену-1,3 и 2-метялбутадиену-1,3 с образованием 1-хлор-5-алкокси- 
пентенов-2 (II) [2):

СНа = СР'СН = СН2 + РОСН2Х-> РОСН2СН,СР' = СНСН2С1

I R=алкил, Р' = С1
II R = алкил, Р' = Н, СН3

В последнее время карбоновые кислоты, содержащие С5—Си, и 
их эфиры нашли широкое применение в качестве исходных соединений 
для синтеза новых пластификаторов и моющих средств [3]. Поэтому 
разработка нового метода синтеза 4-алкоксикарбоновых кислот могла 
бы иметь не только синтетический интерес, но и практическое 
значение.

Для синтеза указанных выше алкоксикислот и их эфиров мы 
наметили путь синтеза соответствующих 5-алкоксинитрилов (III), а 
затем путем их гидролиза и алкоголиза получить отвечающие им 
кислоты и эфиры. Поэтому в настоящей статье мы поставили себе 
■целью исследовать реакцию взаимодействия 5-алкоксихлоридов (I и II) 
с цианистым натрием.

Оказалось, что аналогично 1,3-дихлорбутену-2 [4] 1,3-дихлор- 
5-алкоксипентены-2 в водноспиртовом растворе ацетона в присутствии 
йодистого калия в течение 8—12 часов при 50° реагируют с цианистым 
натрием и с хорошими выходами дают соответствующие нитрилы. 
Реакция аналогично идет и с 1-хлор-3-метил-5-алкоксипентенами-2, а 
также с 1-хлор-5-алкоксипентенами-2.

РОСН2СН2СР' = СНСН2С1 + ЫаСН ֊> РОСН2СН2СР' = СНСН2С = Ы

а) R = СН3, С2Н5, С3Н„ изо-С3Н7, С4НВ; R' = Н, СН3;

б) Р=СН3, С2Н5, С3Н7, изо-С3Н7, С4НВ, изо-С4Нв изо-С5Нп; R' = С1
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Строение полученных нитрилов доказано на примере 1-нитрило- 
-3-метил-5-этоксипентенов-2. Окислением вышеуказанного нитрила с 
помощью перманганата калия был выделен метил-^-этоксиэтилкетон и 
циануксусная кислота.

Экспериментальная часть
Получение 1-нитрило-5-алкоксип.ентенов-2. В трехтубусную 

колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холодильни­
ком, была помещена смесь 1,2 моля цианистого натрия, 0,33 моля 
йодистого калия в 360 мл ацетона, 360 мл спирта, 180 мл воды и в 
течение одного часа вносился 1 моль соответствующего хлорида- 
Реакционная смесь перемешивалась на водяной бане при 50° в течение 
8—12 часов. После отгонки растворителя смесь экстрагировалась эфи­
ром. Эфирный экстракт промывался водой, высушивался сернокислым 
магнием и после отгонки эфира остаток разгонялся в вакууме.

Условия реакции и константы синтезированных нитрилов приве­
дены в таблице.
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СН. С1 50 21,5 14 71,2 92-94/3 1,4702 [71
С.Н, С1 10 4 10 83,9 97-98/3 1,4690 [71
С.Н, CJ 15 4,4 10 62 106-107/3 1,4660 1,0356 50,21 49,62 7,88 7,42

изо-С.Н, С1 15 4,4 9 56.3 93-95/2 1,4640 1,0419 49.64 49,62 7,88 7,42
С.Н, CI 15 4.1 15 56 109-110/2 1,4650 1,0289 54,46 54,24 7,23 6,94

изо-С.Н, С1 50 13.8 14 55,6 110-111/4 1,45801.0137 54,50 54,24 7,45 6,94
изо-С։Н,։ С1 82 20 14 61,2 125-126/2 1,4610 0.9907 59,71 58,86 6,05 6.40

СН, СН, 22 8,6 14 49 89-90/4 1,4525 0,9390 39,93 40,20 10,36 10,07
С.Н, СН, 10 3,3 10 73.4 85 - 86/3 1,4570 0,9451 44,17 44,75 9.03 9,12
С.Н, СН, 8,5 3,7 10 55,5 95-96/3 1.4515 0.9059 49,82 49,37 8,33 8,38

изо-С.Н, СН, 25 11,1 14 48,5 94-95/4 1,4505 0.9271 48,52 49,37 8.45 8,38
С.Н, СН, 15 4,6 12 66,4 99-101/2 1,4530 0,9176 53,31 53,95 7,97 7,70
СН. н 14 6,1 10 68,3 76—78/4 1,4520 0,9520 35,41 35,52 11,26 11.20
С.Н, н 16 6,4 12 61,3 76-77/2 1.4450 0.9150 40,41 40,13 10.34 10,07
с,н, н 10 3,6 10 55,3 88-89/2 1,4470 0,9028 45.01 44,76 9,30 9,15

изо-С.Н, н 10 3,6 10 49,9 89-90/4 1,4460 0,8991 45,20 44,76 9,18 9,15
С.Н, н 13 4.3 12 50,6 83—85/2 1,4470 0,9078 49,16 49,37 8,34 8,38

Окисление 1-нитрило-3-мепгил-5-этоксипентена-2. В ту же 
колбу была помещена смесь 8,4 г 1-нитрило-3-метил-5-этоксипенте-  
на-2 и 100 мл воды. При интенсивном перемешивании и охлаждении 
ледяной водой (5—8°) небольшими порциями было прибавлено 17,5 г 
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мелкорастертого марганцевокислого калия в течение 4 часов. Смесь 
оставлена на ночь, на следующий день перемешана в течение 4 часов 
и отфильтрована. Окись марганца несколько раз промыта горячей 
водой, нейтральные продукты экстрагированы эфиром, высушены 
сернокислым магнием и после օւгонки эфира разогнаны в вакууме. 
Получен I г метил-?-этоксиэтилкетона с т. кип. 89—90 при 10 мм, 
пи 1,4700, 2,4-динитрофенилгидразон которого плавился при 99—100° 
(из спирта). По литературным данным, 2,4-динитрофеннлгидразон этого 
кетона имеет т. пл. 100՜ [5].

Из кислой фракции выделены кристаллы с т. пл. 65Ձ, по литера­
турным данным, циануксусная кислота имеет т. пл. 66՜ [6].

Вывод

Синтезированы новые, ранее неописанные 1-нитрило-3-хлор-5- 
-алкоксипентены-2, 1-нптрило-3-метил-5-алкоксипентены-2 и 1-нитри- 
ло-5-алкоксипентены-2 и доказано их строение.
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Ս* Д* Վւսրզահյաճ, 4'. и». Ս'սլսախաՏյա6. Լ. Վ. О^шБпЦшԱԼԼՒԼ^ԼՈՐՒԴՆԵՐՒ ՔՒՄԽԱՆՀաղոըղում I: 1-Ն|ււոըիլ-5-ալկօքսիւզենւոեն֊2-նեը|ւ սինթեզըԱմփոփում
Մեր լաբորատորիալում նախկինում ցուլց է տրված, որ Հ֊քլորեթեր- 

ները ցինկի ,Р1г1р[п1 ի ներկա լութ լամբ հեշտ ութ լամբ միանում են 2-քլորբու~ 
տադիեն֊ 1,3֊ ին միալն 1,-£֊դիրքում ։ 1Լլռ ճանապարհով ֊սինթեղված են մի 
շարք նոր, ղրականութլան մեջ չնկարաղրված 1,3֊ղիքլո ր֊Յ֊ա լկօքսիպևն֊ 
տևն-Յ֊նևր և ուսումնասիրված են նրանց քիմիական փո[иարկումները։

Հալան ի է, որ քլորեթերները նույնպես ՚միանում են րուտադիեն-ՆՅ֊ ին 
ե 3֊մեթիլբուտադիեն֊՜է,3֊ին, առաջացնելով 1-քլոր~5֊ալկօքսիպենտեն֊2-ներ։

'Լերջին մ ամանակներս С5 — Сад պարունակոդ կար բոն ական թթուննևրը և 
նրանց եթերները, որպես ելտնլութեր, լալն կիրառութլուն են գտել նոր սլլաս- 
տիֆիկատորնևրի և լվացող նլութերի ստացման համար։ Ալսպիսով, 5֊ալ~ 
կօքսիկարբոն ական թ թուների ստացման նոր եղանակի մշակումը կարող է 
ներկա լացնել ոչ միալն սինթետիկ հետաքր քրութ լուն , ա1էե ստանալ գործ֊ 
նա կան նշանակսւթլուն։

'Լերբ հիշատակված ալկօքսի թթուների և նրանց եթերների ստացման 
նպատակով մենք ցուլց ենք տվել օ֊ալկօքոինիտրիլների սինթեզի եղանակ։ 
Դրանց հիգրոէիղով ե ալկոհոլիղով պետք է ստացվեն համապատասխան 
թթուներ և եթերներ ։
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Հոդվածում մենք նպատակ ենք դրել ուսումնասիրել Տ-ալկօքսիքլորիդ֊ 
ների (1 և 2) և նատրիումի ցիանիդի փոխազդման ոեակցիան,

Պարզված է, որ 1 3-դիքլո ր-5 ֊ալկօքս իպենտևն֊շ֊նև րը ացետոն֊ 
սպիրտ ջրալին լուծուլթում կալիումի լոդիդի ներկալոլթլտմր 8-12 մամ֊ 
վա ընթացքում 50° ֊ում ոևակցիալի մեջ են մտնում նատրիումի ցիանիդի 
հետ և լավ ելքերով տալիս են համապատասխան նիտրիլները։ 'Հերը նկարա֊ 
դրված ոեակցիալի նման են ընթանում նաև 1-քլո ր-3 ֊մ և թիլ֊Յ֊ալկօքս իպեն֊ 
տեն֊շ֊ի, ինչպես նաև 1-քլոր-5-ալկօքսիպենտեն-2֊ի հետ։

Ստացված նիտըիլների կաոուցվածքն ապացուցված է 1-նիտրիլ֊Յ֊ալ֊ 
կօքսիպենտեն-2-ի օրինակի վրա։

'Լերը նկարագրված նիտրիլը կալիումի պերմանգանատի օգնութլամր 
օքսիդացնելիս անջատված է մեթիլ-՚Հ֊ էթօքսի Լթիլկետոն և ցիանքացա֊ 
խաթթոլ։
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