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Химия аллилхлоридов
Сообщение Ш. Синтез алкоксикислот и их эфиров

Благодаря осуществлению реакции присоединения хлорметиловых 
эфиров к промышленным диенам |1] (изопрен, бутадиен, хлоропрен) 
алкоксиалл илхлориды обшей структуры (1) стали доступными про
дуктами для органического синтеза.

Наличие ряда синтезированных в нашей лаборатории алкоксиал- 
лилхлоридов и сравнительная простота синтеза последних дали нам воз
можность изучать разнообразные превращения этих соединений, исполь
зуя для этих целей как активный атом хлора, так и кратную связь 
12, з, 4,|,

На наш взгляд, особый интерес представляет взаимодействие 
алкоксиаллилхлоридов с цианистым натрием, приводящее к синтезу' 
соответствующих непредельных алкоксинитрилов (II) |5|:

ROCH..CH2C=CHCH2Cl-f-NaCN----- >ROCH.,CH.C=CHCH,C=N
1 I
R' I R' Il

В настоящей работе мы поставили себе цель изучить реакцию гидро
лиза и алкоголиза указанных алкоксинитрилов (11) для синтеза недо
ступных ранее непредельных алкоксикислот. Последние, имея в моле
куле алкоксильную и карбоксильную группы и кратную связь, пред
ставляют не только синтетический интерес, но могут иметь и практи
ческое значение.

Реакция алкоголиза вышеуказанных нитрилов (II) протекает 
гладко при нагревании сухого спиртового раствора соответствующего 
нитрила, насыщенного хлористым водородом. При этом с хорошими 
выходами получаются эфиры ожидаемых кислот (III i:

, R"OH
1 ----- ► ROCH2CH2C=CH —CHSCOOR"

HCl I кон I ni
,,H.O ICjHjOHR

ROCH.,CH2C = CH-CH„COOH R и R"=алкил; R'=H,C1

IV R-
изо-С3Н7ОСН8СНХН-СН2СН8СООСН3 

I vi
! ch3

CH3OCH2CH2CH2CH2CH2COOH
V

Известия XIV, 4—4
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При омылении непредельных эфиров (III с помощью спиртовой 
щелочи получены соответствующие кислоты (1\ >. Последние были 
синтезированы также путем нагревания смеси нитрилов (II) с дымящей 
соляной кислотой в течение 16 часов при температуре 60 70 . Полу
ченные при этом алкоксикислоты оказались идентичными с соответ
ствующими кислотами, полученными путем гидролиза отвечающих им՛ 
эфиров.

Надо отметить, что все наши попытки осуществить гидролиз 
нитрилов с помотцыо серной кислоты остались безуспешными.

Гидрированием 6-метокси-З-гексеновой кислоты и метилового 
эфира 6-изопропокси-4-метил-3-гексеновой кислоты в растворе этилового- 
спирта в присутствии платинового катализатора получены 6-метокси
гексановая кислота (V) и метиловый эфир 6-изопропокси-4-метплгек- 
сановой кислоты.

Экспериментальная часть

Алкоголиз 1-нитрило-5-алкоксипентенов-2. В круглолонную 
колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холодильни
ком, помещалось 2,5 моля сухого спирта, который насыщался хлори
стым водородом, затем увлажнялся 0,13 молями воды, и по каплям 
добавлялось 0,13 моля 1-нитрило-5-алкоксипентена-2. Смесь нагрева
лась на водяной бане в течение 10—12 часов при 60—70 . Наблюда
лось обильное выпадание хлористого аммония. По окончании реакции 
спирт отгонялся, к остатку добавлялось 100 .ил воды, после чего 
смесь экстрагировалась эфиром, высушивалась сернокислым магнием, 
и после отгонки эфйра остаток разгонялся в вакууме.

Условия реакции и константы синтезированных эфиров приведены 
в таблице 1.

Омыление этилового эфира 6-мето:'си-3-гексеновой кислоты. 
В колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холо
дильником, помещался раствор 2,5 г едкого кали в 10 мл сухого 
этилового спирта. К последнему по каплям в течение 12 часов до
бавлялось 5,8 г этилового эфира 6-метокси-З-гексеновой кислоты. 
Реакционная смесь кипятилась на водяной бане в течение 6 часов. 
После отгонки спирта остаток нейтрализовался соляной кислотой, 
экстрагировался эфиром, высушивался сульфагом магния и после от
гонки эфира разгонялся в вакууме. Получено 3.8 г (79,2%) 6-мето- 
ксигексеновой кислоты с т. кип. 122—123 при 3 мм\ пц 1,4590; 0? 
1,0384. МРц найдено 37,93, вычислено 37,24.

Найдено %: С 58,57; 58,36; Н 9,17, 9,26
СвН„О3. Вычислено %: С 58,33; Н 8.33.

Гидролиз нитрилов (II) с помощью дымящей соляной кислоты. В 
колбу помещалось 0,06 моля соответствующего нитрила и к послед-
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нему добавлялось 4,8 моля дымящей соляной кислоты; при этом на
блюдалось разогревание смеси. Затем реакционная смесь перемеши
валась при 60—70 в течение 16 -20 часов, после чего нейтрализова
лась поташом, и нейтральные продукты экстрагировались эфиром. 
Водный слой выпаривался, обрабатывался соляной кислотой, экстраги
ровался эфиром, высушивался и разгонялся в вакууме. Из нейтраль
ных продуктов выделен непрореагировавший нитрил (около 1 г). Кон
станты полученных кислот приведены в таблице 2.
Гидрирование 6-метокси-З-гексеновой кислоты. 0,8 г свежепере- 
гнанной кислоты в 10 мл этилового спирта гидрировались в присут
ствии платинового катализатора. Посте соответствующей обработки 
получено 0,4 г 6-метокспгексановой кислоты с т. кип. 113—114 при 
3 лл; пц 1,4490.

Анализ серебряной соли:

Найдено %'• 42,14
Вычислено %: А§ 42,46.

Найдено %: С 57,82, 58,15; Н 9,71, 10,00
С1ХНМО։. Вычислено °/0: С 57,5; Н 9,5.

Гидрирование метилового эфира б-изои.ропокси-4-метил-З-гексено- 
вой кислоты. 2 г метилового эфира гидрировались в присутствии пла
тинового катализатора в растворе 15 мл этилового спирта. Водорода 
поглотилось 0,2 л, теоретически требовалось 0,22 л. После соответ
ствующей обработки получено 1,4г метилового эфира 6-изопропокси- 
4-метилгексановой кислоты с т. кип. 97—9873 мм, п“ 1,4460, б*' 1,0272.

найдено 52,47, вычислено 55,82.

Найдено %: С 66,15; Н 9,87, 9,82
СиНг0О3. Вычислено С 66,00; Н 10,00.

Выводы

1. Установлено, что алкоголиз нитрилов (II) протекает гладко в 
растворе спиртов в присутствии соляной кислоты и при этом с хорошим 
выходами получаются ожидаемые эфиры (III).

2. При нагревании нитрилов (II) в растворе дымящей соляной 
кислоты они подвергаются гидролизу с образованием соответствющпх 
алкоксикислот (IV).

3. На одном примере показано, что непредельные алкоксики
слоты и эфиры в растворе этилового спирта в присутствии платино
вого катализатора гидрируются в предельные алкоксикислоты и эфиры 
соответственно.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 25 IV 1961
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ՍւԼԼՒԼՔԼՈՐՒԴ՜եհՐՒ ՔԽՄԽԱՆ

Հաղոյպում III: a^opu|ippniGbp|< և Gpu.Gg tupbpRbp|i u|iGpbqԱմփոփում
Մեր լաբորատորիայում սին թեղված մի 2ա{,-Բ ա?/',Ք',/'"'//'6Ք/"/1/'75,/'/7/ 

ե նրանց սին թե ղի պարզությունը, մեզ հնարավոր։։։ թյուն տվին ւռսու մնա ս ի- 
րել ա1Գ հիացությունների մի շարք փոխարկո։ մները, այգ նպատակի համար 
օգտագործելով ինչպես ակտիվ քլորի ատոմը, այնպես էլ նրանց մեջ եղած 
կրկնակի կապը։ Մեր կարծիքով հատուկ հետաքրքրություն է ներկայացնում 
ալկօքսիալիւքլորիդների փոխազդման ռեակցիան նատրիումի ցիտնիդի հետ 
համապատասիւան չհագեցած ալկօքսի նիտրիլների առաջացմամր։

ներկա աշխատանքում մենք նպատակ ենք ունեցել ուսումնասիրել 
վերը նշված ալկօքսինիտրիլների հիդրոլի՚լՒ և ալկոհոյիգի ռեակցիաները, 
մինչ այժմ ոչ մատչելի չհագեցած ալկօքսի թթուների ռաացման համար։

’Լերջփններս մոլեկուլում ունենալով ալկօքսի ու կարբոնիլտլին խմբեր ե 
կրկնակի կապ, ներկայացնում են ոչ միայն ։։ինթետիկ հև տաքրքրո։ թյոլն, այլ 
կարող են ունենալ նաև պրակտիկ նշանակս։-թլան։

‘Լևրը նկարագրված նիտրիլների ալկոհոյիգի ռեակցիան ընթանում է 
հարթ, համապատասխան նիտրիլի քլորաջրածնով հագեցած սպիրտային լ։։լ- 
ծո։յթբ տաքացնելիս։ Այս դեպքում լավ ելքերով ոտս։ բվում են սպասվող 
թթուների էսթևրները։

Սպիրտային հիմքերի օգնությամր չհագեցած էթևրնե բի օճասացմամբ 
ստածված են համապատասխան թթուները. վերջիններս սինթեղված են նաև 
նիտրիլների և ծխացող աղաթթվի խառնուրդը 16 ժամ 60 70 տաքացնե
լով։ Այս դեպքում ստացված ալկօքսիթթուները իդենաիկ են համապատասիւան 
էս թև բներ ից ստացված թ թուներին։

Անհրաժեշտ է նշել, որ մեր մի շարք փորձերը նիտրիքնևրի հիդ բո [իղը 
ծծմբական թթվով իրագործելու ուղղությամբ մնացին անարդյունք։

6֊Մ եթօքսի-Յ֊հեքսենաթթվի և 6֊իղոպրոպօքսի~4-մեթիլ֊հևքսենաթթ վի 
սպիրտային լուծտ յթը պլատինի կատալիզատորի ներկայությամբ հիդրելի ս 
սացված են 6-մե թօքսիհեքս ենա թթո։ ե 6֊ իզո պր ո պօք։։ ի-4֊ մ ե թ իլհե քս են ա- 
թթվի մեթիլ էսթերւ
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