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При взаимодействии цианистого натрия с аДЗ.р-тетрахлорэтиламидами кислот, 
наряду с замещением атома хлора на циангруппу, имеет место дегидрохлорирование 
образующегося нитрила с образованием я-ациламино-З.З-дихлоракрилонитрилов.

Действием цианистого натрия на М-арил-М-я,3,3,8-тетрахлорэтилмочевины син
тезированы .М-арил-1\г',а-циан-3,3-дихлорвинил  мочевины.

Библ, ссылок 5.

Известно, что хлораль под действием цианистого водорода с 
хорошими выходами образует нитрил трихлормолочной кислоты [1], 
При замене цианистого водорода на цианистый аммоний можно было 
ожидать образования из хлораля а-амино-Р,Р,р-трихлорпропнонитрила.

В развитие исследований, проведенных по синтезу и изучению 
гербицидных препаратов с гидрофильной функцией, намечалось кон
денсацией указанного нитрила с арилизоцианатами и последующим 
тидролизом полученных при этом М-арил-М',а-циан-Р,Р,р֊трихлорэтил- 
мочевин получить в качестве возможных гербицидов К’.Ы,-замещен
ные производные мочевины, содержащие остаток р,р,Р-трихлорпро- 
пионовой кислоты.

Однако, как показали наши опыты, хлораль под действием циа
нистого аммония дает, в основном, нитрил р,р֊дихлорпировиноградной 
кислоты. Образование последнего можно объяснить следующими 
превращениями:

мн4сц нем + цн3

ней ын,
СС13СНО -------► СС13СНОНСЫ ------ ► СС13=СОНСМ Л СНС13СОСЦ

В связи с этим изучалась возможность получения а-амино֊Р,Р,Р- 
трихлорпропионитрила с применением в качестве исходного вещества 
ранее описанного а.Р.Р.Р-тетрахлорэтиламида уксусной кислоты, кото
рый, как было показано ранее [2], за счет а-хлора легко вступает в 
различные реакции нуклеофильного замещения. При действии циа
нистого натрия на указанный хлорид следовало ожидать образования 
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a-N-ацетиламино-рДР-трихлорпропионитрила, деацетилирование кото
рого привело бы к получению желаемого нитрила:

NaCN HCl
CHjCONHCHCICClj ---------> CHjCONHCHCNCCIj -------► NH։CH(CN)CCI3

I II III

При осуществлении первой стадии данной схемы, наряду с за
мещением атома хлора на циангруппу, имело место дегидрохлориро
вание образующегося нитрила, в результате чего в конечном счете 
был получен я-М-ацетиламино-?,Ё1-дихлоракрилонитрил:

NaCN
II --------- ► CHjCONHC(CN)=CCI։

IV

Подобного рода реакция замещения и элиминировании имеет 
место также при взаимодействии а-ацетокси-?Д?-трихлорэтил-этил- 
карбамата с цианистым калием |3|.

Такое течение реакции заставило нас несколько отклониться от 
первоначального замысла и более детально изучить реакцию образо
вания и некоторые превращения а-ациламино-р,?-дихлоракрилонит- 
рилов.

Установлено, что при кратковременной обработке нитрила (IV) 
концентрированной соляной кислотой при комнатной температуре об
разуется ^р-дихлор-а-ацетиламиноакриламид. Если же гидролиз нит
рила осуществляется под действием 20%-ной соляной кислоты при 
температуре кипящей водяной бани, то в качестве основного про
дукта получается р,Р-дихлорпировиноградная кислота:

IV ------ > CH3CONHC(CONHj)—СС1а----- ► CHCI։COCOOH

Действием спиртового хлористого водорода на нитрил удалось 
выделить хотя с низким выходом хлоргидрат этил-а-амино-р,Р-дихлор- 
акрилата, а из последнего свободный аминоэфир:

с,н,он N«,CO,
IV ———>֊ CCl։=C(NHa-HCl)COOC։Hs ----------- > CC1։^C(NH։)COOC։H։.

HCl

Установлено также, что нитрил легко растворяется в водных 
растворах щелочей и при этом не подвергается структурны*« измене
ниям, так как при подкислении раствора получается обратно.

Приведенные данные следует объяснить структурными особен
ностями а,Ы-ацетиламино-₽,0-дихлоракрилонитрила. Влияние кумуля
тивной электроотрицательной индукции непосредственно связанных с 
атомом азота ацетильного радикала и дихлорвинильной группы при
водит к усилению подвижности атома водорода NH-группы, вслед
ствие чего он легко замещается на атомы металлов, а сам нитрил под 
действием кислоты не только деацетилируется или гидролизируется 
по месту циангруппы, но и подвергается дезаминированию, что при
водит к получению Р,₽-дихлорпировиноградной кислоты.
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В дальнейшем было найдено, что ։,?,₽,?-тетрахлорэтиламиды 
других кислот, в условиях вышеуказанной реакции также образуют 
а,Х’-ациламино-?„3-дихлоракрилонитрилы.

Аналогичным образом, по нижеуказанной схеме были синтези
рованы \'-арил-\!/,а-циан-9,3-дихлорвинилмочевины:

CCI,CHO PCI,
ArNHCONH,----------- > ArNHCONHCH(OH)CCI3 ------ >

N«CN 
-------► ArNHCONHCHCICCl3 ---------► ArNHCONHC(CN)=CCl3

ИК спектры полученных соединений находятся в хорошем соответ
ствии с их предполагаемой структурой. В ИК спектрах найдены по
лосы поглощения при частотах, характерных для групп: CN — 
2230 см-1, С=С — 1600 сл֊1, NH — 3330—3335 см֊', С=О амидной - 
1635 см՜1.

Экспериментальная часть

Взаимодействие хлораля со смесью хлористого аммония и 
цианистого натрия. К 14,7 г (0,01 моля) хлораля при перемешива
нии и охлаждении по каплям прибавляют 5,3 г (0,1 моля) хлористого 
аммония и 4,9 г (0,1 моля) цианистого натрия, растворенных в 20 мл 
воды. Смесь перемешивают еще 2—3 часа, экстрагируют эфиром и 
высушивают над прокаленным сернокислым натрием. Выход 9 г 
(65,2%), т. кип. 99-10273—4 мм, п» 1,500, df 1,5598, MRD найдено 
25,88, вычислено 25,54. По данным литературы т. кип. нитрила 0,0-ди- 
хлорпнровиноградной кислоты 111 — 113712 мм [4].

a,N-Ацетиламино-^,%-дихлоракрилонитрил. К 10,8 г (0,22 моля) 
цианистого натрия, растворенного в 35 мл воды, при сильном охлаж
дении (соль-f-лед) и перемешивании прибавляют 22,5 г (0,1 моля) 
Ы-а,Р,^,р-тетрахлорэтилацетамнда с т. пл. 127—128°; смесь перемеши
вают в течение 8—10 часов. Осадок отфильтровывают, несколько раз 
промывают водой и высушивают на воздухе. Выход 16,1 г (90%), 
т. пл. 134—135° (из толуола). Найдено °/о: N 15,74; С1 39,31. CSH4N2OC1։. 
Вычислено %: N 15,63; С1 39,67.

ъ^-Хлорацетиламино-^-дихлоракрилонитрил. К 7,35 г (0,15 
моля) цианистого натрия, растворенного в 20 мл воды, при охлажде
нии (соль 4֊ лед) и перемешивании прибавляют 13 г (0,05 моля) 
М-«,?,?,?-тетрахлорэтилхлорацетамида. Смесь перемешивают 4—5 ча
сов. Образовавшийся осадок отфильтровывают, хорошо промывают 
водой и высушивают на воздухе. Выход 7,5 г (7О°/о), т. пл. 124—125е 
(спирт—вода). Найдено N 12,72. C։H։N։OC1։. Вычислено %: N 13,13.

ъ,Ы-Трихлорацетиламино-$,$-дихлоракрилонитрил. К 7,35 г 
(0,15 моля) цианистого натрия, растворенного в 20 мл воды, при 
охлаждении (соль 4- лед) и перемешивании прибавляют 16,4 г (0,05 мо
ля) Ы-а,р,р,р-тетрахлорэтилхлорацетамида, перемешивают 4—5 ча
сов и отфильтровывают. Фильтр хорошо промывают водой и высуши
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вают на воздухе. Выход 9 г (63,8%), т. пл. 132—133՜ (спирт — во
да). Найдено %: Ы 10,09. С5НЫ2ОС13. Вычислено %: 14 9,91.

ч^-Ацетилдмино-^-дихлоракриламид. К 1,79 г (0,01 моля) 
а,14-ацетиламино-Р,Р-дихлоракрилонитрила прибавляют 3 г концентри
рованной соляной кислоты и оставляют при комнатной температуре. 
Осадок постепенно растворяется, после растворения оставляют 5—6 ми
нут и обрабатывают насыщенным раствором углекислого натрия. Вы
павший осадок отфильтровывают. Выход 1,6 г (80,8%), т. пл. 207—208 
(с разложением). Найдено %: 14 13,72. С։Н8142О2С12. Вычислено %: 
14 14,21.

Этиловый эфир ч-амино-^^-дихлоракриловой кислоты. Через 
раствор 8,9 г (0,05 моля) а,Ы-ацетиламино-?,Р-дихлоракрилонитрила в 
60 мл абсолютного этанола, пропускают 4,02 г (0,11 моля) сухого 
хлористого водорода. Смесь нагревают на водяной бане 15 минут. 
Выпавший хлористый аммоний отфильтровывают, из фильтрата уда
ляют этанол, остаток протирают эфиром. Полученный хлоргидрат 
а-амино-(3,Р-дихлоракриловой кислоты растворяют по возможности в 
малом количестве воды, нейтрализуют углекислым натрием, получен
ные кристаллы фильтруют. Выход 3 г (32,6%), т. пл. 116—117° (из 
гексана). Найдено %: Ы 7,70. С5Н,О2НС12. Вычислено %: Н 7,60.

Хлоргидрат имеет т. пл. 153—154°. Найдено %: X’ 6,52; С1 15,9. 
С8Н8О։14С13. Вычислено %: 14 6,32; С1 16,09.

Дихлорпировиноградная кислота. К 3,6 г (0,02 моля) а,14-аце- 
тиламино-?,Р-дихлоракрилонитрила прибавляют 20 мл 20% соляной 
кислоты. Смесь нагревают на водяной бане в течение 2 часов, отго
няют избыток соляной кислоты, остаток растворяют в .метиловом 
спирте и отфильтровывают выпавшую соль. Из фильтрата отгоняют 
спирт, остаток экстрагируют эфиром. После удаления эфира остаток 
кристаллизуется. Выход дихлорпировиноградной кислоты 2,7 г (80%), 
т. пл. 115—116°. По литературным данным [5] т. пл. 115—116°.

'Ц-Фенил-^'.ч-циан-^^ихлорвинилмоч.евина. К 7,35 г (0,15 мо
ля) цианистого натрия, растворенного в 2,5 мл воды, при охлаждении 
и перемешивании прибавляют 15,1 г (0,05 моля) Ы-фенил-И'-а,₽,?,?- 
тетрахлорэтилмочевины, перемешивают 8—10 часов и отфильтровы
вают. Осадок хорошо промывают водой и высушивают на воздухе. 
Выход 8,3 г (64,8%), т. пл. 184—186’ (с разложением). Найдено %: 
14 16,25. С10Н-О143С1. Вычислено %: И 16,40.

№-4-Хлорфенил-№՝ч-окси-$$$-трихлорэтилмоч,ев11ка. К 17 г 
(0,1 моля) 4-хлорфенилмочевины в 30 мл четыреххлористого угле
рода прибавляют 14,7 г (0,1 моля) хлораля и нагревают на водяной 
бане в течение 4 часов. Отгоняют четыреххлористый углерод, оста
ток выливают в стакан с горячей водой, отфильтровывают, несколько 
раз промывают горячей водой. Выход 30.1 ? (95%), т. пл. 234—235° 
(с разложением). Найдено %: Ы 9,15. С8О8О2М2С14. Вычислено %: 
14 8,80.
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\-4-Хлорфенил-\'  ,1,Ъ,Ь,'?-тетрахлорэтилмоч.евина. К 15,6 г 
(0,05 моля) Х'-4-хлорфенил-Х',я-окси-?.?,₽-трихлорэтилмочевины в 20 мл 
абсолютного эфира при перемешивании и охлаждении прибавляют 
11,5г (0,055 моля) пятихлористого фосфора. Оставляют на ночь, при
бавляют 20 мл я-гексана и отфильтровывают. Выход 11,3 г (67%), 
т. пл. 229—230° (с разложением). Найдено %: И 8,32. С։Н,ОХ։С15. 
Вычислено %: Хт 8,54.

М-Хлорфенил-'Х',г-циан-^.^-дихлорвинилмочевина. К 7,35 г (0,15 
моля) цианистого натрия, растворенного в 25 мл воды при охлажде
нии и перемешивании прибавляют 16,8 г (0,05 моля) М-4-хлорфенил- 
М-’Л?,!3-тетрахлорэтилмочевины и оставляют на ночь. Осадок отфиль
тровывают, промывают водой и высушивают на воздухе. Выход 11,3 г 
(77,8%), т. пл. 216—217° (с разложением) (диоксан — вода). Най
дено %: Ы 14,26. С10Н,ОХ,С1։. Вычислено %: И 14,45.

ՀԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
XXIV. 'շ-Ա81ՎԱ1քԻՆԱ-թփ-Դ1՚Ք1.ՈՐԱԿՐ1ՎԱՆԻՏՐԻԼՆեՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ ե է. Ն. 2ԱՄՐԱՐ2ՈԻՄՅԱՆԱմփոփում
1ևսււսՈւասիրվա^ է թթուների Օ.$$$֊ւոե տրաքլորէթի լամիդների և 

նատրիումի ցիանիդի փոխազդման ռեակցիան։
8ուէց է տրված , որ ալս փոխազդման ժամանակ (Լ-դիրքում գտնվող 

հալոգենի ատոմը 0^ խմբով տեղակալվելու հետ միաժամանակ տեղի է 
ունենում նաև մ իջան կլա լ նիտրիլի դեհիդրաքլո րում, որը հանգեցնում է 
Տ.֊ացիլամինա֊ֆ,3,'^-դիքլորակրիլանիտրիլների առաջացմանւ

նուք։ եղանակով սինթեզված են նաև Հհ-արիլ֊^' ,&-ցիանդիքլորվինիլ- 
մ ի ղան լու թեր։

Սին թեղված մ իացութլունների կառուցվածքը հաստատված է նրանց հիդ- 
["’1.ՒՂո՚1 սպեկտրալ անալիզի տվլալներով։

ЛИТЕРАТУРА

1. И. Губен, Методы органической химии, т. IV, кн. I, Госхимиздат, Москва, 1949, 
стр. 42.

2. В. В. Довлатян, Д. А. Л'останян, Ары. хим. ж., 19, 612 (1966).
3. О. Diels, С. Selb., Вег., 42, 4062 (1909). .
4. А. Kotz, С. Otto, Bellst., 3, 623 (221).
5. М. Е. Клименко, ЖРФХО, 49, 289 (1917); С. А.. 17, 3163 (1963).


