
հայկական քիմիական ամսագիր 
армянский хи мический журнал

XXVII, № 8, 1974

УДК 547.339.211:547.412

ГАЛОИДПРОИЗВОДНЫЕ АКРИЛОНИТРИЛА

А. Е КАЛАИДЖЯН, К. А. КУРГИНЯН и Г. А. ЧУХАДЖЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных продуктов, Ереван

Поступило 7 IX 1973

Избирательным галогенированием цианацетилена водными или спирто-водным» 
растворами СиС12 и СиВг2 синтезированы а,р-ди-, а,р,р-три- и смешанные хлорбром- 
производные акрилонитрила; каталитическим гидрогалогенированием цчанацетнлена и 
его галоидпроизводных—цис-,р-галоид-, р,р-дигалоидпроизводные акрилонитрила. Га­
логенирование оксима пропиолового альдегида с последующей дегидратацией получен­
ного дигалоидоксима приводит к дигалоидпроизводным акрилонитрила.

Библ, ссылок 7.

Известные способы синтеза галоидпроизводных акрилонитрила мно­
гостадийны. Получаются они с низкими выходами [1,2], а главное, часто 
связаны с применением синильной кислоты [3,4].

Нами показано, что аналогично другим ацетиленовым соединени­
ям [5] цианацетилен легко и с большой избирательностью галогени­
руется в спиртовых и опирто-водных растворах хлоридов и бромидов 
двухвалентной меди, образуя соответственно а,₽-дихлор-, аф-ди- и грч- 
бромпроизводные акрилонитрила.

В аналогичных условиях галогенируется и бромцианацетилен:

Сих, ,СУХ=СХСК
УС=ССИ ------------< /

^СХ,=СХСМ

а) У=Н, Х=С1 пли Вг; Ь) У=Вг, Х=Вг,

Галогенирование цианацетилена в метанольных растворах СиС!2 
и СиВг2 приводит к образованию смешанных хлорбромпроизводных- 
акрилонитрила. При этом, как и следовало ожидать, получается а-бром- 
р-хлораюрилонитрил:

СиС1, СиС1,
НС = ССМ ------------- *֊ СНС1=СВ^

Галоидпроизводные акрилонитрила получены также из оксима про­
пиолового альдегида и галогенидов Си (II) с последующей дегидра­
тацией:

СиХ, -н,о '
НС = ССН.\ОН ------ > СНХ = СХСН1ЧОН ■ снх=схсы

Х=С1 или Вг
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При галогенировании в продуктах реакции хроматографически бы­
ли обнаружены и продукты гидрогалогенирования цианацетилена. На 
основании этих данных нами исследовалась возможность получения га- 
лоидпроизводных акрилонитрила гидрогалогенированием цианацетиле­
на. Было показано, что в водных растворах соответствующих галогено­
водородных кислот и галогенидов Си (I) при 30—50° цианацетилен легко 
гидрогалогенируется, образуя исключительно цис-р-галоидпроизводные 
акрилонитрила.

Аналогичным образом гидрогалогенируются бромцианацетилен и 
йодцианацетилен, образуя с высокими выходами р,р-смешанные ди- 
галоидпроизводные акрилонитрила. Реакция проводилась с использо­
ванием в качестве катализатора Н§С12 или НдВг2:

УС = СХ^ + НХ „ ■ ■-» СУХ=СНСЫСил(п^Лэ)

Х=С1 или Вг; У=Н, Вг или Л.

Структуры р-клор-р-бром, р-хлор-р-йод и р-бром-р-йодакрило- 
нитрилов доказаны ЯМР, масс- и ИК спектроскопическими методами и 
на основании данных элементного анализа.

Строение Р,р֊дибромакрилонитрила установлено его омылением 
серной кислотой в известную р,р֊дибромакриловую кислоту:

н,о. н+
Вг։С=СНСЬ'--------------- > СВга = СНСООН,

а а,р-дибромакрилонитрила — в а.р-дибромакриловую кислоту:

н.о, н+
СНВг=СВгСМ --------------- ► СНВг = СВгСООН

Предложенными методами галоидароизводные акрилонитрила по­
лучаются не только с высокими выходами (75—90%), но и с высокой 
избирательностью. Кроме того, разработанный метод позволяет синте­
зировать целый ряд смешанных галоиднроизводных акрилонитрила.

Экспериментальная часть

а.^-Дибромакрилонитрил и а,$,$-трибромакрилонитрил. К 45 мл 
метанола и 70 г (0,3 моля) дибромида меди при 35° и перемешивании в 
течение 3—4 мин. прибавлено 5,1 г (0,1 моля) свежеперегнанного циан­
ацетилена. Нагревание при 40—50° продолжалось 1 час. После отфиль- 
трования осадка перегонкой фильтрата получено 14,8 г (70,4%) а,р- 
дибромакрилонитрила с т. кил. 55—57°/5 мм; п^0 1,5670; 6“ 2,2841. 
Найдено %: С 17,13; Н 0,66; Вг 76,01; Ы 6,50. СзНВгМ. Вычислено %: 
С 17,06; Н 0,50; Вг 75,83; Ы 6,62.

Из остатка в перегонной колбе выделен аДР-трнбромакрилонитрил 
с т. пл. 88—89° [6].

Синтез а,₽-дихлор-, а-бром-р-хлоракриланитрила и оксима а,р- 
дибром-, а,р-дихлоракролеина осуществлен аналогично.
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Из 5,1 г (0,1 моля) цианацетилена, 51,3 г (0,3 моля) СиС12-2Н2О в 
45 мл метанола получено 9,7 г (80,1%) а,р-дихлоракрилонитрила с 
т. кип. 53—54°/60 мм (125—1277680 мм); п“'1,4800; 6“ 1,4224 [2]. Най­
дено %: С 30,03; Н 0,93; С1 58,15; Ы 11,53. С3НС12М. Вычислено %: 
С 29,54; Н 0,82; С1 58,14; Ы 11,49.

Из 2,6 г (0,05 моля) цианацетилена, 10,2 г (0,05 моля) СиВг2, 51,3 г 
(0,3 моля) СиС1-2Н2О и 4 мл конц. НС1 в 150 мл метанола получено 
10,9 г (71,7%) а-бром-0-хлоракрилонитрила; т. кип. 63—66730 мм; 
1,5370; б» 1,8782. Найдено %: С 19,93; Н 1,01; С1 20,35; Вг 49,57; И 8,29. 
С3НС1ВгМ. Вычислено %: С 21,65; Н 0,60; С1 21,31; Вг 48,02; Ы 8,41.

Из 3,5 г (0,05 моля) ооссима пропиоловэго альдегида [7], 35 г (0,15 
моля) СиВг в 24 мл метанола получено 8,2 г (71,5%) оксима а,р-диброма- 
кролеина, разлагающегося при перегонке. Найдено %: С 15,31; Н 1,95; 
Вг 69,10; 14 5,94. С3Н3Вг2 ОЫ. Вычислено %: С 15,73; Н 1,32; Вг 69,20; 
Ы 6,11.

Из 3,5 г (0,05 моля) оксима пропионового альдегида, 25,6 г (0,16 мо­
ля) СиС12-2Н2О в 24 мл метанола получено 4,5 г (75%) оксима а,р-дм- 
хлоракролеина; т.՛ кип. 30—32740 мм. Найдено %: С 25,69; Н 2,32; 
С1 50,20; Ы 9,89. С3Н3С12ОЫ. Вычислено %: С 25,74; Н 2,15; С1 50,66, 
Ы 10,00.

Дегидратация оксима а$-дибромакролеина. Смесь 4,6 г (0,02 моля) 
оксима а,р-дибромаюролеииа и 30 мл уксусного ангидрида кипятилась 
2—3 часа. После добавления воды и декантации вещества получено 3,2 ? 
(76,3%) а,р-дибромакрилонитрила г т. кип. 54—5675 мм; п^° 1,5650; 
б^° 2,2826 и 0,3 г а,р,р-трибромакрилонитрила.

$-Бром(хлор)акрилонитрил. К 40 мл воды, 30 г бромистоводородной 
кислоты (б^0 =’1,421), 20 г (0,17 моля) бромистого калия и 30 г (0,2 
моля) СиВг при 40° добавлено 2,6 г (0,05 моля) свежеперегнанного 
циан ацетилен а. Смесь перемешивалась при 50° 3—4 часа. Получено 
5,1 г (77,2%) р-бромакрилонитрила с т. кип. 60—6174 мм; п^° 1,4990; 
б“ 1,6684. Найдено %: С 27,12; Н 1,43; Вг 60,60; Ы 10,43. СзНуВгХ. 
Вычислено %: С 27,30; Н 1,52; Вг 60,56; Ы 10,61.

^-Хлоракрилонитрил получен аналогично из 2,6 г (0,05 моля) циан­
ацетилена, 35 г воды, 35 мл конц. НС1 (б^=1,17), 9 г (0,16 моля) 
хлористого аммония и 30 г (0,3 моля) СиС1 при 45°. Выход 3,5 г (79,5%), 
т. кип. 140—1417680 мм; п» 1,4556; б*0 1,1582 [3]. Найдено %: С 40,91; 
Н 2,15; С1 40,85; Ы 16,20. С3Н2С1Ы. Вычислено %: С 41,18; Н 2,30; 
С140,51; Ы 16,00.

$,$-Дибромакрилонитрил. Смесь 40 г бромистоводородной кислоты 
(б*° = 1,4221), 15 мл воды, 3,8 г (0,017моля) окиси ртути, 3,9 г (0,03 мо­
ля) бромциа1нацетилена [6] перемешивалась при 45° 3 часа. Получено 
5,9 г (94%) р.р-дибромакрилонит.рила с т. пл. 44—45°; т. кип. 50—5175 мм. 
Найдено %: С 17,37; Н 0,83; Вг 76,21; Ы 6,30. С3НВг2Ы. Вычислено %: 
С 17,06; Н 0,50; Вг 75,83; Ы 6,62.

$-Хлор-$-бромакрилонитрил получен аналогично из 3,9 г (0,03 моля) 
бромцианацетилена, 35 мл конц. НС1, 17 мл воды и 8,9 г (0,03 моля)
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'..HgCl2. Выход 4,2 г (84%), т. пл. 35—36°. Найдено %: С 21,34; Н 0,79; 
С1 21,45; Вг 47,92; N 8,58. C3HCIBrN. Вычислено %: С 21,65; Н 0,60;

1 CI 21,30; Вг 48,20; N 8,41.
$-Хлор-$-йодакрилонитрил. Смесь 25 мл конц. НС1, 12,5 мл воды, 

6,5 г (0,024 моля) HgCl2, 3,6 г (0,02 моля) йодцианацетилена [6], раст­
воренного в 6 лм диоксана, перемешивалась при 60° 10 час. и экстрагиро­
валась эфиром. После удаления растворителя получено 2,8 г (66,6%) 

, р-хлэр-р-йодакрилонитрила с. т. пл. 67—68° (из петр. эфира). Найде­
но %: 16,87; Н 0,36; С1 16,31; J 59,13; N 6,56. C3HCIJN. Вычислено %- 

• С 16,88; Н 0,46; С1 16,32; J 59,46; N 6,20.
$-Бром-$-йодакрилонитрил. Смесь 14 г НВг (dj° = 1,421), 6 мл

воды, 1,5 г (0,007 моля) HgO, 1,8 г (0,01 моля) йодцианацетилена [6], 
растворенного в 15 мл бензола, перемешивалась при 50° 5 час. Отделе­
нием бензольного слоя получено 2,3 а (80%) թ-бром-р-йодакрилонитрила 
с т. пл. 79—80°. Найдено %: С 13,87; Н 0,47; 'Вг 30,50; J 49,70; N 5,21. 
C3HBrJN. Вычислено %: С 13,96; Н 0,38; Вг 30,99; J 49,21; N 5,43.

В ИК спектрах всех синтезированных ди- и тригалоидпроизводных 
акрилонитрила обнаружены валентные колебания в области 2220—2270 
(-С=Х) и 1557 — 1600 (С = С) см֊1.

ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ՀԱԼՈԳԵՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

Ա. Ь. ԿԱԼԱՏՋՏԱՆ, Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՅԱՆ և Գ. Ա. ՋՈԻԽԱՋՅԱՆ

Երկարժեք պղնձի հալոդենիդնեըով' ջրա1ին կամ սպիրտա-ջրային միջա­
վայրում ցիանացետիլենը ենթարկելով ընտրողական հալոդենացման ստաց­
ված է ակրիլոնիտրիլի դի- և տրիհալոդեն ածանցյալներ։ Յիանացետիլենի I։ 
նրա հալոգեն ածանցյալների կատալիտիկ հիդրոհալոգենացմամբ ստացված է 
ակրիլոնիտրիլի էյիս ֊^֊հալոգեն և ^,^-դիահալոգեն ածանցյալները։

HALOGEN DERIVATIVES OF ACRYLONITRILE

A. E. KALA1J1AN, K. A. KURGH1N1AN and G. A. CHUKHAJIAN

Di- and trihalogen derivatives of acrylonitrile have been synthesised 
by the selective halogenation of cyanoacetylene In alcoholic or aqueous 
solutions of CuCIs or CuBr2. Cls-p-halogen and p.p-dihalogen derivatives 
of acrylonitrile have been obtained from cyanoacetylen and Its halogen 
derivatives.
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