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Разработай прямой способ синтеза галондпроизводных акрилонитрила взаимодей
ствием акрилонитрила с галогенидами Cu(II) в диметнлформамидном растворе 
LiCl(KCl). Найдено, что под действием хлористого лития галондпроизводные акрило
нитрила обменивают имеющийся галоген на хлор.

Библ, ссылок 4.

Известные способы синтеза а-галоидпроизводных акрилонитрила 
[1,2], как правило, включают две стадии: галогенирование акрилонит
рила и дегидрогалогенирование полученных дигалогенидов известными 
способами. Нами разработан одностадийный способ синтеза галоидпро- 
изводных акрилонитрила. Показано, что взаимодействие акрилонитрила 
с галогенидами двухвалентной меди (СиС12, СиВг2) в диметилформамид- 
ном растворе LiCl(RCl) приводит к образованию а-галоидпроизводных 
акрилонитрила с достаточно высокими выходами. Установлено, что при 
этом одновременно осуществляются две стадии: на первой стадии про
исходит галогенирование акрилонитрила галогенидами Си(II), а на вто
рой—отщепление галогеноводорода, катализируемое хлористым литией. 
Если реакцию проводить без LiCl (KCl),процессе останавливается на ста
дии галогенирования акрилонитрила. При добавлении в систему LiCl от
щепляется галогеноводород от дигалоидпроизводного пропионитрила.

CH^CHCN-rCuX, uc, дм<^> CH,=CHCN

W CH.XCHXCN <-ысТдМф 1

Х=С1 или Вг

Так как галогенирование акрилонитрила галогенидами Си (II) пред
ставляет самостоятельный интерес, нами исследовано действие различ
ных растворителей на эту реакцию. Установлено, что скорость галогени
рования акрилонитрила в N-.метплипгрролидоне, диметнлформамнде и 
метаноле значительно выше, чем в воде. Выход полученных днга- 
лоидпропионитрнлов во всех случаях составляет 25—30%. Хлористый
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- литий увеличивает выход продуктов галогенирования акрилонитрила, о 
чем свидетельствуют высокие выходы а-хлоракрилонитрила в системе 
диметилформам'ид—ЫС1, СиС12.

Интересные результаты получены нами при изучении дегидрогало
генирующей активности галогенидов щелочных металлов в диметил- 
формамиде и Ч’-метилпирролидоне. При дегидрогалогенировании а.р- 
дибромпропиопитрила хлористым литием вместо ожидаемого а-бромак- 
рилоннтрила был получен а-хлоракрилонитрил. Для образования пос
леднего возможны две следующие схемы:

LICI 
-наг и

CH։BrCHBrCN

CUjCICHCICN CH։=CBrCN

-HCl

LICI

LICI

ДМФ
CH։=CCICN

В пользу второй схемы, на наш взгляд, свидетельствует легкое заме
щение брома на хлор в а-бромакрилонитриле хлористым литием в ди- 
метилформамиде.

Установлено, что замещение галогена у двойной связи под дейст
вием хлористого лития характерно вообще для галоидпроизводных ак
рилонитрила. Так, оно гладко вдет и в а.р-дибром-, р,р-дибром-, 
р-бром-р-иодакрилонитрилах. Показано также, что при замене диметил- 
формамида на М-метилпирролидон выход продуктов замещения значи
тельно увеличивается, а замена хлористого лития на хлористый калин 
полностью подавляет замещение.

Экспериментальная часть

а-Хлоракрилонитрил. а) К смеси 41 г (0,3 моля) дихлорида меди, 23г 
(0,5 моля) хлористого лития и 60 мл сухого диметилформамида прибав
лялось 5,3 г (0,1 моля) свежеперегнанното акрилонитрила. Смесь пере
мешивалась при 80—85° 4—5 час., затем тамшература доводилась до 
140—150° и отгонялась смесь а-клоракрилонитрила и диметилформами
да. Отгон промывался водой и сушился над СаС12. Получено 5,2 г (60%) 
а-хлоракрилонитрила с т. кип. 82—857670 мм, п'$ 1,4285 [1].

б) Смесь 12,4 г (0,1 моля) а,р-дихлор.пропионитрила, 23 г (0,5 моля) 
хлористого лития и 60 мл диметилформамида при перемешивании нагре
валась при 140—150°. а-Хлоракрнлонитрил и диметилформамид отго ։я- 
лись, к смеси добавлялось 30—40 мл воды, нижний слой отделялся и вы
сушивался над хлористым кальцием. Перегонкой получено 5,9 г (67.4%) 
а-хлоракрилонитрила с т. кип. 82—857670 мм, ng1 1,4285 [1].
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а-Бромакрилонитрил. а) Аналогично из 70 г (0,3 моля) дибромида 
меди, 60 г (0,5 моля) бромистого калия, 60 мл диметилформамида и 5,3г 
(0,1 моля) акрилонитрила получено 8,1 г (65%) а-бромакрилонитрила с 
т. кил. 104—1087670 мм, п*' 1,4750, d«* 1,610 [2].

б) Аналогично из 21,3 г (0,1 моля) a.ß-дибромпропионитрила, 60 г 
(0,5 моля) бромистого калия и 60 мл диметилформамида получают 9,3 & 
(70,4%) а-б.ромакрилонитрила с т. кип. 104—1087670 лы։,п£’ 1,4752 [2].

Замещение брома и иода на хлор в иодбромпроизводных акрилонит
рила хлористым литием. Смесь 30 мл М-метилпирролидона, 6,6 г (0,05 
моля) а-бромакрилонитрила и 11г (0,25 моля) хлористого лития нагре
валась при 140—150° 3 часа, затем подвергалась перегонке. Отгон про
мывался водой и сушился над CaClj. Получено 2,9 г (52,7%) а-хлорак- 
рилонитрила с т. кип. 83—87°/670 мм, ng1 1,4298 [1].

Аналогично из 10,5 г (0,05 моля) ß.ß-дибромакрилонитрила, полу
ченного по [3], 11 г (0,25 моля) хлористого лития и 25 мл N-метилпирро- 
лидона при 180—185° получено 3,6 г (57,3%) а^-дихлоракрилонитрила 
с. т. кип. 131 — 1327670 мм, п'£ 1,4800, d“ 1,4246 [3].

Аналогично из 10,5 г (0,05 моля) ß,ß-aw6po.MaKpH.'ioHHTpH.Ta, полу
ченного по [3], 11 г (0,25 моля) хлористого лития и 25 мл N-метилпирро- 
лидона при 180—185° получено 3,4 г (55,7%) ß.ß-дихлоракрилонитрила с 
т. кил. 131—1367670 ли, n*J 1,4836 [4].

Аналогично из 12,3 г (0,05 моля) ß-6poM-ß-noAaKpH.ioHHTpH.ia, полу
ченного по [3], 11 г (0,25 моля) хлористого лития и 25 мл N-метилпирр ՝,- 
лидона при 180—185°получено 3,9 г (64,0%) ß,ß-AHxnopaKpiinoHHTp)i.Ta с 
т. кип. 130—1357670 мм, п» 1,4840 [4].

а, $-Дихлорпропионитрил. К смеси 41 г (0,3 моля) дихлорида меди и 
60 мл сухого диметилформамида прибавлялось 5,3 г (0,1) меля свежепе- 
регнанного акрилонитрила и смесь перемешивалась при 80—85° 4—5 час, 
охлаждалась и разбавлялась водой, экстрагировалась эфиром. Эфирные 
вытяжки высушивались над CaCh; перегонкой получено 6,2 г (50%) 
а^-дихлорпропионитрила с т. кип. 60—63714 мм, п|? 1,4635, d:° 
1,3510 [5].

aß-Дибромпропионитрил. Аналогично из 70 г (0,3 моля) дибромида 
меди, 60 мл диметилформамида, 5,3 г (0,1 моля) акрилонитрила полу
чили 11,7 г (55%) а^-дибромпропионитрила с т. кип. 88—89711 мм, ntf 
1,5394, d“ 2,094 [6].

ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ 2ԱԼՈԴԵՆԱԾԱՆՑՅԱ1.ՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԻ ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ

Ա. Ե. ԿԱԼԱՅՋՅԱՆ, Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՅԱՆ և Գ. Ա. ցՈԻԽԱՋՅԱՆ

Մշակված է ակրիլոնիտրիլի հալոգենածանյյյալների սինթեգի ուղղակի 
եղանակ ակրիլոնիտրիլի և երկարժեք պղնձի հալողենիդների փոխներգործու
թյամբ ԼյԱ-^ գիմեթիլֆորմամիգային լուծույթ ումւ
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Ակրիլոնիտրիլի հալոգեն ածանցյալներն ստացվել են նաև մեր կողմից 
հայտնաբերված ռեակցիայով' տեղակալելով բրոմի և յոդի ատոմները թլորով 
բրոմ-, դիրրոմ- և բրոմյողակրիլոնիտրիլներում։

A NEW SYNTHETIC METHOD OF HALOGINATED 
ACRYLONITRILES

A. E. KALAIJIAN, K. A. KLRGHINIAN and G. A. CMUKHAJIAN

A direct method for the synthesis of the title compounds by inter
action of acrylonitrile with cupric halides in dlmethylformamlde—L1CI 
solution has been found. The above compounds have been prepared also 
by substitution of bromine and Iodine atoms in bromo-, dibromo-, and 
bromoiodoacrylonitriles by chlorine in N-methylpyrolldone—LiCJ solution.
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