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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

С. Г. Агбалян и Л. А. Нерсесян

Лабораторный метод получения 
З цианвалериановой кислоты и ее эфиров

В качестве промежуточных продуктов в синтезе 3,4-дигидроизо- 
хинолин-1 -полиметиленкарбоновых кислот необходимо было иметь 
эфиры и։-цианкарбоновых кислот [1]:

СН(СН,)ПСООК

Эфиры о-цианвалериановой кислоты мы синтезировали, исходя из про
дукта теломеризации этилена, а,а,а,ш-тётрахлорпентана [2]:

НаСИ
СС1։(СН,)4С1 — - НООС(СН։)4С1 —> КООС(СН։),С1-------- - КООС(СН,)4СН

Был известен также метод, разработанный Зильберманом с сотрудни
ками и заключающийся в переведении адипонитрила через солянокис
лый иминоэфир в метиловый эфир 8-цианвалериановой кислоты [3]:

сн,он и,о
СМ(СН,)4СЫ-нё1—♦ [МС(СН։)4С(=Ь1Н։)ОСН։|+С1՜--------> ЫС(СН։)4СООСН,

Второй метод казался предпочтительнее, так как исключал применение 
цианистого натрия. Исходный адипонитрил, необходимый для синтеза 
8-цианвалериановой кислоты по этому методу, мы хотели получить 
взаимодействием мочевины с адипиновой кислотой и последующей 
дегидратацией образовавшегося диамида адипиновой кислоты до ади
понитрила. Обе стадии этой реакции были изучены в отдельности. Так, 
Рахман получил диамид адипиновой кислоты взаимодействием, ее с 
мочевиной [4]. Дегидратация амидов в присутствии пятйокиси и 
хлорокиси фосфора является общепринятым методом.

Однако наши опыты показали, что в присутствии пятиокиси фос
фора часто происходит осмоление сырого диамида адипиновой кислоты. 
Поэтому мы решили дегидратировать диамид пиролизом в вакууме.

В ходе работ было установлено, что при пиролизе сырого диамида 
адипиновой кислоты в определенных условиях образуются лишь следы 
адипонитрила; в основном образуется 8-цианвалериановая кислота.

Эти данные хорошо согласуются с данными Биггса и Бишопа, 
которые нашли, что пиролиз диамида себациновой кислоты в отсут
ствии избытка аммиака дает кроме динитрила себациновой кислоты 
также и мононитрил [5]:

СООН(СН,),СООН-Ь(МН,)։СО —> МН,СО(СН,),СОМН։

—► ^(СН,)։С^МС(СН։),СООН
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Аналогичный результат получен ими и при пиролизе чистого диамида 
и диаммониевой соли.

Мононитрил себациновой кислоты не может быть перегнан даже 
в вакууме, так как происходит диспропорционирование в динитрил и 
себациновую кислоту.

При проведении пиролиза в мягких условиях (температура ме
таллической бани 250—260°, отгонка в вакууме водоструйного насоса) 
в основном образовывалась 8-цианвалериановая кислота, которую мы 
сразу же переводили в соответствующие эфиры кипячением со спиртами 
в присутствии серной кислоты*:

* Карозерс показал, что при нагревании 8-цианвалериановой кислоты идут две 
обратимые реакции—образуются адипимид, адипиновая кислота и адипонитрил [6].

При участии Р. Г. Бабаяна.

НООС(СН,)4СООН + (НН,),СО —* Н,ЫСО(СН,)4СОКН, —►

—► МС(СН,)4СООН —- КС(СН,),СООК

Возможно, что такое течение реакции, приводящее к образованию 
лишь 8-цианвалериановой кислоты, зависит не только от эксперимен
тальных условий, но также и от специфической молекулярной конфи
гурации производных адипиновой кислоты; нелинейным строением 
адипиновой кислоты объясняют избирательную реакционную способ
ность одной из двух функциональных групп ее производных [7].

Экспериментальная часть**

Ъ-Цианвалериановая кислота. В 250 мл колбу Вюрца, снабжен
ную капилляром и нисходящим холодильником, поместили 146 г (1 моль) 
адипиновой кислоты и 72 г (1,2 моля) мочевины. Смесь нагрели на 
металлической бане до получения однородного расплава, причем вы
делились пары воды и углекислый газ. Затем включили водоструйный 
насос и перегнали при температуре бани 250—260°. Дестиллят перене
сен в делительную воронку вместе с 200 мл эфира и экстрагирован 
трижды 3%-ным водным аммиаком (250 мл). В эфире после отгонки 

. растворителя найдены лишь следы адипонитрила.
Водный раствор подкислили концентрированной соляной кислотой 

до кислой реакции на конго, затем упарили на водяной бане до об
щего объема в 200 мл. Образовавшийся масляный слой экстрагировали 
многократно эфиром, экстракты высушили прокаленным сульфатом 
магния. После отгонки эфира получили 49,7—52 г сырой 8-цианвале
риановой кислоты (39,1—40,9) в, виде желтого масла.

Метиловый эфир 1-цианвалериановой кислоты. 49,7 г сырой 
8-цианвалериановой кислоты нагревали с 250 мл абсолютного метило
вого спирта и 1 мл серной кислоты. После обычной обработки полу
чили 34 г (61,7%) метилового эфира 8-цианвалериановой кислоты 
в виде бесцветной подвижной жидкости; т. кип. 118—120°/9 мм
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-(лит. данные: 119—12079 ми [3]), п§*  1,4295 (лит. данные: 1,4315 
[3]), б«0 1,0205. МЯо найдено 35,70, вычислено 35,99.

Найдено %: 9,68
С7НиО2М. Вычислено %: Ы 9,92.

Этиловый эфир 1-цианвалериановой кислоты. Из 49 г сырой 
о-цианвалериановой кислоты и 200 мл метилового спирта в присутствии 
1 мл серной кислоты получили 37 г (61,8%) метилового эфира 3-циан- 
валериановой кислоты с т. кип. 119 — 12975 мм (лиг. данные: 135715 мм 
[3]), п“ 1,4330 (лиг. данные: п“ 1,4350 [3]).

Найдено °/0: - И 9,32
С8НиО։М. Вычислено °/0: И 9,03.

Гидразид Ъ-цианвалериамовой кислоты. Нагревали 15,5 г (0,1 
моля) этилового эфира о-цианвалериановой кислоты с 9 г (0,15 моля) 
•80%-ного гидразин-гидрата в *0  мл абсолюгного этилового спирта. 
Через 10 часов отфильтровали белые чешуйчатые кристаллы гидра
зида с т. пл. 178°. Выход 11,7 г.

Найдено %: Ы 30,31
С.НиЫ։О. Вычислено %: .4 29,80.

Вывод

Разработан лабораторный метод получения 8-цианвалериановой 
кислоты, заключающийся в перегонке адипиновой кислоты с мочеви
ной (1:1,2) при температуре бани 250—260э в вакууме водоструйного 
насоса (30—40 мм).
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Օ. *>•.  Օ.ւլթսւ|յւսն և Լ. օ>. -Ներսեսյան

5ՑհԱՆՎ_Լ1ԼեՐՒԱՆԱԹՔՎ_հ ՍՏԱՑՄԱՆ ԼԱԲՈՐԱՏՈՐՒԱԿԱՆ ԵԴԱՆՍԼԿ
Ամփոփում

Մեր փորձերը Յու19 տվեցին է որ ադիպինաթթվի և մ ի զան լու.թի փոխ- 
աղգմամր ստացված ադիպինաթթվի դիամիդի պիրոլիղով, նա լած պալման- 
ներին, կարող է ցոլանալ ադիպինաթթվի դինիարիլը կամ մոնոնիտրիլը, ալ֊ 
•սինքն (ւ֊ցիանվալերիանաթթու։

^իրոլիզի մեղմ պա լմաններում (մետաղական բաղնիքի ջերմաստիճանը 
250—260° և ջրալին պոմպով 30 — 40 մմ-ում թորելիս) հիմնականում ցոլա
նում է Հ>֊ ցի ան վալերի ան աթ թոս

Սինթեղված թթվից ստացել ենք համապատասխան- մեթիլ- և էթիլէս- 
թերները։
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