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Получение азотсодержащих органических соединений 
на базе цианамида кальция1

Амиды, амины, имины и нитрилы, имеющие весьма большое 
значение в деле приготовления ВВ, медикаментов, красителей и дру
гих химических веществ, получаются, как известно, при помощи не
которых азотсодержащих соединений: аммиака, цианистого калия, 
азотной и азотистой кислот, аммониевых солей кислот и др. Мы по
ставили перед собой цель—для получения амидов, аминов, иминов 
и нитрилов взять другое азотсодержащее исходное соединение, ко
торое имеется на месте, вместо аммиака и азотной кислоты. Тако
вым является цианамид кальция. Для химической промышленности 
Армении в данный момент щианамид кальция, как исходный мате
риал для разных синтезов, сравнительно более доступен, чем аммиак 
и азотная кислота. Цианамид кальция с помощью воды известным 
способом превращается в дициандиамид. Последний и вводится в 
реакцию.

I. Получение бензонитрила

Дициандиамид неодинаково реагирует с жирными и бензойной 
кислотами. При действии на дициандиамид жирными кислотами об
разуются амиды соответствующих кислот, при действии же на ди
циандиамид бензойной кислотой образуется нитрил. В настоящей 
главе описано действие бензойной кислоты на дициандиамид. Ди
циандиамид и бензойная кислота были взяты в реакцию в разных 
молярных соотношениях: 1 :1, 1 :2, 1 :3 и 1 :4. Поставленные нами 
опыты показали, что дициандиамид и бензойная • кислота реагируют 
друг с другом лучше всего, если они взяты в соотношении 1 :3.

При медленной перегонке смеси дициандиамида и бензойной 
кислоты на голом огне образуются бензонитрил с хорошим выходом 
(около 85% теории) и некоторое количество бензойнокислого аммо
ния; при быстрой же перегонке этой смеси главными продуктами

1 Предварит, сообщение см. Известия АрмФАН № 1—2 (15—16), стр. 183, 1942.
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реакции являются бензойнокислый аммоний и некоторое количество 
бензонитрила.

Механизм действия бензойной кислоты на дициандиамид, неви
димому, следующий:

Молекула՜ дициандиамида с одной молекулой бензойной кислоты 
образует промежуточное соединение I:

ZNH-CN /NH—CN
С = NH + С6Н6СО2Н — С = NH 
XNH2 XNH2 НО2С’С6Н,.

I

Соединение I, выделяя одну молекулу воды, образует соеди
нение II:

/NH-CN ZNH-CN
С = NH — НаО + С = NH

XNH2-HO2C*C6Hs xnh-oc*csh5 .
II

Соединение II изомеризуется в соединение III:
ZNH-CN ZNH-CN

С = NH — С = NH 
XNH-OC’C6H5 XN = (OH) C-C6H5

III
Под действием тепловой энергии соединение III выделяет моле

кулу бензонитрила и образует соединение IV:
ZNH-CN ZNH-CN

C = NH — C6H6CN + C = NH
XN = (OH)C’C6H5 XOH.

IV
Соединение IV изомеризуется в цианмочевину:

ZNH-CN ZNH-CN
C = NH — C=O 

\OH XNH2.
Цианмочевина, реагируя co второй молекулой бензойной кисло

ты, образует соединение V:
ZNH—CN ZNH—CN

с=о +скн6со2н ֊* с=о
XNH2 ‘ XNH2’HO2C‘C6H5.

V

Соединение V выделяет одну молекулу воды с образованием 
VI соединения:

•ZNH-CN ZNH-CN
С = О -* Н2О + С —О
\NH2-HO2C*C6H5 xNH-OC-C6H8 .

VI
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Последнее (VI) изомеризуется в соединение VII:

/NH— CN /NH—CN
С=О — C=NH

4NH-OC-C6H5 N=(OH)-OC6H4.
VII

Соединение VII разлагается на одну молекулу бензонитрила и 
соединение VIII:

/NH-CN /NH-CN
С = о — CeH5CN+C = O
\N = (OH)-C*CeH, \ОН.

VIII
Соединение VIII выделяет двуокись углерода и образует циа

намид:

/NH—CN
С = о — СО, + NH,CN.
\ОН

Цианамид, реагируя с третьей молекулой бензойной кислоты, 
дает соединение IX:

NH2CN + С,.Н5СО,Н — C6H4CO2H-NH2CN.
IX

Соединение IX выделяет воду и образует соединение X:

CeH5CO2H-NH2CN ֊-* Н2О + C,H,CO-NH-CN.
X

Соединение X изомеризуется в соединение XI:

C6H5-CONH-CN ֊֊> C6H5-C(OH) = N-CN.
XI

Полученное соединение (XI) разлагается на одну молекулу бен
зонитрила и одну молекулу циановой кислоты:

C6H5-C(OH)=N—CN — C6H5CN + HOCN.
Циановая кислота под- действием воды гидролизуется и обра

зует аммиак и двуокись углерода:
HOCN + Н2О — СО, + NH3.

Кроме бензонитрила, аммиака, двуокиси углерода и воды, был 
получен также бензойнокислый аммоний. Образование последнего 
происходит согласно реакции:

С6Н5СО2Н + NHS > CeH5CO2NH4.

По данным Farbenindustrie Akc.-Ges., при действии на дициан
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диамид бензойной кислотой получается 2-фенил-4-окси-6-амино-1,3,5- 
триацин по уравнению: '

О

О N = С N—С
// X -Н2О \

CeHsC + NH -> С6Н.С NH ->
ХОН H2N—С \-С

I! Н ||
NH NH

ОН

N-C
/ Ч

֊> CSH5C N.
4N = C

NH,

Экспериментальная часть

Опыт 1. Смесь, состоящую из 10 г дициандиамида и 14,6 г 
бензойной кислоты (1 :1), нагревали на парафиновой бане при тем
пературе 120—210* в течение 2,5 час. с обратным воздушным холо
дильником. Полученная масса была промыта эфиром, частично ее 
растворившим, а затем горячим спиртом, в котором растворилась 
значительная ее часть. Оставшийся после выпарки спиртового филь
трата розовый осадок был перегнан на голом огне с воздушным хо
лодильником. Основная масса перегналась при 280°. Перегон затвер
девал в холодильнике, был несколько раз промыт эфиром, после 
чего вещество характеризовалось, как бензойнокислый аммоний.

Анализ

0,2310 г вещ.: 0,5146 г СО4; 0,1360 г. Н,О.
Найдено %: С 60, 75; Н 6՜՜,54.
CeH5CO2NH4. Вычислено %: С 60, 43; Н 6, 47.

Осадок, промытый эфиром и горячим спиртом, представлял со
бой твердое вещество белого цвета, нерастворимое ни в одном из 
многих испытанных нами органических и неорганических раствори
телях.

Опыт 2. 10 г дициандиамида и 14,6 г бензойной кислоты (1:1) 
нагревалось с воздушным холодильником на голом огне, до начала 
реакции, протекающей экзотермически, после чего нагревание было 
прекращено. В конце реакции колба снова нагревалась в течение 15 
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минут и содержимое перегналось. Во время реакции выделялся ам
миак, который узнавался по запаху и с помощью соляной кислоты. 
Отгон состоял из 3,5 г жидкости и 5 г кристаллического вещества. 
Не перегнавшийся остаток в колбе—8,11 г не растворялся ни в од
ном из многих испытанных нами органических и неорганических ра
створителях. Жидкая часть, характеризовавшаяся, как бензонитрил, 
перегонялась при 184° (681,4 м/м), по запаху напоминала нитробен
зол, не растворялась в воде, хорошо растворялась в эфире. Полу
ченный бензонитрил при взбалтывании с разбавленным раствором 
гидроокиси натрия и перекисью водорода образовал бензамид, с т. 
пл. 128°.

Анализ

0,1222 г вещ.; 0,3655 г СО2; 0,0522 г Н2О. 
Найдено %: С 81,42; Н 4,77.
C6H.,CN. Вычислено %: С 81,55; Н 4,85.

Опыт 3. Было взято 10 г дициандиамида и 29,2 г бензойной 
кислоты (1:2). Опыт был проведен аналогично опыту 2. При нагре
вании вся масса в колбе превратилась в мутную жидкость. После 
часового нагревания содержимое колбы было перегнано, причем 
наблюдалось выделение аммиака. Отгон состоял из 6,5 г бензони
трила, 20,5 г аммониумбензоната и 3,4 г неперегнавшегося остатка в 
колбе.

Опыт 4. Было взято 20 г дициандиамида и 87,6 г бензойной 
кислоты (1 :3). Перегонка была произведена очень медленно, на го
лом огне. В процессе перегонки наблюдалось выделение небольшо
го количества аммиака. При перегонке было получено 48,41 г жид
кости, 34,33 г кристаллического вещества и 4,2 г остатка в колбе. 
Кристаллическое вещество было растворено в воде, находящийся в 
нем нитрил, в виде маслянистой жидкости, собирался над водой. 
Нитрил, отделенный от водного слоя делительной воронкой, был 
промыт содовым раствором и высушен. Было получено 63,01 г бен
зонитрила—85,19% теории, рассчитанной на бензойную кислоту. Пос
ле отделения нитрила водный слой был выпарен. Полученное кри
сталлическое вещество в количестве 12,2 г представляло собой ам- 
мониумбензоат с т. пл. 190°. Выход его составил 13,83% теории, 
рассчитанной на бензойную кислоту. Под действием концентрирован
ного раствора едкого натрия, при нагревании, выделялся аммиак (ко
торый узнавался по запаху и с помощью соляной кислоты), а при 
прибавлении к этому раствору серной кислоты выделялась бензой
ная кислота с т. пл. 121°. При действии на раствор аммониумбен- 
зоата соляной кислотой образуются: бензойная кислота и хлористый 
аммоний. После высушки было получено 4,65 г хлористого аммония 
и 7,55 г бензойной кислоты.
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Опыт 5. Взяты . в реакцию 7 г дициандиамида и 40,88 г бен
зойной кислоты (1 :4). Реакция была проведена аналогично опыту 2. 
При перегонке выделялось незначительное количество аммиака. Пе
регон состоял из 9,5 г жидкости и 23 г кристаллического вещества. 
После отделения бензонитрила, при растворении кристаллической 
части в воде, было получено еще 6,15 г бензонитрила, всего 15,65 г, 
т. е. 45,36% теории, рассчитанной на бензойную кислоту. С бензо
нитрилом перегналось небольшое количество воды, как и в преды
дущем опыте.

> Выводы

1. При действии на дициандиамид бензойной кислотой образу
ются бензонитрил, аммиак, вода, двуокись углерода и бензойнокис
лый аммоний.

2. Дициандиамид и бензойная кислота были взяты в реакцию в 
разных молярных соотношениях: 1 : 1, 1 :2, 1 :3 и 1 :4. Лучший вы
ход бензонитрила получается, если дициандиамид и бензойная кис
лота берутся в реакцию в соотношении 1 : 3.

3. Выход бензонитрила зависит также от скорости перегонки 
смеси дициандиамида и бензойной кислоты: при медленной пере
гонке получается лучший выход бензонитрила (85% теории).

II. 0 механизме образования бензонитрила из дициандиамида и 
бензойной кислоты

В § 1 было сказано, что реакция дициандиамида с бензойной 
кислотой проходит через промежуточное образование некоторых ве
ществ, одним из которых является нитрил мочевины. Для частично
го доказательства предположенного механизма реакции мы постави
ли реакцию мочевины с бензойной кислотой, предполагая, что моче
вина в некоторой степени будет реагировать с бензойной кислотой 
аналогично цианмочевине.

Реакция между мочевиной и бензойной кислотой протекает, не
видимому, согласно нижеследующей схеме. Молекула мочевины с 
молекулой бензойной кислоты образует соединение I:

/NH2 /NH2
с=о + СВН5СО2Н ֊* с=о
\NH2 \NH2-HO2C-CeH,..

I
Соединение I выделяет одну молекулу воды с образованием 

соединения II:
ZNH2 /NH2

С = О ֊> Н,0 Д С = О
\NH2-HO,C-C6H. XNH-OC-C6H6.

II
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Последнее изомеризуются в соединение III:

/NH2 /NH2
С = О > С = О
\NH-OC'C6H-, 4N = (HO>C’CeHs

III

Соединение III разлагается на бензонитрил и моноамид уголь
ной кислоты:

ZNH2 XNH2
С—О > C6H5CN + С = О

XN = (HO)-C-C6H5 ХОН.

Моноамид угольной кислоты, как чрезвычайно нестойкое веще
ство, разлагается на аммиак и двуокись углерода:

XNH2
С = О > СО2 + NH...
\ОН

Мочевина и бензойная кислота были взяты в реакцию в отно
шении 1:2- В продуктах реакции, кроме бензонитрила, были обнару
жены двуокись углерода, аммиак, довольно большое количество бен
зойной кислоты и незначительное—мочевины. Продукты реакции не 
противоречат приведенной схеме.

Экспериментальная часть

Смесь из 0,05 молей мочевины и 0,1 моля бензойной кислоты 
нагревалась с обратным воздушным холодильником 2,5 часа. Внача
ле происходила сублимация бензойной кислоты, а затем она прекра
тилась, нагревание велось так, чтобы в конце, парами жидкости, 
весь сублимат из холодильника спустился в реакционную колбу. По 
охлаждении содержимое колбы затвердело, после чего оно было 
подвергнуто перегонке на голом огне. Основными продуктами пере
гонки явились: бензонитрил, непрореагировавшая часть бензойной 
кислоты и мочевины. При действии водного раствора едкого натрия 
бензонитрил был превращен в бензамид с т. пл. 128°. Опыт был по
вторен три раза с одинаковыми результатами.

Выводы

1. Мочевина и бензойная кислота реагировали друг с другом в 
отношении 1:1.

2. В продуктах реакции были найдены: бензонитрил, значитель
ное количество невступившей в реакцию бензойной кислоты, аммиак, 
двуокись углерода и незначительное количество мочевины.

3. Реакция мочевины с бензойной кислотой подтверждает от
части тот факт, что при взаимодействии дициандиамида с бензойной1 
кислотой в качестве промежуточного продукта может образоваться 
нитрил мочевины.
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III. Получение бензамида действием спиртового раствора едкого 
натрия на бензонитрил

Известно много способов получения бензамида из бензонитри
ла. Например1:

а) Нагреванием смеси бензонитрила и едкого кали в спирте 
около часа’.

б) Нагреванием смеси, состоящей из одной части бензонитрила 
и 15—20-кратного количества 86,95% серной кислоты, на водяной 
бане около 3—4 часов8.

Нами были повторены эти два способа получения бензамида, 
однако, выход бензамида был небольшой. Результаты поставленных 
для повторения опытов с едким кали приведены в таблице 2. По
скольку мы проработали новый, лучший способ получения бензони
трила (§ 1), то возник вопрос о проработке нового метода получе
ния бензамида из бензонитрила. Этот вопрос разрешился положи
тельно: вместо 6 г едкого кали на каждые 10 г бензонитрила мы 
взяли 0,5 г едкого натрия в 50 мл спирта. После проведения реак
ции спирт отгонялся из реакционной колбы. Результаты ряда постав
ленных нами опытов приведены в таблице 1. Сравнивая наш способ 
получения бензамида с известными в литературе препаративными4,5 
—можно считать его самым лучшим.

Экспериментальная часть

В 50 мл с 6%-го этилового спирта было растворено 0,5 г сухо
го едкого натрия и прибавлено 10 мл бензонитрила. Содержимое 
колбы, после получасового нагревания с обратным водяным холо
дильником, было перегнано на водяной бане. После перегонки 44— 
46 мл спирта оставшийся в колбе остаток в сухом состоянии был 
дважды промыт водой. Водный фильтрат обрабатывался соляной 
кислотой, после фильтрования было получено 1,15 г бензойной кис
лоты. Оставшееся на фильтре вещество в количестве 9 г представ
ляло собой бензамид с т. пл. 128°. Выход—85,15% теории. Из этого 
амида реакцией Гофмана был получен анилин.

Нижеследующая таблица дает результаты некоторых опытов.
Таблица 1.

№ № 
п/п

В

Бензонитрил

3 ■ я

Едкий н

т

атрий

О Получено

Этиловый 
спирт Бензамид Бензойная 

кислота

1 *10 мл 1 г 50 мл 8,7 г —
2 10 * 1 50 » 8,76 » 0,6 г
8 10 * 1 » 50 » 8,3 > 1.06 »
4 10 * 0,5 9 50 * 8,64 » 0,28 »
5 10 > 0,5 Э 50 » 8,65 * 0,66 >
6 10 Э 0,5 9 50 . 9,04 » 1,15 >
7 10 > 0,4 9 50 . 9,28 > —
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Опыты, проведенные со спиртовым раствором едкого кали, да
ли следующие результаты:

Таблица 2.

п/п

В 3 Я т О П о луче Н О
Время 

нагреваБензо
нитрил

Едкий 
калий

Этило
вый 

спирт
Бензамид Бензойная 

кислота
Отогнанный 

спирт

1 10 мл 6 г 50 мл 4,23 г 2,5 г — 1 час
2 50 » 30 > 150 » 11,0 » 34,75 » — 1 >
3 10 » 6 » 50 » 4,03 » — 37 мл 1 »

В таблице 3 приведены результаты получения бензамида с по
мощью пергидроля и полунормального раствора едкого натрия.

Таблица 3.
В 3 я т О Получено

№№ п/п
Бензонитрил Пергидроль Едкий натрий Бензамид

1 8 мл 10 мл 40 мл 4,5 г
2 24 » «1 > 120 » 13,5 »
3 8 » 10 > 40 » 4,2 »
4 8 ж 10 э 40 « 4,5 »
5 8 » 10 » 35 > 4,15 *
6 8 * 10 » 35 » 4,2 »
7 Ց » 10 » 30 * 4,0 »

Выводы

С помощью спиртового раствора едкого натрия проработан пре
паративный метод получения бензамида из бензонитрила. Для пре
вращения 10 г бензонитрила в бензамид требуется 0,5 г едкого на
трия и 50 мл этилового спирта. Выход бензамида составляет 85,15% 
теоретического.

IV. Получение анилина реакцией Гофмана

В литровую круглодонную колбу было помещено 25,62 г сухо
го измельченного бензамида; к нему было прибавлено 37,8 г (12 мл) 
брома при непрерывном охлаждении колбы водой. На содержимое 
колбы из капельной воронки, продолжая охлаждение, очень медлен
но прибавлялся раствор 35,7 г едкого кали в 300 мл воды. К этой 
смеси из капельной воронки, при непрерывном охлаждении водой, 
приливался раствор 50,4 г едкого кали в 87,5 мл воды. Содержимое 
колбы в течение 45—50 минут нагревалось с обратным холодильником 
на водяной бане до 70—75°. Перегонка анилина производилась с по֊ 
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мощью водяного пара. Анилин в виде желтоватых масляных капель 
собирался под водой. По окончании перегонки анилина приемник 
менялся, собралось 150 мл жидкости. Оба перегона сливались вместе 
и на каждые 100 мл жидкости прибавлялось 25 г чистой, измельчен
ной поваренной соли. Смесь взбалтывалась в делительной воронке 
до растворения соли, и анилин экстрагировался эфиром. Эфирный 
раствор фильтровался и высушивался твердым едким кали. После 
отгонки эфира было получено 13,5 г сырого анилина, что составило 
68,63% теории. Реакция Гофмана была проведена и с раствором ед
кого натрия. Нижеследующая таблица дает результаты некоторых 
опытов с последним.

V. Получение амидов жирных кислот

В з Я т О Получено
№№ п/п

Бензамид Едкий 
натрий Вода Бром

Сырой 
анилин

% теории

1 18,3 г 61,5 г 312,5 мл 8,6 мл 8,15 г 58,0
2 14,64 49,2 * 250 7,0 > 8,84 * 78,57
3 14,64 » 49,2 > 250 > 7,0 э 8,2 ։ 72,89
4 29,28 » 98,4 ։ 500 13,7 Э 11,2 » 53,60
5 14,64 » 49,2 » 250 » 7,0 э 6,15 ։ 49,35
6 14,64 49,2 » 250 » 7,0 6,9 * 55,37

Как уже было сказано в § 1, дициандиамид неодинаково реаги
рует с бензойной и жирными кислотами. В настоящей главе изуче
на реакция дициандиамида с уксусной, пропионовой, п-масляной, 
ո-валериановой и изовалериановой кислотами. В результате этой ре-

Рис. 1
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акции были получены соответствующие амиды: уксуснокислый, про
пионовокислый, ո-валериановокислый, маслянокислый и изовалериа- 
новокислый. Из литературы известно, что дициандиамид реагирует 
различно с разбавленными и концентрированными кислотами. Так, 
дициандиамид при нагревании с разбавленными кислотами образует 
соответствующие соли дициандиамидина6, а при нагревании' с кон
центрированной серной кислотой или с концентрированной уксусной 
кислотой дициандиамид превращается в соли гуанидина. В наших 
опытах дициандиамид и кислоты были взяты в соотношении 1 : 3. 
Смесь дициандиамида и жирной кислоты сначала нагревалась на го
лом огне от 3—7 часов, потом перегонялась. При перегонке, кроме 
амида, было обнаружено незначительное количество двуокиси угле
рода. С увеличением молекулярного веса кислоты повышается выход 
амидов (см. рис. 1).

Механизм действия безводной жирной кислоты на дициандиамид 
в наших опытах, повидимому, следующий.

Одна молекула дициандиамида, реагируя с одной молекулой 
жирной кислоты, образует соединение I:

ZNH-CN /NH-CN
C = NH + RCO2H — C = NH

XNH2 xNH2HO2C*R
I

Соединение I выделяет одну молекулу амида и дает соеди
нение II:
/NH—CN /NH-CN /NH-CN

C = NH — C = NH + Н2О ֊֊> RCONH2 + C = NH
XNH2HO2-C-R xNH-OC-R \OH

II

Соединение II изомеризуется в нитрил мочевины:

/NH—CN 
C = NH

ХОН

/NH-CN
С = О
XNH2

Нитрил мочевины, реагируя со второй молекулой кислоты, об
разует соединение III:

/NH-CN
С = О

XNH2
RCO2H

/NH-CN
С = О
XNH2-HO2C-R

III

Соединение 111 в свою очередь разлагается на амид, двуокись 
углерода и цианамид:

/NH-CN /NH-CN
С = О - С = О + Н2О -֊> NH.,CN 4-СО2 + R-CO«NH2
XNH2‘HO2C’R XNH-OC-R
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Цианамид, реагируя с третьей молекулой кислоты, образует 
соединение IV:

RCO2H + NH2CN — RCO2H-NH2-CN .
IV

Соединение IV разлагается на одну молекулу амида и одну мо- 
текулу циановой кислоты:

RCO2H-NH2-CN -> RCONHCN 4 Н2О — HOCN 4 RCONH,.

Циановая кислота, как неустойчивое соединение, подвергается 
дальнейшему превращению.

Поскольку в реакционной колбе остается неперегоняющаяся 
масса, можно заключить, что описанный здесь путь реакции не един
ственный. Реакцию между дициандиамидом и жирными кислотами 
можно использовать для препаративного получения жирных амидов.

Экспериментальная часть

1. Ацетамид

В небольшой круглодонной колбе с дефлегматором нагревалось 
до кипения 15 г дициандиамида и 32,15 г ледяной уксусной кислоты 
(1:3) в течение 4 часов. Повышение температуры допускалось до 
105°; при этом медленно перегонялась уксусная кислота в количест
ве 9 г. При нагревании реакционная смесь в колбе помутнела и пос
ле отгонки уксусной кислоты и охлаждения затвердела. После пере
гонки было получено 15,46 г ацетамида с т. пл. 80°, что составило 
67,9% теории, рассчитанной на уксусную кислоту. Во время реакции 
выделения аммиака не наблюдалось. Остаток в колбе весил 12,1 г. 
Из полученного ацетамида реакцией Гофмана был получен ме
тиламин.

2. Пропионамид

Смесь из 13 г дициандиамида и 34,5 г пропионовой кислоты 
(1 :3) нагревалась в круглодонной колбе с дефлегматором 6,5 часов 
до кипения. При этом медленно перегонялась пропионовая кислота 
в количестве 2 мл. Содержимое колбы после нагревания, перегонки 
пропионовой кислоты и охлаждения превратилось в вязкую жид
кость желтого цвета. После перегонки было получено 21,34 г жид
кого перегона и 6,84 г кристаллического вещества. Остаток в колбе 
весил 6,45 г. Жидкий перегон в количестве 21,34 г был перегнан с 
дефлегматором. Фракция, собранная до 175° и представлявшая собой 
пропионовую кислоту, весила 11,8 г, оставшийся в колбе пропион
амид весил 9,22 г. Итого получено 16,06 г пропионамида с т. пл. 79е: 
выход его составляет 78,65% теории, рассчитанной на пропионовую 
кислоту. Во время реакции выделения аммиака не наблюдалось. Из 
полученного пропионамида был получен этиламин.
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3. Б у т и р а м и д

В небольшой круглодонной колбе с дефлегматором нагревалось 
на голом огне 5,4 г дициандиамида и 17 г масляной кислоты (1 :3) 
до кипения. Вначале жидкость в колбе помутнела до молочного 
цвета, после чего начала сгущаться и желтеть. Нагревание произво
дилось 7,5 часов. В процессе нагревания перегналось 0,5 мл жид
кости. После охлаждения в колбе образовалась желеобразная масса. 
Перегналось 3,89 г жидкости, в холодильнике же закристаллизова
лось 10,54 г бутирамида. Неперегнавшегося остатка осталось 3,1 г. 
Жидкая часть была подвергнута перегонке. Фракция, собранная до- 
1950 и представлявшая собой масляную кислоту, весила 2,73 г, пере
снявшийся же при 205° бутирамид в'есил 0,98 г. Итого было получе
но 11,52 г бутирамида с т. пл. 115°. Выход—80,72%.

4. Изовалерамид

В небольшой круглодонной колбе с дефлегматором нагревалась 
на голом огне смесь из 8,2 г дициандиамида и 30 г изовалериано-- 
вой кислоты (1 :3) в течение 6,5 часов. Вначале реакция протекала 
экзотермически, почему огонь временно удалялся. В момент пре
кращения нагревания в колбе было два слоя: осадок и мутная жид
кость. При охлаждении жидкий слой затвердевал. Во время нагре
вания в дефлегматоре и холодильнике закристаллизовалось 0,25 г 
изовалерамида с т. пл. 135°. После 6,5 час. нагревания содержимое 
колбы было подвергнуто перегонке на голом огне. Полученный жид
кий перегон, весивший 7,35 г, в основной своей массе представлял 
изовалериановую кислоту, закристаллизовавшийся же перегон в ко
личестве 20,51 г представлял собой изовалерамид с т. кип. 224—228°. 
Остаток в колбе весил 3,91 г. Выход изовалерамида составил 91,51% 
теории, рассчитанный на изовалериановую кислоту.

5. п - в а л е р а м и д

Реакция получения ո-валерамида была проведена аналогично 
реакции получения изовалерамида. При нагревании смеси ди
циандиамида и 30 г ո-валериановой кислоты (1:3) в дефлегматоре и 
холодильнике закристаллизовалось 1,55 г ո-валерамида с т. пл. 134— 
135°. После 7,5 час. нагревения содержимое колбы было перегнано 
и получено 7,67 г жидкости и 18,04 г закристаллизовавшегося п-ва- 
лерамида. Из жидкого отгона, путем перегонки, было выделено 2,25 г 
п-валерамида, 4 г ո-валериановой кислоты и 0,65 г воды. Остаток в 
колбе весил 4,6 г. А всего было получено 21.94 г ո-валерамида, вы
ход—87,51% теории, рассчитанный на п-валериановую кислоту. 
117-5
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Выводы

1. Дициандиамид, реагируя с некоторыми жирными кислотами, 
образует амиды. Были получены амиды: уксусной, пропионовой, 
масляной, ո-валериановой и изовалериановой кислот.

2. Дициандиамид и жирные кислоты были взяты в реакцию в 
соотношении 1 : 3.

3. Реакцию между дициандиамидом и взятыми жирными кисло
тами можно использовать для препаративного получения их амидов.

4. С увеличением молекулярного веса кислоты повышается вы
ход амидов.

VI. О механизме реакции получения жирных амидов из дициандиамида 
и жирных кислот

Для частичного доказательства того, что при взаимодействии 
дициандиамида с жирными кислотами в качестве промежуточного 
продукта может образоваться нитрил мочевины, мы изучили реак
цию между мочевиной и ледяной уксусной кислотой. Мочевина и 
уксусная кислота были взяты в реакцию в соотношении 1 :2.

Механизм реакции между мочевиной и уксусной кислотой пред
ставляется согласно следующей схеме. Молекула уксусной кислоты, 
реагируя с молекулой мочевины, образует молекулярное соединение.

ZNH2 ZNH2
С = О ՜ + СНХО2Н — С = О. 
XNH2 \NH2HO2C-CH;,

Полученное соединение, претерпевая различные изменения, в 
конечном итоге превращается в ацетамид, аммиак и двуокись уг
лерода:

ZNH2 ZNH2 ZNHS
С = О —> С = О +Н2о -> С = О +CH.,CONH2;

XNH2HO2C-CHS XNH-OC-CH3 ХОН
ZNH2

С = О ֊> СО2 4- NH3
ХОН

Приведенный механизм реакции между мочевиной и уксусной 
кислотой, как видим, непосредственно вытекает из механизма реак
ции дициандиамида с жирными кислотами (§ 3). Образующийся во 
время реакции аммиа.к с уксусной кислотой может вызвать следую
щее превращение:

NH3CH..CO2H -> CH..CO,NH4

CH.,CO,NH4 -> CH3CONH2 + Н2О
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Таким образом, на одну молекулу мочевины расходуется две 
молекулы уксусной кислоты.

Действительно, из реакции мочевины с уксусной кислотой был 
получен ацетамид с выходом 65% теории, рассчитанной на уксусную 
кислоту, взятую в реакцию.

Экспериментальная часть

В круглодонной колбе с дефлегматором нагревалась до кипения 
смесь из 4,2 г мочевины и 8,4 г ледяной уксусной кислоты (1 :2). 
Нагревание производилось на голом огне в течение 6,5 часов. 
Бесцветная вначале жидкость после охлаждения потемнела и затвер
дела. При нагревании с дефлагматором выделилось 0,3 г кристалли
ческого вещества с точкой пл. 79—89°. После 6,5 час. нагревания 
содержимое колбы было перегнано. После перегонки было получе
но 5,37 г кристаллического вещества, которое характеризовалось как 
ацетамид с т. пл. 79—80°. Выход—65,01% теории, рассчитанной на 
уксусную кислоту. Неперегнавшийся в колбе остаток весил 1,41 г.

Выводы

1. Мочевина и уксусная кислота реагируют друг с другом в от
ношении 1 : 2. Главный продукт реакции ацетамид получается с вы
ходом 65% теории.

2. Механизм реакции мочевины с уксусной кислотой вытекает 
из реакции дициандиамида с жирными кислотами.

VII. Получение фталимида из дициандиамида и фталевого ангидрида

При действии на дициандиамид фталевым ангидридом образует
ся фталимид. Дициандиамид и фталевый ангидрид были взяты в ре
акцию в следующих молярных соотношениях: 1:1, 1 :2 и 1:3. Луч
ший выход фталимида, 80% теории, рассчитанной на взятый в реак
цию фталангидрид, был получен в третьем случае (1 :3), согласно 
реакции:

NH—CN

C = NH 4-

NH2

О

NH-bHOCN+CO2

Механизм взаимодействия дициандиамида со фталевым ангид
ридом следующий:

Молекула дициандиамида с молекулой фталангидрида образует 
соединение I:

NH— CN
/X .О NH-CN /\ /О |

: i —Cf / -С-ОН C = NH ,
\ \ ;о + c=nh ֊> j
1 i -6Հ X —С ------- NH
XX NH2 X/ I 
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которое разлагается на фталимид и нитрил изомочевины:

NH-CN
XX /О |

-С-ОН C=NH 
I

-С------ NH
XX -:О

NH-CN

C = NH

ОН

Нитрил изомочевины изомеризуется в нитрил мочевины:
/NH-CN ZNH-CN

C = NH ֊* С=О
ХОН XNH,

Нитрил мочевины реагируют со второй
рида и образует соединение II;

молекулой фталангид-

/X /,0 NH—CN
-cf X

;о + с=о
-CZ X

XX ֊^-о NH2

Соединение II разлагается по
NH—CN

XX //О | X'
—С֊ОН С = О

-С------  NH
X X ХО \,

NH-CN
X X -гХО | 

-с-он с=о

-С— хн
XX ^О II

уравнению:

//°-с{
pNH+CO2+NH2CN

'■֊О

Цианамид с третьей молекулой фталевого ангидрида дает сое
динение III:

NH2CN +

//О 
-С-ОН

-С—NH-CN
Ш

Соединение III разлагается на фталимид и циановую кислоту:

/Х—С-ОН

C-NH—CN
-֊О

//°-cf
3NH4-HOCN

—cz

Циановая кислота, как соединение весьма неустойчивое и лету
чее, удаляется из сферы реакции. Для частичного доказательства 
приведенного здесь нами механизма реакции пока можно предста
вить следующие данные:

1. Фталимид получается нагреванием фталевого ангидрида с 
мочевиной8.
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2. При нагревании мочевины с ангидридом 3,6-дифенилфталевой 
кислоты образуется 3,6-дифенилфталимид9.

3. Во время реакции аммиак не выделялся, а выделялась дву
окись углерода.

Экспериментальная часть

Круглодонная колба с обратным воздушным холодильником, со
держащая 3,03 г дициандиамида и 16 г фталевого ангидрида (1 :3), 
нагревалась на сильном огне 3 часа. Вначале реакция протекала эк
зотермически, почему огонь временно был удален. В процессе нагре
вания в колбе образовалась кристаллическая желтая масса, которая 
постепенно превратилась в желтую жидкость. В холодильнике, во 
время нагревания, происходила частичная сублимация, поэтому на
гревание производилось так, чтобы парами жидкости сублимат спус
тился в реакционную колбу. Однако, по прекращении нагревания в 
холодильнике осталось 0,4 г вещества с т. пл. 230—231°. Содержи
мое колбы, после 3-часового нагревания, было перегнано. Перегон, 
закристаллизовавшийся в холодильнике, представлял собой фталимид 
и весил 12,4 г, что составило выход 80,55% теории, рассчитанной на 
фталевый ангидрид. Выделение аммиака во время реакции и пере
гонки не наблюдалось. Полученный фталимид характеризовался сле
дующими свойствами; не растворялся в холодной воде, имел т. пл. 
231—232°, при кипячении с раствором едкого натрия выделял ам
миак (узнаваемый с помощью соляной кислоты) с образованием на
триевой соли фталевой кислоты; последняя с соляной кислотой об
разовала фталевую кислоту с т. пл. 178° (с разлож.), с концентриро
ванным водным раствором едкого натрия образовала натриевое про
изводное фталимида, которое с соляной кислотой снова выделило 
фталимид с т. пл. 231°; качественно азот был определен методом 
Лассена; сублимат имел т. пл. 230—233°. Полученный фталимид был 
превращен в антраниловую кислоту.

Выводы

1. Ангидрид фталевой кислоты реагирует с дициандиамидом с 
образованием фталимида, выход которого составляет 80,55% теории.

2. Дициандиамид и фталангидрид были взяты в реакцию в со
отношении 1 : 3.

3. Реакция дициандиамида с фталангидридом происходит через 
образование промежуточных продуктов.

VIII. Получение фталимида из дициандиамида и фталевой кислоты

При действии на дициандиамид фталевой кислотой образуется 
фталимид с хорошим выходом (90,73% теории). Дициандиамид и фта
левая кислота были взяты в реакцию в соотношении 2 :3. Посколь
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ку получается фталимид, то можно предположить, что фталевая 
кислота реагирует с дициандиамидом, подобно жирным кислотам (§ 5). 
Сначала образуется фталамид, который в условиях реакции отщеп
ляет молекулу аммиака и образует фталимид:

/X //О
—С—NH2

-NH3 +
—C-—NH2

X/ --О

Образование фталимида можно объяснить и иначе. Фталевая 
кислота до реагирования с дициандиамидом отщепляет молекулу 
воды и образует фталевый ангидрид, который легко реагирует с ам
миаком и образует фталимид:

/О
-С-ОН

-с-он
֊» Н2о +

^NH + Н2О.
-сх

X/ =^0

Аммиак получается из дициандиамида. В присутствии фталевой 
кислоты (в качестве катализатора) и воды дициандиамид может лег
ко гидролизироваться:

/NH-CN
C = NH 4- 4Н2О -> 4NH3 + 2СО2
XNH2

Реакция между дициандиамидо^м и фталевой кислотой имеет 
большое практическое значение: во-первых, для синтеза первичных 
аминов на базе отходов СК способом Габриэля:

/X СО

NCH2(CH2)nX 
х/Чсо/

+H2NCH2—(СН2)пХ.
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Во-вторых, фталимид через антраниловую кислоту может быть 
превращен в индиго:

NH

О
-С-ОН

i — NHCH2CO2H

—с-он
+С1СН2СО2Н

--NH,

/О

сн2

NH индоксил NH

О

О

С

। снсо2н '

Монохлоруксусную кислоту можно в больших количествах по
лучить из отходов СК (местное сырье).

Экспериментальная часть

Смесь из 6 г дициандиамида и 17,8 г фталевой кислоты (2:3) 
медленно перегонялась на электрической плитке. В результате пере
гонки было получено: 1,52 г жидкого перегона, 14,3 г кристаллизо
вавшегося в холодильнике вещества и 3,3 г остатка в колбе. В про
цессе перегонки непрерывно выделялся аммиак. Закристаллизовав
шееся в холодильнике вещество представляло собой фталимид, ко
торый после очистки имел точку плавления 233°; спиртовый раствор 
фталимида со спиртовым раствором едкого калия образовал кристал
лы калиевого производного.

Выводы

Фталевая кислота, реагируя с дициандиамидом, образует фтали
мид с хорошим выходом—-90,73% теории.
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