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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

M T. Давгяя

О механизме образования имидов из дициандиамида и кислот 
(Представлено Г. X. Бунятяном 3 X 1945)

предыдущих работах было показано, что дициандиамид при пе
регонке с янтарной или фталевой кислотами образует соответствующий 
имид С). В этих-же работах, для образования имидов указано несколько 
возможных путей:

1. Двухосновная кислота вступает в реакцию с дициандиамидом 
подобно жирным кислотам, т. е. сначала получается амид двухосновной 
кислоты, который в условиях реакции отщепляет молекулу аммиака и 
превращается в имид:

СН2-СООН

+ c2h4n4
сн,—соон

CH.-CONH,

СН,—CONH,

СН,—СО
I 

NH'
I.

сн.-со
40

2. Двухосновная кислота переходит в ангидрид, который затем 
вступает в реакцию с дициандиамидом по схеме:-

N=c=NH
-С—СООН

-C-CQOH

H.N-C = NH

—С—СООН N ~ С =»NH
I

. C = NH
I

-C-CO-NH
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3. Получение имида через промежуточное образование ангидрида 
двухосновной кислоты можно объяснить и так:

-с-соон -С-СО -С-СО

-------Он-Н,О; О+МН3 
I I

—С—СООН —С—со . -с—со
I ! I

I
-С-СО 

I
NH+H,o

I
-С-СО а •

При этом аммиак может получиться вследствие гидролиза дициан 
диамида.

С2Н^։+4Н.О------ 4МН3+2СО,
4. Двухосновная кислота с дициандиамидом образует моноамид, 

последний, теряя молекулу воды, превращается в имид по схеме:

—С—СООН -С-СООН

NH

-с-соон -C-CONH,
I

5. Возможно образование имидов и по следующей схеме:

-С—СООН n=c=nh -С-СООН N = C = NH
• •

—С—СООН NH2 С----- СО—NH

2

—С-СООН N=C=NH

C = NH

-С----- CO-NH NH

Дальнейшее изучение реакций дициандиамида с янтарной и фта
левой кислотами в среде ксилола (описанию которой посвящена экспе
риментальная часть настоящей работы) показали, что по всей вероят
ности имиды образуются по схеме четвертой или пятой, а не первой, 
второй или третьей.

Против первой схемы образования имидов говорит тот факт, что 
при реакции, проведенной в среде ксилола, амид не изолируется.

Как фталамид, так и янтарный амид разлагаются при нагревании
выше их точек плавления (т. пл. Ирталамида 220°, а янтарного амида 244°).



Фталевая, и янтарная кислоты превращаются в свои ангидриды
п'ри нагревании выше своих 
кислоты 195°).

точек плавления (т. плавл. Ьталевой 1

4 Последний факт говорит против второй и третьей схемы образо-
вания имидов. Таким образом, остается сказать, что образование ими
дов при реакции дициандиамида происходит или по четвертой, или по 
пятой схеме. На основании повторных опытов было установлено, что 
дициандиамид и двухосновная кислота в среде ксилола реагируют друг 
с другом в эквимолекулярных количествах.

Получение сукцинимида было испытано также в среде амилового 
спирта, однако, поставленный опыт не увенчался успехом. В среде 
амилового спирта дициандиамид почти не реагирует с янтарной кисло
той, несмотря на то, что разница между точками кипения ксилола и 
амилового спирта не особенно большая.

Когда реагирование дициандиамида с кислотами происходит в среде 
растворителя, то, кроме температуры, весьма вероятно, важную роль
играют и другие акторы.

Фталимид был превращен в его хлорбутениловое производное-
Последнее было синтезировано по ниженаписанной схеме:

МН
НаОС2Н5 С1СН2-СН=СС1-СН

ИМа
С2Н5ОН СЛОН

\N-CH,—СН = СС1—сн

Хлорбутенилфталимид является новым веществом, а потому в 
экспериментальной части приводится подробное описание его получения.

I *
Работы с хлорбутенилфталимидом продолжаются.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 1. Получение сукцинимида

Смесь, состоящая из 36,2 г янтарной кислоты, 24 г дициандиамида и 
70 мл ксилола, нагревалась в круглодонной колбе (снабженной обрат
ным воздушным холодильником) 5 часов. В конце реакции твердая 
часть содержимого колбы почернела полностью- После 5-часового 
нагревания жидкую часть содержимого колбы, в горячем состоянии,
деконтацией перелили в фарфоровую чашку. При охлаждении из жид-
кости частично выделились кристаллы сукцинимида с т. пл. 124°.
Отделив кристаллы сукцинимида, жидкую часть (т. е. ксилол) сно
перелили в реакционную колбу и нагревали 1,5 часа, затем снова пе-



релили в фарфоровую чашку и отделили образующиеся кристаллы сук
цинимида. Последний процесс повторялся 5 раз, в результате было 
получено всего 15 г сукцинимида, который после перегонки весил 10 г. 
Выход перегнанного сукцинимида согласно нижеприведенному уравнению

М=С=МН СН..СООН *
I 
с=мн +

I
МН, снхоон

' 1Г 
сн,-с

сн2-с

М=С=МН

мн

составил 31,9*/0 от теоретического. Твердый остаток в колбе представ
лял собой черную массу, частично растворимую в холодной воде.

Сукцинимид при нагревании с раствором гидроокиси бария обра- /ч . • . т • • * ’ • ՝ *зовал моноамид янтарной кислоты по следующей схеме:

СН5—СО,
| \М-Н+Ва(ОН), (СНо-СОМНо 

снг—соо

сн,-сомнд 
I I Ва+Н,5О,
сн,-соо /,

сн2— сомн,
-21 + Ва5О(

СН,֊СООН

Сукцинимид при нагревании с водным раствором едкого калия 
выделил аммиак и образовал калиевую соль янтарной кислоты.

Сукцинимид по нижеследующему уравнению был превращен 
в пиррол.

СН.-СО
I ^МН4-22п

сн2֊со

сн=сн

I уМН4֊22пО 
сн=сн

2. Пдлучение фталимида. Фталимид был получен аналогично
сукцинимиду. В реакцию было взято 18 г Ьталевой кислоты, 12 г ди
циандиамида и 210 мл ксилола. Получили 9 г 
Выход фталимида по ниженаписанной схеме

талимида с т. пл. 228°.

СО 
(соон),-------свн4^ ^мн

со
составил 52,от теоретического.

Остаток в колбе обработали холодной водой. Растворенная в воде 
часть весила 11,7 г и представляла собой более твердое вещество, 
изучение которого продолжается. Нерастворенная часть весила 3 г.
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Повторные опыты по получению фталимида дали Почти одинако
вые результаты, что видно из приведенной таблицы.

■ ■ ——
Растворен
ная часть 

в воде

1 4 г б г 100 мл 3 г 56,4

Нераств. 
часть в 

воде

, 5 г I г

4 г 6 г2 ПО мл

3

54,6 5 г 1 г

12 г 18 г 210 мл 9 г 52.9 11,7 г 3 г

Получение хлорбу тенилфталимида. К алкоголяту (1,4 г метал
лического натрия в 30 мл абсолютного спирта) был прибавлен раствор 
8,9 г фталимида в 70 мл спирта, и вся смесь, помещенная в кругло
донную колбу с обратным холодильником, в течение 3 часов нагре
валась на водяной бане. Затем, через холодильник, в колбу прибавили 
8 г свежеперегнанного 2,4-дихлорбутена-2 (т. кипения 124—126°) и 
нагревание продолжалось еще 6 ч. 30 м., после чего содержимое 
колбы подвергли перегонке на водяной бане. Остаток после удаления 
спирта промыли холодной водой. Водный раствор выпарили на водяной 
бане и получили 2,9 г хлористого натрия. Нерастворенную в воде 
часть, весом в 11 г, обработали горячим бензином. Три грамма не 
растворилось в бензине и охарактеризовалась как фталимид с т. пл. 
124—128°. Растворенная часть в бензине, после вторичной перекри
сталлизации охарактеризовалась как хлорбутенилфталимид и весила 7,5 г.

Выход, согласно уравнению
СбН4(СО2)5\^аЧ-С1-СН,-СН = СС1-СН։------
- СвН4(СО)^—СН,—СН=СС1—СН34-МаС1 

составил 79,36% теоретического.
Хлорбутенилфталимид практически не растворяется в воде. Очень 

хорошо растворяется в абсолютном спирте, Эфире, теплом бензине и 
бензоле. Хлорбутенилфталимид после очищения бензином представляет 
белое кристаллическое вещество с т. пл. 78—80°.

Качественное определение азота в хлорбутенилфталимиде было 
проведено по Ласению.

Хлор в хлорбутенилфталимиде определялся методом, аналогичным 
методу определения азота. Количественное определение хлора в хлор
бутенилфталимиде произвели по способу Кариуса.

Анализ
0,1006 г вещ.: 0,0604 г АбС1. 
Найдено %: С1 14,81 
С1։Н10ГЮа Вычислено %: С1 15,07
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Выводы. 1. Дициандиамид, при реагировании с янтарной и фта 
левой кислотами в среде ксилола, образует соответствующие имиды.

2. Фталимид был превращен в хлорбутенилфталимид.
* * «’4

Химический Институт
Академии Наук Арм. ССР - * ՝

Ереван, 1945, сентябрь.

lb S. 'ИПАЗИЪ
%

tulii)[iiuif[iqfig l»i| ppnifibrjig UBingiliufi tl'b ]uu> lifigiT}! ifuiujiG

U Ь p ъш fuр*1лpiu tj ш2рлил in hpp q liLljriLif ( ) p ил qp if ил S l9 uhl^

q p*b pdp q Д b fp in ш pi d Д qft uinuigncdp q A fllJ r[ /' ш p'[ /*Ц >mdiuiq ui in ил и

РРпл^ьсЬэ ( UlufluJpflnL b U! ри PP HL p
sujuimiimipii^ 1 np qprjpuAgqptnifpqpi и w ft! ил fd p if p /< Ip in ил [Ш pi [J if ft 

Mrm pnph[fiu' umuifuig^HLJ £ > tu d ш iqiu in ил иfu ил*1л pifpq*bbp [ unLpj p!jirj. b 
fpm ш ip J fi qp J*ifpq*hbpp и in ш tjd ufh d // fu шЪ ft q if p p ил ijuj in p b pi L Zwdiup if bp

^lnrltf[tfj ш n ш^и/ p Ipfuib b^h I* *1^*1 p^ ll ^iUJpuiifnp nLqfflibp) n p n*h t 
p^h p илЪ ил pdpq'bbpp uuiujgdui^U fib ил ![rj p ил*1л ։ l,ifpq^ubpp uuitu

Pn2^qp^P pJftq^bbpp ишилд П.11Ш p иЛл bpp 1П1ЛЛ<uLL

pu p in [p if p^mtfut jpnL f p $ ил if ш jp nt֊d nb iu Ipj p uihj b p p tu pqjn cb р*1л b p p

gnLjg tnifp*b, np it b p Ът fu p*h fj ил tj ш ^fu ил in ил*!л p nLi) pdpq^bbpp qnjuiijdiu*U

p p if ЬЪp Ш qp if Ш S ^ffbq >1/
iqutinuiu tf br ил // tuV/ni.pf fufb p 1

nLqp*hbpft q шпш

L p If tu iu 2 pi iu in ил

ptitqpifujb 4 [n p p n L P b*b p 1 !p ui ш рлл if p qp uuiui

Jpnill *Ь П t_ J*Lf щЬ U 

fputuiцлл dpqp q b Цр^рр*

rbqbg։

M. T. Dangyan 

*
On the Mechanism of Forming Imides of Dicyandiamide and Dibasic Acids

1. Dicyandiamide at the reaction with succinic and phtalic acids in the medium 
of xyloIe forms the corresponding imides.

2. Phtalimide was converted into chldrbutenilphtalimide.
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