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Benzonitril byl z benzamidu p¯ipraven v malÈm mnoûstvÌ
jiû v roce 1832 termick˝m rozkladem par benzamidu vede-
n˝ch sklenÏnou trubicÌ rozp·lenou do Ëervena1. V 19. stoletÌ
byl jeötÏ zÌsk·n opakovanou destilacÌ benzo·tu amonnÈho
(resp. za p¯Ìtomnosti ZnCl2)

2, dehydratacÌ benzamidu oxi-
dem fosforeËn˝m3, sulfidem fosforeËn˝m4, chloridem fosfo-
reËn˝m5, fosgenem, bromidem fosforeËn˝m a fosforit˝m6,
chloridem fosforit˝m7 a p·len˝m v·pnem8. Auto¯i tÏchto prv-
nÌch dehydratacÌ vÏtöinou neuv·dÏli bliûöÌ podmÌnky ani v˝-
tÏûky.

Na poË·tku 20. stoletÌ byla dehydratace benzamidu usku-
teËnÏna fosgenem za p¯Ìtomnosti pyridinu9, d·le chloridem
fosforylu v pyridinu10 a takÈ oxidem fosforeËn˝m (v pomÏru
1,4 mol P205 / 1 mol amidu; bliûöÌ podmÌnky opÏt nebyly
uvedeny)11. V roce 1916 byly publikov·ny pyrogennÌ dehy-
dratace, p¯i kter˝ch byl roztaven˝ benzamid p¯ikap·v·n na
kontaktnÌ materi·l (oxid hlinit˝, pemzu, sklo, pÌsek, grafit)
zah¯·t˝ na vysokou teplotu (v˝tÏûky benzonitrilu byly 54ñ
68 % v z·vislosti na pouûitÈm materi·lu)12. Ve stejnÈm roce
byl benzonitril zÌsk·n ve v˝tÏûku 90 % vedenÌm par benz-
amidu do trubice naplnÏnÈ pÌskem zah¯·t˝m na 425 ∞C (cit.13).
K tomuto typu reakcÌ pat¯Ì i zah¯Ìv·nÌ kyseliny benzoovÈ
a amoniaku za p¯Ìtomnost oxidu hlinitÈho na 400 ∞C (cit.14).
P¯i teplotÏ 180 ∞C byl benzamid takÈ dehydratov·n p˘sobenÌm
ketenu (konverze 70 %) (cit.15) a p¯i 295 ∞C smÏsÌ chloridu
hlinitÈho a chloridu sodnÈho16.

V polovinÏ minulÈho stoletÌ byl publikov·n v˝tÏûek dehy-
dratace benzamidu oxidem fosforeËn˝m v z·vislosti na mol·r-
nÌm pomÏru P2O5a benzamidu; p¯i pomÏru 1 : 3 byl 48 % a p¯i
pomÏru 2 : 3 byl 72 % (cit.17). Ve stejnÈ dobÏ byla provedena
dehydratace benzamidu takÈ tosylchloridem18, kyselinou ami-
dosÌrovou19 a jejÌ amonnou solÌ20.P˘sobenÌm tosylchloridu na
benzamid v p¯Ìtomnosti pyridinu byl pak benzonitril zÌsk·n ve
v˝tÏûku 76 % (cit.21), p˘sobenÌm thionylchloridu ve v˝tÏûku
80 % (cit.22) a dehydratacÌ komplexem vznikl˝m z thionyl-
chloridu a amoniaku v suchÈm benzenu (za zv˝öenÈho tlaku,
p¯i 325 ∞C) ve v˝tÏûku 57 % (cit.23). VysokÈ v˝tÏûky (89 %)
poskytla  dehydratace  benzamidu  p˘sobenÌm chlormethyli-
den(dimethyl)amoniumchloridu (tj. Vilsmeierova Ëinidla z di-

methylformamidu a oxalylchloridu)24 nebo obdobn· dehy-
dratace smÏsÌ dimethylformamidu a kyanurchloridu (80 %)
(cit.25). Pro srovn·nÌ s naöimi experimenty byla zajÌmav· de-
hydratace benzamidu obohacenÈho uhlÌkem 13C (v amidovÈ
skupinÏ) oxidem fosforeËn˝m (v pomÏru 1,24 mol amidu /
1 mol P2O5) p¯i 200 ∞C za mÌrnÏ snÌûenÈho tlaku. Benzonitril,
kter˝ v pr˘bÏhu reakËnÌ doby (7 h) destiloval z reakËnÌ smÏsi,
byl zÌsk·n ve v˝tÏûku 88 % (cit.26).

V devades·t˝ch letech 20. stoletÌ byla s vysokou konverzÌ
(97 %) uskuteËnÏna dehydratace benzamidu trimethylsilyl-
-polyfosf·tem v inertnÌ atmosfÈ¯e argonu p¯i teplotÏ 50 ∞C
(cit.27), d·le s konverzÌ 85 % p˘sobenÌm vodnÈho roztoku
hydroxidu sodnÈho na benzamid rozpuötÏn˝ v chloroformu
(za p¯Ìtomnosti triethylaminu jako katalyz·toru f·zovÈho p¯e-
nosu)28, potom p˘sobenÌm oxidu fosforeËnÈho na miner·l-
nÌm nosiËi (Merck ñ SICAPENTÆ) v roztoku toluenu, xyle-
nu nebo 1,2-dimethoxyethanu (s max. konverzÌ 50 %) (cit.29)
nebo ˙Ëinkem trichloracetylchloridu za p¯Ìtomnosti triethyl-
aminu v dichlormethanu s konverzÌ 90 % (cit.30) nebo takÈ
smÏsÌ oxidu fosforeËnÈho, triethylaminu a trimethylsilylto-
syl·tu31.

Na konci 20. stoletÌ byl benzonitril zÌsk·n ve v˝tÏûku 48 %
p˘sobenÌm dichlor(methyl)ceru na benzamid p¯i teplot·ch
ñ78 ∞C aû 0 ∞C (cit.32), ve v˝tÏûcÌch 86ñ90 %, dehydratacÌ
dibutylstanniumoxidem za varu v toluenu nebo xylenu33,34

a ve v˝tÏûku 89 % p˘sobenÌm 2-chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihy-
droimidazolium-chloridu za p¯Ìtomnosti triethylaminu a ky-
seliny trifluoroctovÈ v 1,2-dichlorethanu p¯i teplot·ch 20 ∞C
(cit.35) .

I kdyû zp˘sob˘ dehydratace karboxamid˘ na nitrily je
velmi mnoho, v ¯adÏ p¯Ìpad˘ je klasick· metoda vyuûÌvajÌcÌ
oxid fosforeËn˝ st·le v˝hodn·. JejÌ nev˝hodou jsou vedlejöÌ
rozkladnÈ reakce, kter˝mi b˝v· doprov·zena p¯i dlouhodo-
bÏjöÌm zah¯Ìv·nÌ za vysok˝ch teplot (nap¯. 200ñ220 ∞C)36.

V devades·t˝ch letech 20. stoletÌ byl zjiötÏn v˝znamn˝
vliv mikrovlnnÈho pole na rychlost a selektivitu nÏkter˝ch
reakcÌ organick˝ch slouËenin37,38. Od tÈ doby prudce vzrostlo
mnoûstvÌ publikacÌ z oblasti mikrovlnnÈ chemie a s nimi takÈ
poËet zn·m˝ch organick˝ch syntÈz aktivovan˝ch mikrovl-
nami. P¯Ìklady reakcÌ, u kter˝ch se p¯ÌznivÏ uplatnil vliv
mikrovlnnÈho prost¯edÌ, m˘ûeme nalÈzt v p¯ehledn˝ch refe-
r·tech39,40 nebo v monografiÌch41,42. ZatÌmco v roce 1995 byla
publikov·na hydrol˝za fenylacetonitrilu a 2,3-difenylpropan-
nitrilu na p¯Ìsluön˝ amid s vyuûitÌm mikrovlnnÈho oh¯evu43,
dehydratace amid˘ karboxylov˝ch kyselin na nitrily v mikro-
vlnnÈm prost¯edÌ doposud pops·na nebyla. ZamÏ¯ili jsme se
proto na dehydrataci benzamidu ˙Ëinkem oxidu fosforeËnÈho
v mikrovlnnÈm prost¯edÌ a jejÌ srovn·nÌ s dehydratacÌ provede-
nou klasick˝m oh¯evem.

Experiment·lnÌ Ë·st

Pro reakce v mikrovlnnÈm prost¯edÌ byl pouûÌv·n mikro-
vlnn˝ reaktor MREOS polskÈ v˝roby (Plazmatronika S.A.).
Pokusy, p¯i kter˝ch byl dosaûen nejvyööÌ v˝tÏûek benzonitrilu
s pouûitÌm mikrovlnnÈho a s pouûitÌm klasickÈho oh¯evu, jsou
uvedeny podrobnÏji. P¯i pouûitÌ klasickÈho oh¯evu je uveden
i dalöÌ postup, p¯i kterÈm byl zÌsk·n kromÏ benzonitrilu i v˝-
znamn˝ podÌl 2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazinu. V˝sledky dalöÌch
experiment˘ jsou uvedeny v tabulce I.
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Tabulka I
Dehydratace benzamidu oxidem fosforeËn˝m

»Ìslo Oh¯ev V˝chozÌ PMa ReakËnÌ V˝tÏûek
pokusu mnoûstvÌ dobab benzonitriluc

benzamidu [min]
[g] [g] [%]

1 MWd 6,0 1,13 1,5 3,58 70,1
2 MW 12,1 1,00 1,2 6,63 64,4
3e MW 6,2 1,01 1,0 3,34 64,3
4 MW 6,1 0,67 2,5 4,60 87,5
5 MW 12,1 0,50 2,0 9,30 90,2
6f MW 6,0 0,49 1,5 4,56 88,5
7 MW 6,2 0,51 2,0 4,60 87,5
8e MW 6,1 0,53 1,1 4,46 84,9
9 MW 6,1 0,35 3,5 3,15 60,7

10 klas.g 12,1 0,50 5,0 4,80 46,0
11 klas. 12,1 0,50 60,0 7,10 68,9
12 klas. 12,1 0,50 120,0 6,90 66,9
13 klas. 6,3 1,04 90,0 7,00 67,9

a PM ñ mol·rnÌ pomÏr P2O5/benzamid; b reakce byly ukon-
Ëeny 30 s po dosaûenÌ varu reakËnÌ smÏsi, c benzonitril po
destilaci (obsah podle GC min. 99,5 %), d MW ñ mikrovln-
n˝; e reakËnÌ smÏs byla p¯edem Ë·steËnÏ roztavena v olejovÈ
l·zni p¯i teplotÏ 125ñ135 ∞C, f k benzamidu byla p¯ed ro-
zet¯enÌm p¯id·na voda (1ñ1,5 % na hmotnost amidu), g klas. ñ
klasick˝

D e h y d r a t a c e b e n z a m i d u
v m i k r o v l n n È m p r o s t ¯ e d Ì

SmÏs 12,1 g  (0,1  mol) jemnÏ  rozet¯enÈho benzamidu
a 7,1 g (0,05 mol) oxidu fosforeËnÈho byla d˘kladnÏ pro-
mÌch·na ve 100 ml baÚce a zah¯Ìv·na pod zpÏtn˝m chladiËem
v mikrovlnnÈm reaktoru (max. v˝kon 600 W) po dobu 1ñ3,5
minuty. P¯i pokusech bylo t¯eba umÌstit baÚku 2 cm nad dno
reaktoru, aby nedoch·zelo ke snÌûenÌ v˝tÏûku v d˘sledku niûöÌ
intenzity mikrovlnnÈho pole u dna reaktoru. SmÏs se nejprve
Ë·steËnÏ roztavila a reakce byla ukonËena 30 s po tom, co
vznikl˝ benzonitril zaËal v¯Ìt. Po ochlazenÌ na laboratornÌ
teplotu byl kapaln˝ podÌl oddÏlen dekantacÌ (sloûenÌ podle
GC: 96,9 % benzonitrilu, 1,8 % kyseliny benzoovÈ, 1,3 %
benzamidu) a jeho destilacÌ bylo zÌsk·no 9,3 g benzonitrilu
(90,2 % teorie, b.v. 72 ∞C / 2,4 kPa), Ëistota byla sledov·na
plynovou chromatografiÌ (obsah benzonitrilu 99,7 %).

Tuh˝ zbytek po dekantaci surovÈho produktu byl suspen-
dov·n ve vodÏ, nerozpuötÏn˝ podÌl byl odfiltrov·n, promyt
vodou a po vysuöenÌ identifikov·n pomocÌ GC jako v˝chozÌ
benzamid (b.t. 125ñ130 ∞C).

D e h y d r a t a c e b e n z a m i d u
k l a s i c k ˝ m o h ¯ e v e m

SmÏs 12,1  g  (0,1 mol) jemnÏ rozet¯enÈho benzamidu
a 7,1 g (0,05 mol) oxidu fosforeËnÈho byla zah¯Ìv·na pod
zpÏtn˝m chladiËem opat¯en˝m chlorkalciov˝m uz·vÏrem na
olejovÈ l·zni. P¯i teplotÏ l·znÏ 150ñ180 ∞C se smÏs roztavila
a d·le byla 1 h udrûov·na p¯i teplotÏ 190ñ200 ∞C. Po ochla-
zenÌ byl kapaln˝ podÌl oddÏlen dekantacÌ (sloûenÌ podle GC:
97,6 % benzonitrilu, 2,2 % benzamidu a 0,2 % kyseliny ben-
zoovÈ) a jeho destilacÌ bylo zÌsk·no ËistÈho 7,3 g benzonitrilu
(68,9 % teorie, b.v. 72 ∞C / 2,4 kPa). Z tuhÈho zbytku byly
odstranÏny sloûky rozpustnÈ ve vodÏ a n·slednÏ podÌly roz-
pustnÈ za horka v ethanolu a v benzenu.

Z ethanolickÈho roztoku po ochlazenÌ vykrystalizoval v˝-
chozÌ benzamid (0,35 g, b.t. 130ñ132 ∞C). Z benzenovÈho
roztoku bylo odpa¯enÌm zÌsk·no 0,3 g l·tky o b.t. 238 ∞C, kter·
byla pomocÌ I», UV, NMR a hmotnostnÌ spektroskopiÌ iden-
tifikov·na jako 2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazin (cit.44 ud·v· b.t.
232ñ235 ∞C)

Pozn·mka: Pro zÌsk·nÌ vÏtöÌho mnoûstvÌ 2,4,6-trifenyl-
-1,3,5-triazinu  byla provedena obdobn˝m zp˘sobem reak-
ce 0,3 mol benzamidu s oxidem fosforeËn˝m (0,375 mol)
s reakËnÌ dobou prodlouûenou na 8 h. Kapaln˝ podÌl byl
dekantov·n (12,8 g) a jeho destilacÌ bylo zÌsk·no 12,3 g
(39,9 %) benzonitrilu (b.v. 86 ∞C / 3,3 kPa). Tuh˝ podÌl po
dekantaci byl rozloûen 150 ml smÏsi vody a ledu, neroz-
puötÏn˝ podÌl byl odfiltrov·n (20 g, teplota t·nÌ 190ñ205 ∞C)
a krystalizov·n z benzenu za p¯Ìtomnosti karborafinu (v˝tÏûek
9,5 g (30,7 %), b.t. 238 ∞C).

V˝sledky a diskuse

Pro dehydrataci benzamidu na benzonitril v mikrovlnnÈm
prost¯edÌ jsme zvolili metodu vyuûÌvajÌcÌ oxid fosforeËn˝,
kter˝ absorbuje mikrovlnnÈ z·¯enÌ. Tato metoda v klasickÈm
provedenÌ z˘st·v· pro dehydrataci karboxamid˘ st·le uûi-
teËnou pro svou jednoduchost, snadnou dostupnost Ëinidla
a snadnou izolaci produktu. Reakce byla provedena bez roz-
pouötÏdla, coû nejen zjednoduöuje izolaci produktu, ale je
z¯ejmÏ p¯ÌznivÈ i z hlediska vyuûitÌ mikrovlnnÈho prost¯edÌ.
Z literatury je zn·mo, ûe p¯i pouûitÌ pol·rnÌch rozpouötÏdel,
kter· silnÏ absorbujÌ mikrovlnnÈ z·¯enÌ, doch·zÌ k urËitÈmu
ÑzastÌnÏnÌì absorpce reaktant˘ rozpouötÏdlem a urychlenÌ re-
akce neb˝v· tak v˝raznÈ45. SouËasnÈ zkuöenosti takÈ ukazujÌ,
ûe vyööÌ  urychlenÌ reakce je moûnÈ oËek·vat u pol·rnÌch
mechanism˘, kdy polarita roste p¯i p¯echodu od z·kladnÌho
k tranzitnÌmu stavu a kromÏ tepeln˝ch se uplatÚujÌ i specifickÈ
efekty41. P¯i reakci benzamidu  s oxidem  fosforeËn˝m lze
p¯edpokl·dat vzr˘st polarity vzhledem k tomu, ûe pravdÏpo-
dobn˝mi meziprodukty jsou p¯echodnÏ vzniklÈ smÌöenÈ imi-
doanhydridy typu I nebo II. Cel˝ pochod zjednoduöenÏ zn·-
zorÚuje schÈma 1.
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PouûitÌ mikrovlnnÈho prost¯edÌ p¯i dehydrataci benzamidu
vedlo k v˝raznÈmu zkr·cenÌ reakËnÌ doby. P¯i pokusech jsme
nejprve zvolili mol·rnÌ pomÏr oxid fosforeËn˝ : benzamid
vyööÌ neû 1 (pomÏr bÏûnÏ pouûÌvan˝ p¯i klasick˝ch postu-
pech), kter˝ jsme postupnÏ sniûovali. V p¯Ìpadech, kdy byl
tento pomÏr 1 nebo vyööÌ, doch·zelo k v˝raznÈmu tmavnutÌ
reakËnÌ smÏsi v d˘sledku rozkladn˝ch reakcÌ vyvolan˝ch lo-
k·lnÌm p¯eh¯·tÌm a v nÏkter˝ch p¯Ìpadech doölo i k jisk¯enÌ
s rizikem vzniku poû·ru. P¯Ìtomnost malÈho mnoûstvÌ vlh-
kosti v benzamidu (1ñ1,5 hm.%) nebo p¯edbÏûnÈ roztavenÌ
smÏsi vedlo k omezenÌ lok·lnÌch p¯eh¯·tÌ. K v˝raznÈmu ome-
zenÌ rozkladn˝ch reakcÌ doölo pak p¯i dalöÌm snÌûenÌ podÌlu
oxidu fosforeËnÈho. ZÌskan˝ surov˝ produkt obsahoval kromÏ
benzonitrilu a malÈho mnoûstvÌ benzamidu (0,2ñ3 %) takÈ
malÈ mnoûstvÌ kyseliny benzoovÈ (0,2ñ2,5 %). ObÏ l·tky lze
snadno oddÏlit destilacÌ. NejvyööÌ v˝tÏûky benzonitrilu (90 %)
byly dosaûeny p¯i mol·rnÌch pomÏrech oxidu fosforeËnÈho
a benzamidu 0,5ñ0,67 : 1 a reakËnÌch dob·ch 1,5ñ 2,5 min.
Reakce byly ukonËeny cca 30 s po tom, co zaËala reakËnÌ smÏs
viditelnÏ v¯Ìt. Tato doba p¯i reprodukci jednotliv˝ch pokus˘
kolÌsala v rozmezÌ 1 min, z¯ejmÏ podle homogenity prost¯edÌ
a obsahu vlhkosti (z·vislÈ na kvalitÏ pouûitÈho oxidu fosfo-
reËnÈho, na rychlosti jeho  nav·ûenÌ apod.). ProdlouûenÌm
reakËnÌ doby se v surovÈm produktu zvyöoval podÌl kyseliny
benzoovÈ, p¯ÌpadnÏ reakËnÌ smÏs ztmavla.

Pro srovn·nÌ jsme provedli i nÏkolik dehydratacÌ benz-
amidu klasick˝m oh¯evem, teplotu jsme zvolili tak, aby odpo-
vÌdala teplotÏ varu benzonitrilu, tj. teplotÏ, kter· byla dosaûena
v mikrovlnnÈm prost¯edÌ. NejvyööÌ v˝tÏûek benzonitrilu byl
dosaûen po reakËnÌ dobÏ 1 h (69 %). U pokus˘ s klasick˝m
oh¯evem jsme souËasnÏ zjistili vznik dalöÌ l·tky, kterou jsme
zÌskali ve vÏtöÌm mnoûstvÌ p¯i dlouhodobÏjöÌm pokusu s vyö-
öÌm podÌlem oxidu fosforeËnÈho. VedlejöÌ produkt byl identi-
fikov·n element·rnÌ a UV-spektr·lnÌ anal˝zou jako 2,4,6-
-trifenyl-1,3,5-triazin a vznikl z¯ejmÏ n·slednou kondenzaËnÌ
reakcÌ benzonitrilu. Trimerizace benzonitrilu za vysok˝ch tep-
lot, jak p˘sobenÌm kysel˝ch (nap¯. kyseliny sÌrovÈ44), tak
i bazick˝ch Ëinidel (nap¯. cyklohexylaminu46) nebo dokonce
i bez nich47 je mnohokr·t pops·na v literatu¯e.

Z·vÏr

PouûitÌ mikrovlnnÈho oh¯evu p¯i dehydrataci benzamidu
oxidem fosforeËn˝m vedlo k v˝raznÈmu urychlenÌ reakce.
Dehydratace v mikrovlnnÈm prost¯edÌ byly provedeny p¯i
r˘zn˝ch pomÏrech benzamidu a oxidu fosforeËnÈho, bÏhem
kr·tk˝ch reakËnÌch dob (1ñ2,5 min) s nejvyööÌm v˝tÏûkem
90 % benzonitrilu. P¯i reakcÌch byl zaznamen·n i vznik ma-
lÈho mnoûstvÌ kyseliny benzoovÈ. Pro srovn·nÌ byly provede-
ny obdobn˝m zp˘sobem takÈ dehydratace benzamidu klasic-
k˝m oh¯evem. NejvyööÌ v˝tÏûek benzonitrilu (69 %) byl do-
saûen po reakËnÌ dobÏ 1 h. U reakcÌ s klasick˝m oh¯evem byl
zjiötÏn vznik vedlejöÌho produktu, kter˝ byl identifikov·n jako
2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazin.

Uveden· pr·ce byla vykon·na dÌky podpo¯e Fondu roz-
voje vysok˝ch ökol a firmy Diagnostika s.r.o. ⁄stÌ nad Labem.
Za provedenÌ GC anal˝z bychom chtÏli podÏkovat Mgr. J. äko-
dovi z PF UJEP.
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J. äauliov· and R. Zmija (Department of Chemistry,
Pedagogical Faculty, J. E. PurkynÏ University, ⁄stÌ nad La-
bem): Preparation of Benzonitrile by Dehydration of Benz-
amide with Phosphorus Pentoxide in Microwave Medium

Dehydration of benzamide to benzonitrile with phospho-
rus pentoxide in a microwave reactor for 1ñ2.5 min gave high
yields (90 %) of benzonitrile. Microwave heating led to a sig-
nificant acceleration of the reaction compared with classic
heating.
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