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Uvod

Benzonitril byl z benzamidu pfipraven v malém mnozstvi
jiz v roce 1832 termickym rozkladem par benzamidu vede-
nych sklenénou trubici rozpalenou do ervena'. V 19. stoleti
byl jesté ziskdn opakovanou destilaci benzoatu amonného
(resp. za piitomnosti ZnClZ)z, dehydrataci benzamidu oxi-
dem fosfore¢nym?, sulfidem fosfore¢nym?, chloridem fosfo-
reénym’, fosgenem, bromidem fosfore¢nym a fosforit)?m6,
chloridem fosforitym’ a palenym Vépnemg. Autofi téchto prv-
nich dehydrataci vétSinou neuvadéli blizsi podminky ani vy-
tézky.

Na pocitku 20. stoleti byla dehydratace benzamidu usku-
te¢néna fosgenem za piitomnosti pyridinu’, ddle chloridem
fosforylu v pyridinu'®a také oxidem fosfore¢nym (v poméru
1,4 mol P05/ 1 mol amidu; bliz§i podminky opét nebyly
uvedeny)'". V roce 1916 byly publikovany pyrogenni dehy-
dratace, pfi kterych byl roztaveny benzamid prikapdvan na
kontaktni materidl (oxid hlinity, pemzu, sklo, pisek, grafit)
zahtdty na vysokou teplotu (vytéZky benzonitrilu byly 54—
68 % v zavislosti na pouzitém materidlu)'2. Ve stejném roce
byl benzonitril ziskdn ve vytézku 90 % vedenim par benz-
amidu do trubice napln&né piskem zahfdtym na 425 °C (cit.").
K tomuto typu reakci patfi i zahfivani kyseliny benzoové
a amoniaku za ptitomnost oxidu hlinitého na 400 °C (cit.'.
Pri teploté 180 °C byl benzamid také dehydratovan piisobenim
ketenu (konverze 70 %) (cit.ls) a pri 295 °C smési chloridu
hlinitého a chloridu sodného'®,

V poloviné minulého stoleti byl publikovan vytézek dehy-
dratace benzamidu oxidem fosfore¢nym v zdvislosti na moldr-
nim poméru P,O5a benzamidu; pii poméru 1 : 3 byl 48 % a pfi
poméru 2 : 3 byl 72 % (cit.'”). Ve stejné dobé byla provedena
dehydratace benzamidu také tosylchloridem'®, kyselinou ami-
dosirovou' a jeji amonnou soli*’. Psobenim tosylchloridu na
benzamid v pfitomnosti pyridinu byl pak benzonitril ziskan ve
vyt&zku 76 % (cit.'), piisobenim thionylchloridu ve vyt&zku
80 % (cit.”?) a dehydrataci komplexem vzniklym z thionyl-
chloridu a amoniaku v suchém benzenu (za zvySeného tlaku,
pii 325 °C) ve vytézku 57 % (cit.®). Vysoké vytézky (89 %)
poskytla dehydratace benzamidu piisobenim chlormethyli-
den(dimethyl)amoniumchloridu (tj. Vilsmeierova cinidla z di-
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methylformamidu a oxalylchloridu)®* nebo obdobnd dehy-
dratace smési dimethylformamidu a kyanurchloridu (80 %)
(cit.). Pro srovndni s nasimi experimenty byla zajimava de-
hydratace benzamidu obohaceného uhlikem BC (v amidové
skupiné) oxidem fosforecnym (v poméru 1,24 mol amidu /
1 mol P,0) pii 200 °C za mirné sniZeného tlaku. Benzonitril,
ktery v priibéhu reak¢ni doby (7 h) destiloval z reakéni smési,
byl ziskdn ve vytézku 88 % (cit.*®).

V devadesatych letech 20. stoleti byla s vysokou konverz{
(97 %) uskutecnéna dehydratace benzamidu trimethylsilyl-
—pol;/fosfétem v inertni atmosféfe argonu pii teploté 50 °C
(cit.?), déle s konverzi 85 % plisobenim vodného roztoku
hydroxidu sodného na benzamid rozpustény v chloroformu
(za ptitomnosti triethylaminu jako katalyzatoru fazového pre-
nosu)~’, potom pusobenim oxidu fosforecného na mineral-
nim nosic¢i (Merck — SICAPENT®) v roztoku toluenu, xyle-
nu nebo 1,2-dimethoxyethanu (s max. konverzi 50 %) (cit.zg)
nebo dcinkem trichloracetylchloridu za pfitomnosti triethyl-
aminu v dichlormethanu s konverzi 90 % (cit.30) nebo také
smési oxidu fosforecného, triethylaminu a trimethylsilylto-
sylaitu3 !

Na konci 20. stoleti byl benzonitril ziskdn ve vytézku 48 %
pusobenim dichlor(methyl)ceru na benzamid pfi teplotich
—78°C az 0 °C (cit.?), ve vyt&cich 86-90 %, dehydrataci
dibutylstanniumoxidem za varu v toluenu nebo xylenu33’34
a ve vytézku 89 % pisobenim 2-chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihy-
droimidazolium-chloridu za pfitomnosti triethylaminu a ky-
selirgf trifluoroctové v 1,2-dichlorethanu pfi teplotiach 20 °C
(cit.™).

I kdyZ zpisobt dehydratace karboxamidti na nitrily je
velmi mnoho, v fadé ptipadud je klasickd metoda vyuzivajici
oxid fosforecny stdle vyhodnd. Jeji nevyhodou jsou vedlejsi
rozkladné reakce, kterymi byvd doprovazena pii dlouhodo-
bé&jiim zahiivani za vysokych teplot (nap¥. 200-220 °C)*.

V devadesatych letech 20. stoleti byl zjistén vyznamny
vliv mikrovlnného pole na r;fchlost a selektivitu nékterych
reakei organickych slougenin®’** Od té doby prudce vzrostlo
mnozstvi publikaci z oblasti mikrovlnné chemie a s nimi také
pocet zndmych organickych syntéz aktivovanych mikrovl-
nami. Pfiklady reakci, u kterych se priznivé uplatnil vliv
mikrovinného prostiedi, miZzeme nalézt v prehlednych refe-
ratech®*"nebo v monografifch“’“. Zatimco v roce 1995 byla
publikovédna hydrolyza fenylacetonitrilu a 2,3-difenylpropan-
nitrilu na piislu$ny amid s vyuzitim mikrovinného ohievu®’,
dehydratace amidt karboxylovych kyselin na nitrily v mikro-
vinném prostfedi doposud popsdna nebyla. Zaméfili jsme se
proto na dehydrataci benzamidu ticinkem oxidu fosfore¢ného
v mikrovinném prostiedi a jeji srovnani s dehydrataci provede-
nou klasickym ohfevem.

Experimentalni ¢ast

Pro reakce v mikrovinném prostfedi byl pouzivdn mikro-
vinny reaktor MREOS polské vyroby (Plazmatronika S.A.).
Pokusy, pii kterych byl dosazen nejvyssi vytézek benzonitrilu
s pouZitim mikrovlnného a s pouZzitim klasického ohfevu, jsou
uvedeny podrobnéji. Pfi pouziti klasického ohfevu je uveden
i dalsi postup, pfi kterém byl ziskan kromé benzonitrilu i vy-
znamny podil 2.4,6-trifenyl-1,3,5-triazinu. Vysledky dalsich
experimentd jsou uvedeny v tabulce I.
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Tabulka I
Dehydratace benzamidu oxidem fosfore¢nym

Cislo Ohiev Vychozi PM® Reakéni Vytézek
pokusu mnozstvi doba® benzonitrilu®
benzamidu [min] —_—
le] ] [%]

1 Mwe 6,0 1,13 1,5 3,58 70,1
2 MW 12,1 1,00 1,2 6,63 64.4

3 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
g MW 6,1 0,53 1,1 4,46 84,9
9 MW 6,1 0,35 35 3,15 60,7

10 Kklas.® 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 Kklas. 6,3 1,04 90,0 7,00 67,9

* PM — moldrni pomér P,0/benzamid; ® reakce byly ukon-
Ceny 30 s po dosazeni varu reakéni smési, ¢ benzonitril po
destilaci (obsah podle GC min. 99,5 %), ¢ MW — mikrovin-
ny; ‘reak¢éni smés byla piedem Cdstené roztavena v olejové
lazni pfi teploté 125-135 °C, f k benzamidu byla pied ro-
zetfenim piiddna voda (1-1,5 % na hmotnost amidu), ® klas. —
klasicky

Dehydratace benzamidu
v mikrovlnném prostiedf{

Smeés 12,1 g (0,1 mol) jemné rozetfeného benzamidu
a 7,1 g (0,05 mol) oxidu fosfore¢ného byla dikladné pro-
michdna ve 100 ml baiice a zahfivdna pod zpétnym chladi¢em
v mikrovlnném reaktoru (max. vykon 600 W) po dobu 1-3,5
minuty. Pfi pokusech bylo tfeba umistit bafiku 2 cm nad dno
reaktoru, aby nedochézelo ke sniZeni vytézku v disledku nizs{
intenzity mikrovinného pole u dna reaktoru. Smés se nejprve
Castecné roztavila a reakce byla ukoncena 30 s po tom, co
vznikly benzonitril zacal viit. Po ochlazeni na laboratorn{
teplotu byl kapalny podil oddélen dekantaci (sloZeni podle
GC: 96,9 % benzonitrilu, 1,8 % kyseliny benzoové, 1,3 %
benzamidu) a jeho destilaci bylo ziskdno 9,3 g benzonitrilu
(90,2 % teorie, b.v. 72 °C / 2,4 kPa), Cistota byla sledovdna
plynovou chromatografii (obsah benzonitrilu 99,7 %).

Tuhy zbytek po dekantaci surového produktu byl suspen-
dovan ve vodé, nerozpustény podil byl odfiltrovdn, promyt
vodou a po vysuseni identifikovdn pomoci GC jako vychozi
benzamid (b.t. 125-130 °C).
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Dehydratace benzamidu
klasickym ohfevem

Smés 12,1 g (0,1 mol) jemné rozetfeného benzamidu
a 7,1 g (0,05 mol) oxidu fosfore¢ného byla zahtivana pod
zpétnym chladi¢em opatfenym chlorkalciovym uzdvérem na
olejové lazni. Pfi teploté lazné 150180 °C se smés roztavila
a ddle byla 1 h udrzovdna pfi teploté 190-200 °C. Po ochla-
zeni byl kapalny podil oddélen dekantaci (slozeni podle GC:
97,6 % benzonitrilu, 2,2 % benzamidu a 0,2 % kyseliny ben-
zoové) a jeho destilaci bylo ziskano Cistého 7,3 g benzonitrilu
(68,9 % teorie, b.v. 72 °C / 2,4 kPa). Z tuhého zbytku byly
odstranény slozky rozpustné ve vodé a ndsledné podily roz-
pustné za horka v ethanolu a v benzenu.

Z ethanolického roztoku po ochlazeni vykrystalizoval vy-
chozi benzamid (0,35 g, b.t. 130-132 °C). Z benzenového
roztoku bylo odpafenim ziskdno 0,3 g ldtky o b.t. 238 °C, kterd
byla pomoci IC, UV, NMR a hmotnostni spektroskopif iden-
tifikovana jako 2.4,6-trifenyl-1,3,5-triazin (cit.* udava b.t.
232-235°C)

Pozndmka: Pro ziskdni vétstho mnozstvi 2,4,6-trifenyl-
-1,3,5-triazinu byla provedena obdobnym zpiisobem reak-
ce 0,3 mol benzamidu s oxidem fosfore¢nym (0,375 mol)
s reakéni dobou prodlouZenou na 8 h. Kapalny podil byl
dekantovdan (12,8 g) a jeho destilaci bylo ziskdno 12,3 g
(39,9 %) benzonitrilu (b.v. 86 °C / 3,3 kPa). Tuhy podil po
dekantaci byl rozlozen 150 ml smési vody a ledu, neroz-
pustény podil byl odfiltrovédn (20 g, teplota tani 190-205 °C)
akrystalizovdn z benzenu za pfitomnosti karborafinu (vytézek
9,5 2 (30,7 %), b.t. 238 °C).

Vysledky a diskuse

Pro dehydrataci benzamidu na benzonitril v mikrovinném
prostiedi jsme zvolili metodu vyuzivajici oxid fosforecny,
ktery absorbuje mikrovinné zareni. Tato metoda v klasickém
provedeni zlstdva pro dehydrataci karboxamidt stdle uzi-
te¢nou pro svou jednoduchost, snadnou dostupnost ¢inidla
a snadnou izolaci produktu. Reakce byla provedena bez roz-
poustédla, coz nejen zjednodusuje izolaci produktu, ale je
zfejmé piiznivé i z hlediska vyuZziti mikrovinného prostiedi.
Z literatury je znamo, Ze pfi pouziti polarnich rozpoustédel,
kterd silné absorbuji mikrovinné zdfeni, dochdzi k urcitému
,»zastinéni* absorpce reaktantl rozpoustédlem a urychleni re-
akce nebyvi tak vyrazné®. Sou¢asné zkusenosti také ukazuji,
Ze vysSi urychleni reakce je mozné ocekdvat u poldrnich
mechanismi, kdy polarita roste pii pfechodu od zdkladniho
k tranzitnimu stavu a kromé tepelnych se uplatiuji i specifické
efekty*!. Pii reakci benzamidu s oxidem fosfore¢nym lze
predpokladat vzrust polarity vzhledem k tomu, Ze pravdépo-
dobnymi meziprodukty jsou prechodné vzniklé smiSené imi-
doanhydridy typu I nebo /1. Cely pochod zjednodusené¢ znd-

zoriiuje schéma 1.
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Pouziti mikrovinného prostredi pfi dehydrataci benzamidu
vedlo k vyraznému zkrdceni reakcni doby. Pii pokusech jsme
nejprve zvolili moldrni pomér oxid fosforecny : benzamid
vyssi nez 1 (pomér bézné pouzivany pii klasickych postu-
pech), ktery jsme postupné snizovali. V piipadech, kdy byl
tento pomér 1 nebo vyssi, dochdzelo k vyraznému tmavnuti
reakéni smési v disledku rozkladnych reakci vyvolanych lo-
kdlnim prehfdtim a v nékterych piipadech doslo i k jiskieni
s rizikem vzniku pozdru. Pfitomnost malého mnozstvi vlh-
kosti v benzamidu (1-1,5 hm.%) nebo piedbézné roztaveni
smési vedlo k omezeni lokdlnich prehtiti. K vyraznému ome-
zeni rozkladnych reakei doSlo pak pfi dal$im sniZeni podilu
oxidu fosfore¢ného. Ziskany surovy produkt obsahoval kromé
benzonitrilu a malého mnozstvi benzamidu (0,2-3 %) také
malé mnozstvi kyseliny benzoové (0,2-2,5 %). Obé¢ litky lze
snadno oddélit destilaci. Nejvyssi vytézky benzonitrilu (90 %)
byly dosazeny pii molarnich pomérech oxidu fosfore¢ného
a benzamidu 0,5-0,67 : 1 a reak¢nich dobach 1,5— 2,5 min.
Reakce byly ukonceny cca 30 s po tom, co zacala reakéni smés
viditelné viit. Tato doba pfi reprodukci jednotlivych pokusi
kolisala v rozmezi 1 min, zfejmé podle homogenity prostiedi
a obsahu vlhkosti (zdvislé na kvalité pouzitého oxidu fosfo-
recného, na rychlosti jeho navdzeni apod.). Prodlouzenim
reakéni doby se v surovém produktu zvysoval podil kyseliny
benzoové, ptipadné reakéni smés ztmavla.

Pro srovnani jsme provedli i nékolik dehydrataci benz-
amidu klasickym ohfevem, teplotu jsme zvolili tak, aby odpo-
vidala teploté varu benzonitrilu, tj. teploté, kterd byla dosazena
v mikrovlnném prostiedi. Nejvyssi vytéZek benzonitrilu byl
dosazen po reakéni dobé 1 h (69 %). U pokust s klasickym
ohfevem jsme soucasné zjistili vznik dals{ latky, kterou jsme
ziskali ve vétSim mnozZstvi pfi dlouhodobé&jSim pokusu s vys-
$im podilem oxidu fosforecného. Vedlejsi produkt byl identi-
fikovdn elementdrni a UV-spektrdlni analyzou jako 2.4,6-
-trifenyl-1,3,5-triazin a vznikl zfejmé ndslednou kondenzacni
reakci benzonitrilu. Trimerizace benzonitrilu za vysokych tep-
lot, jak piisobenim kyselych (napf. kyseliny sirové*), tak
i bazickych ¢inidel (napf. cyklohexylaminu*®) nebo dokonce
i bez nich?’ je mnohokrat popsédna v literatufe.

Zavér

Pouziti mikrovlnného ohfevu pfi dehydrataci benzamidu
oxidem fosfore¢nym vedlo k vyraznému urychleni reakce.
Dehydratace v mikrovinném prostiedi byly provedeny pii
riznych pomérech benzamidu a oxidu fosfore¢ného, béhem
kratkych reakénich dob (1-2,5 min) s nejvySsim vytézkem
90 % benzonitrilu. Pfi reakcich byl zaznamendn i vznik ma-
1ého mnozstvi kyseliny benzoové. Pro srovnani byly provede-
ny obdobnym zptsobem také dehydratace benzamidu klasic-
kym ohfevem. Nejvyssi vytézek benzonitrilu (69 %) byl do-
sazen po reakéni dobé 1 h. U reakef s klasickym ohfevem byl
zjistén vznik vedlejsiho produktu, ktery byl identifikovédn jako
2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazin.

Uvedend prdce byla vykondna diky podpore Fondu roz-
voje vysokych $kol a firmy Diagnostika s.r.o. Usti nad Labem.
Za provedeni GC analyz bychom chtéli podékovat Mgr. J. Sko-
dovi z PF UJEP.
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Pedagogical Faculty, J. E. Purkyné University, Usti 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 1-2.5 min gave high
yields (90 %) of benzonitrile. Microwave heating led to a sig-
nificant acceleration of the reaction compared with classic
heating.



