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Реакция ацилирования ароматических аминов имеет больш ое производ­
ственное значение как для получения важных промежуточных продуктов, 
так и не менее важных готовых веществ: фармацевтических препаратов,
красителей, инсектофунгисидов и т. д .

Как известно, реакция ацилирования аминосоединений может осущ еств­
ляться с помощ ью различных ацилирующ их агентов: свободны х карбоновых 
кислот, их ангидридов, хлорангидридов и в некоторых случаях других про­
изводны х кислот, как, например, амидов и эфиров.

й з  кислот для ацилирования аминосоединений применяются простейшие: 
муравьиная, уксусная, реже бензойная и щавелевая кислоты [1]. И з ангид­
ридов кислот с этой же целью применяются уксусный ангидрид, серный ан­
гидрид (чаще всего в виде соединения с каким-нибудь третичным амином), 
сер оугл ер од , фталевый ангидрид и реж е бензойный ангидрид [1].

Н аиболее активными и наиболее употребительными эпилирующими аген­
тами являются хлорангидриды , получающиеся из соответствую щ их кислот 
путем обработки их, главным образом , хлорангидридами неорганических кис­
лот SPCi5, P C l3, S O C l2, C O C l,) [1].

Д ля получения ариламидов оксикарбоновых ароматических кислот аци- 
лирование чаще всего производится обработкой смеси оксикарбововой кис­
лоты и ароматического амина в подходящ ем растворителе (толуол, ксилол, 
хлорбензол) треххлористым ф осф ором  при нагревании [2],

При этом, вероятно, сначала образуется  хлорангидрид оксикарбоновой  
кислоты, которы й затем уж е и реагирует с амином. Таким образом  обычно 
получают различные азотолы  из ароматических аминов и оксикарбоновых  
ароматических кислот.
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Э тот сп особ  ацилирования аминов кислотами с участием хлорангидри­
дов неорганических кислот (PC I3, S O C l2 +  A IC l3), образую щ их в процессе  
синтеза соответствую щ ие хлорангидриды ароматических карбоновых кислот, 
хотя и описан [3], но не пользуется распространением. В практике_ ацилиро­
вания ароматическими кислотами предпочитаю т пользоваться готовыми хлор­
ангидридами, хотя это и связано с дополнительной затратой времени на 
получение и очистку хлорангидрида. П о простоте выполнения метод ацили­
рования аминов ароматическими кислотами в присутствии PCI3 представ­
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ляет определенный практический интерес, поэтому нами был поставлен  
ряд опытов по получению некоторых анилидов ароматических кислот. Были 
получены анилиды бензойной, 0 -, м-  и я-нитробензойных и 0 -, и я-хлор-  
бензокнкх кислот. Анилиды всех этих кислот описаны в литературе, 
но все они получаю тся другими методами. Так, бензанилид получается дли­
тельным нагреванием бензойной кислоты с избытком анилина[4]. С п особ  о т ­
личается больш ой сложностью  и дает  8 0 —84% выход технического п р о­
дукта. Бензанилид может быть также получен нагреванием бензойнокислого  
натрия и анилина в запаянной тр убке, из бензойного ангидрида и анилина, 
из бензоилхлорида и анилина и целым рядом  других способов[5].

И зом ерны е нитробеязанилиды  получаю тся из анилина и соотв етствую ­
щих нитробензоилхлоридов, анилина и нитробензойны х кислот при нагре­
вании и другими способам и [5].

Х лорбензанилиды  м огут быть получены из хлорбензоилхлоридов и ани­
лина, а также воздействием  P C l5 на а-(-хлорбензофеноноксимы )|5].

Ацилирование анилина ароматическими кислотами, проводимое по обы ч­
ному методу получения азотолов[6], в присутствии P C l3 дает  возможность^  
получать вышеназванные анилиды с достаточно хорощцм вы ходом и доста­
точно чистыми.

О казалось возможным с успехом  применять этот метод для ациляровй-
ния других аминов, в том числе и гетероциклических.

Также, как и другие методы ацилирования, м етод ацилирования аминов 
в присутствии P C l3 непригоден для получения ариламидов ароматических 
аминокислот. При нагревании анилина с аминобензойными кислотами в при­
сутствии P C l3 идет не только реакция ацилирования анилина, но и реакция  
ацилирования аминогруппы аминобензойной кислоты, приводящая к о б р а зо ­
ванию более сложных неплавких продуктов. Происходящ ий процесс на при­
мере антраниловой кислоты можно представить следующ им образом :

H e исключена возможность ацилирования аминогруппы и у этого п р о­
дукта, и у  следую щ его и т. д. Соверш енно естественно, что такой слож ­
ный продукт оказывается неплавким и нерастворимым в обычных раство­
рителях.

Эквимолекулярные количества анилина и бензойной кислоты, растворен­
ные в 20-кратном (по отношению к анилину) количестве растворителя (тщ а­
тельно высушенный и перегнанный ксилол или бензол1) помещ ались в трех- 
горлую  круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой, капельной 
воронкой и обратным холодильником, запертым хлоркальциевой трубкой с 
трубкой для отвода выделяющегося хлористого водорода. С м есь нагревалась

1) Анилин и растворители очищались перегонкой, бензойная кислота перекристалли- 
эовывалась.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  

А иилид б ен зой н ой  кислоты
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на масляной бане (в опытах с бензолом  на водяной бане) д о  легкого кипения 
и при хорош ем механическом перемешивании из капельной воронки по кап­
лям прибавлялся раствор 1,3 моля треххлористого ф осф ора в органическом  
растворителе (ксилол или бензол), взятом в двухкратном по отношению к 
анилину количестве. П роисходило интенсивное выделение хлористого в о д о ­
рода, который, уходя через холодильник и хлоркальциевую трубку, погло­
щ ался водой. Н аиболее сильное выделение хлористого водорода имело ме­
сто во время прибавления треххлористого ф осф ора. При дальнейшем нагре­
вании реакционной смеси вы деление хлористого водорода уменьш алось, но 
совсем не прекращ алось даж е при многочасовом (8 — 10-часовом) нагрева­
нии. П о окончании реакции охлажденная реакционная смесь нейтрализова­
лась 10-процентным раствором соды  до  слабо щелочной реакции на лакмус, 
растворитель и не вошедший в реакцию анилин отгонялись с водяным 
паром. Анилид, оставшийся в перегонной колбе после отгонки раствори­
теля, отфильтровывался, промывался водой, высушивался на воздухе, взве­
шивался и подвергался перекристаллизации из спирта. О пределялась темпе­
ратура плавления технического и перекристаллизованного продукта. В боль­
шинстве случаев однократной перекристаллизации из спирта достаточно для  
получения продукта с постоянной точкой плавления, т. е. 161 °. Результаты  
опытов ацилирования анилина бензойной кислотой приведены в табл. 1.

Таблица 1

опы­
тов

Количество реагирующих 
веществ в г

!
I Время

Раство- ; нагрева-
ритель ния 

в ч.

Выход 
продукта 

В %

T  емперату- 
ра плавл. 

техн. про­
дукта в 

град.

Температу­
ра плавл. 

чистого 
продукта 
в град.

Бензой­
ная кис­

лота
Анилин P C i3

1 6 ,1 г 5,0 г 9,0 г бензол 2 40,0
і

155 ( 161

2 ” •• » 3 84,3 158 ■>

3 - ” » 4 89,3 159 j „
I

1 I -
t

6 61,7 157 ”

5 ■о >!
”

ксилол 3 J 77,0 145 »

6 ” « ” 4 90,0 157

7 ” ” ” 5 81,0 140 »

S - i - ]  -
6 77,5 134 ”

О тсю да видно, что бензанилид может быть получен с достаточно хор о­
шим вы ходом путем ацилирования анилина бензойной жислотой в присут­
ствии PClj при 80° (в кипящем бензоле) в течение 4-х часов. Повышение 
температуры реакции (опыты в ксилоле) ведет к образованию  менее чисто­
го  продукта.
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К смеси 5 г анилина и 8 ,4  г чистой ге-нитробензойной кислоты, полу­
ченной окислением «-нитротолуола хромовой смесью [8], в растворе ксилола 
при легком кипении прибавлялся по каплям ксилольный раствор 9 г PC L. 
Реакционная смесь нагревалась от 1 часа до  8, после чего обрабаты валась  
обычным способом . Результаты  опытов приводятся в табл. 2.

Анилид—n-нитробензойной к и сл о т ы

Т а б л и ц а  2

№
опы­
тов

Время
ацилирования

Выход я-нитро- 
бензанилида 

в %
Температура плав­

ления технич. 
продукта в град.

Температура плавления 
чистого продукта 

в град.

1 1 час 94 207 210—2 П9 2 часа 94 206 }}
3 3 часа 94 204 »
4 8 часов продукт О С M О Л И А с я

Как видно из результатов опытов, ацилирование анилина п-нитробен- 
зойной кислотой в присутствии P C l3 протекает полностью за  1 час, и даль­
нейшее нагревание реакционной смеси приводит к получению более гр я з­
ного продукта.

А нилид ж -н и тр о  бен зой ной  кислоты

К смеси 5 г анилина и 8 ,4  г чистой «и-нитробензойной кислоты, полу­
ченной нитрованием бензойной кислоты [6], в ксилольном растворе при лег­
ком кипении прибавлялся по каплям PC I3 (9  г), растворенный в ксилоле. 
Реакционная смесь нагревалась от 30 минут д о  4 часов. Результаты  ацил и- 
рования приводятся в табл. 3.

» Т а б л и ц а  3

№
опы­
тов

Время
ацилирования

Выход м-нитро- 
бензанилида

в %

Температура плав­
ления технического 

продукта в град.

Температура плавления 
чистого продукта 

в град.

1 30 мин. 57,4 145 15 3 -1 5 4
2 1 чае. 98,4 145,5
3 2 часа 98,4 14 і
4 4 часа 98,4 142 ”

И з таблицы видно, что реакция ацилирования в данном случае п роте­
кает полностью в течение 1 часа.

А нилид-О -нитробензойной кислоты

К ксилольному раствору 2 г анилина и 3 ,5  г чистой 0-нитробензойной  
кислоты, полученной окислением О-нитротолуола азотной кислотой И ,  на­
гретому до кипения, прибавлялся по каплям раствор 3 г P C l3 в ксилоле.. 
Реакционная смесь нагревалась в течение 1 и 2 часов. При одночасовом  
нагревании выход продукта реакции составлял 96°/0, т. пл. 154° (чистый  
продукт плавится при 155°). При двухчасовом ацилировании получился  
смолообразны й продукт.
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Анилид n-хлорбензойной к и сл о т ы

К смеси 2,4 г анилина к 4 г чистой я-хлорбензойной кислоты, получен­
ной окислением я-хлортолуола [8], в растворе ксилола при легком кипении 
прибавлялся по каплям раствор 4 ,6  г PClg в ксилоле. Реакционная смесь  
нагревалась в течение 3 часов, а затем  обрабаты валась обычным способом . 
Выход анилида составлял 86,3° 0, т. пл. 194° (чистый продукт плавится при 
1 9 4 -1 9 5 ° ) .

При бол ее длительном нагревании реакционной смеси получается про­
дукт с более низкой температурой плавления.

А н и л и д  О -хлорбен зой ной  к и с л о т ы

К см еси 2 г анилина и 3 ,4  г чистой о-хлорбензойной кислоты, полу­
ченной из антраниловой кислоты диазотированием и последующ им р а зл о ­
жением диазосоединения[8], в растворе ксилола при легком кипении прибав­
лялся по каплям ксилольный раствор 3 ,8  г P C l3. Реакционная см есь нагре­
валась в течение 3 часов, а затем  обрабатывалась обычным способом . Вы­
ход  анилида составлял 80,3° 0, т. пл. 112° (чистый продукт плавится при 
114°). При более продолжительном нагревании реакционной смеси выход 
продукта реакции увеличивается, но анилид получается менее чистым 
(т. пл. 107°).

Вы воды

1. Д оказано, что метод ацилирования аминов ароматическими кислотами 
в присутствии треххлористого ф осф ора вполне пригоден не только для п о ­
лучения ариламидов оксикарбоновых кислот, но и других карбоновых кис­
лот, в частности, бензойной, нитробензойной и хлорбензойной кислот.

2. Применение этого м етода ацилирования в большинстве случаев уп ро­
щает сп особ получения ариламида, так как исключается стадия образования  
хлорангидрида кислоты.

3 . П роведение реакции ацилирования с изомерными ннтробензойными 
кислотами показывает, что введение нитрогруппы в молекулу бензойной  
кислоты в сильной степени повышает ее ацилирующую способность.

4. М етод ацилирования аминов в присутствии P C l3 непригоден для ами­
нобензойны х кислот, которые в этих условиях-сами ацилируются с о б р а зо ­
ванием сложных неплавких продуктов.
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