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ТРАНСАЛКИЛИРОВАНИЕ N-МЕТИЛАНИЛИНА

В ПРИСУТСТВИИ РАЗЛИЧНЫХ КИСЛОТ

Н. 1\'\. Матвиенко, о. И. Качурин, В. Г. Чехута

Данные о влиянии природы кислоты на скорость реакции межмолеку

лярного переноса N-алкильной группы в ариламинах в литературе от

сутствуют. Поскольку подобная информация представляет интерес для

практики и важна для понимания механизма реакции, мы исследовали

влияние природы кислоты на глубину превращения N-метиланилина

при 473 К.

В качестве кислотного компонента использовали n-толуолсульфо

кислоту, ~-наФталинсульФокислоту, бензилсульфокислоту, метансуль

фокислоту (МСК) И хлористый водород. Количество кислоты во всех

случаях 0,5 моль на 1 моль амина, время реакции - 3,6 и 14,4 кс. Из

данных, представленных в таблице, следует, что природа сильной кис

лоты не оказывает заметного влияния на равновесный состав продук

тов реакции трансалкилирования. Это становится очевидным при сопо

ставлении состава систем для времени 14,4 кс с равновесными значе

ниями при катализе мек (52 О/О метиланилина и по 24 О/О анилина и

диметиланилина) [1]. в то же время скорость реакции зависит от

природы кислоты. Для времени реакции 3,6 КС системы с сульфокислот

ными катализаторами еще далеки от равновесия и не слишком разли

чаются по составу, в отличие от системы с хлористым водородом, кото

рая имеет состав, близкий к равновесному.

Состав продуктов трансаякиаирования N·меТИJJанилина в присутствии 0,5 моль

различных кисвот при 473 К

Мольнодолевой состав продуктов, %

Анилин N·Метиланиnин N, N·ДиметиnаННJlИR
Кислота

3,6 кс 14,4 нс 3,6 КС 14,4 кс 3,6 КС 14,4 кс

МетаНСУЛЬфокислота 12,4 23,4 75,2 54,6 12,4 22,0
4-Толуолсульфокислота 15,1 23,8 71,3 54,1 13,6 22,1
2-Нафталинсульфокислота 14,0 24,5 71 ,О 54,4 15,0 21,1
Бензилсульфокислота 13,3 24,1 76,2 54,9 10,5 21,0
Хлористый водород 22,3 24,4 57,9 54,2 19,8 21,4

Причина влияния природы аниона на скорость реакции трансалки

лирования становится понятной, если учесть, что соль амина в среде

его основания существует в виде тесной ионной пары, стабилизирован

ной водородной связью (1) [2]:
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в соответствии с механизмом, предложенным для реакции трансал

килирования [3], для ее протекания необходимо превращение тесной

ионной пары в сольватно-разделенную (11). Положение соответствую

щего равновесия, несомненно, должно зависеть от природы противоио

на, что находит отражение в скоростях реакций.

2-Нафталuн,сульфокuслоту и 4-толуолсульфо"uслоту очищали кристаллизацией

из концентрированной соляной кислоты, высушивали в вакууме над P20s при тем

пературе 313-343 К [4].
N-Мсзилфениламмоний бенэилсшьфонах получали смешением эфирных раство

ров компонентов, очищали кристаллизацией из смеси хлороформ: эфир (1: 1). Т. пл.
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Вычислено, о/о: N 5,03. Найдено. о/о: N 5,09.
N-Метuлфен.uламмон'UЙ гидрохлорид. Т. пл. 393 К; по [51 393-394 К. Смесь ме

тилированных анилинов анализировали на хроматографе ЛХМ-72, ДИП, колонки

3 м/4 мм, заполненные целитом-545 с 15 о/о полипропиленгликоля-l025 и 5 О/О КОН.

Температура анализа 408 К, газ-носитель - гелий.
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