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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ АЛКИЛА

В РЕАКЦИИ ТРАНСАЛКИЛИРОВАНИЯN-АЛКИЛАРИЛАМИНОВ

Н .. М. Матвиенко, о. И. Качурин. В. г. Чехута

Рис. 1. Диепропорционирование N-этиланили­

на: l-N-эти.паНII.:1!пr; 2-8IПI.1ИI1; 3-N, N­
диэтиланилип: 4 - N-этил-n-этилапилин; 5­
n-этн.пани..'1ИН. Точки - эксперимент. линии­

расчет.
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Ранее было показано, что кислотнокатализируемое трансалкилирова­

вне N-мети:.париламинов осуществляется по двум конкурирующим ме­

хаииэмам: прямым бимолекулярным обменом метильной группы и ста­

.гийным ее переносом по схеме дезалкилирование - N-алкилирование

[1]. Важнейшим фактором, влияющим на соотношение соответствую­

щих кинетических потоков, является, по-видимому, стерическая доступ­

ность реакционного центра. Так, если N-метилариламины со свободным

ортоположениемтрансалкилируютсяпреимущественноили исключитель­

но по межмолекулярномумеханизму [2], то для N-метил-о-толуидина на­

ряду с ним отчетливо проявляется также стадийный механизм [1].
в данной работе исследовано влияние на кинетику и механизм реак­

ции трансалкилированияструктуры N-алкильного заместителя в арил­

амине как фактора, определяющего стерическую доступность реакпион-

100 ного центра. В качестве изучаемых

объектов выбраны N-этил- и N-изо­

пропиланилины .
Условия эксперимента те же, что

и для ранее изученных субстратов [1,
2]: температура 473 К, катализатор

(метансульфокислота) - в количестве

0,5 моль на моль суммы аминов .. Для
изучения переноса алкильиой группы

в системах N-эти.пированных анилинов

были постав.тепы три серии опытов: тр апсалкилирование N-этнланн­

липа: тр а пс алкплированпе смеси равномолеку.тярпых количеств N, N­
лпэтп.тппп.тпна и (11111.:1111[(1: пез а.лкичироватше N-, N-диэти ..тапилина.

При трлпса.ткплпровании N-ЭТIIлаIIИ ..чина 13 реакционной смеси кро­

ме эт и.пгровлпных по азоту присутствуют также Сэа.ткплироваиныс про­

.тукты, птеитпфпцировапные методом ГЖХ по стандартам (рис. 1). Раз­

тпчпс мо.тьных количеств третичного и первпчного 3\1ПНОВ, впервые
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наблюдавшееся нами для трансалкилирования N-метил-о-толуидина
[1], имеет место и в данном случае.

Трансалкилирование смеси равномолекулярных количеств N,N-ди­

этиланилина и анилина в присутствии МСК (рис. 2) идет без образова­

ния С-алки.пьных продуктов и с более высокой скоростью.

При нагревании N, N-диэтиланилина и мек в мольном соотноше­

нии 2 : 1 происходит межмолекулярный перенос этильной группы: после

обработки реакционных масс в них обнаружен N-'Этиланилин (рис. З).
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Рис. 2. Диспропорционирование в системе анилин - N, N-диэтиланилин - метансуль­
фокислота (1: 1: 1): l-N-этиланилин; 2-анилин; 3-N,N-диэтиланилин. Точки­
эксперимент, линии - расчет.

Рис. 3. Диспропорционирование N, N-диэтиланилина в присутствии мек (мольное

соотношение 2 : 1; 473 К). Кривая соответствует N-этиланилину.

Этилмезилат - химическая форма переноса этильной группы через

среду - был идентифицирован в реакционных массах опыта трансал­

килирования методом ГЖХ по стандарту.

Таким образом, при переносе этильной группы в системах N-этили ..
рованных анилинов происходят следующие реакции:

k. k~

2М ~ А -+- О; D ~ М + Е;
k_l k_2

(1)
k o

М -t- E-+R,
kз

M~A+E;
k_з

где А, М, D - соответственно незамещенный, моно- и диэтилированные

по азоту амины; Е - этилмезилат: Р, R- п-этиланилин и N-этил-n­

этил анилин соответственно.

Для решения столь сложной (8 констант) системы уравнений ПрН­

влечена аналоговая вычислительная техника (MH.. IOM). Схеме (1)
соответствует система дифференциальных уравнений и уравнений ма­

териального баланса:

а = (ktт
2 - k-lad) + k_зт - k_зае - k4ae;

d = (k1т
2 - k_1ad) + k-2me - k2d;

r = ksтe;

т = 1 - а - d - р - г;

e=a-d-r+i-l.

(2)

Здесь концентрации различных химических форм, представленных

на схеме (1), обозначены соответствующими строчными буквами; ,:­
число обменивающихсяэтильных групп на моль амина.

Для решения системы (2) с помощыо структурной схемы, приве­

денной на рис. 4, использованы экспериментальные данные трех указан-
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НЫХ серий ОПЫТОВ. В результате получен следующий набор констант

(c- J ) ":

k
i
~~ 3,5. 10-5; k

2
== 5,5· 10-6; kз ~ 1,58 10-5; k-l == 4,5. 10-4;

k_~~9,6.10-:5; k_з~1,1810-З; kr,.=1,З.Iо-4 ; kБ - l , 4 8 1 0-
4

•

Точность констант k1, k_1 И k2~ 10 0/0, kз до 15-20 0/0, значения

k-2'1 k_з , k4, k5 - ориентировочны. Однако значимыми оказываются все

восемь реакций схемы (1).
Опыт трансалкилирования N-изопропиланилина проведен в обыч­

НЫХ условиях: температура 473 К, n=0,5 моль МСК на моль амина.

Рис, 4. Структурпая схема решения системы (2).

Субстрат

N·метиланилин [3]
N-этиланилин

N·изопропиланилин

Константы скорости бимолекулярного

kl
механизма 2М ~ А+О (473 К)

R .
-1

анализа, при трансалкилировании

потока: прямой бимолекулярный

обмен и стадийный меха­

низм дезалкилирования-N-алки­

лирования с переносом алкиль­

ной группы через среду. В пос-

Константы скорости, с-1 леднем случае становится воз­
можным образование также С-

алкилированных аминов. Вероят-

ность появления таких продуктов

будет возрастать в ряду устой­

чивости соответствующихалкиль­

ных катионов: СНз<С2Нs< i­

-СзН7 •

В случае механизма прямого

бимолекулярного обмена алкиль­

вой группой влияние структуры алкила существенно и очевидно (табли­

ца). Замена метильной группы на этильную приводит К снижениюскоро­

сти прямой реакции в пять раз, а обратной-в два. Это и понятно, по-

Анализ реакционной массы после обработки показал превращение N­
изопропиланнлина (остаточное количество ~ 87 О/О) ваналин (r-.J 6 0/0),
N-изопропил-n-кумидин ( r-.J 6 0/0) и лишь следы N, N-диизопропил­

анилина.

Как следует из кинетического

N-этиланилина проявляются оба

* Для концентраций, выраженных в безразмерной шкале [3].
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скольку для образования переходного состояния из катиона этилфенил­

аммония и молекулы N~этиланилина (прямая реакция) необходима оп­

ределенная ориентация в пространстве цепей N-алкильных замести ...
телей, что приведет к снижению энтропии активации без компенсиру­

ЮlЦего изменения теплоты активации; в результате свободная энергия

активации возрастает. В случае обратной реакции при образовании

переходного состояния из катиона диэтилфениламмония и молекулы

анилина особой конформационной перестройки частиц в ходе активации

не требуется. Однако и в этом случае энтропия активации несколько

снижается вследствие большей стерической напряженности переходного

состояния в сравнении с таковым для N-метиланилина. Еще отчетли­

вей проявляются стерические эффекты в N-изопропиланилине. Здесь

бимолекулярный механизм практически не имеет места, наблюдается

лишь дезалкилирование вторичного амина.

AHU•.лин, N-этuланuлuн, N,N-дuэтuланuлuн очищали фракционированием в ва­

кууме товарных препаратов, чистоту контролировали хроматографически.

N-Изоnроnuланuлuн получали алкилированием форманилида изопропилбромидом

в присутствии KOI-I в этаноле [4], очищали от примесей первичного амина водным

раствором ZnC12 [5].
Анализ смесей после обработки проведеп методом гжх. УСЛОБИЯ анализа: ЛХМ­

72, ДИП, колонки 3 Mj4 мм, заполненные хромосорбом Р (45-60 меш) с 15 % пэг­

1500 и 5 О/О KOI-I. Температура 418 1<, газ-носитель - гелий. Для качественного опре­

деления этнлмезилата реакционную массу опыта трансалкилирования N-ЭТИ..ланнлина

экстрагировали CC14 без нейтрализации. Условия: ЛХМ-72, ДИП, колонка 1 м. запол­

ненная хезасорбом .д. W-HMDS, с 15 О/О апиезона L. Температура З8З К, газ-носитель­

гелий. Время удерживания этилмезилата 0,17 ке.
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