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Алкилирование в водной среде в присутствии 
четвертичных аммониевых солей

II. Дзот-алкилирование ароматических аминов

В работе [I] было показано, что в присутствии каталитических 
количеств четвертичных аммониевых солей можно осуществить угле
род алкилирование в водно-щелочной среде:

/COR R.NCI /СОК
CI12 4֊ R'C14- NaOH----- * 11 ֊ С - R'
\COR XCOR

R = - CHa, О - C2I Is
Этим путем были алкилированы яцетилацстон, ацетоуксусный и мало 
новый эфиры.

В качестве галоидных алкилов брались I.З-дихлорбутен-2, хло
ристый бензил и бромистый аллил.

Было интересно выяснить влияние четвертичных аммониевых со
лей на реакцию азоталкилиронания ароматических аминов. Последние, 
если н образуют четвертичные аммониевые соли, то не особенно легко.

Как известно, N-хлорбутенил-арнламины с хорошим выходом по
лучаются при многочасовом нагревании смеси ариламина с четвертич
ными аммониевыми солями, содержащими хлорбутепильный радикал [2|.

/—^JJ + K,N СН.СН CCICHj—

---- ______Հ' \СН2СН СС1СНа | RjN.HCl
i При этом продукты получаются более чистыми и с лучшими выхо

дами, чем при непосредственном взаимодействии аридаминов с !.3-дн- 
хлорбутеном-2. Было показано [3]. что при непосредственном взаимо- 

Шйствии анилина с 1.3. ихлорбу 1еном-2 высокий выход получается 
лишь при трехкратком избытке анилина и наличии молярного коли

чества щелочи.
Опыты показали, что присутствие каталитических количеств чет- 

|м’р։нчных аммониевых солей сильно ускоряет реакцию азоталкнлнро- 
111Ш1Я ароматических аминов и приводит к довольно хорошим выходам
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Алкилированию подвергалась -анилин, орто-толуидин. орто-, 
мега и пара-анизидины. иара-фенетидин, %- и 3-наф|иламины. ацета
нилид и фенацетин.

В качестве галоидалкила орались 1.3-дмхлорбуich-2 и хлористый 
бензил. Параллельно ставились контрольные опыты алкилирования них 
же аминов в отсутствии катализатора. Результаты приведены в та
блице. Как видно из таблицы, при одинаковой продолжительности реак
ции выход алкилированного продукта, в среднем, в опыта?.՜. прове
денных в присутствии четвертичной аммониевой соли, н два раза выше» 
чем в контрольных опытах, проведенных в отсутствии четвертичной 
аммониевой соли.

Отдельно поставленными опытами, на примере орто-юлуилкиа. 
было установлено, что выход алкилированного продукта в отсутствии 
четвертичной аммониевой соли остаётся. все же низким, даже при уд
линении продолжительности реакции в два-три раза.

Выло выяснено также. что раствор едкой щелочи можно заме
нить раствором годы.

Экспериментальная часть
/. К смеси 16.6 <’ (0,և ч, анилина.

5,17? (0.0'2 м) хлористого диметил-дн-(3-хлорбу1енилi-аммония, ра
створенною в 10 .чл воды. 25 г (0,2 .«,՛ ։ .З-дихлорбутена-2. при по
стоянном перемешивании, за 20 минут был прибавлен раствор 15,3 ֊• 
едкого кали й 30 чл воды. Температура реакционной смеси достигла 
45֊ 48՝. Еще чер-.-з 5 мину։ верхний слой был отделен После уда
ления не вошедшего в реакцию 1.3-дихлороутена-2 экстракцией под
кисленного слоя эфиром амин вы телей из раствори щелочью, экстра
гирован и перегнан.

По.-А'чгно 19.6: (54%) йёщестна, I к. 123 12S (Ш/&Й пй" 
1,5731: d?° 1.1056.

Найдено: MRi> 54,14
(.,0H։tNCIE։ Вычислено: АШь 53.87ft

N-(3-x.iop6yтенилյ-ани.иш обладай следующими конеi антами [2]: 
г. к. 148 149 .13 лги); пЬп 1,5756; մ»"’ 1,103

Получено было также 5,5 շ высококипящси фракции 150 155 
<2 »ք.«Հ невидимому, \ ;ш-(/-хлорбутенильзннлти:.

В контрольном ои».г!С с теми же количес вами, но в отсутствии 
четвертичной аммониевой ։՝о:ш был.՝ получено 11,3 .՝ (31" р \-|3-хло;>- 
бутеннлЬапнллна.

2. 1\-:^-хлнрау;пенил)-а/н/1о-то.1 упанн. և՜ смеси 2! .1 г 1.0.2 Л) 
орто-толуидина. 5.17 г хлористою диме;ил-ди-13-хлорбутенил) аммо
ния, растворенного в 10 чл воды. 25 г 1,3-дихлорбу геиа-2 нрн пере
мешивании за 30 минут прибавлено, при температуре реакционной 
смеси 60՛՜. 15,3 г едкого кали, растворенного в 30 .ил воды. Через 10 
минут после прибавления 1,3-дихлорбутена-2 подвергли обработке, 
аналогично предыдущей. Было получено 25.2 > (61.5°‘j вещества,
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обладающего следующими йонстантами: :՛. к. 133—137 (4 мм)\
<1<‘° 1.0857; որՀ 1,5661.

Найдено: MR|> 58,79
C,,HjtNCII'.. Вычислено: MRd 58.49

По литературным данным .^-(З-хлорбутенил)-орго-год ундин имеет 
следующие константы [2|: т. к. 143-1-14 (8 мм); di" 1.087; пр'՝ 1.5689.

В контрольном опыте с igmh же количеС!вами, в отсутствии чет
вертичной аммониевой соли, было получено 10.1 ? {25,8°.- ,> \-;3-хлор- 
бутени.П-орто-толуидина.

В тех же условиях в отсутствии катализатора, но при удлинении 
продолжительности реакции до I ч. 40 мин. было получено 17.7 ,՛ 
(45.2՞, N-(3-x.iop6yтенил)-орто-толундина

• Լ .\г-(3-хлорбугпенил)-ор/по-’<1Н1[зидин. К 24.6 г (0.2 м) о-анизи- 
дина. 5.17 г хлористого диметил-хи-(3-хлорбутенил)-аммония, раство 
репного в 10 .«л воды, 25 г 1,3-дихлорбутена-2, при перемешивании, 
при температуре я 50—53 . за 30 минут прилит раствор 15.3г едкого 
кали в 30 мл воды. После этого перемешивание продол жалось еще- 
10 минут. ,1.алее обычная обработка Получено 25,4 г (60" .\-(3-хдор-
бутенил)-орто-аиизидинз. г. к. 140 115 (2ж.«|; di" 1,1395; ni? 1.5716.

Найдено; MRd 61.02
Cni4HClNOr . Вычислено: MRd 60.13

0.1015 г вещ.: 6.8 мл N- (672 мм 23) 
Найдено: % N 6,83

<-нНц< 3NO. Вычислено: % N 6,61

В контрольном опыте, н отсутствии катализатора, из 4.18 г 
10,031 м) орто-анизидина, 4,25 г (0,034 м) 1,3-дихлорбутеиа-2 и 4,48 г 
едкого кали в Ю мл волы было получено 2 г (27.8*' Հ) \:-(3 -хлорбу 
тенил)«ор । о-апизндина.

4 ^-(3-хлорбутенил )-мета֊анп?л1аин. R 6,2 г (0,05 м) меча-ани- 
зндинэ. 1.5? хлористого днметил-ди-(3-х.юрбутенил)-аммония, 6,3 г 
(0.05 м) 1.3-дихлорбутена-2 за 20 минут, при перемешивании, при 50' 
добавлено 5.6 г едкого кали в 20 мл воды. Перемешивание продол
жалось еще 10 минут, В результате дальнейшей обработки получено 
6,3 г (60" ») 1\!-(3-хлорбутенил )-м-анизидина, т к. 170 175е (5 жж) 
(1Г 1.1410: ni>° 1.5645.

Найдено: МКр 60.31
Вычислено: MRd 60.13
0.1006 г вещ.: 7 мл Ns (670 мм 23 )
Найдено: % N 7,07

СиНнС!\О. Вычислено: 9,՚0 N 6.61
5. \'-(3-хлорбу>иенплрп(1ра-анизиб11н. К 24.6 г (0.2 .ч) пара- 

анизнднна. 5.17 г хлористою дм.метнл-ди-(3-хлорбутёиил)-амыония в 
10 мл воды, 25 г 1,3-дихлбрбутена-2, при 50 за 30 кинут прибавлено 
15.3 .՛ едкого кали в 30 мл воды. Перемешивание продолжалось еще
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15 минут. Получено 31 г (73,2%) М-(3-хлорбутенил)-п-авнзидина, т. к 
153 156° (2 л.«); дГ 1.1403; пь° 1.5663.

Найдено: MRd 60,66
C։։Hj4C1NOF4. Вычислено: MRD 60,13

Т. к. 163—164° (7 мм) [2]. (1Г 1,1119; п6° 1,5696.
В контрольном опыте с теми же количествами, но в отсутствии 

катализатора было получено 16 г (37,Ь%) Н-(3-хлорбутеннл)-п-анп 
зидина.

6. \-(3-хлорбутенил)-пара-фенетидин К 16.4 г (0,12 м) п-фе- 
иетндина, 5,17 г хлористого лиметил-ди-(3-хлорбутепил)-аму.ония в 
10 мл воды, 15 г (0,12 м) 1,3-дихлорбугена-2 при 6 Г за և0 минут, 
при перемешивании прибавлено 8 г едкого натра в 20 мл воды. Пе
ремешивание продолжалось ешс 2J мин. Получено 18,7 г (69,2%) 
К-(3-хлорбутенил)-пара«фенетиднна. т. к. 175—180° (5 мм); с1Г 1,118; 
пЬ° 1,5566.

Найдено; MR։> 61,65
Cj2H։cC1NOF4. Вычислено: MRd 64,75

0,0972 г вещ.: 6 мл N2 (672 мм 17°)
Найдено: % N 6,42

C1211։6C1NO. Вычислено: % N 6,20
Получено было также 4.8 г высококипящей жидкости 181 — 1951' 

(5 мм), повидимому, Н-ди-(3-хлорбутенил)-п-фенетидин.
В контрольном опыте с теми же количествами вещества, но в 

отсутствии катализатора было получено 7.3 г (27,1%) Н-(3-хлорбуте- 
нил)-п-фенетидина. Здесь также была получена вы сококипящая фрак
ция 4,2 г 180—195° (4 мм).

7. Ъ!-(3‘Хлорбутенил)-л-нафп1иламин. К 28,6 г (0,2 м) ««нафтил - 
амина. 5,17 г хлористого диметнл-ци-(3-хлорбутенил)-аммония в 10 мл 
воды, 25 г 1,3-дихлорбутена-2, при 85—90°, за 25 минут при посто
янном перемешивании прибавлено 15,3 г едкого кали в 30 мл воды. 
Перемешивание продолжалось еще 20 минут. Получено 37,4 г (80,7%) 
М-(3-хлорбу'1СН'.';’)-а-наФ։н.|:։мнна, г. к. 178—180° (2 мм); (I?3 1,1533;

1.6387.’

Найдено: MR» 72,17
CUHBC1NH,. Вычислено: MRp 71,76

По литературным данным (3J: т. к. 190—201 (11 мм); d’° 1,1591; 
tip 1,6498.

В контрольном опыте без катализатора получено 10 г (21.6%) 
\-(3-х. орбутенил)-а-иафтнламина.

A’. К 1 1.3 г (0.1 м) ^-нафтил-
амина, 2.5 г (0,01 м) хлористою дйметнл-ди4’(3«хлорбутенил)-аммония 
в 5 мл. воды. 13 г (0,1 м) 1,3-дихлорбу тепа-2, при 75—80' за 2 > ми
нут при постоянном перемешивании прибавлено 8 г едкого кали в 
20 мл воды. Перемешивание продолжалось еще 10 минут. Затем 
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верхний слой отделен и промыт петролейным эфиром. Остаток высу
шен и перегнан. Получено 16,9 г (7'ձ'4Կ) М-(3-хлорбутенил)-?-нафтила- 
мина, г. к. 185 190° (2 мм); d?° 1.1587; п&° 1,6157.

Найдено: MRd 72,2
C14H։4C1NF«. Вычислено: MRd 71.76

По литературным тайным |3]: т. к. 200 202 (10 мм); <Ц", 1485; 
п6° 1,6512.

В контрольном опыте, в отсутствии катализатора получено 3,2 г 
(14%) Х:-(3-хлорбутенил)-р-наф1 иламина.

9. Ы-(3-хлорбутенил)-ацетанилид. К 27 г (0,2 м) ацетанилида, 
5,17 г хлористого диметил-ди-(3-хлорбутёнил)-аммония в 10 мл волы. 
25 г 1,3-дихлорбутена-2, прп 55՜ за 30 минут при постоянном переме
шивании прибавлен раствор 15.3 г едкого кали в 30 мл воды. Пере
мешивание продолжалось еще 10 минут. Получено 36.5 г (81,6%) 
М-(3-хлорбутенил)-пцетанплида. г. к. 135—140° (3 и.ч): 1,1213;
ло° 1,5451.'

Найдено: MRd 63,21
C։5HhNOC1F։. Вычислено: MRd 63,89

По литературным данным (3): г. к. 148— 149° (10 мм); 1.1209 
ոձ° 1,5462.

В контрольном опыте в отсутствии четвертичной аммониевой 
соли получено 15,7 г (35,1%) И-(3-хлорбутенил)-ацетанилпда.

10. М-(3-хлорбу тенил )-фен(щетин. К 35,8 г (0.2 м) фенацетина; 
5,17 г хлористого ди метил-ди-(3֊хлорбутенил)-аммония в 10 мл воды. 
25 г 1,3-дихлорбутена-2 на кипящей водяной бане, при перемешива
нии. за 25 минут прибавлен раствор 15.3 г едкого кали в 30 мл воды. 
Перемешивалось еще 10 минут. Верхний слой отделен, высушен, пе
регнан. Получено 32 г (60%) Н-(3-хл<зрбутенил)-фенацстнно. г. к.. 
173—174 (2.5 мм); <1Г 1,1235; n&u 1.5258.

Найдено: MRd 73,04
C^HjgClNOJ-;. Вычислено: MRd 73,12

0,1030 г вещ.: 5,6 мл % (675 мм. 19,5 )
Найдено: % N 5,6

CnHJ1?ClNO?. Вычислено: % N 5,2
0,1006 г вещ.: 0,0515 AgCl
Найдено: % CI 12,67

CHH|gClNOa.. Вычислено: % С1 13.27

В контрольном опыте без катализатора получено 20 г (37.3%) 
М-(3-хлорбутенил)-фенацетина.

//. N-бензиланилин. К 18,6 г (0,2 м) анилина, 5,17 г хлоря- 
того диметнл-дн-(3-хлорбутенил)-аммония в 10.кд воды, 25.3 г (0,2л) 

хлористого бензила при перемешивании, за 20 минут, при 45—50° 
прибавлен раствор 10 г едкого натра я 30 мл воды. Перемешивалось



86 A T. Бабаян. А. А Григорян
~^=- г-      - ---՜ ■ -  =՜~- -=-^ ~---- --- ----- ՜-----------——

еще 5 минут. Верхний слои отделен и обработан, как при получении 
М-(3-хлорб.утенил)анялина. Получено 23 г (59.5° յ N-бензиланилнна.
I. к. 163—166 (5 ,»«.«>, I. пл. 36-37 . По литературным данным 
\'֊бензиланилнн имеет г. к. 201—203 (37.и.« [J], i. пл. 37 38՜՛ |5|).

Получено также 8,5 г (15.5° «) высококипящсй фракции. 20b 210 
(4 мм), т. пл. 71 72 , т. пл. пикрата 132 133 - Ио литературным 
(энным дибензилфени ламин имеет т. пл. 71—72'՜ |6] и пикрат с ։. пл. 
131 132’ [7].

В контрольном опыте без катализатора получено 6,5 г 117,1%) 
бёнзмлфениламниа.

№№ 

1П1
Полученные •оевннённч

Вылид н ирису ։- 
стнни катлдизг- 

тор.ч в Հ՛ա0,,

Выход в отсут
ствии катализа

тора а ’’.'о'1;,

1
-N 11

N СН։СН CCICH .•я.о 31.0

•>
м н 

СН.СП CCICH. 
СИ

о 4 ,Հ) 25 .4

3 -N 11
CI1..CH CCICH 

ochs
fO.O 27 ,5

4
N Н

СН.СН CCICH 
сн։о

60 J)

5 СН՝՝°՜ 4 СН.СП CCICH, 73.2 Л7.6հ С;Н'°՜ N СНЭСН-СС1СН., W.2 27.1

н
N СН.СН CCICH. 
1

1" II Ч| Ж). 7 21

Տ м Н
I l| N СН-СН-CCICH. 73.0 14.0

՛.» v COCH*
՜ * CH..CU CCICH, 81,6

։ti. է
10 .HO \ С<)СК* CH.CU CCICH- 6О.0 47.3

и \ н _
Ղ CH- s [ W.5 17.1

12
a CCh5 

ch,
58.0 21.4
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Г2. V-бензн 1-орша-толуидин. К 21,4 г (0.2 .wj орто-толулдвиа. 
5.17 г хлористого диме՛. ил-дн-(3-хлорбутенил)-амыония в 10 мл воды. 
25,3 г хлористого бензила֊ при 50-55 , при постоянном перемешива
нии прибавлен за 20 минут раствор 10 г едкого натра в 25 .ил воды. 
Перемешивалось еще 5 мину։. Потяг обработки, аналогичной в пре
дыдущем опыте, получено 25 г фракции 165 180 (3 и и}. полностью 
закриста.;лизовс1впкн1с5!. Перекристаллизацией получено 23 г (58%) ве
щест ив с । ил. 62 . По литературным данным N-бензил-орто-толуи- 
U։i> khjiiii при 260 210 (15 25 .и. и |8j. т. пл. 62 |9]).

И контрольном опыте без четвертичной аммониевой соли полу
чено 8,5 г (21,4" ft) бензплторю-толундина.

/о. Замена емкого натра еадои. К смеси 21.4 г о pro-толуидина, 
5,17 г хлористою ,;нме|ил-.1и-(3-хлорбутенил) аммония в 10.ил воды. 
31,8 г бе.чнодного углекислою натрия. 60 мл воды при 60 65 при
бавлено 25 1.3-дихлорбу7еиа-2. Перемешивание продолжалось 40 
минут. Заюм обычна.՝, обрайогки. Получено 24.2 г фракции 160 164 
<7 мм).

Выход 61.8". „ teopvi ического.
В кон।рольном онын* н lacyicruHii i>aia.-;H3!UOi՝:i получено ’2 г 

i30j>" ,.1 вещества.

В ы в о .1 ы

1. Реакция озот-алкнлирования ароматических аминов п водно- 
Щслочнсн- среде сильно ускоряется присутствием каталитических ко
личеств четвертичных аммониевых солей.

\ хлороутенпл-орн--. ме и-иня иг инн. пара-фен»՛ г илин и -ц» • 
наиетив синтезированы впервые.
Ереванский лосвгтсриплрннн |(иступило П X 1%4
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ԱԼԿՒԼԱՑՈՒՄ ՋՈՐՍՓՈԽԱՐՒՆՎԱԾ UmbOhlT UUPb ՆեՐԿԱՅՈհԹՅԱՄՌ' 
ՋՕԱՅհՆ ՄհՋԱՎԱՏՐՈհՄԱ Մ Փ II Փ II Ի 1Г

II. Արոմսւաիկ ամիննևւփ ազոտ ալկի|։ս<յումր
bnt յ/յ Լ տրված | 7յ, որ Հո րսփո խա րինված ւոմոնիա մ աղերի կաւոա- 

լիտիկ րանւս1քների ներկա յո։.թ յամ ր կւււրԼւի Լ կատարել ած խած ին ֊ աքկի րււ- 
ղում ?րտհի/քհույին միջավայրում։

^ետւորրրի ր էր պարպեք ա/պ աղերի աղղեgtn ի/ յու նր նաև ա ղոտ tn քկի - 
քաղ մ ան ոև ակղ /' ա J /< վրա։

Փորձերը fjOl-Jr/ տվին, որ ա ր ոմ ա ա ի կ ամինների ա ղո in Ш լկի լա ց մ ան 
ոեակէք իա յի մ ամանակ 'lint յնպհււ \ո ր ո փոխ ար ին վ ած ամոծւիոււք ապերր Ц ••• - 

էյարևրա մ /Հհ /լատալիէոիկ ա ւրք ե rj m. յան г
II աաւյված նյոէվ/երիւլ ՝ 13 • Հւլո ր ր и I թ/i'll ի/ • ( օր ա ո ֊ ե •?՛ Л ա ա ~ ան ի ղի ւլին ~ 

ն/-րր, N* (3~ րլորրու ահն ի j )-պա րա !ի!.ն ե in ի ղ ին ր հ (■"> - Հւ ( ո ր •ր ո / tn է. ն ի / )- փ /. - 
'հ ա ւ/եա ի՚հ ր նկարաւլրվում 1>ն աոաջին անղամ
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