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УДК 547.33АЛЛИЛИРОВАНИЕ АМИНОВУстановлено [1—3], что комплексы переходных металлов катализируют перенос аллильной группы от аллиловых эфиров к кислотам.Нами осуществлено аллилирование первичных и вторичных аминов аллиловыми эфирами кислот по схеме
R. rk

>NH + CH։=CHCH։OR* ֊7֊> >NCH,CH = CH։ + R'OH
(H)R'Z K։t (H)R'ZПроцесс катализируется комплексами палладия, такими как (Ph3P)aPdCl2, Рб(ац.ащ.)2, и другими хелатными соединениями палладия в сочетании с трифенилфосфином. В качестве аллилирующего агента использовался в основном диаллилфталат.1. Смесь 8 г бензиламина, 12 г диаллилфталата и 0,2 г (Ph3P)2PdCl2 (в два приема по 0,1 г) нагревалась до 85°. Температура самопроизвольно повышалась до 130° в течение 1 часа. Реакционная смесь обрабатывалась разбавленной соляной кислотой. Из кислых продуктов после высаливания поташом получено 7,5 г (выход 68%) бензилаллил- амина с т. кип. 80°/1 мм.Аналогично процесс протекает с ацетилацетонатом палладия в сочетании с трифеннлфосфином.Применение растворителя, например, изопропилового спирта, снижает выход.Проведение той же реакции в присутствии фенола и безводной соды приводит к получению наряду с бензилаллиламином равного количества диаллилбензиламина (т. кип. 145—150°/1 мм). Общий выход продуктов достигает 70%.2. Смесь 14 г диэтил амина, 25 г диаллилфтал ата и 0,1 г (Ph3P)2PdCl2 нагревалась в автоклаве на кипящей водяной бане 2 часа. Из смеси без ее предварительной обработки, отгонялся аллилдиэтиламин с практически количественным выходом (92%). Т. кип. 108°/680 мм, п§> 1,4820.3. Смесь 12 г аллил амина, 40 а диаллилфталата и 0,1 a (Ph3P)2PdCU нагревалась в автоклаве при 95° (на кипящей водяной бане) 1,5 часа.Реакционная смесь перегонялась без обработки. Полученная смесь ди- и триаллиламинов после высушивания над поташом снова подвергалась перегонке. Получено 4 а диаллиламина, т. кип. 106— 1077680 леи и 9 а триаллиламина, т. кип. 149—1507680 мм (выход продуктов 60%).



Письма в редакцию 10254. Смесь 17 г анилина, 25 г диаллилфталата и 0,1 г (РЬ3Р)гРдС12 нагревалась при перемешивании в условиях, аналогичных опыту 1, и обрабатывалась в тех же условиях. Получено 15 г аллиланилнна (66%), т. кип. 102—10477 мм.
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