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•( и УДК 547.333—541.124
АЛКИЛИРОВАНИЕ АММИАКА 1,3-ДИХЛОР-2-БУТЕНОМ 

И ОПТИМАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ ПОЛУЧЕНИЯ
Ы-ТРИ(3-ХЛОР-2-БУТЕНИЛ) АМИНА.Г. П. МАЦОЯН, Ф. X. СНГРЯН и К. Ц. ТАГМАЗЯН Государственный инженерный университет Республики Армения, ЕреванПоступило 4 V 1990Изучен процесс алкилирования аммиака 1,3-дихлор-2-бутеном в водной среде. Установлены кинетические закономерности реакции при изменении соотношения реа­гентов, температуры реакции и концентрации аммиака. Определены оптимальные условия получения М-три(3-хлор-2-бутенил)амина.Рис. 4, библ, ссылок 4.

Известно, что взаимодействие аммиака с галогеналкилами приво­
дит к образованию смеси аминов.

В работе [1] описан способ синтеза первичного амина взаимо­
действием аммиака с 1,3-дихлор-2-бутеном (дихлорбутен) при 105°. 
В этом случае выход М-три(3-хлор-2-бутенил) амина (третичный 
амин) незначителен.

Известен также способ получения смеси аминов [2] при ком­
натной температуре алкилированием водного раствора аммиака ди- 
хлорбутеном. Реакция проведена 18% раствором аммиака за 5 ч. При 
этом выход третичного амина составил 50,6% при конверсии дихлор- 
бутена 76,9%.

Целью настоящей работы является изучение реакции алкилиро­
вания аммиака дихлорбутеном и определение оптимальных условий 
получения третичного амина.

При выполнении данной задачи использован метод количествен­
ного хроматографического определения изменения концентраций ком֊ 
понентов химических реакций во времени.

Экспериментальная часть

В 0,5 л колбу, снабженную мешалкой и обратным холодильни­
ком, помещали расчетное количество водного раствора аммиака и 
при перемешивании постепенно добавляли дихлорбутен в течение- 
10 мин. После подачи дихлорбутена через каждые 30 мин из орга­
нической части реакционной смеси брали пробу, прибавляли едкий՛ 
натр и подвергали ГЖХ анализу. Опыт заканчивали при конверсии 
дихлорбутена около 95%. После отделения органического слоя вод­
ный слой насыщали хлористым натрием, прибавляли едкий натр 
и отделяли органический слой. Затем прибавляли эфир и экстрагиро­
вали оставшиеся в воде амины, которые составляли около 0,8% от՜ 
массы водного раствора. Результаты количественного хроматографи­
ческого анализа подтверждены ректификацией органики.
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Качественные и количественные анализы компонентов реакцион­
ной смеси осуществляли на хроматографе «ЛХМ-80-1» с детектором 
по теплопроводности. Сорбент колонок—«Дихром П> (фракция 0,16— 
'0,25 .ил) с нанесенной жидкой фазой ПЭГ-20000 (0,9%) н Твин-65 
(0,3%). Газ-носитель—гелий (62 мл/мин). Температурный режим 
термостата колонок в ходе анализа поддерживали согласно програм­
ме 904-6° мин. Площади пиков и времена удерживания компонентов 
реакционной смеси получали согласно информации цифрового авто­
матического интегратора. Концентрации компонентов смеси рассчи­
таны по методу нормировки площадей с учетом калибровочных коэф­
фициентов. Абсолютные калибровочные коэффициенты получены при 
вышеуказанном температурном режиме термостата колонок хромато­
графа по известной методике [3].

На основании зависимостей изменения концентраций компонентов 
реакционной смеси во времени вычисляли изменения конверсий ди- 
хлорбутена, выходы и селективности образования продуктов в ходе 
реакции.

Для вычисления конверсии дихлорбутена в момент отбора пробы 
зиспользована формула:

X _ *»СБ 4- А»Сс 4՜ К<Сд 4- /(»Се ։ -
Я, СА + Л3СБ + /С,Сс + Л4Сд 4- ( ’

где Сд, Сб, Сс, Сд, Се — концентрационные доли соответственно 
.дихлорбутена, первичного, вторичного, третичного аминов и хлорбуте- 
нола в органической части реакционной смеси; К\-Кь—постоянные, 
учитывающие молекулярные массы компонентов смеси и стехиометри­
ческие коэффициенты реакции и соответственно равны:

ЛГ։ = 61,58; Л'։ = 72,96; /С» = 79,35; Л4 = 81,74; Лк = 72,27. 
Селективность и выход третичного амина в момент отбора пробы 
вычисляли по формулам:

Фд=Л4Сд/(Л։СБ + Л,сс 4- К4Сд 4- Л»СЕ), (2)

Вд = Л4СД/(Л։СА 4֊ Л,СБ 4- Л4Сс 4- К£д 4֊ Л»СЕ), (3) 
где обозначения те же, что и в формуле (1).

Результаты и их обсуждение

Реакция алкилирования аммиака с дихлорбутеном в водной среде 
протекает по следующей схеме:

+ RCI *NH’ + RC1 +NH‘
NH3-------------► RNH.HCl --------- 7* RNHj------------ ► R։NH HQI ( *

—NH,CI - NH.CI
I II III IV V

+ RCI +HH> +RC1 +
~RjNH------------ ► R,N-HCo - ------- ~ R»N------------- ► R.NCI՜

- NH.CI
VI VII vm rx

где R - CHjCCI-CHCHj՜
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Показано, что наряду с реакцией алкилирования имеет место 
также гидролиз дихлорбутена с образованием изомерных З-хлор-2-бу- 

• тен-]-олов (цис-Х, транс-Х1) и эфира хлорбутенола (XII) по схеме:

+н,о +Н4՜
сн։са«снсн։а —77* сн։сс։=снсн»он ՛,—*• (сн։сс1=снсн,),о 

II X, XI XII
В процессе алкилирования аммиака дихлорбутеном из-за разно­

сти основности аминов возможны и реакции диспропорционирования 
первичного амина с образованием третичного амина [4].

ЗЙМН։ -ь кмн։

В подтверждение вышесказанного можно привести сравнительно 
высокую скорость расходования первичного амина при различных 
концентрациях аммиака.

Проведением серий опытов алкилирования аммиака нам удалось 
определить условия, при которых выход IX достигает 85,6%. Моль­
ное отношение I и II при этом изменялось от I до 10, температура— 
от 20 до 70° и концентрация аммиака—от 10 до 25%. Результаты 
опытов приведены на рис. 1—4.

Рас. 1. Зависимость средней скорое и 
расходования 1,3-дихлор-2- бутена от 
температуры реакции (А) и концентра­
ции аммиаса (В) при мольном соотно­
шении аммлака к дихлорбутену 511.

Рис 2. Зависимость выходов продуктов 
от температуры синтеза при соотно­
шении аммиака к дихлорбутену 511, 
концентрации аммиака 2Ь°1с- • — пери, 
амин; 2 — втор, амин 3 — трет, амин;

4 — хлорбутенсл

Как видно из рис. 1, изменение скорости расходования II в 
большей степени зависит от температуры реакции (А), чем от кон­
центрации аммиака (Б).

Наибольшего выхода VIII достигает при температуре 60°. С уве­
личением температуры до 70 выход VIII уменьшается с 85,6 до 
82,6%, а суммарный выход хлорбутенола с повышением температуры 
до 70 резко возрастает и достигает 8,7% (рис. 2).
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На рис. 3 представлена зависимость выходов продуктов от на­
чальной концентрации аммиака при температуре синтеза 60 и соот­
ношении реагентов I к II, равном 5:1. Как видно из рисунка, с уве­
личением концентрации I, как и следовало ожидать, увеличивается 
общая скорость реакции алкилирования I по сравнению со скоростью 
гидролиза II. Максимальное значение отношения скоростей реакций 
алкилирования и гидролиза, равное 13,2, достигается при концентра­
ции аммиака 20% (равновесная концентрация аммиака при 60). 
Дальнейшее увеличение концентрации аммиака до 25% приводит к 
снижению выхода VIII с 85,6 до 78,6%. При этом имели место боль­
шие потери аммиака при температуре 60°.

Рис. 3. Зависимость выходов продуктов 
от начальной концентрадни аммиака 
при температуре реакции 60’, соотно­
шении аммиака к дихлорбутену 511.
1 — перв. амии; 3—втор, амин: 3 — 

трет, амин; 4 — хлорбутенол.

Рис. 4. Зависимость выходов продуктов 
от мольногв соотношения аммиака к 
дихлорбутену при кощентрацин ам­
миака 2(Х>/о. температуре реакции £0': 
1—перв. амин; 2 — втор, амин; 3 — 

трет, амин; 4 —хлор5утенол.

Из рис. 4 видно, что максимального выхода (85,6%) VIII дости­
гает при соотношении реагентов I к II, равном 5:1. При этом пока­
зано, что выходы VI и IV соответственно составляют 5,3 и 2,2%. Сум­
марный выход хлорбутенола незначительно возрастает с увеличением, 
отношения реагентов до 10.

Как видно из вышеприведенных данных, оптимальный выход и 
селективность целевого продукта достигаются при 5-кратном моляр­
ном избытке 20% аммиака, при температуре 60° и продолжитель­
ности процесса 3,5 ч.

1,3-ԴԻՔԷՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆՈՎ ԱՄԻԱԿԻ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ 
№ (3-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻԼ)-ԱՄԻՆԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՕՊՏԻՄԱԼ 

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԸ.

Գ. «I. ՄՍ.8ՈՅԱՆ, Ֆ. Խ. ՍՆԳՐՅԱՆ և Կ. Ծ. ԹՍԶՄԱՋՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ամիակի ալկիլման պրոցեսը ջրային միջավայրում? 
Ոացահայտված են ռեակցիայի կինետիկ օրինաչափությունները ելանյութե­
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րի հարաբերության փոփոխման, ռեակցիա յի տարբեր ջերմաиտիճանների և 
ամիակի կոնցենտրացիաների դեպքում։ Որոշված են N-3 (3 ֊քլոր֊2-բոլ֊ 
աենիլ)֊ամինի ստացման օպտիմալ պայմանները։

KINETICS Or ALKYLATION OF AMMONIA BY 1,3-DlCHLORO- 
2-BUTENE AND THE OPTIMUM CONDITIONS OF OBTAINMENT 

OF. TRI (3-CHLORO-2-BUTENYL)AMlNEО. P. MATSOYAN. F. Kb. SNORiAN and K. Ts. TAHMAZ1AN
The alkylation of ammonia In water solutions has been studied- 

The dependence of reaction kinetics on the ratio of initial reagents con­
centration and temperature has been revealed. The optimum conditions 
of obtainment of tri (3-chloro-2-burenyl)amlne have been determined.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
; удк 666.9

ПОЛУЧЕНИЕ ФОРМОВОЧНОЙ СМЕСИ НА ОСНОВЕ
ПОЛУГИДРАТА СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ а-МОДИФИКАЦИИ 

С НАЛИЧИЕМ ИЗМЕЛЬЧЕННОГО ВСПУЧЕННОГО ПЕРЛИТА 
И ЛИМОННОЙ кислотыЛ. А. ГЮЛАМИРЯНИнститут общей и неорганической химии НАН Республики Армения, ЕреванПоступило 18 X 1991Исследована формовочная смесь на основе полуводного гипса с наличием из­мельченного вспученного перлита (насыпного веса 180 кг^) и лимонной кислоты. Установлено, что с применением измельченного вспученного перлита и лимонной кислоты в качестве добавок улучшаются требуемые качества формовочного гипса. Показано влияние процесса формования на регулирование сроков схватывания, увеличение количества водопоглощения, сокращение времени сушки гипсоперлито­вых форм, а также сокращение расхода энергии.Табл. 3, библ, ссылок 5.

На Ереванском фарфорово-фаянсовом заводе для приготовления 
формовочной смеси употребляется гипс а-модификации—быстросхва-
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