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Направление межфазнокаталитического алкилирования алкоголята моноэтанола- 
мтна в системе твердая фаза-Жидкэсть зависит от структуры катализатора и типа ал­
ии ira.-orenii.ja. В 'АФК системе жидкость-жидкость структура катализатора влияет 
только на выходы продуктов алкилирования.

Габл. 3. библ, ссылок 12.

Одним из путей синтеза алкилпроизводных моноэтаноламина яв­
ляется его алкилирование алкилгалогенидами [1—6]. Селективному 
алкилированию моноэтаноламина посвящено мало работ. Изучено кон­
курентное И- и О-алкилирование моноэтаноламина в присутствии 
сильных оснований—гидридов щелочных металлов [7]. В присутствии 
гидрида натрия реакция протекает в основном с образованием О-алки- 
лированных продуктов. При использовании гидридов лития и кальция 
получаются исключительно И-метилированные продукты [7]. Исследо­
вано алкилирование моноэтаноламина и его алкоголята в условиях 
МФК [8, 9]. Установлено, что каталитические условия обеспечивают 
избирательность алкилирования.

Ра; ее было показано, что в зависимости от типа катализатора бен­
зилирование тиоцианат-авиоча в условиях МФК идет региоселективно 
с образованием бензилтио или бензилизотиоцианатов [10, 11]. Было 
интересно распространить найденную зависимость на алкоголят моно- 
этаноламина, обладающий двумя нуклеофильными центрами—азотным 
и кислородным [9]. В качестве галогенидов использовались аллилбро- 
мид, бензплхлорид и амилбромид.

Как показал эксперимент, четвертичные аммониевые соли с тремя 
метильными группами .V азота ведут реакцию в основном в сторону об­
разования продуктов М.О- (11) и М,М,О֊алкилирования (111). С тетра- 
фенилфосфонийхлоридрм преобладает продукт О-алкилирования (1) 
(табл. 1).

Н։НСНгСН2ОХа КХ ------ *• Н։МСН2СН;СЖ

а в 1

КМНСНЮН/Ж + К-МСН2СН..ОК 

и ш

а б в
КХ = СН.. = СНСН;Вг; СВН5СН2С1; С-,Н„Вг
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По-видимому, во всех случаях первоначально образуется амино- 
эфир, переходящий далее с разной скоростью в продуты И и III. По 

4- 
всей вероятности, большой и «мягкий» катализат՜!;, - (СГ,Ч ),РС1 
[10,11] в большей степени координируется с «мяииу, азотным кон­
цом аниона моноэтаноламина, защищая от атаки и i , > азот. В 
результате образуется аминоэфир который да.՛ а » пол черпа­
ется N-алкилированию. Необходимо отмстить, что им : i (Ша,б) 
не являются продуктами внутримолекулярного О ал . .шипя пер­
воначально образующихся солей триаллил- и трибе; : ■<՝ иэтилам-
мония. Как было показано ранее [12] и дополни: \ . новлено в
настоящей работе, вышеотмеченпые соли аммонг i (.немых ус­
ловиях не подвергаются внутримолекулярному О ■ ՛ .-■ ՛

С целью уменьшения количества воды в реакииы си : ме бы­
ла применена обезвоженная порошкообразная ш i КОН [9].

Изучено также бензилирование моноэтанолам ша в иг՛.՛.՝՛ кой ка­
талитической системе (ДФКС) жидкость—жидкость К; к следовало 
ожидать [Ю], в этом случае применение катализа՝орв влияет только 
на общий выход продуктов алкилирования (табл : О" :а ■ ՝я про 

дукт М,М-диалкилирования с небольшим количеств -м продт i гл \f,N,O- 
триалкилирования.

H2NCH2CH,OH 4֊С,,Н.СН?С1 -------*֊

------ > (C0H6CH2)2NCH2CH2OH 4 (CGH.,CH2),NCII.CH.OCH .CJ'

IV П1б

Таким образом, условия МФК в системе жидко ■՛■ - z-гл кость поз­
воляют провести более или менее региоселектша ое алкилирование 
аминоэтанола.

Экспериментальная часть

Хроматографирование проводили на хромат; ркн «ЛХМ-
8МД» с детектором теплопроводности; колонки ՛! стали
размером 2 мХЗлм, наполнителя—7% силикопо:: : > . м-раЕ-301
на хезосорбе AW-HMDS (0,26—0,36 ль»), 15% к ’ . .М на хро-
матоне ДМЦС (0,400—0,630 мм); газ-ноенгел > ՛ ( сть 30—
60 мл/мин); температура колонок 40—240՜. ПК ; си ты на
спектрометре «UR-20». Спектры ПМР сняты на п ՝ ? r!:in EI-
тег-12В» и «Tesla-467» с рабочими частотами ՛ I ; мячеек»е
сдвиги приведены в м. д. (шкала б) относительно ՝ стандар­
та ТМС или ГМДС, а КССВ—в Гц. Масс спектр:,! : пл приборе
«МХ-132 Р» с использованием системы прямого в ՝ бразда в ион­
ный источник при температуре ионизационной кам- ы 60՜ п ионизиру­
ющей энергии 65 эВ.

Алкилирование алкоголята моноэтаноламина а ■՛:՛.■.: -. югенидами 
в ДФКС твердая фаза-Жидкость. Алгоколят моиоэтаноламппа получа­
ли добавлением металлического натрия к моноэтаноламину. взятому в
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избытке (мольное соотношение натрий: моноэтанол амин— 1 4 ), из^
быток моноэтанола мина перегоняли под вакуумом, получали твердый 
светло-желтый алкоголят.

Алкилирование алкоголята моноэтанол мина алкилгалогенидами в системе 
твердая фгза жидкость время 3 ч, I 65' (катализатор 10 мол. °/0, 

ал оголят : ал илгалогенид 1 : 0.64)

Таблица 1

Катализатор Алкилгалогеннд
Аминоэфиры. ВЫХОД. ч>'о

Лите­
ратура1 II 111

Б з катализатора СИ,—CHCH.Br 29.1 14,1 40,9 [81

ТЭ5АХ 41.8 12.0 36,0 181
(СН3)зЙс|аН33Вг-

• 28,3 22,4 41,4 —

(СвН։\РС1- • 59.5 17.5 16,8 —

(СН3),ЙС|- С.Н;,СН,С1 12,2 13,5 41.6 —

(СН3)3ЙС1йНмВг- • 17,0 15.4 44,7 —

ТЭБ \Х • 38,3 14,2 29,0 —

(С„Н8)։РС!~ • 58,0 7.6 15,9 —

(СН3)зМС1йНз3Вг С8Н„Вг 44.3 40.1 — —

ТЭБАХ - 56,1 32,6 — [8]

(СвН5),РСГ - 71.0 18,5 — -

Таблица 2
Алкилирование моноэтаноламина бензи хлоридом в 10 и 

вод ом раствор гид, оке да калия в при утств?и 
катализаторов межф зного перено а. врем । 3 ч, ( 85—90” 

соотношение моноэтанол мин : бензилхлорид : щелочь, 1:1:1

Катали атор

Выход. °/о
Л пера- 

тураIV III

Без катал затора 38,1 следы —

(СН3)ЛС1֊ 38,5 следы —

(СНз^С.вНззВг՜ 4М следы —

ТЭБАХ 41,2 2.3 —

ТБАБ 42,0 2.7 [81

(С8Н5)։РС1- 52,0 1.4 —
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Алкилпроизводные аииноэтаиола
Таблица 3

Алкилпроизводные выиноэтанола T. кип., 
'"С/.и.и n’D0 e ИК спектр, 

v, CM՜՜1
ПМР спектр, Ь, м. д.

1 2 3 1 4 1 5 1 6

(CHj=GHCH։)jNCHjCHjOH 76—78/10 1,4553 0,903 920, 990, 1635, 
3020, 3085 
(CH-CH,), 3400— 
35'֊0 (OH)

2,52т (2Н. NCH.CHjO), 3.04д(4Н 
2NCH,CH = CH). 3,53т (2Н. ОСН..СН,), 3,87с 
(1Н. ОН), 4,94-5,37 м (4Н. 2СН,=СН), 
5,57-6.23м (2Н. 2СН=СН3)

(сн3=снссн3)3хтсн3сн3осн3сн с::_. 110-112/25 1,4619 — 920, 1640, 3080 
(CH-CH,). 1110 
(C-O-C)

2.65т (2Н, NCHjCHjO. 7=5.3 Гц). 3.16 д 
(4Н, NCHjCH-CHj, 7 = 6,0 Гц). 3,51т (2Н, 
ОСНрСН,). 3,98д т. (2Н. ОСН,СН = . 7=5.3 
и 1,0 пн. 5.0-5.5 и (6Н. ЗСН=СН,), 5.7- 
6,5м (311. ЗСН=СН3)

II
CH,-֊ CHCH,NCH,CII3OC1 IjC H =CH, 101—103/25 1.4602 0,893 920. 990. 1645 

(CH=CII3), 1120 
(C- O-C)

2,61 т (2Н. NCHjCHjO), 3,14 а (2Н, 
NCH3CH =CH3). 3,5՝ т (2Н, ОСН.СН .), 
3,95 д т. (2Н, ОСН,СН=). 4,9-6.1 м 
(6Н. 2CH=CHj)

HjNCH3CI 1,OCH3CH=CH, 92-95/30 1 1 13 — 925, 930. 1640 
(CH=CH,). 1100
(C-O-C)

1.33 ш (2Н. NH:). 2.56т (2Н. NCH,CH3). 
З.бЗд (4Н. СН.ОСН:), 4,9-5.95 м (ЗН. 

CH=CHj)

CeHsCH,),NCH։CH3OH 180—182/4 1.7433 T- 690. 760, 1600, 
3 25. 307՜ (CoHj). 
340J—3500 (OH)

2.53т (2Н, NCH_,CH,). 3.42т (2Н. 
CHsGfhOH), 4,72с (4Н. 2CH.jCeHs\ 7.20 ш
(1011, 2СвН4)



Продол кс.те таблицы 3

2 3 4 5 6

н
С0Н5СН2НСН2СН2ОСН2С0Н5 151-153/10 1,556 — 2.53т (2Н. СНаСН,-). 3.40г (214, 

СН2СН2О), 4,50с (2Н, ОСН.,С0НГ,). 4,76с 
(2Н, СН,С0Н-,). 7.25 ш (ЮН, 20,11»)

։С(։НйСН2)2НСН2СН,ОСН2СвНБ 193-194/6 1,5712 — — 2,61т (214, МСН,СНаО), 3,40т (2Н, 
014,011,0). 4.51 с (2Н. ОСНаСоНг,), 4.75с 
(411. 2СН3С0Н4), 7,22-7,31 ш (15Н, ЗС,Н&)

Н,НСН2СН։ОСН,СвН8 125-126/15 1,5232 — 1060-1120
(С—О—С), 690, 
760, 1590. 3120, 
3070 (С.Н6)

1,25с (214, МН,), 2,79т (214, 1\'СН_.СН2), 
7=5,7 Гц), 3,33т (2Н. СЩСН^О), 4.48 с 
(2Н, ОСН,С։Н4). 7.30 ш (511, С,։Н,)

Сь14иНСН։СН։ОС։Н։։ 155 -158/59 1 ,4378 — 0.85м (614. ЗС 1,), 1.23 -1.41ш (1211. ЗСН,. 
ЗСН). 2,84м (414, 2NCH.jC.Hj), 3.5-3,71 м 
(114. 2014,0)

НаЫСН2СН։ОС5Нп 120-125/50 1,4320 0,822' — 0.83 (ЗН. СН։), 1.28-1.35м (611 ЗСН,, 211, 
М12). 2,81т (214, НСЩСН,), 3,1—3,7м (411,
2СНаО)



Гидроксид калия нагревали до 400—440°, выдерживали при этой 
температуре примерно 1 затем в точение 2—3 мин охлаждали и за- 
тпердевший расплав быстро мололи в мелкий порошок. Обезвоженный 
порошок хранили в эксикаторе под вакуумом.

Смесь алкоголята моноэтаиоламина, обезвоженного гидроксила ка­
лия и катализатора в бензоле или толуоле помещали в колбу, снабжен­
ную обратным холодильником, мешалкой и капельной воронкой. При 
нагревании до 60—65° и перемешивании по каплям добавляли алкил- 
галогенид. Мольное соотношение моиоэтаноламнн: алкилгалогенид: 
обезвоженный гидроксид калия: катализатор—1.0.G4—0,66:0,25:0.61 — 
0.66. Нагревание и перемешивание продолжали 3 ч. Реакционную смесь 
охлаждали, фильтровали, фильтрат промывали водой и сушили над 
MgSO.i. После отгонки растворителя реакционную смесь анализировали 
методом спектроскопии ПМР. Перегонкой пол вакуумом выделяли про­
дукты реакции. Результаты приведены в табл. 1, 3.

Алкилирование моноэтаиоламина бензилхлоридом в ДФКС жид­
кость—жидкость: Смесь монсэтаноламина, водного раствора гидрокси­
да калия, катализатора тазового переноса (10%) интенсивно переме­
шивали и по каплям прибавляли бепзилхлорид (мопоэтаноламин: бен 
зилхлорид: гидроксид калия—1:1 1). Реакцию проводили при 85—90՜ 
в течение 3 ч. Смесь охлаждали, трижды экстрагировали хлорофор 
мом. Экстракт сушили над MgSO4. После отгонки хлороформа реакци­
онную смесь анализировали методом, спектроскопии ПМР. Перегонкой 
под вакуумом выделяли продукты реакции. Результаты приведены в 
табл. 2, 3.

ՄՈՆՈ1;Ր՝ԱՆՈ1,Ի.ՄԻ'’Հ՜ ԵՎ ՆՐԱ ԱԼԿՈՀՈԷԱՏԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ 
ՄԻՋՎԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏԱԷԻԶԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Դ. Z ԹՈՐՈՍՅԱՆ, Ս. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Ա. Մ. ԳԱԼՈՅԱՆ և Ա. Խ. ՆԱ9.ԱՐԷԹՅԱՆ

I' ոնոէթանոլամի ի և նրա ալկոհպատի, ամին ի դիսոցվաս ձ':ի, ալկիշ- 
մ ան ուղղոէ Р յու՛ լւ .///£.;աղա չի ՜!յ կա տա լի ղի պայմաններում կախված է կա- 
աալիղատորի տի ՚խ; և ալկիլհ ա լո ::են իզի ց։ Միջֆազա չին հեղոլկ-հերշոլկ սիս֊ 
Լ ՛մում կա։.։. չիզատորը նպաստում է միայն ընդհանուր ելբի մեծացմանը։

ALKYLATION Ci- М ЭКО Tl I ANOL.՜ MIN E AND HIS ALCOHOLATE 
JNDER PTC. CONDITIONS

G. H. TCSCSSl.lN. Ղ д. HAR UTOUNIAN. A. M. GALOY.AN՛ 
and A. Kh. NAZ\RETIAN

C.onvc՜ dons of .dkoholafe moncethanolamine alkylhalide in so ld, 
liquid PiC conditions at 65 C give dilferente mixture of aminoethers 
dope: ding on catalysts and drylhalide type. Liquid liquid PTC at 90°C 
yelids N.N’-dibenzylaminoelhanole exclusively.
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АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ

XXXV. АКРИЛАМИД В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ В УСЛОВИЯХ 
МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

А. А. АКОПЯН, А. М. ГАЛОЯН и Г. О. ТОРОСЯН 

Институт органической химии Республики Армения, Ереван 

Поступило 20 IX 1989

Установлено, что акриламид можно алкилировать в двухфазной ка. -гл.-рск •••! 
системе. Наряду с продуктом Ы-алкилирсвания в системе жидкость-жндк сть имеет 
место образование акрилата. Продукт Ы-алкилирования акриламид., можно получить 
и в каталитической системе твердая фаза-жидкость с применением крауп-эфира.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Для М-алкилирования амидов в последнее время применены ме­
тод межфазного катализа (МФК) и суперосновная среда [1, 2]. Так, 
показано, что ацетамид подвергается М-алкилированпю в присутствии 
порошкообразного едкого кали в системе твердая фаза-жидкость и в 
суперосновной среде [1]. В аналогичных условиях алкилируется и амид 
фенилуксусной кислоты [2].

В продолжение этих исследований изучено алкилирование акрил­
амида, Ы-алкилпроизводные которого применяются для получения по­
лимеров специального назначения [3].
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