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В И. Исагулянц, академик АН Армянской ССР, 3. Д. К установи*! и Р. С. Боева

Исследование реакции конденсации этилендиамина 
с монокарбоновыми кислотами

(Представлено 16/У1 1966)

•Ж Чрезвычайно перспективной основой для синтеза присадок к нефте
продуктам и топливам являются замещенные имидазолины. Доступность 
сырья, их хорошие антиокислительные и антикоррозийные свойства, при
влекают внимание многих исследователей (1՜2).

Некоторые авторы указывают на то, что они являются поверхностно- 
активными веществами (3).

Несмотря на значительное число патентов, в литературе отсутствуют 
данные по синтезу и свойствам полученных замещенных имидазолинов. 
Лишь в некоторых патентах приведены условия синтеза

Авторы (5) получали алкилазамещеиные имидазолины путем дли
тельного нагревания монокарбоновых кислот с соответствующими поли- 
этплендиаминами в течение 8—16 часов при температуре 250—300°С.

В связи с этим для простейших имидазолинов, не замешенных в по
ложении 1, нами изучена реакция, конденсации этилендиамина с моно
карбоновыми кислотами, определены условия синтеза, физико-химиче
ские свойства.
В В отличие от описанной в литературе термической конденсации, мы 
вели конденсацию этилеидиамина с монокарбоновой кислотой в присут
ствии катализатора катионообменной смолы марки КУ-2.
Я Для выявления преимущества каталитического способа нами был 
поставлен ряд опытов в присутствии катализатора и в его отсутствии. 
Исследование вели па примере конденсации уксусной, масляной и вале
риановой кислот с этилендиамином.
В При одних и тех же условиях (количество реагирующих веществ, 
температура) реакция в отсутствии катализатора протекала очень мед
ленно (22 часа), в то время как конденсация в присутствии катионооб
менной смолы КУ-2 длилась всего 5 часов (6). Конец реакции определя
ли по количеству выделившейся воды (7 лм) теоретически должно выде
литься 7.2 мл (фиг. I):
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Как видно из графика, катализатор оказывает большое влияние ца 
ход реакции, сокращая время ее в 4 раза.

Для определения оптимальных условий реакции (влияние темпера, 
туры, количества катализатора и кратности его использования) постав
лен ряд опытов. В качестве растворителя брали бензол, толуол и кси
лол. Я

Фиг. I. Исследование скорости реакции конденсации этнлендиами- 
на с уксусной кислотой.

Фиг. 2. Влияние количества катали
затора КУ-2 на скорость реакции: 
/ — 2О°/о К У-2; 2—25% К У-2;

3 - 40% К У-2; 4 — 50% К У-2.

шал кой, обратным холодильником

Оптимальная температура реакции 80—100°С.
Для определения оптимального количества катализатора реакцию 

вели при 20.25, 40 и 50% катионообменной смолы КУ-2 ио отношению к 
смеси исходных веществ. Результаты опытов приведены в табл. I и на 
фиг. 2.

Теоретическое количество выде
лившейся воды при взаимодейст
вии 0,3 моля кислоты и 0,3 моля 
этилендиамина, составляет 10,8 лы.

Оптимальное количество ката
лизатора в расчете на исходную 
смесь составляет 25%•

В табл. 2 приведены результаты 
исследования активности катализа
тора при его многократном исполь- 
зовании

Установлено, что при 3-х и 4-х 
кратном циклах использования ка
тионита каталитическая активность 
его увеличивается.

Синтез и м и д а з о л и н о в. В 
трехгорлую колбу, снабженную ме- 

с водоотделительной ловушкой и ка
пельной воронкой, загружали 02 моля соответствующей кислоты, 25% 
катионообменной смолы КУ-2 и 50 мл растворителя (бензол или толуол)

Смесь нагревали на силиконовой бане до растворения кислоты. 
После этого по каплям добавляли 0,2 моля этилендиамина. Конец реак-



Таблица 1
Влияние количества каталиыгора на скорость реакции

П о к а э а т е л и
Количество катализатора в 0 0

20 I 25 40 | 50

количество выделившейся во <ы (з/л) 10,0 10,0 10,5

Время реакции (час) ..........................

Активность катализатора при
Таблица 2 

его многократном использовании

Показатели
Кратность использования катализатора (циклы)

1 2 ! 3 4 5

Количество выделившей
ся во ||.| (.ил) .... 7,0

Время реакции (час) . .

10,0 10,0

7 6

10,0

5

10,0

ч

7

б 6

цип определяли по объему выделившейся воды (7 .ил) (стехиомет
рическое количество — 7,2 мл).

Реакционную смесь после окончания реакции отфильтровывали о։ 
•катализатора и подвергали разгонке в вакууме (в случае кислот С2 Сю) 
или перекристаллизовывали (в случае кислот Сю—С2о).

В табл. 3 приведены физико-химические свойства полученных ими
дазолинов.

Таблица 3
Физико-химические свойства полученных имидазолинов

11азвание Формула плав.
Содержание Выход от

азота 0 ,։ теоретнче-
7 I । ского. ,։/о°/»

паклено I вычислено 1

1. 2-метнлимидазолнн .
2. 2-пропилимидазолин .
3. 2-нонилимидазолин .
1. 2-децнлнмнда юлив .

<5. С-тетра децил имида (о- 
лин..............................

6. 2-пен тадецил имида .зо
лим ..............................

7. 2-гептадецилимидазо- 
лин...................... .

8. 2-окгадецилимидазо
лин ..............................

ернл՛-» 
С.Н,։К; 
С12Н24\ЭС1зН2.\2
син3 ։>?2

С19Нзв1ЧС 2 I Н 12^2

105
35
71
79

92

82

95

97

33,13 
25,57 
14,70
13,50

11,25

10,24

9.42

8,04

33,25
25.20
14.25
13,30

10,50

10,1(1

9.6

8,50

71,5
73,0
64.0
51,5

68,0

61.0

82,0

75,0

о

I- Для некоторых из них сделан полный 
1аты которого приведены в табл. 4.

Приведенные в табл. 1 имидазолины

элементарный анализ, резуль»

охарактеризованы по инфра
красным спектрам.
I Так как в целом спектры замешенных имидазолинов идентичны, мы 
решили привести только некоторые из них. Спектры 2-метилнмидазоли- 
па, 2-пропилимидазолииа и 2-октадецилимндазолина приведены на фиг. 3.



Фиг. 3. Инфракрасные спектры алкилимидазолйнов: а — метил имидазол ина; 
б — пропилнмидазолина; в — октаденилимидазолина.



Таблица 4
;-»лемен1 лрнып анализ некоюрых имидазолинов

Элементарный анализ
I

Пa шаппе
Углерод Водород Азот

найден. ныч. найден. выч. най
ден. ныч.

2-мег ил и.ми да золи и

2-леиилими ta юлив 
2-ОК га деиилпмида- 

золпп .............

Формула

C։,lСо | H |2^2
57,10

74.24

78,06

57,14

74.50

78,50

9,52

12,46

12,97

9,50

12,40

13,0

33,13 33,25

13,50 13,30
8.0J 8,50

I

■ Запись проводилась па двухлучевом регистрирующем спектрофото
метре ИКС-14 в области NaCI. Спектры 2-метилимидазолина и 2-окта- 
децилимидазолииа записаны в виде эмульсии в вазелиновом масле, нане
сенной слоем на окошки КВг, а 2-пропилимидазолина в виде чистой 
жидкости, помещенной между крышками КВг.
И В литературе (7) имеются указания, что алифатические соединения, 
имеющие связь C = N в области валентных колебаний этой связи ха
рактеризуются полосой с частотой 1670 см Здесь же указывается, 
что для связи С N — в циклических соединениях характерно по
нижение частоты до 1640—1600 си՜1. Во всех идентифицируемых 
спектрах в этой области появляется полоса с частотой 1620 1610 си՜1, 
которая, видимо, и обусловлена колебаниями связи—С N - имида, 
золинового кольца. Характеристическую полосу в области 1550 
1500 си՜1, очевидно, следует отнести к деформационным колебаниям 
N II связи (н). Появление полос в области 1450 1200 си՜1, а так
же в области 720 си 1 в спектре 2-метилимидазолина связано с при
менением вазелинового масла, в спектре которого имеются полосы 
только в этой области.
К Таким образом, на основании физико-химических свойств и инфра
красных спектров установлено, что при конденсации этилендиамииов с 
монокарбоновыми кислотами на катионите КУ-2 образуются алкализаме- 
mei । ные им ида зол и н ы.
■ Выводы. I. Впервые исследована реакция циклоконденсации эти
лендиамина с монокарбоновыми кислотами в присутствии катионообмен
ной смолы КУ-2.
■ 2. Доказано преимущество каталитического способа по сравнению с 
термическим значительное сокращение времени реакции и увеличение 
выхода продуктов реакции.
■ ՛ 3. Идентифицированы и охарактеризованы по физико-химическим 
свойствам и инфракрасным спектрам 2R-замещенные имидазолины.
■ Московский институт
нефтехимической и i.ooboh промышленности
ff им. Губкина
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Նա if /1ш I ին Աքրողսւկտներ ի ո ր ա If ր
սին/1եւ(ի Համար մեծ Հ հ տարրրրու [I յան

i արէ\ր արնեք т նսք ատակով նրանք] ил/ե / ա qi/ ո q նւուիէր^ Ab ն bր կ ա յտրնա մ տհ ղակ ար/ած իմի q աq սք ինն երր։//riijb տշիւատանրսսէ 3nlJ!f է ицл/шЛ, սր այղ շարրի մ իացուքքյսւններր կտրեք ի / սաաՆսյ, 
հ ոՆ Г/են и ա ցն ե ք nt/ / //ի ք են q ի ա if ին ft if ոնս կ ա ft ր nb ա/I/I и lb A ր ի հետ l\ X - 2 իէէն ափ ււիւ տնակի ]

ն ե ր կ ա (ո ւ /I յ ա մ ր ւ/Z iq տ if и ւ qi/ ա Ժ / ։ lift կաաա/իւ/էիկ եղան ակր անի ա н տ ւ/ ե ք н t /J յ անն ե ր ջերմային է^քանակի նկսյ^.

մամ ft (ոեակէքիայի տ ե ո q hi /I յ ւս}ւ կրճատում, ե ք /«ի րարձրացսւմյւ
II ին/I ե qij տ ր) ? էԱքկիք ա ե էյ ա կ ա ft/ սւ ր> ի մ ի q ա q и ք ինն ե ր ր ր\ւորոշւ(աձ 

կ ան ի շն ե ր ո վ ե ին 1ի/։ ա կ ա ր if ի ր и tq ե կ տ ր п и կ п սք ի տ ք ի տւ/ յա քն ե ft ա(

Ab ֆ իէք իկս յ՝ի մ ի ա կան
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