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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1,2-АЛКИЛЕНИМИНОВ С БЕНЗОЛОМ?

(Представлено академиком Б. А. Казанским 6 X 1952)

Недавно нами был описан (г) новый синтез р-фенилэтиламинов, 
основанный на прямом введении р-аминоэтильной группы в бензольное 
ядро действием этиленимина. t Г.

В развитие этой работы для реакции были взяты N-замещенные 
этиленимины, что, как показано ниже, привело к сравнительно про­
стому методу получения монозамещенных у азота р-фенилэтиламинов.

Замещенные у азота этиленимины могут быть синтезированы по 
несколько видоизмененному методу Венкера (2) из N-замещенных 
аминоэтанолов, которые в свою очередь удобно получать путем 
восстановительного алкилирования аминоэтанола альдегидами или кето­
нами (3). Таким образом, синтез N-замещенных р-фенилэтиламинов 
в целом выразится схемой:

R'COR" + H2NCH2CH2OHI
и,

катализатор

R\
)CHNHCH2CH2OH -> 

R"/

H,so. R' к NaOH R' ч /СН2
------> >CHNHCH2CH2OSO3H------- > )СНМ< I

R"z R"z XCH2

CH2. ,R' aici, ZR'
C6H, + I >NCH<  >CeH6CH2CH2NHCH< 

CH2Z XR"-------------------------- ^R"

где R' — радикал, a R" — H или радикал.
Интересовавшие нас в указанных целях N-изопропил-, И-(2-бутил)- 

и И-(2-пентил)-этиленимины были получены по приведенной схеме, 
исходя, соответственно, из ацетона, метилэтил- и метилпропилкетона. 
Выходы этих этилениминов в пересчете на соответствующий N-алкил- 
аминоэтанол и их константы даны в табл. 1.

В качестве четвертого примера был взят Ы-(р-фенилэтил)-этилен- 
имин, легко получаемый присоединением этиленимина к стиролу (4).

Общий метод работы, применяемый при аминоэтилировании бензола 
N-замещенными этилениминами, заключается в том, что в охлаждае­
мую ледяной водой трехгорлую колбу емкостью 100 мл, снабженную 
мешалкой на ртутном затворе, термометром и капельной воронкой, 
соединенной с колбой при помощи двурогого форштосса, доходящего 
до дна колбы, помещают 14 мл абсолютного бензола и 10,2 г порош­
кообразного хлористого алюминия и при энергичном перемешивании 
и температуре не выше 15° без доступа влаги воздуха постепенно 
прибавляют раствор 0,04 М 1,2-алкиленимина в 18 мл бензола. При 
этом большая часть хлористого алюминия переходит в раствор. Затем
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Та б, лица 1нс2чI /NR нс/

R
Выход 
в %

Т. кип. 
в 0

.20 
d4

Найдено % Вычислено %

с Н N с н N

/СН,« 
— сн< 

хсн,
40—43 67—68 0,7511 70,56 13,15 16,43 70,52 13,02 16,46

,сн2-сн.
-сн<

хс н
35—40 96,5—98 0,7779 72,81 13,50 13,84 72,65 13,22 14,13

ХСН2.СН2.СН, -сн< 
хсн.

33—39 121—124 0,7847 74,10 13,48 12,40 74,26 13,36 12,38

* N-изопропилэтиленимин синтезирован при участии Л. И. Денисовой.

перемешивают при комнатной температуре в течение 30—45 мин.г 
насколько возможно полно переносят содержимое колбы в заранее 
приготовленную трубку для запаивания, замораживают смесью льда 
и соли и запаивают трубку. После нагревания двух таких трубок в 
качающейся печи при 170—180° в течение 7—8 час. полученный тем­
ный раствор при перемешивании и охлаждении обрабатывают сначала 
льдом и затем концентрированным раствором едкого кали таким обра­
зом, чтобы температура не поднималась выше 20—25°. По отсасывании 
минеральных солей в фильтрате отделяют бензольный слой, а водный 
несколько раз извлекают эфиром. Эфирные вытяжки объединяют с 
бензольным слоем, высушивают плавленым едким кали и по удалении 
растворителей перегоняют остаток в вакууме. Результаты, полученные 
при аминоэтилировании бензола названными выше N-замещенными 
этилениминами, и константы образовавшихся ^-фенилэтиламинов при­
ведены в табл. 2.

В дальнейшем было интересно проследить, в каком направлении 
идет при этой реакции размыкание трехчленного цикла несимметрично 
замещенных 1,2-алкилениминов. В зависимости от того, произойдет ли 
здесь разрыв связи между атомом азота и первичным атомом угле­
рода или между атомом азота и вторичным (или третичным) атомом 
углерода, могут образоваться соединения типа I или II:

RR'C —СН2 RR'C — СН2

I. CeHsCH2C(RR')NH2 II. C6H5C(RR')CH2NH2

где R — Н или радикал, a R' — радикал.
Для ответа на этот вопрос во взаимодействие с бензолом в усло­

виях, описанных выше для N-замещенных этилениминов, был введен 
1,2-п ропиленимин. После обычной обработки реакционного раство­
ра при этом был получен метил-р-фенилэтиламин. Т. кип. 78—80°/9 мм; 
п™ 1,5242; d? 0,9469.

Найдено %: N 10,02 
C9H13N. Вычислено %: N 10,37

Приведенные константы близки к описанным (8) для р-метил-3-фе- 
нилэтиламина: т. кип. 97—98°/19 мм; п™ 1,5255; d™ 0,9483. По нашим 
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определениям, изо­
мерный а-метил-р- 
фенил-этиламин имеет я 
т. кип. 77,5—79°/9 мм; ® 
п2п 1,5212; d? 0,9358. «

Однако после бен- н 
зондирования получен­
ного основания по Шот- 
тен — Бауману путем 
дробной кристаллиза­
ции удается выделить 
два вещества, из кото­
рых одно имеет 
т. пл. 133 — 134° и не 
дает депрессии при 
плавлении смешанной 
пробы с заведомым 
N- бензоил-а-метил - 3- 
фенил-этиламином.

Найдено %: 
С 80,55; Н 7,13 

C16H17ON. Вычислено %: 
С 80,30; Н 7,16

Второе бензоильное 
производное плавится 
при 87—88°, что соот­
ветствует N-бензоилф- 
метил-р-фенилэтилами- 
ну, для которого опи­
сана т. пл. 85° (9).

•Найдено %: 
С 80,24; Н 7,21

CleHuON. Вычислено %: 
С 80,30; Н 7,16

Приближенное оп­
ределение содержания 
а-метил-р-фенилэтил- 

амина в смеси а- и 
p-изомеров в виде ука­
занной выше фрак­
ции с т. кип. 78— 
80°/9 мм при помощи 
спектров комбинацион­
ного рассеяния этой 
фракции и чистого 
а-метил-Р-фенилэтил- 

амина показало, что 
смесь содержит около 
20% а-изомера.

Таким образом, при 
реакции с бензолом 
1,2-пропиленимин в 
условиях опыта раз­
мыкает свой цикл пре­
имущественно, хотя и 749



не исключительно, между азотом и вторичным атомом угле­
рода.

При взаимодействии бензола с 2,2-диметилэтиле н им ином пос­
ле обычной обработки реакционного раствора и разгонки была получена 
фракция 90—97°/5 мм, содержавшая значительно меньше азота, чем 
вычислено для ожидаемого диметил-Р-фенилэтиламина, за счет примеси 
ближе неисследованных соединений. Из этой фракции удается полу­
чить только один хлоргидрат, плавящийся при 201—202°. По имею­
щимся данным, хлоргидрат р.р-диметил-Р-фенилэтиламина имеет т. пл. 
200—201,5° (10), а хлоргидрат изомерного а,а-диметил-р-фенилэтиламина— 
198—198,5° (п). Смешанная проба полученного нами хлоргидрата с 
хлоргидратом а,а-диметил-р-фенилэтиламина, синтезированного по Рит­
теру и Калишу (и), плавится при 153—187°. При действии рассчитан­
ного количества цианата натрия на водный раствор хлоргидрата обра­
зуются бесцветные таблички с т. пл. 144—145°, что соответствует 
М-^.р-диметил-р-фенилэтилрмочевине (12).

Найдено %: С 68,52; Н 8,24; N 14,21 
CnHleON2. Вычислено %: С 68,71; Н 8,38; N 14,58

Полученная из названной выше фракции взаимодействием с фенил­
изотиоцианатом М-ф,р-диметил-р-фенилэтил)-М'-фенилтиомочевина пла­
вится при 105,5—106°.

Найдено %: С 71,71; Н 6,77; N 10,0 
C17H20N2S. Вычислено %: С 71,77; Н 7,09; N 9,86

По литературным данным, это соединение имеетт. пл. 106—106,5° (13).
Из сказанного следует, что 2,2-диметилэтиленимин при реакции с 

бензолом в присутствии хлористого алюминия размыкает свой цикл 
исключительно или практически исключительно между азотом и тре­
тичным атомом углерода.

Упомянутые здесь спектроскопические измерения и их обработка 
произведены Ю. Н. Шейнкером, которому мы выражаем благодарность.

В работе принимала участие Е. Н. Маркачева.
Всесоюзный научно-исследовательский Поступило

химико-фармацевтический институт 5 X 1952
им. С. Орджоникидзе
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