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А. KUUSK. V. ALLIKMAA, Virge ROOSLEPP, Р. JÕEVEER. MODIFITSEERITUD GABRIELI
MEETOD ALKÜÜLAMIINIDE C B-C l2 SÜNTEESIKS

A. KUUSK, V. ALLIKMAA. Virge ROOSLEPP, P. JÕEVEER. THE MODIFIED GABRIEL METHOD
FOR PREPARING ALKYLAMINES C 8 —C,2

Синтез Габриэля известен как удобный метод получения индивидуаль-
ных н-алкиламинов [*]:

Реакцию 1 получения N-алкилфталимидов [2~4] проводят взаимодей-
ствием алкилгалогенидов с фталимидом калия (молярное соотношение

1 : 1,1) при нагревании в безводном М,М-диметилформамиде. Затем
реакционную смесь разбавляют хлороформом, и избыток фталимида
калия, М,М-диметилформамид и галогенид калия вымывают водой.
Остаток высушивают и концентрируют путем отгонки хлороформа, кон-
центрат перемешивают в водно-ледяной смеси и выделяют N-алкил-
фталимид фильтрацией. Продукт перекристаллизовывают из водного
этанола. Выходы, по нашим контрольным опытам для N-алкилфталими-
дов с алькильной целью Cg—С 12, составляют 55—75%.

Нами применена упрощенная методика, позволяющая регенериро-
вать безводный М,Ы-диметилформамид и увеличивать выходы N-алкил-
фталимидов до 80—90%. Реакцию проводили при 100—140 °С в течение
0,5—2 ч.
Пример синтеза N-к-октилфталимида. 203,8 г (1,1 моля) фталимида ка-
лия, 193,1 г (1 моль) октилбромида, 1 л безводного Ы,П-диметилформа-
мида нагревали, интенсивно перемешивая, при 110° в течение 2 ч. Обра-
зовавшийся в ходе реакции бромид калия отделяли фильтрованием при
50—70°, а растворитель Ы,П-диметилформамид отгоняли под ва-
куумом. Прибавляли 1 л петролейного эфира (т. кип. 40—70°) и кипя-
тили с обратным холодильником в течение часа. После отделения при
40—50° фталимида калия и остатка -бромида калия выкристаллизовы-
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вался из холодного петролейного эфира N-октилфталимид, который
выделяли фильтрацией и перекристаллизовывали из петролейного эфира
и этанола. Получили 211 г (79,1%) N-я-октилфталимида. Вычислено, %:

С 74,10; Н 8,16; N 5,40. Найдено, %: С 73,98; Н 8,18; N 5,51. Т. пл. 47,0°.
По данным [ s] 48—49°.

Методом ГЖХ установлено, что одновременно с основной реакцией
1 протекает ряд побочных. Главным побочным продуктом является
я-октанол. Идентифицированы также диметиламин, я-октилформиат и
П,М-диметилоктиламин (подчеркнуты в схемах). Предполагается про-
текание следующих побочных реакций:

Следует отметить, что в температурном интервале 100—140° количество
побочных продуктов изменяется незначительно.

Гидразинолиз 2 N-алкилфталимидов по Ингу и Манске [О 2 - 6 - 7 ] (см.
схемы реакции) проводят кипячением имидов с эквимолярным количе-
ством гидразингидрата в метиловом или этиловом спирте. После от-
фильтровывания осадка растворитель удаляют под ваакумом и остаток
растворяют в воде с последующим подкислением соляной кислотой.
Осадок фталгидразида отделяют фильтрацией, фильтрат обрабатывают
щелочью и алкиламины выделяют экстракцией эфиром. Эфир удаляют
дистилляцией, и амины очищают перекристаллизацией или ректифика-
цией.

В случае гидразннолиза длинноцепочечных N-алкилфталимидов воз-
никают определенные трудности с выделением солей алкиламинов, обус-
ловленные наличием у них эмульгирующих, суспензирующих и пено-
образующих свойств. В результате этого нарушаются процессы разде-
ления и много теряется целевых продуктов. Нами разработана методика
синтеза, позволяющая получать я-алкиламины по реакции 2 без сущест-
венных потерь. Выходы после дистилляции составляют 80—90%,
Пример синтеза к-додециламина. 315,5 г (1 моль) N-я-додецилфталими-
да, 51,3 г (1 моль) 97,5%-ного гидразингидрата, 2 л изопропанола
медленно нагревали, перемешивая, в 5-литровой колбе с обратным холо-
дильником до 81°. К образовавшейся при этой температуре суспензии
добавляли 0,5 л дистиллированной воды, и отделяли под вакуумом азео-
троп изопропанола с водой. Прибавляли 365 г 10%-ной соляной кислоты,

1 л воды и нагревали, перемешивая, при 90° в течение часа. Затем мед-
ленно добавляли 0,7 л 6 н. гидроокиси натрия. Суспензия разрушалась
при нагревании от 90 до 100°. Амин отделяли в делительной воронке и
перегоняли. Получили 159 г (85,8%) я-додециламина. Т, кип.
109,5°/4,4 мм рт. ст. Т. пл. 29—29,4°. По данным [B] —т. кип. 106,374 мм
рт. ст. и т. пл. 27,9—29,0°. Вычислено, %: С 77,61; Н 14,68; N 7,56. Най-
дено, %; С 77,90; Н 14,57; N 7,49.

я-Октил- и я-дециламины получали аналогично. Выходы 80,6 и 84,4%,
т. кип. 61,3710,5 и 93,9710 мм рт, ст., т. пл.o,3—0,5 и 16—17° соответ-
ственно. По данным [B] —т. кип. 58,978 и 91,278 мм рт. ст., т. пл. 0,04 и
16,1° соответственно.

н2оHCON(CH 3 ) 2 > HCOOH+NH(CH 3)2,

н2оC 8lrii 7Br - ' (J 8Hi 7UH + НВг,

НСООН + С 8Н 17ОН > HC00C 8Hi7 + H20,

C 8H 17 Br + NH (СН 3 ) 2 —» C 8H 17N (СН3 ) 2 + НВг.
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При этом расход растворителя (изопропанола) составлял 2 л на I моль
N-алкилфталимида. Брали 2—6 и. щелочи из расчета 2—4 моля на
1 моль N-алкилфталимида. В качестве кислоты служила концентриро-
ванная соляная из расчета 100 г на 1 моль N-алкилфталимида.

Описанные методики пригодны, очевидно, и для синтеза других
N-алкилфталимидов.

Авторы признательны за помощь в работе Р. Соосалу и Д. Ройзу.
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УДК 662.67

Влияние разных факторов на низкотемпературное ожижение органического вещества
горючего сланца-кукерсита. Hanna Л., Клесмент И., Винк Н. Изв. АН ЭстССР.
Химия, !1986, т. 35, № 2, с. 83—91 (рез. эст., англ.)
Исследовано влияние давления и каталитических добавок (молибдата аммония и хлористого цинка)
на низкотемпературное ожижение. Все опыты проводили в 2-литровом автоклаве; в среде бензола
при 290 °С в течение 3 ч, а в среде тетрагидрофурана при 250° в течение 100 ч и при 300° в тече-
ние 24 ч. Образовавшиеся жидкие продукты содержали 30—50% асфальтенов и имели относительно
высокий молекулярный вес. С повышением давления выход жидких продуктов увеличивался на
6%, а с добавкой катализаторов еще на 2—4%. Электронно-микроскопические снимки показы-
вают, что глобулы исходного концентрата сланца разрушаются в процессе ожижения полностью,
что указывает на гомогенное строение концентрата кукерсита. Рис. 3. Табл. 6. Библ. 9 назв.

УДК 665.775; 543.42; 543.862
Нефтебитуминозные пески месторождения Мунайлы-Мола Казахской ССР. 1. Иссле-
дование состава битума. Кивиряхк С., Клесмент И. Изв. АН ЭстССР. Химия,
1986, т. 35, № 2, с. 92—101 (рез. эст., англ.)
Проведено разделение битума на химические группы методами тонкослойной хроматографии и
сухой колонки. На основе данных элементного состава, молекулярной массы, ИК- и ‘Н-ЯМР-спектро-
скопии, а также расчетов структурных параметров установлено, что в насыщенных фракциях биту-
ма преобладают 4—5-кольчатые конденсированные мзо-структурные циклоалканы типа трнтерпа-
нов и стеранов. Аналогичная структура сохраняется в ароматических и малополярных фракциях,
в ИК-спектрах которых тройное поглощение 750—815—870 см— i характеризует разные попарно-
смежные замещения ароматического кольца, что соответствует конденсации ароматического кольца
с другими циклами и указывает на наличие конденсированного нафтено-ароматического ядра ангу-
лярного строения. Рис. 5. Табл. 5. Библ. 42 назв.
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	Рис. 1. Схема ионного хроматографа: 1 емкость с элюентом, 2 насос, 3 дозатор, 4 разделяющая колонка, 5 компенсационная колонка, 6 детектор.
	Рис. 2. Хроматограмма модельной, смеси ионов; 1 фторид (:8 мг/дм3), 2 хлорид (10 мг/дм3), 3 нитрат (30 мг/дм3), 4 фосфат (30 мг/дм3), 5 сульфат (40 мг/дм3). Элюент: 2,4 мМ Na2C03-f1,5 мМ ХаНСОз, скорость подачи элюента 90 см3/ч.
	Рис. 3. Хроматограммы экстрактов; а салатного (2 хлорид 6,1 мг/дм3, 3 нитрат 39 мг/дм3, 5 сульфат-f оксалат); б огуречного {I фторид-Ьнеидентифицированный анион, 2 хлорид 6,2 мг/дм3, 3 нитрат Г4 мг/дм3, 4 фосфат + неидентифицнрованный анион, 5 сульфат + оксалат). Состав элюента и скорость его подачи см. в подписи к рис. 2.
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	ХРОМАТОГРАФИЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
	Рис. 1. Хроматограмма модельного раствора ароматических веществ в воде; 1 нитробензол, 2 анилин, 3 фенол, 4 лг-толуидин.
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	ОБРАЗОВАНИЕ ТРИЦИКЛОЛАКТОН-1,3-ДИОКСАНА ИЗ ЛАКТОНА ГРИКО В РЕАКЦИИ ПРИНСА
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	Рис. 1. 13С-ЯМР-спектр улактона 3,5-диоксабицикло [4.3.0]-8-эндо-гидрокси-1-уксусной кислоты (лактондиоксана (4)).
	Рис. 2. ИК-спектр улактона 3,5-дноксабицикло [4.3.0]-8-эндо-гидрокси-1-уксусной кислоты (лактондиоксана (4)).
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	Рис. 2. ’Н-ЯМР-спектры смол ожижения сланца-кукерсита. Обозначения кривых см. в подписи к рис. 1.
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	Рис. 1. 'Н-ЯМР-спектры фракций I—31—3 из сухой колонки. Рис. 2. 'Н-ЯМР-спектры фракций 4—И из сухой колонки.
	Рис. 3. ИК-спектры ряда фракций из сухой колонки.
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	Расположение линий а= 1 на треугольниках составов тройных систем; о состав азеотропа.
	Рис. 1. Схема лабораторной установки окисления толуола: 1 баллон со сжатым воздухом, 2 редуктор, 3 ротаметр, 4 реактор окисления, 5 сепаратор, 6 холодильник, 7 регулятор температуры, 8 потенциометр.
	Рис. 2. Хроматограмма оксидата: I ацетон (растворитель) -1-толуол, 2 бензальдегид, 3 ацетофенон, 4 бензилформиат, 5 бензнлацетат, 6 бензиловый спирт, 7 ж-крезол (стандарт), 8 дифенил, 9 дифенилметан, 10 дифенилэтан, 11 бензойная кислота, 12 дибензиловый эфир, 13 бензилбензоат. Условия хроматографирования: колонка 1 м X 3 мм, неподвижная фаза хроматон N-AW (0,25—0,40' мм) + полиэтиленгликольадипинат, апиезон L и фосфорная кислота в количестве 15,5 и 2% соответственно; температура испарителя 280 °С; скорость газа-носителя (азота) 35 мл/мин; программирование температуры от ПО до 190° со скоростью 3 °/ы\т\ внутренний стандарт л-крезол.
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	Fig. 1. Structures of the compounds studied.
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	Fig. 4. Separation of cloprostenol from its 15R-isomer. Column Zorbax SIL (4.6X150 mm); mobile phase benzene—acetonitrile—water = 60:38.8:1.2 v/v/v; flow rate— 0.6 ml/min; UV-spectrophotometer 280 nm; absorbance 0.16 AUFS; column temperature 35°; ~30 jag injected; peaks, see Fig. 1. Fig. 5. Separation of PGE2 from PGEi. Column Zorbax SIL (4.6X150 mm); mobile phase hexane—isopropanol—water = 90:9.6:0.4 v/v/v; flow rate 0.6 ml/min; UV-spectrophotometer 211 nm; absorbance 0.64 AUFS; RI-detector 0.05ХЮ3 RI units full scale; column temperature 35°; 310 jig of PGE2 and 250 p.g of PGEi injected; peaks, see Fig. 1.
	Рис. 1. Схема ионного хроматографа: 1 емкость с элюентом, 2 насос, 3 дозатор, 4 разделяющая колонка, 5 компенсационная колонка, 6 детектор.
	Рис. 2. Хроматограмма модельной, смеси ионов; 1 фторид (:8 мг/дм3), 2 хлорид (10 мг/дм3), 3 нитрат (30 мг/дм3), 4 фосфат (30 мг/дм3), 5 сульфат (40 мг/дм3). Элюент: 2,4 мМ Na2C03-f1,5 мМ ХаНСОз, скорость подачи элюента 90 см3/ч.
	Рис. 3. Хроматограммы экстрактов; а салатного (2 хлорид 6,1 мг/дм3, 3 нитрат 39 мг/дм3, 5 сульфат-f оксалат); б огуречного {I фторид-Ьнеидентифицированный анион, 2 хлорид 6,2 мг/дм3, 3 нитрат Г4 мг/дм3, 4 фосфат + неидентифицнрованный анион, 5 сульфат + оксалат). Состав элюента и скорость его подачи см. в подписи к рис. 2.
	Рис. 1. Хроматограмма модельного раствора ароматических веществ в воде; 1 нитробензол, 2 анилин, 3 фенол, 4 лг-толуидин.
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. 13С-ЯМР-спектр улактона 3,5-диоксабицикло [4.3.0]-8-эндо-гидрокси-1-уксусной кислоты (лактондиоксана (4)).
	Рис. 2. ИК-спектр улактона 3,5-дноксабицикло [4.3.0]-8-эндо-гидрокси-1-уксусной кислоты (лактондиоксана (4)).
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