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Uvod

N,N-Dimethylbenzylamin je mozné pfipravit fadou postu-
pu, z nichZ k nejzndméjsim patii aminace benzylchloridu di-
methylaminem, pfipadné Eschweilerova-Clarkova methylace
benzylaminu smési formaldehydu a kyseliny mravenci'. Me-
thylace benzylchloridu patii k syntézdm, které produkuji od-
pady zatézujici Zivotni prostiedi, nebot pri ni vznikaji vodné
roztoky chloridu sodného znecisténé organickymi ldatkami.
Rovnéz pfi methylaci benzylaminu smési formaldehydu a ky-
seliny mravenci vznikd fada vedlejsich produkti.

V na$i prdci jsme se zaméfili na katalytickou reduktivni
methylaci benzylaminu formaldehydem. Protoze formalde-
hyd patif k nejreaktivnéjsim karbonylovym sloucenindm, ne-
1ze reakci provést tak, Ze je hydrogenovana smés formaldehy-
du a benzylaminu, nebot tyto litky spolu reaguji za vzniku
pestré smési sloucenin, ve které dominuji adukty triazinového
typu” a polymerni latky. Pouzili jsme proto metodu, pfi které
je reaktivni aldehyd ddavkovan za podminek hydrogenace ke
smési vychoziho aminu a katalyzatoru®*. Tim je mozné zcela
potlacit reakce vedouci k vySemolekuldrnim produktdm, ne-
bof rychlost vzniku téchto latek je fizena kinetikou, ve které
je koncentrace formaldehydu formalné vyssiho fddu nez 1. Pri
vyzkumu katalytické methylace jsme se zaméfili na dva nej-
Castéji pouzivané hydrogenacni katalyzdtory — Raneytv nikl
a palladium na aktivnim uhli.

Experimenty

Pouzité katalyzdtory a chemikdlie:

Benzylamin — VUOS Pardubice, ¢istota 99,7 %
Formaldehyd — 37 % vodny roztok, MCHZ Ostrava
Vodik — elektrolyticky, Linde Praha

Raney nikl — Actimet M, Doduco, SRN

Pd/C - obsah kovu 4 %, Duslo Sala a.s., Slovensko
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Aparatura a pracovni postup

Experimenty byly provddény ve vysokotlakém nerezovém
reaktoru o objemu 250 ml, opatieném vrtulovym magnetic-
kym michadlem, termoclankovou sondou, odplyfiovacim ven-
tilem, manometrem a sondou s jehlovym ventilem pro odbér
vzorku. Reaktor byl vyhiivan elektrickym topnym plastém,
teplota v reaktoru byla udrzovdna na pozadované hodnoté
pomoci PID reguldtoru. Do autokldvu byl predloZen katalyza-
tor a benzylamin (60 g). Potom byla reakéni smés vyhidta ve
vodikové atmosféfe na poZadovanou teplotu. Po dosaZeni
reakeni teploty byl v autokldvu doplnén tlak vodiku na 6 MPa
a bylo zahdjeno davkovani vodného roztoku formaldehydu
rychlosti cca 60 ml.min™'. Po ukonéeni ddvkovéni byla reakéni
smés hydrogenovdna za reakénich podminek 1 hodinu.

Analyzy

Organickd fize reak¢ni smési byla analyzovdna plynovou
chromatografii. Pouzita byla sklenénd napliiova kolona (2 m x
3 mm) obsahujici fazi UCON 280 HBX (15 %) na Chromatonu
N-AW-HMDS. Pracovalo se s teplotnim programem od 100 °C
s ndriistem teploty 10 °C.min™ do 210 °C. Identifikace slozek
reakéni smési byla provadéna na zdkladé srovnani elucnich
Casi se standardnimi latkami.

Vysledky a diskuse

Vysledky experimentt, pti nichZ byl sledovan vliv teploty
na pribéh methylace na palladiovém katalyzatoru jsou uvede-
ny v tabulce I. Reakéni smési obsahovaly N,N-dimethylben-
zylamin a jediny vedlejs$i produkt — toluen, jehoZ mnozstvi
s reakeni teplotou nardsta.

Pti reduktivni methylaci benzylaminu na Raneyové niklu
toluen ve vyznamnéj$i mife nevznikd, reakéni smés je ale
oproti palladiu pestiejsi. Zjistili jsme, Ze kromé vychoziho
benzylaminu a hlavniho produktu N,N-dimethylbenzylaminu
obsahuje reakéni smés i N-methylbenzylamin, benzaldehyd,
benzylalkohol, N-benzylidenbenzylamin, dibenzylamin a N-
-methyldibenzylamin. V tabulce II je uvedena zavislost sloze-
ni reakéni smési na mnozstvi ddvkovaného formaldehydu.
Z tabulky vyplyvd, Ze N-methylbenzylamin jako meziprodukt
je pritomen pouze v nékolika pocatec¢nich vzorcich. Hlavn{
vedlejsi latkou v koncovém produktu je benzaldehyd a N-me-
thylbenzylamin. Obsah benzylalkoholu je pomérné nizky, ne-
bof hydrogenace benzaldehydu je brzdéna piitomnymi aminy.
V tabulce III je uvedena zdvislost koncového sloZeni reak-
¢nich smési na navdzce katalyzdtoru. Je zfejmé, Ze koncentra-
ce nékterych latek se stoupajici navdzkou klesa (BAL, X)
u jinych naristd (TOL MDBA).

Vznik vedlejsich produktd pii methylaci benzylaminu for-
maldehydem na Raneyové niklu je mozné vystihnout reak-
¢nim schématem, ve kterém je klicovym mistem posun dvojné
vazby* N-methylidenbenzylaminu za vzniku N-benzyliden-
methylaminu. Jelikoz je zndmo, Ze iminy vznikaji rovnovaz-
nymi reakcemi, je zfejmé, Ze v piitomnosti zna¢nych kvant
vody pochazejici z roztoku formaldehydu mize dojit k hydro-
Iyze N-benzylidenmethylaminu na benzaldehyd a methylamin.
Je-li v reak¢ni smési pfitomen benzylamin, reaguje s benzalde-
hydem velmi rychlou reakci, jejiz rovnovaha je posunuta ve
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prospéch N-benzylidenbenzylaminu. Hydrogenaci tohoto imi-
nu vznikne dibenzylamin. Ten je pak formaldehydem methy-
lovdn na N-methyldibenzylamin. Methylamin vznikajici pti
hydrolyze mize poskytnout reakci s formaldehydem dime-
thylamin, pfipadné trimethylamin. Migrace dvojné vazby imi-
nu md zfejmé ptivod v jeho interakci s povrchem hydrogenac-
niho katalyzdtoru prostiednictvim vazby —N=C-. Mechanis-
mus této migrace si lze predstavit pies ,,polohydrogenované*
stavy iminu, obdobné jako je vysvétlovana polohovd izomeri-
zace olefint Horiutiho-Polanyi mechanismem?.

Vysledky uvedené v tabulkdch IT a III jsou v souladu
s predstavami o vzniku vedlejSich produkti. Na pocétku je
hlavnim vedlej$im produktem benzylidenbenzylamin, ktery je
ddle hydrogenovan na dibenzylamin. Ten je formaldehydem
methylovan na N-methyldibenzylamin. Koncentrace dibenzyl-

Tabulka I

Vliv teploty na slozeni produktu (TOL, DMBA v hm.%)
methylace benzylamidu na Pd/C (60 g BA, 110 g roztoku
HCHO, doba ddvkovani 110 minut, pH, = 6 MPa, 1 g kataly-
zatoru)

Teplota [C°] TOL DMBA
100 15,4 84,6
120 21,0 79,0
140 27,2 72,8
Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

aminu v reak¢ni smési je proto viceméné konstantni a nizkd.
Benzaldehyd reaguje s benzylaminem v rychlé rovnovdzné
reakci. Postupné s klesajici koncentraci benzylaminu v reakéni
smési se zacind objevovat volny benzaldehyd, ktery je ke kon-
ci z€asti hydrogenovan na benzylalkohol. Vyssi koncentrace
katalyzdtoru, piipadné vyssi reakéni teplota md za ndsledek
dibytek nenasycenych sloucenin a ndrtist obsahu N-methyl-
dibenzylaminu. Latka X, kterou se nepodafilo identifikovat,
zfejmé rovnéz obsahuje ndsobnou vazbu, nebot jeji koncen-
trace s navazkou katalyzdtoru klesd. Zvysend teplota zptisobu-
je ndrast koncentrace toluenu.

Na palladiovém katalyzatoru je hlavnim vedlej$Sim pro-
duktem toluen, jehoz koncentrace je fddovée vyssi neZ u Rane-
yova niklu. Pestrd smés vedlejsich produkti, pozorovand u ni-
klu zde nebyla zjisténa. Skutecnost, Ze v pfitomnosti palladia
je dominantnim vedlejsim produktem toluen, zatimco na ni-
klovém katalyzatoru vznikaji produkty, majici pivod v mi-
graci dvojné vazby iminu svéd¢i o tom, Ze charakter interakce
reagujicich latek s povrchem katalyzatoru je u niklu a palladia
odlisny. K obdobnym zdvért lze dojit i pfi porovndni vysledki
hydrogenace benzonitrilu v pfitomnosti Ni a Pd katalyzatort.
V téchto pripadech je produktem hydrogenace smés benzyla-
minu a dibenzylaminu. V pfitomnosti palladia vznikd rovnéz
toluen, v koncentracich obdobnych jako pti methylaci benzyl-
aminu®. Toluen mizZe teoreticky vzniknout hydrogenolyzou
kteréhokoliv derivdtu benzylaminu pfitomného v reakéni sme-
si. Znamou reakci, vyuzivanou napiiklad pro syntézu sekun-
darnich amind’ nebo Gistych optickych izomerd®, je kysele

Zavislost slozeni produktu na mnozstvi naddvkovaného formaldehydu a dobé reakce (60 g BA, doba davkovani 110 minut, pH,

=6 MPa, 1 g Raney-Ni)

Cas HCHO Slozen{ produktu [hm.%]

[min] [g] TOL DMBA BAL MBA BA BOL X MDBA DBA BIBA
12 5 0 18 0 10,6 69,6 0 0 0,1 0,05 1,9
19 32 0 41,1 0 9,1 47,7 0 0 0,2 0,04 1,8
23 45 0,01 61,3 0 5,9 30,4 0 0 0,3 0,05 2
32 60 0,01 89,3 0 1,2 5,3 0 0 0,5 0,03 3,6
37 72 0,05 95,3 0,5 0,3 0,1 0 0,1 1 0,07 1,9
44 89 0,05 95,6 1,1 0,1 0 0,05 0,07 1,1 0,05 1,3
52 110 0,07 95,2 1,2 0 0 0,05 1,6 1,1 0,07 0,7

110 110 0,1 95,2 1,5 0 0 0,08 1,7 1,3 0,07 0,05

Tabulka III

Vliv teploty a navdzky Raney-Ni na sloZeni produktu (60 g BA, 100 g roztoku HCHO, doba ddvkovani 110 minut, pH, = 6 MPa)

Teplota  Katalyzétor Slozeni produktu [hm.%]

[C°] [g] TOL DMBA BAL BOL X MDBA DBA BIBA
100 0,5 0,07 94,2 1,4 0,07 0,4 0,9 0,04 0,05
100 1 0,1 96,3 1,2 0,1 0,3 2 0,02 0,03
100 2,5 0,3 96,9 0,2 0,1 0,1 23 0,03 0,03
100 4 1,5 95,4 0,1 0,2 0,1 2,7 0 0,02
120 1 1,3 95,8 0,2 0,3 0,07 2,3 0,02 0
140 1 2,7 93,5 0,2 0,5 0 3,1 0 0,02
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katalyzované hydrogenolytické §tépeni substituovanych ben-
zylaminl na Pd katalyzatorech.

Hydrogenolytickymi vlastnostmi jsou zndmé spiSe niklo-
vé katalyzétory, jejichZ pouziti je z divodd hydrogenolyzy
limitovéno teplotou 200-250 °C. Naopak palladium je pouzi-
vano u takovych hydrogenac¢né-dehydrogenacnich reakei, kde
z dGivodid hydrogenolyzy nelze nikl pouzit. Vznik toluenu pii
methylaci benzylaminu na Pd nenf proto standardni hydroge-
nolyzou. Stépeni vazby C—N pii vzniku toluenu je patrné ddno
ovlivnénim elektronové struktury reagujici molekuly interakc{
s povrchem kovového katalyzatoru, v disledku které je tato
rivatl benzylaminu s povrchem katalyzatoru budou ty Casti
molekuly, které disponuji volnymi elektrony, schopnymi in-
terakce s elektronovou strukturou katalyzdtoru. Je to prede-
v§im aminovd skupina, jejiZ volny elektronovy pdr je schopen
silnych interakci a m-elektrony dvojné vazby u iminového
meziproduktu. Dal§im centrem adsorpce mtize byt aromaticky
kruh. Silnd sorpce amind na povrchu kovovych katalyzdtora
prostiednictvim volného elektronového péru je obecné znd-
mou skutecnosti. K té dochdzi zfejmé jak na palladiovém, tak
na niklovém katalyzatoru. Pokud dojde vedle této sorpce také
toru, je zfejmé, Ze takovdto dvoubodovd sorpce mize vést
k vyraznému oslabeni vazby C-N na strané benzylu, nebot
v disledku sorpce bude dochdzet k elektronovym posunim
smérem k povrchu katalyzdtoru.

Z uvedené diskuse miize byt vyvozen zavér, ze na palladio-
vém katalyzdtoru dochdzi k adsorpci molekul derivatd benzyl-
aminu jednak pfes dusik aminoskupiny a jednak pfes benze-
nové jadro. Na niklovém katalyzatoru ziejmé prevazuje prostd
sorpce aminoskupiny. O rozdilné interakci derivatt benzyl-
aminu s povrchem niklu a palladia svédci i to, Ze na niklu
dochdzi k migraci dvojné vazby iminu, zatimco na palladiu
nikoliv.

Seznam symbold

BA
BAL

benzylamin
benzaldehyd
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BOL benzylalkohol

BIBA  N-benzylidenbenzylamin
DBA dibenzylamin

DMBA N,N-dimethylbenzylamin
MBA  N-methylbenzylamin
MDBA N-methyldibenzylamin
TOL toluen

X neidentifikovand latka
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J. Volf, K. Matéjovi¢, and M. Petrisko (Institute of
Organic Technology, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Reductive Methylation of Benzylamine with Formal-
dehyde on Raney Ni and Pd/C Catalysts

The synthesis of benzyl(dimethyl)amine by reductive me-
thylation of benzylamine with formaldehyde over Pd/C and
Raney-Ni catalysts was studied. It was found that over the
palladium catalyst, the major by-product is only toluene, whe-
reas over the nickel catalyst, small amounts of toluene are
formed and the other by-products originating from the double
bond migration in an imine intermediate. The observed diffe-
rences suggest different interactions between the reactants and
the palladium or nickel surface.



