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⁄vod

N,N-Dimethylbenzylamin je moûnÈ p¯ipravit ¯adou postu-
p˘, z nichû k nejzn·mÏjöÌm pat¯Ì aminace benzylchloridu di-
methylaminem, p¯ÌpadnÏ Eschweilerova-Clarkova methylace
benzylaminu smÏsÌ formaldehydu a kyseliny mravenËÌ1. Me-
thylace benzylchloridu pat¯Ì k syntÈz·m, kterÈ produkujÌ od-
pady zatÏûujÌcÌ ûivotnÌ prost¯edÌ, neboù p¯i nÌ vznikajÌ vodnÈ
roztoky chloridu sodnÈho zneËiötÏnÈ organick˝mi l·tkami.
RovnÏû p¯i methylaci benzylaminu smÏsÌ formaldehydu a ky-
seliny mravenËÌ vznik· ¯ada vedlejöÌch produkt˘.

V naöÌ pr·ci jsme se zamÏ¯ili na katalytickou reduktivnÌ
methylaci benzylaminu formaldehydem. Protoûe formalde-
hyd pat¯Ì k nejreaktivnÏjöÌm karbonylov˝m slouËenin·m, ne-
lze reakci provÈst tak, ûe je hydrogenov·na smÏs formaldehy-
du a benzylaminu, neboù tyto l·tky spolu reagujÌ za vzniku
pestrÈ smÏsi slouËenin, ve kterÈ dominujÌ adukty triazinovÈho
typu2 a polymernÌ l·tky. Pouûili jsme proto metodu, p¯i kterÈ
je reaktivnÌ aldehyd d·vkov·n za podmÌnek hydrogenace ke
smÏsi v˝chozÌho aminu a katalyz·toru3,4. TÌm je moûnÈ zcela
potlaËit reakce vedoucÌ k v˝öemolekul·rnÌm produkt˘m, ne-
boù rychlost vzniku tÏchto l·tek je ¯Ìzena kinetikou, ve kterÈ
je koncentrace formaldehydu form·lnÏ vyööÌho ¯·du neû 1. P¯i
v˝zkumu katalytickÈ methylace jsme se zamÏ¯ili na dva nej-
ËastÏji pouûÌvanÈ hydrogenaËnÌ katalyz·tory ñ Raney˘v nikl
a palladium na aktivnÌm uhlÌ.

Experimenty

P o u û i t È k a t a l y z · t o r y a c h e m i k · l i e :

Benzylamin ñ V⁄OS Pardubice, Ëistota 99,7 %
Formaldehyd ñ 37 % vodn˝ roztok, MCHZ Ostrava
VodÌk ñ elektrolytick˝, Linde Praha
Raney nikl ñ Actimet M, Doduco, SRN
Pd/C ñ obsah kovu 4 %, Duslo äala a.s., Slovensko

A p a r a t u r a a p r a c o v n Ì p o s t u p

Experimenty byly prov·dÏny ve vysokotlakÈm nerezovÈm
reaktoru o objemu 250 ml, opat¯enÈm vrtulov˝m magnetic-
k˝m mÌchadlem, termoËl·nkovou sondou, odplyÚovacÌm ven-
tilem, manometrem a sondou s jehlov˝m ventilem pro odbÏr
vzorku. Reaktor byl vyh¯Ìv·n elektrick˝m topn˝m pl·ötÏm,
teplota v reaktoru byla udrûov·na na poûadovanÈ hodnotÏ
pomocÌ PID regul·toru. Do autokl·vu byl p¯edloûen katalyz·-
tor a benzylamin (60 g). Potom byla reakËnÌ smÏs vyh¯·ta ve
vodÌkovÈ atmosfÈ¯e na poûadovanou teplotu. Po dosaûenÌ
reakËnÌ teploty byl v autokl·vu doplnÏn tlak vodÌku na 6 MPa
a bylo zah·jeno d·vkov·nÌ vodnÈho roztoku formaldehydu
rychlostÌ cca 60 ml.min-1. Po ukonËenÌ d·vkov·nÌ byla reakËnÌ
smÏs hydrogenov·na za reakËnÌch podmÌnek 1 hodinu.

A n a l ˝ z y

Organick· f·ze reakËnÌ smÏsi byla analyzov·na plynovou
chromatografiÌ. Pouûita byla sklenÏn· n·plÚov· kolona (2 m ◊
3 mm) obsahujÌcÌ f·zi UCON 280 HBX (15 %) na Chromatonu
N-AW-HMDS. Pracovalo se s teplotnÌm programem od 100 ∞C
s n·r˘stem teploty 10 ∞C.min-1 do 210 ∞C. Identifikace sloûek
reakËnÌ smÏsi byla prov·dÏna na z·kladÏ srovn·nÌ eluËnÌch
Ëas˘ se standardnÌmi l·tkami.

V˝sledky a diskuse

V˝sledky experiment˘, p¯i nichû byl sledov·n vliv teploty
na pr˘bÏh methylace na palladiovÈm katalyz·toru jsou uvede-
ny v tabulce I. ReakËnÌ smÏsi obsahovaly N,N-dimethylben-
zylamin a jedin˝ vedlejöÌ produkt ñ toluen, jehoû mnoûstvÌ
s reakËnÌ teplotou nar˘st·.

P¯i reduktivnÌ methylaci benzylaminu na RaneyovÏ niklu
toluen ve v˝znamnÏjöÌ mÌ¯e nevznik·, reakËnÌ smÏs je ale
oproti palladiu pest¯ejöÌ. Zjistili jsme, ûe kromÏ v˝chozÌho
benzylaminu a hlavnÌho produktu N,N-dimethylbenzylaminu
obsahuje reakËnÌ smÏs i N-methylbenzylamin, benzaldehyd,
benzylalkohol, N-benzylidenbenzylamin, dibenzylamin a N-
-methyldibenzylamin. V tabulce II je uvedena z·vislost sloûe-
nÌ reakËnÌ smÏsi na mnoûstvÌ d·vkovanÈho formaldehydu.
Z tabulky vypl˝v·, ûe N-methylbenzylamin jako meziprodukt
je p¯Ìtomen pouze v nÏkolika poË·teËnÌch vzorcÌch. HlavnÌ
vedlejöÌ l·tkou v koncovÈm produktu je benzaldehyd a N-me-
thylbenzylamin. Obsah benzylalkoholu je pomÏrnÏ nÌzk˝, ne-
boù hydrogenace benzaldehydu je brzdÏna p¯Ìtomn˝mi aminy.
V tabulce III je uvedena z·vislost koncovÈho sloûenÌ reak-
ËnÌch smÏsÌ na nav·ûce katalyz·toru. Je z¯ejmÈ, ûe koncentra-
ce nÏkter˝ch l·tek se stoupajÌcÌ nav·ûkou kles· (BAL, X)
u jin˝ch nar˘st· (TOL MDBA).

Vznik vedlejöÌch produkt˘ p¯i methylaci benzylaminu for-
maldehydem na RaneyovÏ niklu je moûnÈ vystihnout reak-
ËnÌm schÈmatem, ve kterÈm je klÌËov˝m mÌstem posun dvojnÈ
vazby4 N-methylidenbenzylaminu za vzniku N-benzyliden-
methylaminu. Jelikoû je zn·mo, ûe iminy vznikajÌ rovnov·û-
n˝mi reakcemi, je z¯ejmÈ, ûe v p¯Ìtomnosti znaËn˝ch kvant
vody poch·zejÌcÌ z roztoku formaldehydu m˘ûe dojÌt k hydro-
l˝ze N-benzylidenmethylaminu na benzaldehyd a methylamin.
Je-li v reakËnÌ smÏsi p¯Ìtomen benzylamin, reaguje s benzalde-
hydem velmi rychlou reakcÌ, jejÌû rovnov·ha je posunuta ve
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prospÏch N-benzylidenbenzylaminu. HydrogenacÌ tohoto imi-
nu vznikne dibenzylamin. Ten je pak formaldehydem methy-
lov·n na N-methyldibenzylamin. Methylamin vznikajÌcÌ p¯i
hydrol˝ze m˘ûe poskytnout reakcÌ s formaldehydem dime-
thylamin, p¯ÌpadnÏ trimethylamin. Migrace dvojnÈ vazby imi-
nu m· z¯ejmÏ p˘vod v jeho interakci s povrchem hydrogenaË-
nÌho katalyz·toru prost¯ednictvÌm vazby ñN=Cñ. Mechanis-
mus tÈto migrace si lze p¯edstavit p¯es ÑpolohydrogenovanÈì
stavy iminu, obdobnÏ jako je vysvÏtlov·na polohov· izomeri-
zace olefin˘ Horiutiho-Polanyi mechanismem5.

V˝sledky uvedenÈ v tabulk·ch II a III jsou v souladu
s p¯edstavami o vzniku vedlejöÌch produkt˘. Na poË·tku je
hlavnÌm vedlejöÌm produktem benzylidenbenzylamin, kter˝ je
d·le hydrogenov·n na dibenzylamin. Ten je formaldehydem
methylov·n na N-methyldibenzylamin. Koncentrace dibenzyl-

Tabulka I
Vliv teploty na sloûenÌ produktu (TOL, DMBA v hm.%)
methylace benzylamidu na Pd/C (60 g BA, 110 g roztoku
HCHO, doba d·vkov·nÌ 110 minut, pH2 = 6 MPa, 1 g kataly-
z·toru)

Teplota [C∞] TOL DMBA

100 15,4 84,6
120 21,0 79,0
140 27,2 72,8

aminu v reakËnÌ smÏsi je proto vÌcemÈnÏ konstantnÌ a nÌzk·.
Benzaldehyd reaguje s benzylaminem v rychlÈ rovnov·ûnÈ
reakci. PostupnÏ s klesajÌcÌ koncentracÌ benzylaminu v reakËnÌ
smÏsi se zaËÌn· objevovat voln˝ benzaldehyd, kter˝ je ke kon-
ci zË·sti hydrogenov·n na benzylalkohol. VyööÌ koncentrace
katalyz·toru, p¯ÌpadnÏ vyööÌ reakËnÌ teplota m· za n·sledek
˙bytek nenasycen˝ch slouËenin a n·r˘st obsahu N-methyl-
dibenzylaminu. L·tka X, kterou se nepoda¯ilo identifikovat,
z¯ejmÏ rovnÏû obsahuje n·sobnou vazbu, neboù jejÌ koncen-
trace s nav·ûkou katalyz·toru kles·. Zv˝öen· teplota zp˘sobu-
je n·r˘st koncentrace toluenu.

Na palladiovÈm katalyz·toru je hlavnÌm vedlejöÌm pro-
duktem toluen, jehoû koncentrace je ¯·dovÏ vyööÌ neû u Rane-
yova niklu. Pestr· smÏs vedlejöÌch produkt˘, pozorovan· u ni-
klu zde nebyla zjiötÏna. SkuteËnost, ûe v p¯Ìtomnosti palladia
je dominantnÌm vedlejöÌm produktem toluen, zatÌmco na ni-
klovÈm katalyz·toru vznikajÌ produkty, majÌcÌ p˘vod v mi-
graci dvojnÈ vazby iminu svÏdËÌ o tom, ûe charakter interakce
reagujÌcÌch l·tek s povrchem katalyz·toru je u niklu a palladia
odliön˝. K obdobn˝m z·vÏr˘ lze dojÌt i p¯i porovn·nÌ v˝sledk˘
hydrogenace benzonitrilu v p¯Ìtomnosti Ni a Pd katalyz·tor˘.
V tÏchto p¯Ìpadech je produktem hydrogenace smÏs benzyla-
minu a dibenzylaminu. V p¯Ìtomnosti palladia vznik· rovnÏû
toluen, v koncentracÌch obdobn˝ch jako p¯i methylaci benzyl-
aminu6. Toluen m˘ûe teoreticky vzniknout hydrogenol˝zou
kterÈhokoliv deriv·tu benzylaminu p¯ÌtomnÈho v reakËnÌ smÏ-
si. Zn·mou reakcÌ, vyuûÌvanou nap¯Ìklad pro syntÈzu sekun-
d·rnÌch amin˘7 nebo Ëist˝ch optick˝ch izomer˘8, je kysele

Tabulka II
Z·vislost sloûenÌ produktu na mnoûstvÌ nad·vkovanÈho formaldehydu a dobÏ reakce (60 g BA, doba d·vkov·nÌ 110 minut, pH2
= 6 MPa, 1 g Raney-Ni)

»as HCHO SloûenÌ 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 nav·ûky Raney-Ni na sloûenÌ produktu (60 g BA, 100 g roztoku HCHO, doba d·vkov·nÌ 110 minut, pH2 = 6 MPa)

Teplota Katalyz·tor SloûenÌ 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 2,3 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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katalyzovanÈ hydrogenolytickÈ ötÏpenÌ substituovan˝ch ben-
zylamin˘ na Pd katalyz·torech.

Hydrogenolytick˝mi vlastnostmi jsou zn·mÈ spÌöe niklo-
vÈ katalyz·tory, jejichû pouûitÌ je z d˘vod˘ hydrogenol˝zy
limitov·no teplotou 200ñ250 ∞C. Naopak palladium je pouûÌ-
v·no u takov˝ch hydrogenaËnÏ-dehydrogenaËnÌch reakcÌ, kde
z d˘vod˘ hydrogenol˝zy nelze nikl pouûÌt. Vznik toluenu p¯i
methylaci benzylaminu na Pd nenÌ proto standardnÌ hydroge-
nol˝zou. ätÏpenÌ vazby CñN p¯i vzniku toluenu je patrnÏ d·no
ovlivnÏnÌm elektronovÈ struktury reagujÌcÌ molekuly interakcÌ
s povrchem kovovÈho katalyz·toru, v d˘sledku kterÈ je tato
vazba zeslabena. NejpravdÏpodobnÏjöÌmi centry adsorpce de-
riv·t˘ benzylaminu s povrchem katalyz·toru budou ty Ë·sti
molekuly, kterÈ disponujÌ voln˝mi elektrony, schopn˝mi in-
terakce s elektronovou strukturou katalyz·toru. Je to p¯ede-
vöÌm aminov· skupina, jejÌû voln˝ elektronov˝ p·r je schopen
siln˝ch interakcÌ a π-elektrony dvojnÈ vazby u iminovÈho
meziproduktu. DalöÌm centrem adsorpce m˘ûe b˝t aromatick˝
kruh. Siln· sorpce amin˘ na povrchu kovov˝ch katalyz·tor˘
prost¯ednictvÌm volnÈho elektronovÈho p·ru je obecnÏ zn·-
mou skuteËnostÌ. K tÈ doch·zÌ z¯ejmÏ jak na palladiovÈm, tak
na niklovÈm katalyz·toru. Pokud dojde vedle tÈto sorpce takÈ
k silnÏjöÌ interakci aromatickÈho kruhu s povrchem katalyz·-
toru, je z¯ejmÈ, ûe takov·to dvoubodov· sorpce m˘ûe vÈst
k v˝raznÈmu oslabenÌ vazby CñN na stranÏ benzylu, neboù
v d˘sledku sorpce bude doch·zet k elektronov˝m posun˘m
smÏrem k povrchu katalyz·toru.

Z uvedenÈ diskuse m˘ûe b˝t vyvozen z·vÏr, ûe na palladio-
vÈm katalyz·toru doch·zÌ k adsorpci molekul deriv·t˘ benzyl-
aminu jednak p¯es dusÌk aminoskupiny a jednak p¯es benze-
novÈ j·dro. Na niklovÈm katalyz·toru z¯ejmÏ p¯evaûuje prost·
sorpce aminoskupiny. O rozdÌlnÈ interakci deriv·t˘ benzyl-
aminu s povrchem niklu a palladia svÏdËÌ i to, ûe na niklu
doch·zÌ k migraci dvojnÈ vazby iminu, zatÌmco na palladiu
nikoliv.

S e z n a m s y m b o l ˘

BA benzylamin
BAL benzaldehyd

BOL benzylalkohol
BIBA N-benzylidenbenzylamin
DBA dibenzylamin
DMBA N,N-dimethylbenzylamin
MBA N-methylbenzylamin
MDBA N-methyldibenzylamin
TOL toluen
X neidentifikovan· l·tka
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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.
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