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Аннотация: Взаимодействием трис(2-аминоэтил)амина с полифторированным спиртом в

присутствии каталитических количеств монтмориллонитовой глины синтезирован

соответствующий продукт N-полифторалкилирования. Методами одномерной (1H, 13C, 19F) и

двумерной гетероядерной (1H-15N HMBC) ЯМР спектроскопии исследована структура

полученного соединения.
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Введение

Синтез фторированных аминов [1-3] представляет интерес в связи с возможностью их

применения в качестве реагентов для получения биологически активных соединений, а также

стабилизаторов свойств полимерных материалов [4]. Каталитическое аминирование спиртов

осуществляется при повышенных температурах в присутствии катализаторов на основе

оксидов алюминия, хрома, титана, ванадия, железа, никеля молибдена, магния, а также солей

тория и природных алюмосиликатов [5].
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Полифторированные спирты H(CF2CF2)nCH2OH, получаемые в промышленном

масштабе взаимодействием тетрафторэтилена и метанола [6], могут рассматриваться в

качестве алкилирующих агентов полиаминов, в частности, различных изомерных

полиалкиленполиаминов, которые одновременно способны содержать аминогруппы

различной степени замещенности.

Цель работы – каталитическое N-полифторалкилирование трис(2-аминоэтил)амина

полифторированным спиртом (n = 4) в присутствии высокодисперсной монтмориллонитовой

глины и исследование методами одномерной и двумерной ЯМР спектроскопии структуры

синтезированного соединения.

Обсуждение результатов

Каталитическое N-полифторалкилирование трис(2-аминоэтил)амина 1Н,1Н,9Н-

тригидроперфторнонан-1-олом при их мольном соотношении 1:2 приводит к получению

преимущественно продукта диалкилирования:
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Монтмориллонитовая глина, являясь кислотой Бренстеда [7-9], способствует

алкилированию трис(2-аминоэтил)амина через начальные стадии O- и N-протонирования (на

схемах 1 и 2 показано только образование продукта моноалкилирования). Как видно, в обоих

случаях происходит генерирование полифторированного карбокатиона, на стабильность

которого оказывают существенное влияние атомы фтора, обладающие отрицательным

I-эффектом. Образование внутримолекулярной водородной связи в дизамещенном аммоний-

катионе между группами CF2···H2N⊕ благоприятно сказывается на повышении его

устойчивости.
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Схема 1. Механизм О-протонирования
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Схема 2. Механизм N-протонирования

Структурной особенностью монтмориллонитовой глины является не только

бренстедовская, но и льюисовская кислотность [7-9], обусловленная наличием вакантно-

орбитальных центров Мn+ (Al3+, Fe3+, Fe2+, Mn2+, Ti4+, Ca2+, Mg2+,  K+, Na+). Формирование

донорно-акцепторных комплексов с участием вакантных орбиталей ионов металлов может

осуществляться как с неподеленными электронными парами атомов азота аминогрупп трис(2-

аминоэтил)амина и кислорода гидроксильных групп 1Н,1Н,9Н-тригидроперфторнонан-1-ола

(структура I), так и без участия молекул полифторированного спирта (структура II).
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Структура I Структура II

Таким образом, каталитическое N-полифторалкилирование трис(2-аминоэтил)амина

1Н,1Н,9Н-тригидроперфторнонан-1-олом в присутствии монтмориллонитовой глины в

мольном соотношении амина и спирта 1:2 приводит к образованию дизамещенного продукта.

Показан возможный вклад бренстедовских и льюисовских центров кислотности в механизм

алкилирования.

Экспериментальная часть

Трис(2-аминоэтил)амин (95%, Keyingchem, Китай) очищен перегонкой и имел

следующие характеристики: т.кип. 114 °С (15 мм рт. ст), d 0.976 г·мл-1,  n20
D 1.497.

Полифторированный спирт 1Н,1Н,9Н-тригидроперфторнонан-1-ол (≥90%, ГалоПолимер,

Пермь) имел т.пл. 68-70°С. Прокаленная монтмориллонитовая глина (≥98%, ТОО B–Clay,

Казахстан) имела удельную поверхностью 595 м2·г-1 (по воде) и 64 м2·г-1 (по азоту), емкость

катионного обмена 100 мг-экв / 100 г и была представлена в виде смеси трех основных

фракций: 50-100 нм – 10 мас.%, менее 1 мкм – 80 мас.%, менее 10 мкм – 10 мас.%.

Методика синтеза. 1 мл (6.67 ммоль) трис(2-аминоэтил)амина и 5.77 г (13,3 ммоль)

1Н,1Н,9Н-тригидроперфторнонан-1-ола в присутствии каталитических количеств

монтмориллонита (0.1 мг) диспергировали при частоте ультразвука 40 кГц в запаянной

стеклянной ампуле при 80°С в течение 2 ч, с  последующим нагревом до 120 °С в течение 6 ч.

Исходные реагенты отделяли от продукта реакции экстракцией захоложенным i-PrOH при -

6°С…+1°С с дальнейшей фракционной вакуумной перегонкой экстракта. Выход 2.27 г (35%),

желтое масло, Rf 0.71, т. кип. 133-136 °С (15 мм рт. ст). Спектр ЯМР 1Н [CDCl3], δ, м. д.: 1.56

уш.с (2Н, H2N), 2.43-2.90 м (12Н, СН2СН2), 4.01 т (4Н, СH2CF2, J = 14.8 Гц), 6.07 т.т (2Н, HCF2,
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J1 = 4.8 Гц, J2 = 51.6 Гц), 7.29 c (2H, HNCH2). Спектр ЯМР 13С [CDCl3], δ, м. д.: 38.66-39.75

(CH2NH2),  41.65  (CH2CF2),  46.01  д (CH2NHCH2CF2, J = 8.1 Гц), 49.22-59.56 (NCH2CH2NH),

60.98 (NCH2CH2NH2), 104.67-114.00 (CF2). Спектр ЯМР 19F [CDCl3], δ, м. д.: -121.83 – -122.40

м (CF2), -123.70 – -129.76 м (CF2CН2), -137.21 д (CF2Н, J = 48.9 Гц). Спектр ЯМР 15N (1H-15N

HMBC) [CDCl3], δ, м. д.: 18 (NH2), 30 (NH), 43 (NCH2). Найдено, %: С 29.41; Н 2.26; N 5.50.

C24H22F32N4. Вычислено, %: С 29.58; Н 2.28; N 5.57. М 974.41.

Спектры ЯМР регистрировали при комнатной температуре на приборе Bruker

AVANCE III HD (400 МГц) в СDCl3 (1H – 400.17 МГц, 13С – 161.99 МГц, 19F – 376 МГц),

используя в качестве внутреннего стандарта тетраметилсилан. Химические сдвиги ядер 19F

определены относительно CFCl3, а ядер 15N относительно жидкого аммиака, как внешнего

стандарта. Элементный анализ проводили на анализаторе CHNS/O Euro EA3100. ТСХ

осуществляли на пластинах Sorbfil (Россия), элюент – хлороформ–ацетон (1:1).
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