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Wedltug znanych prac Hofmanna i in-
nych przez ogrzewanie do wysokich tem-
peratur (250° — 350°C) aniliny z jodkami
(chlorkami) alkylowemi lub przez ogrze-
wanie do podobnie wysokich temperatur
mieszaniny soli anilinowej z alkoholem,
lub nareszcie przez ogrzewanie soli mono-
lub dwu- alkylowanej aniliny, samych lub
'z odpowiednim alkoholem, otrzymuje sig
na skutek przeskoku alkylowej grupy od
amino-grupy .do rdzenia aromatycznego
alkylowane w rdzeniu pochodne aniliny,
mianowicie alkylowa grupa staje przede-
wszystkiem w para-, a potem w orfo-po-
zycjach.

W ten spos6b z aniliny 1 jodku me-
tylu powstaja:

NH, NH, NH,
|/\| |/\CH, CH;’/\ICH,
v, U v,
CH, (,H_, CH,
p-tolnidyna; mezydyna.

m-ksylidyna;

Ten sam rezultat moze by¢ osia-
gniety bez uzycia haloidkow alkylowych
lub kwasu mineralnego (soli aminy) przez
ogrzewanie do wysokiej temperatury, bez
potrzeby uzycia zwiekszonego cisnienia,
mieszaniny pary alkoholu i wolnej aminy
aromatycznej w obecnosci katalizatorow.
Ze zbadanych katalizatoréw najodpo-
wiedniejszemi okazaly sie te, z ktéremi
w podobnych warunkach, t.j. przez ogrze-
wanie do wysokiej temperatury z pary
alkoholowej otrzymuje sie, wedlug zna-
nego sposobu Sabatier, weglowodory
nienasycone, np. etylem ze spirytusu
etylowego. Do takich katalizatoréw na-
leza: niewypalona glina kaolinowa, wo-
dzian tlenku glinu, krzemionka wodna
i inne. Jak wykazaly doswiadczenia tem-
peratury, do ktérych nalezy ogrzewac
mieszanine pary alkoholowej i aminy
aromatycznej w obecnosci. katalizatorow,



‘nalezy stosowadé zblizone, ale raczej wyzsze
od tych, ktore dzieki pracom Sabatier

zostaty poznane, jako najodpowiedniejsze.

do otrzymywania weglowodoréw niena-
syconych z alkoholi, a wiec w granicach
300°—400°C.

Zamiast mieszaniny pary aminy aro-

matycznej i alkoholu mozemy poddac -

ogrzewaniu opowiednie mono-lub dwu-
‘alkylowane aminy, ;same lub w miesza-
ninie z alkoholem.

Otrzymujemy wedlug proponowanego
sposobu zawsze mieszanine kilku amin
o rozmaitej ilosci. wprowadzonych do
rdzenia grup alkylowych; przez odpo-
wiedni wybdr warunkéw reakeji, szczegol-
niej stosunku alkoholu do aminy, mo-
zemy otrzymac jako gléwna czesé skla-
dowa ten lub inny pozadany produkt.

Oproécz samego -alkoholu do otrzy-
mania alkylowanych w rdzeniu amin aro-
matycznych wedlug opisanego sposobu
moga by¢ uzyte takze niektdre pochodne
alkoholi ogolnej formuty R.O A, np.ete-
ry zwykte, R. O R, lub haloidki alkylowe,
np. chlorki alkylowe, R. Cl. Zamiast bez-
posredniego uzycia chlorkéw mozna do
mieszaniny pary alkoholu i aminy aro-
matycznej, ogrzewanej w obecnosci ka-
talizatora, dodawa¢ chlorowodér, zaste-
pujac w mieszaninie wolng aming, cze-
éciowo lub catkowicie, przez jej sol

Produkty reakcji zostajg skroplone,
ewentualnie pochlonigte przez wode.

Przyktad.

Otrzymywanie m-ksylidyny i mezydyny
3 aniliny i spirytusu metylowego.

Mieszanine 93 g aniliny (= 1 g mol
C, H, NH,) i 128 g spirytusu metylo-
wego (=4 g mol CH, OH) z lejka roz-

>
dzielezego wpuszczamy po kropli do rury
porcelanowej (dlugos¢ rury = 100 cm,

srednica = 25 mm), napelnionej wodzia-

nem tlenku glinu w kawatkach lub kul-
kach sztucznie formowanych. Rure te
w piecyku elektrycznym lub w }azni po-
wietrzne] ogrzewamy rownomiernie do
temperatury 340°—350°. Szybkos¢ prze-
puszczania mieszaniny regulujemy w ten
sposob, azeby cala ilos¢ przepusci¢ w prze-
ciggu 8 — 10 godzin. Produkty reakcji
zbieramy w odbieralniku, ochladzanym
woda, nieskroplone gazy i pary pochla-
niamy w naczyniu, napelnionem woda,
a gazy nieskondensowane zbieramy w ga-
zomierzu. W pierwszym odbieralniku
zbieraja sie produkty plynne w postaci
dwuch warstw: 1) wodnej, z pewng za-
wartoscia spirytusu i eteru metylowego
1 nieznaczng iloscia rozpuszczonych amin
i 2) oleistej, skladajacej sie przewaznie
z p-tolnidyny, m-ksylidyny i mezydyny
1 metylopochodnych tych zasad z nie-
znaczna domieszka aniliny, spirytusui eteru
metylowego i rozpuszczonej wody. Obie
warstwy bez rozdzielania poddajemy de-
stylacii zapomoca pary wodnej w celu
wypedzenia eteru ispirytusu metylowego.
Potem poddajemy warstwe oleista de-
stylacji zwyklej; glowna czes¢ produktu
przechodzi w temperaturze 205 — 230°
1 zawiera tylko nieznaczne ilosci aniliny,
mono-i dwu-metylo-aniliny, giéwnie zas
sklada sie z p-tolnidyny, m-ksylidyny
i mezydyny, szczegdlniej dwuch ostatnich,
procz tego znajdujemy niewielka ilos¢
produktéw mono- i dwu- metylowania
wskazanych amin. W naczyniu nastep-
nem z wodg zostaja pochlonigte niewielkie
ilosci eteru 1spirytusu metylowego, w ga- -
zomierzu—nieznaczna ilo$¢ eteru metylo-
wego i etanu. Wydatek p-tolnidyny,
m-ksylidyny i mezydyny (gléwnie dwuch
ostatnich) wynosi ok. 909/, ilosci teore-
tycznie obliczonej. Nadmiar uzytego spi-
rytusu odzyskujemy prawie calkowicie
zpowrotem, czesciowo w postaci eteru.

Podobny rezultat otrzymalibysmy, gdy-
by$my zamiast wskazanej mieszaniny ani-



liny i spirytusu metylowego przepu-
scili mieszanine 121 g dwumetyloaniliny
[=1gmol C,H, N(CH,),]i 64 g spirytusu
metylowego (=2 g mol CH, Oh).

Przy przepuszczaniu w tych samych
warunkach mieszaniny pary aniliny i spi-
rytusu metylowego przez rure porcela-
nowa bez katalizatora nie otrzymujemy
prawie zupelnie alkylowanych w rdzeniu
amin, lecztylko niezniieniona aniline i spi-
rytus.

Zastrzezeni

1. Spos6b wprowadzenia grup alky-
lowych do rdzenia amin aromatycznych,
tem znamienny, Ze mieszaning pary aminy
aromatycznej i alkoholu, lub tez pare
jedno- 1 dwu-alkylowanej aminy aroma-

patentowe,

tycznej, sama albo w mieszaninie z alko-
holem, poddaje sie ogrzewaniu do tem-
peratury. 300°—%00°C. W obecnosci ta-
kich katalizatoréw, jak: wodzian tlenku
glinu, glina kaolinowa i inng, ktére we-
dlug znanego sposobu Sabatier sthuza do .
otrzymywania etylenu ze spirytusu ety-
lowego. : v

2. Forma wykonania sposobu, wska-
zanego w zastrz. 1, znamienna dodat-
kiem chiorowodoru do mieszaniny pary
alkoholu i aminy.

3. Odmiana sposobu, wskazanego
w zastrz. 1, znamienna uzyciem zamiast
alkoholu niektorych jego pochodnych ogol-
nej formuly K. O H, np. eteru zwyklego

~ lub haloidkéw alkylowych.
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