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ГЕТЕРОГЕННЫЕ  КАТАЛИЗАТОРЫ  B АЛКИЛИРОВАНИИ ` 
ИМИДАЗОЛОВ  

Изучено  взаимодействие  имидазолов  со  сниртамн  (30 0 ._ aб 0'С ) в  присутствии  
тетерогенных  катализаторов  У -А 120з  и  цеольпов  типа  Y: Г lоказано ; что  основным  

процессом  является  N-aлкилиронание  На  у -А 120з  оно  сопровождается  C-алкили - 
рованием , тогда  как  на  цеолитны r катализаторах  селективность  по  N-алкилип .гтвда - 
золам  близка  к  100%.  Г lаибольпга  я  активность  при  100%  селективности  найдена  для  
Н -формы  цеолита : алкилирование  (310...320°C) метанолом  и  эт aнолом  2=метигкн - 
мидазола  привело  соответственно  к  его  1 -метил  (выход  -400 %) и  1 -этипзамещн - 
ным  (90 %), a из  метанола  и  имидазола  получен  1-м*eт iLпнмиа âз oэi'(99%). Vк aз aн - 
ный  катализатор  обнаружил  высокую  стабильность  и  способность  к  окистгп ,кте ,ъьной  
рег eнерации .  •. . .. 

N-замещенные  смидазолы  применяются  в  органичсскопт  синтезе  в  
качестве  катализаторов  ацетилирования  спиртов  [1,  21,  фосфорилирования  
спиртов  и  аминов  [3,  4],  синтезе  олигонукъеотидав  [5,  6],  в  качестве  
ускорителей  отверждения  эпоксидных  смол  при  изготовлении  герметиков  
для  интегральных  схем  [7,  8],  в  производстве  полиуретановых  пористых  
материалов  [9],  некоторых  видов  красителей  в  текстильной  промышленно -
сти  [10].   Классическим  методом  получения  N-аъкилимидазолов  является  
алкилирование  имидазолов  галоидалкилами  в  щелочной  среде  [11 ] Описаны  
и  каталитические  методы  N-алкилирования  c использованием  в  качестве  
катализаторов  свободных  или  нанесенных  кислот  [ 10, 12,  13].  

Представлялось  целесообразным  использовать  для  алктлирования  
имидазолов  гетерогенные  катализаторы  кислотного  типа , в  частности  
синтетические  цеолиты , которые  уже  давно  находят  применение  для  
алкилирования  ароматических  углеводородов  олефинаыи  и  спиртами  и  
производятся  в  больших  количествах  отечественной  промьппленностью . B 
многочисленных  работах  изичено  влияние  структуры  цеолита , типа  
обмениваемого  катиона , выявлены  оптимальные  условия  процесса  [14=19]. 
Установлено , что  процесс  идет  при  температурах  200...350°С , соотношении  
алкилируюший  агент —ароматический  углеводород  1 : (3...9) мол ., причем  
алкилирующая  активность  повышается  по  мере  уВелычения  поляризиющего  
действия  катиона  и  максимальна  y H-формы  цеолита . B одинаковых  
условиях  спирты  алкилируют  полнее  и  селективнее  олефинав . Например , на  
цеолите  СаУ  выход  зтилбензола  из  бензола  и  этилена  при  400°С  составляет  
44%, из  этанола  и  бензола  такой  же  выход  достигается  при  325°С  [17].  При  
алкилировании  толуола  и  других  алкилбензглов  наряду  c алкилированием  в  
ядро  происходит  и  удлинение  боковой  цепи  [16],   пкичем  выход  продуктов , 
аъкилированных  в  боковую  цепь , возрастает  c увеличением  основностп  
обмениваемогг  катиона . Например , на  цеолсте  RbNaX при  425°С  и  
конверсии  метанола  12% продукты  реакции  на  85% состоят  из  стирола  и  
этилбензола . Таким  образом , прослеживается  совершенно  определенное  
влияние  природы  катиона  на  направленность  и  глубину  алктлирования  
ароматического  углеводорода . 

Имидазолъа  могут  образовывать  алкилзамещенные  как  по  углеродному  
атому  в  положениях  2 и  4(5), так  и  по  азоту  в  положении  1. 
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Кроме  того , при  наличии  алкильного  заместителя  не  исключена  
возможность  и  удлинения . боковой  цепи , что  могло  бы  стать  альтернативой  
для  синтеза  некоторых  труднодоступных  C-алкилимидазолов . Для  алкипи - 

рования  имидаз oлов  цеолиты  до  настоящего  времени  не  использовались , 
хотя  известно  об  их  применении  для  алкилирования  ти oфена , пиррола  и  
фурана  [ 15]. Поэтому  представляло  интерес  исследовать  возможность  
гетерогенно -каталитического  алкилирования  имидазолов , установить  на  
правленность  алкилирования  и  проверить  влияние  природы  вводимого  
катиона  на  активность  и  селективность  катализатора  в  рассматриваемом  
процессе . Исследование  проводили  c использованием  в  качестве  катализато -
рпв  цеолита  Y и  у -А 12О 3. Были  изучены  Nа -форма  цеол  та  Y, a также  Rb+-, 
Cs+- и  H-ф opмы , полученные  ионным  обменом  из  NaY. Ки cлотн ocть  у -А 12Оз  
регулировали  введением  щелочных  добавок  (К 20 или  Rb20). B качестве  
модельной  реакции  изучали  взаимодействие  метанола  c 2-м eтилимид aз oл oм  
(I), на  примере  которого  можно  проследить  все  три  возможных  направления  
aлкили poв aния , упомянутых  выше . 

При  взаимодействии  I с  метанолом  на  у -А 12О 3 образуется , в  основном , 
1,2 цйметилимидазол  (Ia) , т . ' e. 2-метилимидазол  I алкилируется  
преимущественно  по  азоту . Наряду  с  продуктом  Ia образуются  также  
продукты  алкилирования . L по  yгл epoд y, в  том  числе  1,2,4-триметилимид -
азол ,  1 ,2,4,5-тетраметилимидазол  и  некоторые  Другие  неидентифицирован -
ные  соединения . Как  видно  из  табл . 1, при  350 С  селективность  по  7а , то  есть  
отношение  выхода  Ia к  общей  конверсии  I, составляет  91%.  При  400', когда  
конверсия  достигает  100%о , селективность  по  Ia падает  до  78%. 
Селективность , с  которой  вступает  в  алкилирование  метанол , существенно  
ниже  и  не  превышает  50%, , что  свидетельствует  o расходовании  части  
метанола  в  побочных  процессах  (образование  диметилового  эфира , 
газообразных  углеводородов ). Добавки  К 20 и  Rb20, не  меняя  принципиаль -
но  характер  преврапнений , снижают  конверсию  I, однако  селективность  по  Ia 
при  равных  конверсиях  несколько  повышается . 

Т  аб  л ,и  ц  а  1  

Алкйлирование  2-meтилимид aз oт a мет afолои  в  iри C} т cгвии  к aт aлиз aторов  
' 	 на  осиове  цеолита  Y и  у -А 12Оз * , 

- 
Конверсвг  2- 

 Селек - 
пгввость  по  ; 

. 	. 	. 
Конверсия  2- 

*. 	Селек - 	. 
п iвиосгь  no 

Каза - „C  7. мел *л - .12-  'С  Т  
метил -  1,2- 

л u з aто р  имидазола , 
мг  мол _ 

длметпл - 
. 	импдазолу , , 

ли : атор  

а 
 

мол .  

илпыдазола , 
*, мол . 

дьнмепи - 
имидазолу , 

о  мол . 

у -А 120з  350 92,5 91,0 NaY 300 25,0 100 
400 100 78,0 350 60,5 100 

400 84,5 97,5 

А 1203—  350. 60,5 98,0 RbNaY 350 75,6 100 
2'% 400 93,0 93,5 400 96,1 99,0 . 
К 20  450 100 90,0 
А ]203—  350 54,8 98,8 HNaY 300 1 00 100 
2% 400 88,7 96,2 350 100 100 
Rb2o 450 98,8 86,2 , 

' меевпач -2-мстшлд iпгиц aз oл  3,2 _ 1  мол ..  oEmeмmaя  скорость  п poп ycк aия ra раствора  0,7 ч  *. 
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Та  б  ли  ц  а  2  

Синтез  пекоторых  N-алкилямидазолов  а lкилировапием  и _цидазолов  спиртами  
в  присутствии  цеолипа  HNaY* 	 ' 

Спнтсзи pyемыы  
иьптдаза  г  

Исходные  
Бремя 	. 

от  начала  
опьпа . ч  

вептесгва 

 Конверсия  
имидазола , 
о  мол . 

Селеьтивносгь  
no алг  нLлимидазо - 

лу , о  мол . 

1,2-Днметии - 
имидазол  

2-Агетиитимидазол , 
метанол  

100 
100 

100 
100 

100 100 

1 -Метил - 
имидазол  

Имидазол , 
метанол  

100 
100 

100 
99,2 

100 99,0 

1 -Этил -2-ме - 
тил - 

2-Метилимидазол , 
9танол  

91 
79 

100 
100 

имидазол  91 *2 100'2 

-1 
` Т  опыта  310°С , объемная  скорость  пропускангпг  раствора  пппгдазола  в  спг gт re 0,7 ч , отношение  

спирт  : имигдазол  (3.-4) : 1 мол . 	 - 
`2 При  температуре  330°С .   

Цеолиты  оказались  более  эффективными  в  алкилировании  2-метилимид -
азола . Уже  на  исходной  Nа -форме  селективность  по  Ia при  300...350°С  
близка  к  100%, хотя  конверсия  I при  этом  не  превышает  60%. C 
ттовышением  температуры  до  400°С  конверсия  I увеличивается  до  84,5% при . 
некотором  снижении  селективности . RbNaY оказался  более  активным  
(конверсия  76.._100%), но  менее  селективным  в  алкилировании  I Удлинения  
боковой  цепи , подобно  тому , как  это  описано  для  алктглирования  тол yола  
[16],  не  наблюдалось . Наиболее  интересной  оказалась  Н -форма  цеолита  Y. 
Уже  при  300...310' С  конверсия  I на  нем  достигает  100%  при  почти  100%  
селективности . Метанол  в  этом  случае  расходуется  практически  только  на  
образование  1 ,2-диметилимидазола , то  есть  селективность  метанола  по  
алкиликованию  также  близка  к  100%_ 

Цеолит  HNaY был  проверен  на  стабильность  в  алкилировании  
2-метилимидазола  метанолом . Как  видно  из  рисунка , на  протяжении  
16-часового  опыта  при  310±6'С  конверсия  I не  опускалась  ниже  99%,  a 
селективность  сохранялась  практически  на  100% уровне . Катализатор  был  
подвергнут  окислительной  регенерации  воздухом  (550°С , 8 ч ) с  целью  
выжигания  смолистых  отложений . Затем  был  проведен  повт oрный  опыт , в  
ходе  которого , как  видно  из  рисунка , коня  рсия  в  течение  б  ч  удерживалась  
на  уровне  99,8% при  сохранении  100% селективности . 

И 10Л . 9%о  

100 

рег
ене

р
ац

ив 
 

   

2 4 6 8 10 12 14 16 	2 4 6 8 
Продолжительность  опыта , ч  

Изменение  конверсии  (1) 2-метииимидазола  и  селектишностн  (2) по  I ,2-диметнлимндазолу  
в  ходе  опыта  по  алкилированию  2-метииимидазола  метанолом _ 31 0 °C, об . скорость  пропуска - 

ния  имидазаоло -спиртов oй  смеси  0 ,7 ч  1, соотношение  метатгол  : 2-мети Lпигмидазол  3 : 1 мол . 

90 
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B табл . 2 представлены  результаты  опытов  по  пол yчению  некоторых  
других  N-алкилимидазолов . При  алкилировании  метанолом  йезамещенного  
имидазола  (II) конверсия  его  на  протяжении  всего  опыта  сохранялась  на  
уровне  100%, тогда  как  селективность  по  1-метилимидазолу  (hIа ) была  ниже  
100%.  B то  же  время  при  алкилировании  2-метилимидазола  этанолгм  100% 
селективность  по  1  -этил -2-метилимидазолу  (I6) сохранялась  на  протяжении  
всего  опыта . При  этом  конверсия  I, составлявшая  c самого  начала  91 %, 
снизилась  за  3 ч  до  79% и  лишь  после  увеличения  температуры  до  330'С  
вновь  возросла  до  первоначальных  значений . 

Таким  образом , декатионированны  й  цеолит  типа  У  (НУ ) оказался  
эффективным  для  N-алкилирования  имидазолов . Очевидно , что  алкилирова -
ние  как  на  цеолите , так  и  на  у -А 1203 протекает  по  кислотному  механизму : 

j Н З  

\

ч 	н + Г̀ô н 	cI*,о II 	** 

**
1  

\ 	-* ** \ + 
нз +o 

С I I3 	 ц 	CII3 	 * 	С 1I 
* 	 H 	

3 

 

н + +  Н 20  

 

При  этом  на  у -А 1203, для  которого  характерен  весьма  широкий  спектр  
кислотных  центров  по  силе , вероятны  разные  формы  взаимодействия  
имидазола  c поверхностью  (одно -, двухточечяая  адсорбция , плоскостная ), 
что  приводит  к  образованию  полиалкилированных  продуктов . На  цеолите  же  
происходит , по -видимому , направленная  ориентация  молекулы  имидазола  
основным  азотом  по  отношению  к  кислотному  центру  и  последующее  
алкилирование  по  азоту . Этим  же  объясняется  и  значительно  большая  
селективность  алкилсрования  имидазолов  по  сравнению  c ароматическими  
углеводородами . Даже  при  3-4-кратном  избытке  спирта  селективность  не  
падает  ниже  90%, тогда  как  при  алкилировании  бензола  для  поддержания  
такой  же  селективности  требуется  столь  же  большой  избыток  ароматического  
углеводорода . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Приготовление  катализаторов . Использован  промышленный  образец  цеолита  NаУ  
(Nаг 0 •А 1гОз  • 4,8Si02.8, 9II20, SiОйА 12О 3 = 5,74)- Rb + -, Сз `- и  I I-формы  получали  из  NаУ  п }тем  
ионного  обмена  из  растворов  соответствующих  солей , содержащих  утроенное  количество  обмени -

ваемого  ногга  по  сравнению  с  содержанием  попои  Na в  исходном  цеолите . в  частности , для  
приготовления  1I-формы  цеолита  Y 90 см ' (56,3 г ) цеолигта  \аУ  загружалиг  в  2-липровию  колбу , 
заливали  1800 мл  водного  раствора  31,14 г  \НдС 1 и  содержимое  перемешивали  в  течение  б  ч  па  
кипящей  водяной  бане  После  отстаивания  суспензнн  раствор  декантыровали , a ос aдок  отмывали  
на  стеклянном  фильтре  дистигллироваышой  водой  до  исчезновения  реакции  на  C1-и oны . Указан -

а  ую  операцию  повторяли  дважды , после  чего  промытый  осадок  сушили  при  120°C, затем  б  ч  
прокаливалн  в  муфелыюы  пели  п pи  500°C. цеолтп  после  прокаливании  вновь  подвергали  декати -

онированиио  c таким  же  количеством  водного  раствора  NНдС 1, после  чего  отфильтровывали  и  
отмьпьай  осадок  окончательно  ыысушипыали  и  прокаливдлм  аналогичным  образом . Полученный  

порошок  прессовали  и  выделяли  фракциио  1...2 мм . Степень  декагпироваиия  близк a к  90%. 

Образцы  оксида  алюминия  у -А 12Оз  маркие  А -64 ( без  хлора , удельная  поверхность  220 м 2/г ) 

готовили  пропиыткой  зерен  А 1203 (1._.2 мм ) водным » растворами , содерждншими  рассчитанное  

количество  КОН  или  RbOH, после  чего  образцы  сугииии  при  140°C и  прокаливали  4 ч  в  токе  
воздуха  при  550°C. 

Методика  алкилирования . Алкиглироваыыиге  проводили  на  установке  проточного  типа  с  верти -

кальным  кварцевым  реактором , помещенным  з  блочную  электропечь . Раствор  имидазола  в  спирте  

подавал " насосом , реакциогпную  смесь  собирали  в  охдаждаемьах  ловушках . Опыты  проводили  при  

температурах  300400 °С  и  объемной  скорости  пропускания  раствора  имидазола  н  спиирте  0,7 ч  i 
 [соотношение  спирт : имидазвл  (3...4) : 1 мол .] . Для  выделения  чистого  продукта  сначала  отгоня -

ли  метанол  и  воду  ( в  конце  отгоики  добавля  ли  бензол  для  удаления  остатков  воды  в  виде  азеотро - 
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па ), a затем  реакцнонную  смесь  перегоняли  под  вакуумом ,  огеирави  фракципо  соответствующего  

N-alп cилиимид aзола _ 	 . . 
Анализ  реакционных  смесей  проводили  методом  ГЖ )i c использованием  стеклянной  к aп Fи -  

лярной  колонкит  длиной  25 м , смоченной  сополимером  БСВД , при  темт iе pат _vрс  190 °C. Идентифит -  

кациит  полиалкиигированньгх  имидазолов  осуществлялась  хромато -масс -cпектцоч zет pтnrеск f. 
1,2-Димети .аимидазоя . Т  99._.101 °C (21 . мм  рт _ (т .). Лит .  204,5 °С . (760  мм  рт . cт _) [10]. 

Выход  очищенноп 0 продукта  83 %. мол . 

1-Мемпимидазол _  Т  94...95 °C (24...25 мм  рт . crJ . Лигг .193 °С  (76) мм  рт . ст . )  [10].  Выход  
очЕпценного  продикта  80% мол . 

1-Этан -2-метя ,тиюидазот . Т  98...102 °C (16..:18 мм  рт . ст .). Лит 1 г 0...112 °C (22 мм  рт . 

ст .) [10].  Выход  очищенного  продукта  77,5% мол . 	 .- 
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