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Бензалконий галогениды – важный класс катионных поверхност-

но-активных веществ с широким спектром промышленного примене-

ния. Они используются в качестве консервантов для офтальмологиче-

ских и назальных препаратов и продуктов, в качестве дезинфицирую-

щих средств, антисептиков для медицинского оборудования и др. [1]. 

Цель настоящей работы заключалась в синтезе диметилалкила-

минов, содержащих длинный углеводородный фрагмент (С12, С16), для 

последующего введения в реакции кватернизации при получении ди-

фильных катионных ПАВ. Существует несколько подходов к синтезу 

диметилалкиламинов, сущность которых сводится или к метилирова-

нию высших первичных аминов, или  алкилированию диметиламина 

галоидными алкилами [2]. Последний подход используется для полу-

чения третичных аминов достаточно высокой степени чистоты. В ли-

тературе представлено несколько методик синтеза диметилдоде-

циламина алкилированием диметиламина додецилбромидом в раз-

личных растворителях (абсолютный этанол, сухой ацетон, двухфаз-

ные смеси) [3, 4]. Осуществление реакции в водно-бензольной систе-

ме показалось нам предпочтительным в связи с исключением необхо-

димости получения растворов диметиламина в органическом раство-

рителе.  

Однако оказалось, что двухфазная методика алкилирования ди-

метиламина высшими алкилгалогенидами (додецил- и цетилбромида-

ми) осложняется обстоятельствами, не указанными в ее описании: 

· образованием устойчивой эмульсии при промывке органиче-

ской фазы в процессе выделения третичных аминов; 

· образованием продуктов переалкилирования типа диалкил-

метиламина, которые отделяются в процессе перегонки в виде высо-

кокипящей фракции, что снижает выход целевого амина. 

Реакция газообразного диметиламина, хорошо растворяющегося 

в полярных протонных растворителях типа вода, спирт, с первичными 

высшими галоидными алкилами, плохо растворимыми в подобных 

растворителях, протекает, как известно, по механизму SN2, реализации 
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которого благоприятствует использование апротонных растворителей. 

Этим обусловлен выбор бензола как реакционной среды, в которой 

хорошо растворяются додецил- и цетилбромиды и диметиламин. Ре-

акция диметиламина 1 с додецилбромидом 2 протекала в водно-

бензольной смеси согласно схеме:  
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Образующийся диметилдодециламин из водной фазы экстраги-

руется в органическую, где при избытке галоидного алкила имеет ме-

сто конкурентная реакция повторного алкилирования амина 4: 
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Фазовые переходы реагентов и образующихся солей и аминов 

представлены на схеме: 
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Очевидно, что для подавления процесса повторного алкилиро-

вания амина 4 необходимо избегать избытка додецилбромида по от-

ношению к амину  и использовать избыток диметиламина. Поэтому 

при практической реализации реакции мы прибавляли додецилбромид 

в три этапа и использовали двукратный мольный избыток димети-

ламина. Для перевода диметилалкиламмоний бромида, образующего-
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ся в ходе реакции в форму активного основания к водному раствору 

прибавляли эквимолярное количество гидроксида натрия.   

Серьезную проблему в процессе осуществления синтеза амина 4  

представляло, как уже упоминалось, образование стойкой водно-

бензольной эмульсии, разрушить которую не удалось ни добавлением 

сульфата натрия, ни дополнительным количеством щелочи, а лишь 

упариванием водно-бензольной смеси. Тем не менее, обработка щело-

чью оказалась не напрасной, поскольку позволила перевести соль 5 в 

соответствующее основание, которое в отличие от соли при нагрева-

нии способно претерпевать расщепление по Гофману с выделением 

целевого амина 4. Обработка эмульсии щелочью позволила повысить 

выход амина 4 с 80 (без обработки) до 88% и снизить выход продукта 

переалкилирования 6 с 10 до 5 %. 

Интересно отметить, что при проведении реакции цетилбромида 

с диметиламином в водно-бензольной системе при отсутствии дву-

кратного избытка диметиламина выход побочного метилдицетил-

амина достиг 31 % и значительно осложнил выделение целевого ди-

метилцетилбромида. 

Таким образом, в результате проведенного исследования отра-

ботана препаративная методика синтеза диметилалкиламинов алкили-

рованием диметиламина, в которой минимизированы конкурентные 

реакции переалкилирования и предложены операции по эффективно-

му выделению целевых аминов. 
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