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Соединения азометинового ряда и их про-

изводные являются эффективными ускорите-
лями вулканизации каучуков общего и специ-
ального назначения [1; 2]. К получению пер-

спективных соединений этого класса приводит, 
в том числе, взаимодействие между анилином  
и ненасыщенными альдегидами, например, ак-
ролеином.  
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Надо отметить, что сама реакция между 
анилином и акролеином непосредственно или 
как промежуточная стадия получения хинолина 
в каталитическом синтезе по Скраупу в присут-
ствии окислителя и катализатора, где в качест-
ве промежуточного устойчивого продукта об-
разуется соединение типа основания Шиффа 
[3], изучена в ряде работ [4; 5]. Однако данных 
о таковом взаимодействии в отсутствии катали-
тических систем крайне мало и они носят про-
тиворечивый характер [6; 7]. Кроме того,  
в стандартных условиях возможна полимериза-
ция акролеина [8; 9], а его химическая структу-
ра делает крайне сложным проведение контро-
лируемого процесса и получение олигомеров 
заданного строения.   

Целью настоящей работы является изучение 
параметров некаталитического взаимодействия 
анилина с акролеином в стандартных условиях, 
анализ механизма реакции и идентификация 
продуктов – перспективных ускорителей вул-
канизации каучуков общего и специального на-
значения. 

 

Экспериментальная часть 
 

Синтез азометиновых производных прово-
дили по общей методике, согласно которой  
в четырехгорлый реактор, снабженный мешал-
кой, капельной воронкой, термометром, обрат-
ным холодильником, предварительно продутый 
в течение 10 мин сухим аргоном (продувка ар-
гоном в дальнейшем осуществлялась на протя-
жении всего процесса) загружали 9,3 г (0,1 моль) 
анилина. К нему при постоянном перемешива-
нии через капельную воронку подавали про-
пионовый альдегид или акролеин с такой ско-
ростью, чтобы температура реакционной массы 
не превышала 24±2 °С, реактор охлаждали сме-
сью соли и воды. По окончании добавления 
второго компонента реакционную массу вы-
держивали 2 ч при этой температуре. Затем ее 
вакуумировали в течение 30 мин при остаточ-
ном давлении 5 мм.рт.ст., осадок отфильтровы-
вали, сушили при температуре 30–35 °С в тече-
ние 2–4 часов. Конечным продуктом является 
твердое стеклообразное вещество, хорошо рас-
творимое в ацетоне, толуоле, хлороформе.  

Реакцию анилина с пропионовым альдеги-
дом проводили по вышеизложенной методике; 
анилин предварительно охлаждали до 0 °С  
и дозировали 5,8 г (0,1 моль) пропаналя. Время 
реакции 1,2 часа. Выход продукта 12,1 г (89,9 %). 
ИК спектр, ν см-1: 744 (CH2), 1460, 1476 (CH3), 
1496 (C-C), 1524, 1600 (C-C(аром.)), 2852, 2924 

(CH), 3320 (NH). Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, 
CDCl3), δ м.д.: 0,87; 0,93; 0,99 (CH2CH3); 1,40-
1,85 (CH2), 2,97 (OH); 3,61(CH=CH), 4,19; 4,29 
(NCH2); 6,40 – 7,15 (C6H5-N). Масс – спектр, m/z 
(Iотн, %): 268, 196, 175, 159, 144, 130, 119, 93, 77, 
65, 50. Найдено в %: С 78,41; Н 8,84; N 9,68. 
С18Н24ON2. Вычислено (%): С 76,06; Н 8,45;  
N 9,86. 

Реакцию анилина с акролеином проводили 
по вышеизложенной методике при загрузке 5,6 г 
(0,1 моль) акролеина. Время реакции 1 час. Вы-
ход продукта 12,5 г (95,3 %). ИК спектр, ν см-1: 
752 (СН2), 1032 (С-О), 1212 (ОН), 1320 (С-О-С), 
1376 (СН3), 1500, 1600 (C-C(аром.)), 1652 
(C=С), 1720 (C=O), 2844-2924 (CH), 3400 (NH2). 
Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3), δ м.д.: 1,91 
(CH2CH), 3,49(CH=CH), 5.19, 6,23 (CH2=CH), 
6,59 – 7,03 (C6H5-N).  Масс – спектр, m/z (Iотн, 
%): 261, 187, 170, 159, 131, 119, 105, 93, 77, 65, 
50. Найдено (%): С 82,21; Н 6,43; N 10,58. 
С18Н18N2. Вычислено (%): С 82,44; Н 6,87;  
N 10,68. 

Реакцию анилина с акролеином в водной 
среде проводили по вышеизложенной методи-
ке; предварительно загружали 20 мл воды, ох-
лаждали до 5 °С и загружали 5,6 г (0,1 моль) 
акролеина. Время реакции 1,5 часа. Выход про-
дукта 11,6 г (87,5 %). ИК спектр, ν см-1: 750 
(CH2), 1040 (C-O), 1215 (OH), 1300 (C-O-C), 
1376 (CH3), 1500, 1600 (C-C(аром.)), 1650 
(C=С),  2852-2928 (CH), 3400 (NH2). Найдено  
в %: С 80,53; Н 6,12; N 9,36. С18Н18N2. Вычисле-
но (%): С 82,44; Н 6,87; N 10,68. 

Реакцию анилина с акролеином в среде то-
луола проводили по вышеизложенной методи-
ке; предварительно загружали 20 мл толуола, 
охлаждали до 10 °С и загружали 5,6 г (0,1 моль) 
акролеина. Время реакции 1,25 часа. Наблюда-
ли помутнение раствора и отделение 1 мл воды. 
Выход продукта 11,85 г (90,4 %). ИК спектр,  
ν см-1: 750 (CH2), 1040 (C-O), 1215 (OH), 1320 
(C-O-C), 1384 (CH3), 1500, 1600 (C-C(аром.)), 
1652 (C=С),  2849-2914 (СН), 3400 (NH2). Най-
дено в %: С 80,94; Н 6,48; N 9,52. С18Н18N2. Вы-
числено (%): С 82,44; Н 6,87; N 10,68. 

Реакцию анилина с акролеином в среде гек-
сана проводили по вышеизложенной методике; 
предварительно загружали 20 мл гексана, ох-
лаждали до 5 °С и загружали 5,6 г (0,1 моль) 
акролеина. Время реакции 0,5 часа. Первона-
чальный осадок – вязкая масса. Гексан декан-
тировали. Выход продукта 11,3 г (86,2 %). ИК 
спектр, ν см-1: 747 (CH2), 1035 (C-O), 1211 (OH), 
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1300 (C-O-C), 1376 (CH3), 1500, 1600 (C-
C(аром.)), 1650 (C=С),  2852-2926 (CH), 3400 
(NH2). Найдено в %: С 80,32; Н 6,38; N 9,37. 
С18Н18N2. Вычислено (%): С 82,44; Н 6,87;  
N 10,68. 

Контроль за протеканием реакции осущест-
вляли методом тонкослойной хроматографии 
(ТСХ), где в качестве элюента использовали 
смесь гексан:изопропиловый спирт 10:1,5. Ве-
личину Rf продукта определяли как отношение 
расстояния от центра пятна до старта к рас-
стоянию от фронта подвижной фазы до старта. 
Гексан (ч. д. а. ТУ2631-003-05807999-98),  изо-
пропиловый спирт (х. ч. ТУ6-09-402-87). 

Состав и структура синтезированных продук-
тов подтверждены данными элементного анали-
за, ИК-, ЯМР 1Н, хромато-масс-спектроскопии.  

ИК-спектры записаны на спектрометре 
«Spekord-M82». Хромато-масс-спектрометриче-
ские исследования проводили на приборе Mass 
Spectrometer Perkin-Elmer (Precisely) Clarus 500. 
Детектор – MSD. Условия съемки: температура 
испарителя – 260 °С, начальная температура 
колонки 100 °С. Через 50 с температуру колонки 
повышали до 220 °С со скоростью 15 °С/мин. 
Далее температуру колонки со скоростью  
8 °С/мин повышали до 305 °С. Длина колонки 
25 м, диаметр 0,2 мм. Стационарная фаза: Elite – 
17 MS. Газ носитель – гелий. Спектры ЯМР 1Н 
записаны на приборе Mercury 300 plus (Varian, 
США) с рабочей частотой 300 МГц, раствори-
тель – CDCl3. Элементный анализ проводили по 

стандартной методике для твердых проб к уни-
версальному элементному анализатору Valio 
EL cube (Германия).  

 

Обсуждение результатов 
 

Чтобы оценить роль двойной связи акролеи-
на в реакции с анилином, было изучено взаимо-
действие анилина (I) с пропионовым альдегидом 
(II) при температуре 0–5 °С без растворителя.  
На хроматограмме зафиксированы продукты  
с Rf = 0,87 и Rf = 0,95. Причем, вещество с Rf =  
= 0,95 является основным и может быть выделе-
но в виде белых кристаллов. В ИК-спектре этого 
соединения отсутствует полоса поглощения  
в области 1650 см-1, характерная для валентных 
колебаний двойных ˃С=С и ˃С=N связей и от-
мечается полоса поглощения в области 3320 см-

1, которую можно отнести к  ˃NH и -ОН связям. 
Таким образом, ИК-спектр соединения не соот-
ветствует основанию Шиффа [5]. Этот вывод 
подтверждает и анализ масс– и ЯМР 1Н–спек-
тров выделенного кристаллического продукта. 
Так, в масс-спектре присутствуют структурные 
фрагменты синтезированного соединения с мас-
сами, превышающими массу 133, которая соот-
ветствует основанию Шиффа, а именно 144, 175, 
268. Этот результат позволяет предположить, 
что стабилизация продукта присоединения про-
паналя к амину происходит за счет межмолеку-
лярной дегидратации, ведущей к образованию 
димера (IV) через промежуточное соединение 
(III) в соответствии со схемой: 
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Предлагаемый маршрут реакции хорошо 
согласуется с результатами ПМР 1Н-спектраль-
ного анализа соединения IV, где присутствует 
триплетный сигнал протонов метальных групп 
в области 0,87–0,99 м. д. Сложный уширенный 
мультиплет метиленовых фрагментов при 1,40–
1,85 м. д. объясняется различием в окружении 
этих групп, и вследствие этого, неэквивалент-
ностью их протонов. Метиновые протоны про-
являются в спектре 3,6 м. д., и по интегральной 
кривой таких протонов два. Протон вторичного 
амина дает дуплетный сигнал 4,19 и 4,29 м. д.,  
а протон гидроксильной группы – уширенный 
сигнал в области 3,0 м. д.  

Реакцию анилина с акролеином проводили 
в аналогичных условиях, в результате были по-
лучены соединения с Rf: 0,63; 0,67; 0,72; 0,95,  
а по интенсивности выделены два продукта  
с Rf = 0,67 и Rf = 0,72. Одновременно в ИК-спек-
тре продукта наблюдали уменьшение полос по-
глощения 1720 и 3400 см-1, характерных для 
карбонильной и аминогрупп. Поглощение в об-
ласти 1652 см-1, связанное с наличием двойной 
связи, в спектре сохраняется. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют о неоднозначности 
протекания реакции с участием карбонила  
и двойной связи акролеина с аминогруппой ани-
лина и объясняют противоречивость мнений 
авторов [6; 10], ранее изучавших этот процесс. 

Попытка выделить индивидуальный про-
дукт переосаждением раствора реакционной 
массы в толуоле гексаном, а также перекри-
сталлизацией из изопропилового спирта не дала 
положительных результатов ввиду близости 
физико-химических свойств компонентов реак-
ционной массы. 

Сравнение данных ЯМР 1Н и масс-спектров 
реакционных систем анилин:пропаналь и ани-
лин:акролеин, показывает, что взаимодействие 
ароматического амина с акролеином (V) более 
сложно, и подтверждает участие в реакции 
двойной связи альдегида. Так, в ЯМР 1Н спектре 
этого продукта хотя и присутствуют два сигнала 
в области 5,19 и 6,23 м. д., но в соответствии  
с интегральной кривой их интенсивности, не-
значительны, то есть маршрут реакции включает 
взаимодействие по двойной связи акролеина. 
Вместе с тем, по данным масс-спектра очевидно, 
что основным продуктом реакции является ди-
аллилиден-дифениламин (VII): в спектре при-
сутствуют интенсивные сигналы молекулярного 
иона этого соединения с массой 262, а также не-
большое количество его олигомеров (VIII)  
с массой 238 и (IX) с массой 264. При этом их 
содержание, определенное хроматографическим 
методом, составляет 7,5 и 10,4 масс. % соответ-
ственно. Реакция, вероятно, протекает через 
промежуточную стадию по схеме: 
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               и           
 
Наличие воды было количественно зафик-

сировано при проведении реакции в толуоле.  
Наряду с диаллилиден-дифениламином (VII) 

в реакции элюировалось вещество с более вы-

сокой молекулярной массой (Х с Rf=0,11), яв-
ляющееся, вероятно, результатом олигомериза-
ции диена (VI) и присутствующее в конечном 
продукте в количестве 4,4 масс. %: 

 

 
 
Кроме того, акролеин может выступать как 

в роли диена, так и диенофила, и для него ха-
рактерно образование 3-формил-2-4-дигидро-
пирана (XI) по реакции Дильса – Альдера: 

 

 
 

Соединение (XI) легко вступает в реакции  
с аминами. Поэтому в присутствии анилина 

идет образование 4-фенилазометин-1,2-дигод-
ропирана (ХII) в соответствии со схемой: 

 

 
 
Молекулярный ион соединения (ХII), кото-

рому соответствует масса 187, присутствует  
в масс-спектре продукта реакции анилина и ак-

ролеина в количестве 5,6 масс. %, что было оп-
ределено хроматографическим методом.  
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Заключение 
 

В работе исследованы процессы некатали-
тического взаимодействия анилина с акролеи-
ном в стандартных условиях, проведен анализ 
механизма реакции, методами ИК-, ПМР 1Н–  
и масс-спектроскопии, а также данными эле-
ментного анализа идентифицированы продукты 
реакции. Установлено, что основным вещест-
вом является диаллиден-дифениламин (VII), 
его содержание составляет 72,1 масс. %; в зна-
чительно меньшем количестве образуются  
N-фенил-(4-фениламино)бутанимин (VIII)  
(7,5 масс. %) и 1-(N-(1ʹ-N-фениламино)-2-пропе-
нил)-(n-фенил)амино-пропен-2-ол-1 (IX) (10,4 
масс. %). Обнаружены небольшие количества 
продукта олигомеризации диена (X) (4,4 масс. %) 
и 4-фенилазометин-1,2-дигодропиран (ХII)  
(5,6 масс. %). Данные справедливы для смесей 
анилина и акролеина в отсутствии других реак-
ционноспособных соединений или примесей. 
Синтезированные соединения могут быть ис-
пользованы в качестве смесевой композиции, 
так как характеризуются достаточной совмес-
тимостью с вулканизатами каучуков и, являясь 
азометиновыми производными, представляют 
интерес в качестве перспективных ускорителей 
вулканизации и модифицирующих агентов для 
каучуков общего и специального назначения.  
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