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Реакция ацилирования диэтиламина м-толуиловой кислотой с целью получения диэтилтолуа-
мида (ДЭТА) – репеллента, используемого как в виде индивидуальных препаратов, так и в со-
четании с синергетическими компонентами,  является эндотермической, а затраты тепла 
на нагрев сырья и разогрев каталитической шихты до температуры 380-4000С характеризу-
ют процесс как высокоэнергоемкий. Последнее требует для его интенсификации привлечения 
новых, более эффективных способов энергообмена, например таких, как микроволновый на-
грев, при котором отсутствует необходимость предварительного разогрева сырья, и тре-
буемая температура реакции достигается за счет трансформации поглощенной каталити-
ческой шихтой энергии электромагнитного поля в теплоту. В данной работе исследована  
реакция ацилирования диэтиламина под воздействием электромагнитного излучения СВЧ-
диапазона в присутствии активно поглощающего микроволновое излучение Zn-B-P/Al2O3/А1 – 
катализатора.  
Ключевые слова:  ацилирование, диэтиламин, м-толуиловая кислота, микроволновой нагрев, 
цинк-борофосфатный катализатор.  

 

                                                         ВВЕДЕНИЕ 
 
Среди профилактических методов 

борьбы с кровососущими насекомыми, а 
также чешуекрылыми и членистоногими раз-
рушителями изделий из природных и искус-
ственных материалов первостепенное значе-
ние имеет применение репеллентов избира-
тельного действия [1]. К репеллентам быто-
вого назначения, наряду с наличием ярко вы-
раженных свойств отпугивания вредных на-
секомых, предъявляется целый ряд экологи-
ческих требований, прежде всего, отсутствие 
токсикологического воздействия на тепло-
кровные организмы [2]. 
            Этим требованиям отвечает N,N-
диэтиламид м-толуиловой кислоты (ДЭТА), 
который можно причислить к репеллентам 

нового поколения, используемым как в виде 
индивидуальных препаратов, так и в сочета-
нии с синергетическими компонентами [3]. 
            Существующий, распространенный в 
практике метод получения ДЭТА ацилирова-
нием диэтиламина хлорангидридом м-
толуиловой кислоты, имеет ряд общих не-
достатков, таких, как использование высоко-
токсичных продуктов галоидирования, син-
тезируемых в свою очередь галоидированием 
м-толуиловой кислоты тионилхлоридом, 
фосгеном, либо хлоридами фосфора, а также 
периодичность и низкие технико-
экономические показатели процессов (выход 
ДЭТА не превышает 75-80% на взятую ки-
слоту) [4-6].  
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Ранее нами, а также рядом других ав-
торов, был разработан более эффективный 
способ получения N-ацилзамещенных диэти-
ламина прямым ацилированием диэтиламина 
бензойной и м-толуиловой кислотами в при-
сутствии гетерогенных катализаторов [7-12] 

В частности, нами установлено, что в 
присутствии модифицированного оксидом 
цинка борофосфатсодержащего катализатора 
(Zn-B-P/Al2O3) взаимодействие м-толуиловой 
кислоты и диэтиламина протекает с прием-
лемым для практической реализации выхо-
дом целевого диэтилтолуамида (85-90% на 
взятое сырье) [9]. 

Следует также отметить, что несмотря 
на очевидные преимущества упомянутого 
способа, реакция ацилирования диэтиламина  
является эндотермической, а затраты тепла 
на нагрев сырья и разогрев каталитической 
шихты до температуры 380-4000С характери-
зуют процесс как высокоэнергоемкий. 

Последнее требует для его интенси-
фикации привлечения новых, более эффек-
тивных способов энергообмена, например 
таких, как микроволновый нагрев, при кото-
ром отсутствует необходимость предвари-
тельного разогрева сырья, и требуемая тем-
пература реакции достигается за счет транс-
формации поглощенной каталитической 
шихтой энергии электро- магнитного поля в 
теплоту [13].  

В данной работе предпринята попытка 
осуществления реакции ацилирования ди-
этиламина под воздействием электромаг- 
нитного излучения СВЧ-диапазона в присут-
ствии активно поглощающего микроволно-
вое излучение Zn-B-P/Al2O3/А1 – катализа-
тора  с компонентнымсоставом активной 
массы, качественно аналогичным ранее ап-
робированному в [8]. 

 
                                  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 
Синтез трегерных цинк-борофосфат- 

ных образцов  поглощающих СВЧ-
излучение, осуществлялся пропиткой (по 
влагоемкости) γ-Аl2О3/Аl– носителя  водны-
ми растворами борной, фосфорной кислот и 
нитрата цинка соответствующих концентра-
ций, и после декантирования избытка пропи-
точного раствора, последовательно подвер-
гался сушке, термолизу и прокалке в поле 
СВЧ. Массивные образцы Zn-B-P–оксидных 
катализаторов готовились упариванием (при 
воздействии микроволнового излучения) 
водных растворов азотнокислого цинка, бор-
ной и фосфорной кислот с последующей 
термической обработкой сухого остатка. 

Эксперименты по превращению м-
толуиловой кислоты и диэтиламина прово-
дились в проточном реакторе на установке, 
сконструированной на базе многомодульной 
микроволновой печи марки ЕМ-G5593V (Pa-
nasonic) с объемом резонатора 23л. Конст-
рукционные детали установки приведены в 
[14]. Рабочая частота генератора излучения – 

магнетрона составляла 2450 МГц, при мак-
симальной входной мощности 1200 Вт. Тем-
пература в реакционной зоне измерялась с 
помощью дистанционного бесконтактного 
инфракрасного пирометра марки VA6520 
cдиапазоном измерения -50 ÷6000С. Во избе-
жание неожиданного перегрева реакционно-
го устройства в резонаторе печи устанавли-
валась шунтирующая емкость с циркули-
рующей дистиллированной водой. Исходные 
компоненты в виде насыщенного водного 
раствора м-толуиловой кислоты и диэтила-
мина подавались с помощью калиброванного 
шприцевого дозатора в головную часть реак-
тора, где испарялись за счет микроволнового 
разогрева слоя катализатора и теплоты, вы-
деляемой эффективно поглощающей СВЧ-
излучение водой. 

Анализ компонентного состава жид-
кой фазы  проводился газохроматографиче-
ски (прибор ЛХМ-80 МД, 3-я модель, детек-
тор пламенно-ионизационный колонка l = 
2.4м, d = 3.0мм, разделяющая фаза – ПЭГА, 
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10% на динохроме N). Компоненты газовой 
фазы разделялись и количественно опреде-

лялись с использованием неподвижной фазы 
– “Porapak QS”. 

 
                                              РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Известно, что эффективное осуществ-
ление гетерогенно-каталитических реакций в 
СВЧ-поле, наряду с каталитическими свой-
ствами, проявляемыми твердотельными кон-
тактами, в значительной мере определяется 
достаточным для протекания процесса коли-
чеством тепла, выделяемого при трансфор-
мации СВЧ-энергии поглощаемой реакцион-
ной системой. При этом максимально дости-
жимая диссипация СВЧ-энергии в объеме 
каталитической шихты является необходи-
мым условием эффективного энергопотреб-
ления при проведении процессов [15]. 

На рис. 1. приведена зависимость из-
меренной по описанной в работе [16] мето-
дике способности синтезированных в усло-
виях термообработки в поле СВЧ катализа-
торов к поглощению энергии микроволново-
го излучения и глубины его проникновения 
от компонентного состава образцов. При 
этом  температура каталитической шихты 
наряду с прямым измерением может быть 
рассчитана из определяемой эксперимен-
тально величины поглощенной мощности 
микроволнового излучения: 

(1) 

где: РУД – мощность излучения, по-
глощенного единицей объема образца 
(Дж/см3∙с); τ–время воздействия излучения 
(с); с – теплоемкость образца (Дж/град∙г); 
d–удельный вес образца (г/см3). 

Видно, что уровень поглощения мик-
роволнового излучения борофосфатсодер-
жащими образцами, нанесенными на поверх-
ность γ-Al2O3/А1–носителя и глубина про-
никновения излучения в их массу практиче-
ски не отличаются от с таковых, для армиро-
ванного микрокристаллическим алюминием 
алюмооксидного носителя.  

Модифицирование ВРО4/Al2O3/А1 об-
разцов оксидом цинка в исследованных пре-
делах его содержания (2.0 – 5.0 % масс.) при-
водит к росту количества поглощаемой энер-
гии СВЧ излучения и трансформации ее в 
теплоту, достаточную для поддержания тем-
пературного режима стационарного протека-
ния реакции (320-4200С) при мощности  маг-
нетрона 400-800 ватт. 

 
 
 
 

 
 

Рис.1.Зависимость термотрансфор-
мационных свойств Zn-B-P/Al2O3/А1 – 
катализаторов и глубины проникнове-
ния СВЧ излучения в массу образцов 
(навеска 50г.) от их состава. А–
Al2O3/А1-носитель; В–ВРО4/Al2O3/А1; 
С– ZnО∙ ВРО4/Al2O3/А1 (ZnО 2.0%); D - 
ZnО∙ВРО4/Al2O3/А1 (ZnО 3.0%); Е - 
ZnО∙ ВРО4/Al2O3/А1 (ZnО 5.0%). 
 Условия: ВХР магнетрона = 800 вт., 
время экспозиции 2.5 мин. 
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С целью корректировки количествен-
ного состава Zn-B-P/Al2O3/А1 – катализато- 
ров проведена оценка их активности в усло-
виях микроволнового нагрева реакционной 
системы (табл.1). Видно, что в присутствии 
синтезированных в условиях микроволново-
го воздействия образцов катализаторов, в 
диапазоне варьируемого состава активной 

массы, наблюдается высокая конверсия м-
толуиловой кислоты, и основным продуктом 
реакции является ДЭТА. 

Наличие в составе катализата моно-
этилтолуамида, м-толуамида, м-толунитрила 
и толуола свидетельствует о протекании на-
ряду с целевой реакцией ацилирования ди-
этиламина: 

                     

COOH

CH3

HN
HNCH2CH3

HNCH2CH3

CON
CH2CH3
CH2CH3

CH3
HOH+ +

            (1)                          
побочных реакций консекутивного элимини-
рования этилена от молекул диэтилтолуами-
да и дегидратации толуамида, а также декар

боксилирования м-толуиловой кислоты, опи-
сываемых следующими стехиометрическими 
уравнениями: 
 

             м-СН3С6Н4СОN(C2H5)2 = м-СН3С6Н4СОNНC2H5 + С2Н4 
             м-СН3С6Н4СОNНC2H5 = м-СН3С6Н4СОNН2 + С2Н4                                            (2) 
             м-СН3С6Н4СОNН2 = м-СН3С6Н4СN  + Н2О 
             м-СН3С6Н4СООН  =  СН3С6Н5 + СО2 

 
О приведенной последовательности 

образования побочных продуктов свидетель-
ствует наличие в составе газообразной части 

катализата этилена и диоксида углерода, 
фиксируемое хроматографически [14]. 

 

 
 
На рис. 2 приведена зависимость тем-

пературы в контактной зоне реактора, в ус-
тановившемся стационарном состоянии ре-
акционной системы,  от мощности микро-
волнового излучения при различных значе-

ниях условного времени контакта  (отноше-
ния объема каталитической шихты к объему 
подаваемой смеси реагентов). 

Видно, что с увеличением условного 
времени контакта,  при сопоставимых значе-
ниях мощности магнетрона, достигается бо-

Рис.2. Зависимость температуры в 
установившемся стационарном ре-
жиме протекания реакции от мощно-
сти воздействующего на реакцион-
ную систему СВЧ излучения при 
варьировании условного времени 
контакта. 1 – τ = 10с; 2 – τ = 7с; 3 – τ 
= 5с; 4 – τ = 2с., мольное отношени-
еСН3С6Н4СООН:НN(C2H5)2:Н2О = 
1:2:4. 
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лее высокая температура в контактной зоне 
реактора. При этом время установления ста-
ционарного (по температуре) состояния су-
щественно сокращается. 

Введение в состав наносимой на по-
верхность Al2O3/А1 - носителя активной мас-
сы оксида цинка приводит к росту избира-
тельности по ДЭТА, за счет снижения скоро-
сти консекутивных его превращений в моно-
этилтолуамид, толуамид и толунитрил. На-
блюдается также снижение скорости декар-
боксилирования м-толуиловой кислоты в то-
луол. 

Установлено, что введение в состав 
активной массы оксида цинка в количестве, 
превышающем 3.0 % масс.  при фиксирован-
ном мольном отношении оксидов бора и 
фосфора  не приводит к заметному повыше-
нию конверсии м-толуамида и избирательно-
сти по ДЭТА, и по этой причине нецелесооб-
разно.  

На рис.3 приведена зависимость сте-
пени превращения м-толуиловой кислоты и 
избирательности по целевому и побочным 
продуктам ацилирования N,N-диэтиламина 
от температуры в контактной зоне, фикси- 

 
 

о

рованные значения которой обеспечивались 
как путем варьирования мощности микро-
волнового излучения в диапазоне 400-800 
ватт, так и теплопотерь в объеме резонатора 
за счет изменения объемной скорости подачи 
реакционной смеси. Постоянство условного 
времени контакта при этом сохранялось по-
стоянным, и компенсировалось соответст-
вующим объемом загружаемого катализатора 
            Установлено, что с повышением тем-
пературы реакции в исследованном диапазо-
не 320-4000С, при непрерывном росте кон-
версии м-толуиловой кислоты имеет место 
спад избирательности по целевому продукту 
– диэтилтолуамиду, обусловленный интен-
сификацией последовательности упомянутых 
выше реакций (2). При возрастании темпера-
туры реакции свыше 3700С наблюдается бо-
лее интенсивное снижение избирательности 
по ДЭТА, что с точки зрения выхода целево-
го продукта не компенсируется ростом кон-
версии м-толуиловой кислоты. 

Аналогично наблюдается спад изби-
рательности по диэтилтолуамиду при увели-
чении  условного времени контакта свыше 
7с. (рис.4). 

 
 

 
Рис.3. Зависимость степени превращения 
м-толуиловой кислоты и избирательно-
стипо продуктам ацилирования диэтила-
мина в присутствии Zn-B-P/Al2O3/А1 – 
катализатора от температуры реакции. 1 
– конверсия м-толуиловой кислоты. Из-
бирательность  по N,N-диэтилтолуамиду 
– 2;  по моноэтилтолуамиду –3; по то-
луамиду – 4; по толуолу– 5; по толунит-
рилу – 6.  
Условия: мощность магнетрона в диапа-
зоне 400-800 ватт, мольное соотношение 
м-СН3С6Н4СООН: НN(C2H5)2:Н2О = 1 : 2 
: 4, условное время контакта  - 5с. 
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Обозначенное время контакта с реак-
ционной средой при мольном соотношении 
реагентов м-СН3С6Н4СООН : НN(C2H5)2= 1:2 
и температуре 365-3700С, достигаемой по-
глощением микроволнового излучения мощ-
ностью 600-800 ватт, по-видимому, являются 
оптимальными условиями проведения реак-
ции в присутствии Zn-B-P/Al2O3/А1 – ката-
лизатора,  синтезированного термической 
обработкой в поле СВЧ, с достижением при-
емлемой для практической цели избиратель-
ности по ДЭТА ~84% и конверсии м-
толуиловой кислоты 70-72%.  

Таким образом, полученные результа-

ты демонстрируют возможность реализации 
процесса ацилирования диэтиламина м-
толуиловой кислотой в термическом режиме, 
формирующемся  в реакционной зоне за счет 
трансформации катализаторной шихтой 
энергии СВЧ-электромагнитного излучения. 

Разрабатываемый способ осуществле-
ния реакции, в условиях воздействия СВЧ- 
излучения также выгодно отличается от су-
ществующих, проводимых в условиях тради-
ционного термического воздействия, отсут-
ствием необходимости предварительного ра-
зогрева сырья перед подачей в контактную 
зону. 
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Рис.4. Зависимость степени превращения 
м-толуиловой кислоты и избирательности 
по продуктам ацилирования диэтиламина в 
присутствии Zn-B-P/Al2O3/А1 – катализа-
тора от времени контакта. 1 – конверсия м-
толуиловой кислоты. Избирательность  по 
N,N-диэтилтолуамиду – 2;  по моноэтилто-
луамиду –3; по толуамиду – 4; по толуолу 
– 5; по толунитрилу – 6. Условия: мощ-
ность магнетрона 800 ватт, температура 
реакции в стационарном режиме 360±100С, 
мольное соотношение м-СН3С6Н4СООН: 
НN(C2H5)2:Н2О = 1 : 2 : 4.   
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Reaction of acidulating diethylamine of м-toluylene acid with a view of obtaining diethyltoluamide (DETA) –
a repellent used as individual preparations and in combination with synergetic components – is endothermic 
while heat consumption to warm raw material and heat catalytic delft up to 380-4000С is highly energy-
intensive process. To intensify the process, it is essential to attract new and more effective means of energy 
exchange, for instance, microwave heating where there is no need in preliminary warming of raw material 
and the temperature required is achieved at the expense of transformation of the energy of electromagnetic 
field absorbed by catalytic delft into heat..The paper examines the reaction of acidulating of diethylamine 
under the effect of electromagnetic radiation at СВЧ-range in the presence of actively absorbing Zn-B-
P/Al2O3/А1 – catalyst microwave radiation.  
Keywords: acidulating, diethylamine, м-toluamide acid, microwave heating, boron-phosphate zinc, catalyst.  
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Repellent kimi istifadə olunan dietiltoluamidin  (DETA) alınması üçün  katalizatorun iştirakında 
aparılan dietilaminin m-toluil turşusu ilə asilləşmə reaksiyası endotermikdir. Proses 380-4000 C 
temperaturda aparılır.  Bu işdə ənənəvi termiki qızdırılmadan fərqli olaraq, mikrodalğalı 
elektromaqnit şüalanmadan istıfadə olunub. Bunun üçün dietilaminin m-toluil turşusu ilə asilləşmə 
reaksiyası mikrodalğalı şüalanmanı udan və onu istiliyə çevirən Zn-B-P/Al2O3/А1 katalızatorun 
iştirakı ilə aparılıb. 
Açar sözlər: asilləşmə, dietilamin, m-toluil turşusu, mikrodalğalı şüalanma, katalizator. 
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