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Взаимодействие некоторых диалкиламиноалкилхлоридов 
с гексаметилентетрамином. Получение диэтилэтилен-
' диамина
Как известно, одним из специальных методов получения первич­

ных аминов является метод расщепления комплексных солей алкил-- 
и аралкилгалогенидов, образующихся с гексаметилентетрамином.

Реакция взаимодействия гексаметилентетрамина с алкилгалогени- 
дами (как нормального, так и изостроения) изучена довольно подроб­
но. При этом было обнаружено, что алкилгалогениды жирного ряда 
с большим молекулярным весом также реагируют с гексаметилен­
тетрамином с образованием комплексных солей, но тем медленнее, 
чем длиннее углеродная цепь, причем нормальные реагируют лучше, 
чем соединения изостроения [1].

Первичные амины жирноароматического ряда также были полу­
чены через комплексные соли галоидопроизводных с гексаметилен­
тетрамином, как, например, фенилэтиламин [2], различные аминоаце­
тофеноны |3] и т. д.

С целью получения первично-третичных диаминов нами было 
исследовано взаимодействие диалкиламиноалкилхлоридов (как нор­
мального, так и изостроения) с гексаметилентетрамином. Для изуче­
ния этой реакции были использованы нижеследующие дналкиламино- 
алкилхлориды:
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При взаимодействии этих диалкиламиноалкилхлоридов с гекса­
метилентетрамином в среде хлороформа было обнаружено, что кром 
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диэтиламиноэтилхлорида остальные как при комнатной температуре, 
так и при нагревании до 100° реагируют очень незначительно или 
вовсе не реагируют.

При расщеплении комплексной соли, полученной взаимодействием 
диэтиламиноэтилхлорида с гексаметилентетрамином, соляной кисло­
той и дальнейшей обработки солянокислой соли едкой щелочью об­
разуется диэтилэтнлендиамин с выходами от 50 до 75%. Получен­
ный таким способом диамин конденсировался с хлорангидридом дифе­
нилуксусной кислоты и этим путем был получен днэ’гиламиноэтиламид 
дифенилуксусной кислоты. Физико-химические константы диэтиламино- 
этиламнДа дифенилуксусной кислоты и некоторых его солей вполне 
соответствуют константам тех же соединений, полученных из этило­
вого эфира дифенил уксусной кислоты и диэтилэтилендиамина [4], син­
тезированного с помощью реакции Габриэля.

Экспериментальная часть
Взаимодействие диэтиламиноэтилхорида с гексаметилентетрамином

а) К раствору 27 г гексаметилентетрамина в 50 мл сухого хло­
роформа прибавлялось 27 г свежеперегнанного диэтиламиноэтилхло­
рида (диэтиламиноэтилхлорид был получен с 65%-ным выходом взаимо­
действием эквимолярных' количеств его хлористоводородной соли с 
50%-ным раствором едкого натра). Смесь оставлялась при комнатной 
температуре в течение 24 часов; при этом вся масса затвердевала. 
После фильтрования остаток на фильтре промывался хлороформом. 
Высушенное на воздухе вещество имело т. пл. 143—144°. Выход 35 г 
или 63,6°/0 от теории.

Найдено %: С1 12,99 
С1аН։<։МБС1. Вычислено %: С1 12,88.

б) Смесь 30 г гексаметилентетрамина, 30г диэтиламиноэтилхло­
рида и 50 мл сухого хлороформа кипятилась на водяной бане в тече­
ние 10 минут. После охлаждения выпавший осадок отфильтровывался, 
промывался хлороформом и высушивался на воздухе. Выход ком­
плексной соли 44 г или 89,2% от теории.

Получение диэтилэтилендиамина

а) К 35 г комплексной соли гексаметилентетрамина с диэтила- 
миноэтилхлоридом добавлялись 70 г 95%-ного этилового спирта и 
50 г 36%-ной соляной кислоты. Смесь при этом разогревалась и расслаи­
валась с образованием белого осадка. Образовавшийся при этом ме- 
тилендиэ!иловый эфир отгонялся в смеси со спиртом. Выпавший по­
сле охлаждения хлористый аммоний отфильтровывался. К фильтрату 
добавлялись по 1/3 начальных количеств спирта и соляной кисло­
ты и процесс отгонки повторялся.
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В конце опыта остатки спирта, метилендиэтилового эфира и часть 
воды отгонялись в вакууме (35—40 мм). Остаток после охлаждения 
обрабатывался 50%-ным водным раствором едкого натра и экстрагиро­
вался тремя порциями эфира (по 30 мл каждая).

Соединенные эфирные экстракты высушивались над сухим едким 
натром, эфир отгонялся, а остаток перегонялся при 680,ил. Т. кип. 
136—141°. Выход 10 г или 74,6°/0 от теории; с!*1 0,8280, 1,4340; най­
дено МЯ о 36,59; вычислено 37,87.

Найдено °/0: С 61,87; Н 13,43; И 23,99 
СвНиЫ։. Вычислено °/0: С 62,07; Н 13,79; И 24,14.

б) смесь 30 г гексаметилентетрамина, 30 г диэтиламиноэтилхло- 
рида и 88 г 95°/0-ного этилового спирта кипятилась в течение 10 минут, 
после чего добавлено 67 г 36%-ной соляной кислоты. Дальнейшая обра­
ботка проводилась как и в предыдущем опыте. Выход диэтилэтилен- 
диамина 12,5 г или 51,17% от теории.

Диэтиламиноэтиламид дифенилуксусной кислоты

К раствору 10 г хлорангидрида дифенилуксусной кислоты в 25 мл 
абсолютного бензола, при охлаждении льдом и солью, прибавлялся 
раствор 6,6 г диэтилэтилендиамина в 25 мл абсолютного бензола. 
После прибавления смесь нагревалась на кипящей водяной бане в 
течение получаса и обрабатывалась насыщенным раствором карбоната 
калия. После высушивания раствора над сульфатом натрия и отгонки 
бензола остаток закристаллизовывался. Перекристаллизованное из бен­
зина (т. кип. 70—80°) вещество имело т. пл. 93—94°.

Выводы

1. Дналкиламиноалкилхлориды, подобно алкилгалогенидам али­
фатического ряда, в среде хлороформа реагируют с гексаметилен­
тетрамином, образуя комплексные соли. Как и в случае алкилгалоге- 
нидов алифатического ряда, при удлинении и разветвлении углерод­
ной цепи между хлором и азотом, в этом ряду реакция сильно за­
медляется.

2. Диэтиламиноэтилхлорид легко образует комплексную соль с 
гексаметилентетрамином как в среде хлороформа, так и в этиловом 
спирте.

3. Расщеплением комплексной соли диэтиламиноэтилхлорида с 
гексаметилентетрамином можно получить диэтилэтилендиамин с вы­
ходами порядка 50—75°/0.\ *
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X» !>• էԲճջոյան
1Ռ Ք11ՆՒ ԴհԱԼԿհԼԱՄՒՆԱԼԿՒԼՔԼՈՐԽԴՆեՐՒ եՎ. ճեՔՍԱՄեՌՒԼեՆՏեՏՐԱ֊ 

Ս՜ՒՆհ ՓՈխԱՋԴեՑՈՒԹՅՈհՆԸ: ԴՒԷԹՒԼԷԹհԼԵՆԴՒԱՄՒՆհ ՍՏԱՑՈՒՄԸԱՄՓՈՓՈՒՄ
Առաջնա -երրորդալին դի ա մ ինն եր ստանալու. նպատակով ուսումնասիր֊ 

վել է դիալկիլամ ինալկիլքլորիդների (ինչպես նորմալ» ալնպես էլ Ւդո 
ունեցող) և հեքսամևթիլենտետրամին ի փոխազդևցութլունը։

Ւնչպես ցուլց են տալիս կատարված փորձերի տվլալեևրը, դիալկիլա֊ 
մ ինալկիլքլորիդների, քլորի աղոտի միջև ընկած ած խ ածն ալին շդթալի 
ինչպես երկարացման, ալն պես էլ հետացա ճլուղավորման դեպքերում 
հևքսամ և թիլենտետրամինի հետ փոխադդեցութ լան ռեակցիան դանդաղում է։ 
Ստացվող կոմպլեքս ալին աղերի առաջացումը նվաղում է' հասնելով աննշան 
քանակնե րի։ •

Պիէթիլամինաէթիլքլորիդը սովորական պա լմաններում հեշտութլամր 
մի ան ում է հեքսամեթիլենտետրամ ինի հետ քլորոֆո րմ ի միջավալրում, առա֊ 
ջացնևլով րրռրեղական կոմպլեքսս»լին միացութ լուն, որի ադաթ թվա լին ճեղ֊ 
քումով ստացվում է դիէթիլէթիլենդիամին 50 — ?Օ°/օ լք^[էով։
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