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СИНТЕЗ ДИАЛКИЛАЦЕТАЛЕИ М.Ы-ДИАЛКИЛАМИ- 
НОАЦЕТАЛЬДЕГИДОВ

Л. 3. КАЗАРЯН, К. Ц. ТАГМАЗЯН и Ц. X. ВАРДАНЯН

Синтезирован ряд диацеталей М,Ы-диалкиламиноацетальдегидов.

Ранее одним из нас совместное Запросян показано [1], что при 
взаимодействии поливинилацетата с ацеталями алифатических альде
гидов в присутствии кислых катализаторов имеет место реакция пе- 
реацеталирования и переэтерификации, в результате чего получаются 
с хорошими выходами поливинилацетали.

В развитии этих работ было показано, что аналогичная реакция 
имеет место при взаимодействии пол и винилацетата с ацеталями али
фатических аминоальдегидов. В результате получаются поливи
ниламиноацетали, которые, согласно литературным данным, в виде 
добавки к поливиниловому спирту, применяются в производстве во
локон со свойствами натуральной шерсти [2].

Для изучения кинетики этой реакции понадобилось синтезиро
вать ряд не описанных в литературе диалкилацеталей Ы,Ы-диалкил- 
аминоацетальдегидов. Синтез этих аминоацеталей представляет инте
рес и с точки зрения их физиологической активности. Известно, что 
аналоги этих аминоацеталей обладают антигельментическими свой
ствами [3] и являются промежуточными продуктами ряда запатенто
ванных препаратов [4].

Синтез диалкилацеталей аминоальдегидов осуществлен взаимо
действием соответствующих аминов с диалкилацеталями бромацеталь
дегида.

ВгСН։СН(ОЙ), + 2НЫ(Й')։ ------ > (К')։ЫСН։СН(ОК)։ + (К')։ЫН-НВг

Аминоацетали, описываемые впервые, приведены в таблицах 1 
и 2. Строение их подтверждено данными ИК спектрального анализа. 
Во всех случаях в спектрах получено интенсивное поглощение в об
ласти 1030—1170 см-1 , свидетельствующее о наличии характерных 
ацетальных—СОС-групп [5].

Экспериментальная часть

Синтез диалкилацеталей бромацетальдегида осуществлен по про
писи [6] с той лишь разницей, что в качестве растворителя взамен 
хлороформа взят соответствующий спирт. Выходы составили 50—60%.
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Н СНз 50 125—127/5,5 1,4568 0,9544 С1оЧ3403М3 58,19 58,69 58,72 58,82 11,81 11,77 13,78 13,73 179-180 179-189
СН3СН(ОСН3)3 СН3 4 175-185/4 1,4595 0,9935 С14Нз2О4М3 80,43 80,63 57,91 57,53 11,09 10,96 9,58 9,59 240-245 152-154

н С։Н։ 52 130-135/1,5 1,4523 0,9350 С13Н38О3М3 66,97 66,78 62,44 62,07 12,27 12,07 11,92 12,08 161-162 —
н с3н, 64 160—162/4 1,4528 0,9167 С14Н33О3Н3 76,63 77.16 64,25 64,62 12,43 12,31 10,85 10,77 177-178 —

СН3СН(ОС3Н,)3 С3Н, 5 235-237/6 1,4523 0,9280 С33Н43О4Ы3 117,52 118,35 65,62 63,34 11,81 11,88 6,95 6,93 173-174 —
н С4Н, 43 168-169/1,5 1,4540 0,9040 С1։Нз։О3М3 86,34 86,40 66,41 66,67 12,55 12,50 10,07 9,72 156-157 —

СН3СН(ОС4Н9)3 С4Н, 7 240-242/1,0 1,4538 0,9156 СгаН51։О4М3 135,98 135,04 67,90 67,83 11,94 12,17
՛

6,30 6,35 170-172 —
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Таблица 2
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45,51 45,81 55,13 54,86 9,42 9,71 7,95 8,00 113-114 138-139

43,60 44,17 60,35 60,38 11,02 10,69 8,83 8,81 104—105 98—100

48,44 48,79 61,97 62,43 10,72 10,98 8,02 8,09 91-92 109—110
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—

54,61 55,05 59,35 59,11 10,23 10,34 6,94 6,90 — 134-135

53,16 53,41 64,42 64,17 11,27 11,23 7,32 7,49 — 101—103

57,92 58,02 65,58 65,59 11,47 11,44 6,67 6,97 59-60 115—116

55,57 55,61 63,25 63,49 11,85 12,17 7,14 7,41 — 117-118

64,13 64,28 62,15 62,34 10,93 10,82 5,93 6,06 — 116—117

62,59 62,64 66,82 66,98 11,94 11,63 5,93 6,61 — 113-114

67,32 67,38 68,34 68,12 11,83 11,79 6,06 6,12 — 112—113

64,35
73,77

64,84
74,08

66,43
68,58

66,36
68,57

12,45
12,70

12,43
12,65

6,37
5,72

6,45
5,71

106—107 
77—78

73,35 73,52 64,62 64,87 11,39 11,24 5,44 5,41 — 139—140

76,23 76,30 70,09 70,04 11,70 12,06 5,48 5,45 137-138

71,59 71,88 68,86 69,14 12,03 11,93 5,84 5,76 — 140-141
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Диметилацеталь гексаметилендиаминацетальдегида. Смесь 
11,6 г (0,1 моля) гексаметилендиамина, 30 мл метанола и 16,9 г 
(0,1 моля) диметилацеталя бромацетальдегида перемешивалась при 
50—60’ в течение 18 часов. После перегонки метанола остаток мно
гократно экстрагирован эфиром. Эфирный экстракт подкислен соля
ной кислотой и вновь экстрагирован эфиром. Остаток при охлаждении 
нейтрализован слабым раствором щелочи. К отделившемуся масляному 
слою прибавлен эфирный экстракт водного слоя. После сушки и 
удаления эфира, получено 10,2 г (50%) диметилацеталя гексаметилен- 
диаминацетальдегида с т. кип. 125—127’/2,5 мм\ б4° 0,9544, п^° 1,4568; 
М₽о 58,19, вычислено 58,69. Найдено %: С 58,72; Н 11,81; И 13,78. 
С10Н14О։На, Вычислено %: С 58,81; Н 11,77; Ы 13,73. Оксалат, т. пл. 
179—180°. ИК спектр свидетельствует о наличии ацетальной (1030— 
1180 см՜') и первичной и вторичной аминных (3320—3380 см՜') 
групп. Получено также 0,0033 моля (4%) бис-диметилацеталя гекса- 
метилендиаминацетальдегида с т. кип. 175—18574 мм, 6“ 0,9934;

1,4595; МИэ 80,43; вычислено 80,63. Найдено %; С 57,45; Н 11,05;
9,58. С14НяО4Ыа. Вычислено %: с 57,53; Н 10,96; м 9,59. Оксалат, 

т. пл. 240—245° (из спирта). Пикрат, т. пл. 152—153°, (из спирта). 
ИК спектр свидетельствует о наличии ацетальной (1040—1160 см~') 
и вторичной аминной (3320 см~}) групп.

Описанным способом были получены: диэтил-, бис-диэтил-, ди- 
пропил-, бис-дипропил-, бутил- и бис-дибутилацетали гексаметилен- 
диаминацетальдегида.

Данные приведены в таблице 1.
Синтез диметилацеталя морфолинацетальдегида. Смесь 22 г 

(0,3 моля) морфолина и 25,5 г (0,15 моля) свежеперегнанного диме
тилацеталя бромацетальдегида перемешивалась при 65—70° в течение 
6 часов. После обработки, аналогичной предыдущей, получено 17 г 
(63%) диметилацеталя морфолинацетальдегида. Т. кип. 73—74°/2 мм, 
6“ 1,0421; П50 1,4545; МЕо 45,51; вычислено 45,81. Найдено %: 
С 55,13; Н 9,42; И 7,95. С8Н17О3М. Вычислено %: С 54,86; Н 9,71; 
И 8,00. ИК спектр свидетельствует о наличии ацетальной группы 
(1030—1170 ел՜1). Пикрат, т. пл. 113—114°, оксалат, т. пл. 138—139°. 
Описанным путем были синтезированы и другие диалкилацетали, 
данные о которых приведены в таблице 2.

Ереванский политехнический институт 
им. К. Маркса Поступило 22 V 1967



Синтез диалкилаиета.тей 593ԻԼքվ-ԴԵԱԼԿէՎԱԱԵՆԱԱՑհՏԱԼԴԵշԻԴՆԵՐԻ դիալկիլացետալների ՍԻՆԹԵԶլ. а. ղազարտան, կ. ծ. ►սզմազյան ն ծ. խ. ՎարդանյանԱմփոփում
Առաջներում ցույց էինք տվել, որ պոլիվինիլացետատը կատալիտիկ քա

նակներով թթվի կամ դիմեթիլսուլֆատի ներկայությամբ ալիֆատիկ ալդեհիդ֊ 
ների և ամինաալդեհիդների ացետալների հետ փոխազդելիս ենթարկվում է 
վերաացետալացման և վերաէսթերացմ ան, որի հետևանքով բարձր ելքերով 
ստացվում են պռլիվինիլացետալներ և պոլիվինիլամինաացետալներ։

Մեղ հետաքրքրեց վերոհիշյալ ռեակցիայի կինետիկան։ Սույն աշխատան
քը նվիրված է այդ ուսումնասիրությունների համար ելանյութ հանդիսացող 
ամինաացետալների սինթեզին։

Սինթեզել ենք 24 նոր ամինաա ցետա լներ։ Վերջիններս կարող են հետա
քրքրություն ներկայացնել իբրև ֆիզիոլոզիապես ակտիվ նյութեր, քանի որ 
նրանց համանմանները, համաձայն գրականական տվյալների, որդասպան 
նյութեր են։
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