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Предложен синтез 1,4-дитретнчных и вторично-третичных диаминов взаимодей
ствием с вторичным или первичным амином моноаммониевой соли, полученной из ди
бромида сопряженного диена и диалкил-(0-цианэтил) амина. Диамин выделяется после 
подщелочения реакционной смеси.

Табл. 2., библ, ссылок 3.Взаимодействие эквимолекулярной смеси третичного амина и дибромида сопряженного диена в абсолютном эфире приводит к соответствующим моноаммониевым солям [11]. Последние использованы нами в синтезе многофункциональных аммониевых соединений, в частности, несимметричных 1,4-'Диаммониевых солей [2].
I I ։ фир + | | К3Ы

₽3К + ВгСН3С=ССН3Вг ------ > й31ЧСН3С=ССН3Вг ------ »֊
Вг+ 11 +

------ > К3МСН3С = ССН31ЧК'3 
Вг ВгПолучить несимметричные диамины последовательным введением в реакцию с дибромидом первичных или вторичных аминов не удалось. Пришлось прибегнуть к методике, ранее использованной нами в синтезе смешанных третичных аминов [3]:Взаимодействием эфирных растворов диалкил- (Р-цианэтил) амина и дибромида получается соответствующая моноаммониевая соль (табл. 1).I | и. /СН,СН3С1\1

К3Х'СН32Н3С1Ч + ВгСН,С=ССН3Вг ------ *֊
в7\СН։С=ССН2ВгI IПоследняя вводится в реакцию со спиртовым или водным раствором вторичного или первичного амина и продукт реакции подщелачивается:
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+ /СН3СН3СХ , - /СН։СН։СХ

г<}Х 4՜ к^хн ------> И3Х\ , он
в7чСН։С = ССН։Вг Вт сн3с=ссн,хк,н ------ ►II 11В?

---- > Е։ХСН3(^=ССН։Х^+СН3=СНСХ.Как видно из данных таблицы 2, при применении в качестве первичного амина, метиламина, в стадии отщепления акрилонитрила имеет место частичное цианэтилирование и наряду с вторично-третичным диамином образуется и дитретичный диамин (пр. 5,6 и 10,1.1).
I 1 СН3

К3ХСН3С = ССН։ХСН3СНаСХВ случае диамина, полученного из пиперилена, цианэтилирование вторичной аминогруппы не имеет места. По-видимому, это объясняется наличием метильной группы в ^положении к азоту (пр. 15).Экспериментальная часть
Синтез моноаммониевых солей. К раствору ОД моля дибромида сопряженного диена в 150 мл абсолютного эфира или другого растворителя, в котором аммониевая соль не растворяется, при охлаждении водой прикапывается ОД моля диалкил (Р-цианэтил)амина. Осевшая соль по мере выпадания фильтруется, сушится. Результаты приведены в таблице 1.

Исходные моноаммониевые соли, полученные нз дибромида 1,3 диена 
и диметил-(^-ци?нэтил)амина

Таблица 1

№ Строение
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1.
+ /CHjCH.CN

(СН3)։Х<
—Х1Н։СН = СНСН։Вг

100,0 117 8,80 8,97 25,84 25,62

2.
+ уСН։СНаСХ

(СН3)։Х<
—\CHjCH =С(СН3)СН։Вг
Вг

78,8 119- 120 8,85 8,58 24,72 24,54

3.
+ /CHjCH.CN

(СН3)2Х<
—хСН3СН=СНСН(СН3)Вг

80,0 147 8,80 8,58 24,78 24,54

Синтез диаминов. К раствору 0,05 моля моноаммониевой соли в метаноле или воде»прибавляется 0)1'5 моля первичного или вторичного амина. После продолжительного стояния реакционная омесь подщелачивается и экстрагируется эфиром. Эфирный экстракт сушится, и после отгонки растворителя остаток перегоняется в вакууме. Результаты приведены в таблице 2.
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2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՐԻ0-3ՕԻՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

LXXXV1. ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ ՑՀԱԴԵ8ԱԾ հՈԻՄՐ 4ԱՐՈԻՆԱԿՈՂ, Ո9 ՍԻՄԵՏՐԻԿ
1.4- ԿՐԿՆԱԿ1«-ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ-ԵՐՐՈ ՐԴԱՅԻՆ ԴԻԱՄԻՆՆԵԻ ՍԻՆ1*ԵՃ

Ա. Р. ՐԱՐԱՅԱՆ, Դ. Э֊. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ա. Խ. ԴՅՈԻԼՆԱԶԱՐՅԱՆ և Ջ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆԱմփոփում
Առաջարկված I; 1,4 - կրկն ա կի-ևր րո րդա յին և երկրորդս։ յին֊երրորդային 

դիամինների սինթեզի հետևյալ ուղին.
թուդորդվէսծ գի են ի դիրրոմիդից և դի ա լկի լ-((>-ց ի անկթ ի լվա մ ին ի ց ստաց

ված մոնոամոնիումա յին' .աղերը (աղ. 1J փոխազդեցության մեջ են դրվում 
երկրորդային կ՛ամ առաջնային ամինների հետ։ Ռեակցիոն խառնուրդի հիմ- 
նայնացումից հետո անջատվում են դիամինները։ Ւբրև ելային ամիններ ծա
ռայել են դիէթ ի լամ ին ը, դիրուտիլամ ինը, պիպերիղինը, անիլինը և մեթխ- 
ա մինը։

Արդյունքները բերված են 2 ՛աղյուսակում, որից երևում է, որ իզոպրենի և 
րուտադիենի դիբրոմիդներից ստացված մոնոաղերը մեթիլամինով ամինաց- 
նելիս, ռեակցիայի արդյունքում փոքր քանակով ստացվում են նաև ցիան- 
է թի լաց ման արդյունք հանդիսացող պրոդուկտներ (աղ. 2 փորձ 5, 6 և 10 11 )։

STUDIES ON AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
LXXXVI. SYNTHESIS OF NONSYMETRICAL J.4-DITERT1ARY AND 

SECONDARY-TERTIARY DIAMINES WITH A COMMON UNSATURATED GROUP

A. T. BABAYAN, О. T. MARTIROSSIAN. A. Kh. OYULNAZARIAN and 
D. V. GRIGORIAN

Summary

Synthesis of 1,4-ditertiary and secondary-tertiary diamines is pro
posed on the basis of the interaction of primary or secondary amines 
with the salts obtained from the dibromides of conjugated dienes and 
dialkyl-(p-cyanethyl)amlnes.
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