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Разработан простой н удобный способ получения N՜ (2-галогенэтил)этиленимннов 
внутримолекулярной конденсацией гидрогалогенидов ди-(2-галогенэтил) аминов, отщеп­
лением элементов галогеноводорода с помощью этиленгликолята натрия с одновремен­
ной быстрой отгонкой образующегося продукта.

Библ, ссылок 11.

В последние годы внимание многих исследователей было приковано 
к синтезу N-(2-галогенэтил) этилениминов. Большой интерес к последним 
объясняется тем, что они представляют собой простейшую комбинацию 
двух группировок—2-галогенэтиламинной и этилениминной, с сильной 
цитостатической активностью.

В 1961 г. Попп и Каллен [1] сообщили, что ди-(2-хлорэтил)амин при стоянии в 
растворе хлористого метилена образует гидрохлорид исходного основания и М-(2-хлор- 
этил) эти лени мин. Затем была показана [2] ошибочность этих данных: вместо ожидаемо­
го N-(2-хлорэтил) этнленимина в действительности получается димерный продукт 
М,М'-бпс-(2-хлорэтил)пиперазин. После еще одного аналогичного опровержения [3] 
Попп с сотр. [4] в кратком сообщении признали допущенную ими ошибку.

При изучении поведения галоидоводородных солей ди-(2-галогенэтил) аминов в 
водном растворе методом ЯМР [5] наблюдалось кратковременное образование N-(2- 
-хлорэтил)этиленимина. Путем подбора соответствующих условий из ди-(2-хлорэтил) - 
-амина в среде фосфатного буфера удалось получить М-(2-хлорэтил)этиленимин в виде 
только водного нестабильного раствора [6].

Учитывая важность вопроса, ранее нами специально был разработан 
способ получения N-(2-хлорэтил) - и N-(2-б.ромэтил) этилениминов [7,8].

В настоящей работе подробно описываются синтез и свойства N-(2- 
галогенэтил) этилениминов. Получение последних нами было осуществле­
но нагреванием соответствующих гидрогалогенидов ди-(2-галогенэтил)- 
аминов с безводным щелочным агентом (акцептором кислоты) и быст­
рой отгонкой образующегося М-(2-галогенэтил)имина в вакууме. При 
этом имела место внутримолекулярная конденсация по Габриэлю с от­
щеплением элементов галогеноводорода. Замыкание этилениминного цик­
ла протекает через промежуточное образование этилениммониевых ионов 
путем внутримолекулярного нуклеофильного замещения:
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х= с։, вг, з
В качестве щелочных агентов для связывания галогеноводорода ис­

пользованы алкоголяты натрия, окись кальция, порошкообразные едкие 
щелочи (КОН, НаОН) и др. Свободные основания М-(2-галогенэгил)эти- 
лениминов оказались сравнительно малоустойчивыми соединениями, об­
ладающими повышенной реакционной способностью, особенно к поли­
меризации в присутствии воды. Поэтому процесс отщепления галогено­
водорода лучше проводить с помощью этиленгликолята или диэтилен- 
гликолята натрия, при котором исключается образование воды, что, в 
свою очередь, приводит к повышению выхода и чистоты продукта. Так, 
при применении в качестве акцептора кислоты порошкообразного едкого 
натра выход сырого М-(2-хлорэтил)этиленим1Ина составляет' 40—50%, 
тогда как в случае этиленгликолята натрия выход хроматографически 
чистого продукта достигает 98% *.

* Недавно появилось патентное сообщение о другом способе получения Ь>'-(2-хлор- 
этил)этиленимина путем нагревания смеси этиленимина, дихлорэтана и окиси кальция 
во вращающемся автоклаве при 93° под высоким давлением в атмосфере азота [91;

Синтезированные нами Ы-(2-хлорэтил)-, М-:(2-бромэтил)- и М-(2- 
-йодэтил)этилеиими«ы представляют собой растворимые в воде и орга­
нических растворителях, бесцветные, нестабильные жидкости с выражен­
ным токсическим действием. В бензольном растворе и в других неполяр­
ных растворителях их можно хранить без заметного изменения. При дей­
ствии на Ы-(2-галогенэтил)этиленимины эфирных растворов безводной 
щавелевой кислоты образуются кристаллические оксалаты, которые в 
отличие от свободных оснований являются устойчивыми соединениями.

Экспериментальная часть

Исходные гидрогалогениды ди-(2-галогенэтил) аминов получены по 
известной методике [10, И].

Ы-(2-хлорэтил)этиленимин. В 250 мл круглодонную колбу, снабжен­
ную капилляром, помещали 17,85 г (0,1 моля) гидрохлорида ди-(2-хлор- 
этил) амина и этиленгликолята натрия, приготовленного растворением 
7 г (0,3 а-ат) металлического натрия в 100 г этиленгликоля. Реакцион­
ную смесь встряхивали и быстро присоединяли к системе, состоящей из 
елочного дефлегматора с термометром и прямого холодильника, присое­
диненного посредством вакуумного алонжа с приемником и змеевиковой 
ловушкой, охлаждаемых смесью льда и соли. Процесс отщепления эле­
ментов хлористого водорода проводили при 90—100° в атмосфере азота 
в вакууме. Продукт реакции отгоняли так, чтобы при остаточном давле­
нии 35—40 мм в парах поддерживалась температура 30—40°. Выход 
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Ы-(2-хлорэтил)этиленимина составляет 10,3 г (98%). Методом ТСХ 
установлено, что полученный продукт является чистым веществом. 
Т. кип. 61770 мм, 1227680 лл; n2g' 1,4500; d20 1,0461; MRd найдено 
27,12, вычислено 27,28. Найдено %: С1 33,21; N 13,08. C4H4NC1. Вы­
числено °/о: С1 33,58; N 13,27.

Оксалат №(2-хлорэтил)этиленимина получен взаимодействием раст­
вора 5,28 г свежеперепнанного основания в 100 мл сухого эфира с раст­
вором 5,42 г безводной щавелевой кислоты в 200 мл сухого эфира. По­
лучено 9,5 г оксалата с т. пл. 139—140°. Найдено %: С 36,44; Н 4,94; 
N 7,05; CI 17,87. CeH10NO4Cl. Вычислено %: С 36,84; Н 5,15; N 7,16, 
С1 18,12.

М-(2-Бромэтил)этиленимин. Аналогично из 31,1 г (0,1 моля) гидро­
бромида ди-(2-бромэтил) амина, 7 г (0,3 г-ат) натрия и 100 г этиленгли­
коля получено 15 г (98%) N-(2-бромэтил) этиленимина с т. кип. 45— 
46720 лл; п^° 1,4840; dj° 1,4402; MRd найдено 29,80, вычислено 30,17- 
Найдено %: Вг 52,98; N 9,45. C4H10NBr. Вычислено %; Вг 53,28; 
N 9,34.

Оксалат, т. пл. 169—'170°. Найдено %: N 5,95; Вг 33,42. СбН10НО4Вг. 
Вычислено %: N 5,83; Вг 33,28.

^(2-йодэтил)этиленимин. Из 22,64 г (0,05 моля) гидройодида ди- 
(2-йодэтил) амина, 3,5 г (0,15 г-ат) натрия и 50 г диэтиленгликоля по­
лучено 6 г (30,0%) Н-(2-йодэтил) этиленимина с т. кип. 4072 мм и 

л’0 1,5080 в виде весьма нестабильной жидкости.
Оксалат, т. пл. 156—157° (с разл.). Найдено %: J 44,00; N 5,08; 

С 25,00; Н 3,74, C6HItfNO4J. Вычислено %: J 44,20; N 4,78; Т 25,'10; Н3,90.

^(2-2ԱԼՈԳԵՆԷԹԻԼ)ԷԹԻԼԵՆԻՄԻՆՆԵՐԻ ԱԻՆՕԵՋ

IT. Հ. ԱՎԵՏՅԱՆ, Մ. Գ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և I). Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Մշակված է N-(2-հ ա լո գենէթ ի լ)էթիլենիմ ինն ե րի ստացման պարզ և 
մատչելի եղանակ' ղի-(2-հա լո գեն էթիլ)ա մինն երի հալոգենջրածնական աղե­
րը ներմոլեկուլային կոն դեն и ման ենթարկելով, հալոգենջրածնի տարրերն 
էթիլենգլիկոլի միջավայրում նատրիումի էթիլենգլիկոլատով պոկելոլ և քս­
տացված արգասիքն առաջանալուն զուգընթաց ռեակցիոն միջավայրից արագ 
հեռացնելու միջոցով։

N -(2-հ ա լո գեն էթ իլ)կթիլեն իմ ինն երը բնութագրված են նաև օքսալատնե­
րի վիճակում։

THE SYNTHESIS OF DI-(2-HALOGENETHYL)ETHYLENEIMlNES

M. H. AVETIAN, М. О. SARKISSIAN and S. О. MATSOYAN

A simple and convenient method has been worked out for the pre­
paration of N-(2-halogenethyl)ethylenelmlnes by the interaction of hydro-
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halogens of di-(2-halogenethyl)amlnes of sodium ethylenglycolate In 
ethylenglycol at 90—100՞, and the simultaneus distillation of the generated 
product in the atmosphere of nitrogen.
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