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Изучено взаимодействие вторичных аминов (диметиламин, диэтиламии, пиперидин) 
с транс- 1,4-дигалоген-2-алкенамн (1,4-дибром- и дихлор-2-бутены, 1,4-дибром-2-метил-2- 
бутен, 1,4-дибром-2-хлор-2-бутен и 1,4-дибром-2,3-дихлор-2-бутен) в присутствии моль
ного количества водной щелочи.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Недавно нами были разработаны два способа получения полиаммо
ниевых солей, содержащих аммонийный азот и р,у-кратные связи в глав
ной полимерной цепи, поликонденсацией 1-диалкиламино-4-бром-2-алке- 
нов [1] и 1,4-б«с-диалкиламино-2-алкенов с 1,4-дигалоген-2-алкенами 
[2]. Было интересно проверить возможность получения полиаммониевых 
солей указанного строения непосредственной поликонденсацией вторич
ных аминов с 1,4-дигалоген-2-алкенами. При положительном решении во
проса отпала бы необходимость синтеза исходных аминосоединений и 
моноаммонисвых солей или 1,4-бнс-диалкиламино-2-алкенов.

При взаимодействии алифатических и гетероциклических вторичных 
аминов с 1,4-дигалоген-2-алкенами получаются ожидаемые 1,4-бас-диал- 
киламино-2-алкены с хорошими выходами [3—7]. Только в случае диме
тиламина выходы продуктов реакции сильно колеблются в зависимости 
от концентрации реагентов. При применении менее концентрированных 
растворов диметиламина (25% и ниже) выходы соответствующих ди
аминов не превышают 30%. Об остальных продуктах реакции в литера
туре нет никаких указаний.

Было сделано предположение, что в ходе реакции имеет место об
разование полиаммониевых солей по схеме
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В подтверждение сказанному из водного раствора нами были выде
лены ожидаемые полиаммониевые соли с выходами до 10%.

С целью направления реакции в сторону образования полиаммо
ниевых солей нами было изучено взаимодействие эквимольной смеси 
вторичного амина, 1,4-дигалоген-2-алкена и водной щелочи. При этом 
во всех случаях в результате реакции были получены полиаммониевые 
соли с выходами до 90%.

Таким образом, разработан простой и удобный метод получения по- 
лиаммониевых солей.

При дальнейшем нагревании растворов полиаммониевых солей ха
рактеристические вязкости не меняются. Этот факт свидетельствует о 
том, что концевой атом галогена в ходе реакции претерпевал изменение. 
По всей вероятности, имеет место либо внутримолекулярное нуклеофиль
ное замещение с образованием макроциклов, либо, что более вероятно, 
нуклеофильное отщепление или замещение аллильного атома брома.

Экспериментальная часть

Поликонденсация вторичных аминов с 1,4-дигалоген-2-алкенами. К 
перемешиваемому раствору 0,1 моля вторичного амина и 0,1 моля 5— 
15% водного раствора К’аОН прикапывают 0,1 моля дигалогенида. Через

Полиаммониевые соли строения I
Таблица

R R' R’ Выход, 
°/о

при^20" 

в СН։ОН
Т. §азм„

Ионным галоид

найдено вычис
лено

СН։ н н 84 0,099 180-200 44,70 44,94
с։н։ н н 82 0,1 230-250 38,45 38,83
(СН։), н •н 97 0,03 >250 обуг. 38,68 38,69
сн։* н н 90 0,086 вязкое 26 »48 26,59
С։н։* н н 83 0,08 вязкое 21,59 21,98
С։н1в* н н 98 0,08 >250 обуг. 20 »72 20,45
сн3* С1 н 81 0,086 вязкое 21,77 21,13
СН3 н С1 74 0,071 160-185 37,66 37,65
С,н։ н С1 90 0,06 90-140 33.39 33,27
СзНщ н С1 90 0,076 180-210 31,85 31,68
сн։ н СНз 78 0,058 200-240 41,71 41,66
с։н։ н сн։ 88 0,057 100-130 36,54 36,86
С։н։։ н СНз 68 0,71 160-183 34,25 34,48
сн։ С1 С1 75 0,12** >250 обуг. 32,16 32,38
с,н։ С1 С1 73 0,063 29,35 29,09
С։н։о С1 С1 76 0,056 130-170 27,29 27,87

* Получен из 1,4-днхлор-2-бутена.
•* [Т(] Определяется при 20° в воде.
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3 часа смесь при перемешивании нагревают до полного реагирования ами- ■ 
на, о чем судят по данным титрования. Отгоняют воду досуха. Полимер 
отделяют от бромистого или хлористого натрия. Отгонкой метанола по
лучают полиаммониевые соли, которые промывают эфиром и сушат. Дан
ные приведены в таблице.

Характеристические вязкости полимеров определены модифициро
ванным вискозиметром типа Уббелоде с висячим уровнем при t=20°.

р, ?.22ԱԳԵՑԱԾ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ Н ՓՈԽԱՐԿՈԻՍ՜ՆԵՐ

XXV. ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻԿՈՆԴԵՍՈԻՄԸ 1,4-ԴԻՀԱԼՈԴԵՆ-2-ԱԼԿԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

է. Մ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, Ն. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈ113ԱՆ

Ուսումնասիրված է երկրորդային ամինների (դիմեթիլ֊ և դիէթիլամին, 
պիպերիդին) փոխներգործությունը տրանս-1,4-դիհալոգեն.֊2֊ալկենների հետ 
[1,4-դիբրոմ ( դիքլոր )-2-բուտեններ, 1,4-դիբրոմ ֊2-մ եթիլ-2֊բուտ են, 1,4֊
դիրրոմ-2,3-դիքլոր-2-բուտեն] Հրային հիմքի առկայությամբ։ Տույց է տրւէած, 
որ ամինի և դիհալոգենալկենի 1 ։1 հարաբերության դեպքում բարձր ելքերով 
ստացւէում են համ ասլատասխան սյոլիամոնիումային աղեր։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 9,-'-UNSATURATED 
AMINES

XXV. POLYCONDENSATION OF SECONDARY AMINES 
WITH 1.4-DIHALOOEN-2-ALKENES

E. At ARAKELIAN, M. T. DAVT1AN and G. T. MARTIROSS1AN

The polycondensation of secondary amines with 1,4-^ra/is-dlhalo- 
gen-2-aklenes In aqueous basic medium has been studied.
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