
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химич е с кии ж У риал

՜ XXIX, № 4, 1976

УДК 547.14-547.333

СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ₽. у-НЕП РЕДЕЛ ЬНЫХ АМИНОВ

XXX ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГРЛНС-1.4-ДПГАЛОГЕН-2-АЛКЕНОВ 
С УРОТРОПИНОМ И ТИОМОЧЕВИНОЙ

H. М. ДАВТЯН. II. Г. НОНЕЗЯН, С. А. ОГАНЕСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский н проектный институт полимерных 
продуктов, Ереван

Поступило 8 VIII 1975

При взаимодействии транс- 1,4-дигалоген-2-алкенов с аммиаком 
ожидаемые 1,4-диампно-2-алкены получаются с выходами 10—20%. В ка
честве основного продукта реакции образуются трехмерные нераствори
мые полимеры [1.2].

Для получения 1,4-днамино-2-алкенов нами применена реакция Де
лепина. Показано, что при взаимодействии транс-\,4-дигалоген-2-алке- 
нов с уротропином получаются 1,4-дпуротропиниевые соли с почти коли
чественными выходами (табл. 1), кислотное расщепление которых при
водит к 1,4-диамино-2-алкенам (II) с выходами 35—50% (табл. 2).

HalCH։CR=CR'CH3Ha! + 2N4(CHJ),-------*֊

-------> Hâl[(CH։)։N<CH։CR = CK'CH։N4(CH,)<l2+Hâl " 1L>
2) он

I

-------> H։NCH։CR«=CR'CH։N’H։

II

Установлено, что синтезированные диуротропиняевые соли являют
ся ярко выраженными ускорителями вулканизации и вулканизирующими 
агентами для хлоропреновых каучуков.

Взаимодействием транс- 1,4-дигалоген-2-алкенов и тиомочевины осу
ществлен синтез 1,4-днизотиуропневых солей (III) (табл. 3).

HalCHjCR CR'CIIjHal+2S=C(NH,)j------->

H,N NH,
-------> :CSCIIjC;?=CR'CHjSCf

HHal-HNz *NHHHal
III

Показано, что они являются эффективными регуляторами молеку
лярного веса при эмульсионной полимеризации хлоропрена.



Краткое сообщение 3-57

Экспериментальная часть

],4-Диуротропиниевые и изотиурониевые соли. Метанольный раствор 
1 моля уротропина или тиомочевины и 0,5 моля 1,4-дигалоген-2-алкена 
оставляют стоять 48 час. После отгонки растворителя осевшую соль про
мывают эфиром и сушат (табл. 1,3).

Диуротропиниевые соли 1
Таблица 1

R R'
Выход, 
’/о

Т. пл., 
°С

Вт (С1), ° 0

найдено вычислено

Н Н 99 145—146 31,81 32,38
Н Н 89 раза. (17.95) (17,53)
Н сн։ 96 136-137 31,72 31,49
Н С1 96 175-176 30,86 30,27
и С1 79 184-185 (15,97) (16,15)
С1 С1 98 171-172 28,65 28,41

Диамины 111
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 °/в Т. кип., 

С^/мм п20ПЦ

М. •/<,
Т. пл. 

пикрата, 
иС

м

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

(п
о 

ти
тр

.)

вы
чи

с
ле

но

Н Н 37,0 65-67/3 1,4898 0,9209 »19,84 20,60 257 88 86
Н С1 49,0 90-92/4 1,5155 1,1274 23,93 23,23 219 122 120,5
н СН, 48.9 61-62/2 1,4950 0,9219 28,50 28.00 235 101 100
С1 С1

1
39.7 87—88/2 1,5385 1,3182 17,76 18,06 231-232 156 155

* М, анализ пикрата.

Диизотиурониевые соли П
Таблица 3

R R' Выход,
*/«

Т. пл., 
’С

Вг (С1), •/„

найдено вычислено

Н н 96,8 225 43.87 43,71
Н н 88,8 214-215 (25,23) (25,63)
Н СН, 99,0 198-199 41,6 42,10
н С1 94,8 204 - 205 40,13 39,95
С1 С1 93,0 221 36,95 36,78
С1 С1 

т
95,0 225 

(разл.)
(20,00) (20,52)
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1,4-Диал111но-2-елкены. К метанольному раствору 0,1 моля 1,4-диу- 
ротроппниевой соли добавляют 10-кратное количество соляной кислоты. 
Смесь нагревают на водяной бане 24 часа. Выпавший хлористый аммо
ний отфильтровывают, отгоняют .метанол. Остаток подщелачивают, 
экстрагируют эфиром и сушат .над сернокислым магнием. Перегонкой 
получают 1,4-дпампно-2-алкены (табл. 2). Индивидуальность получен
ных диаминов доказана при помощи ГЖХ па хроматографе ЛХМ-8МД 
(газ-носитель—гелий, твердая фаза ПДЭГС 10% на хроматоне-Н, дли
на колонки 2л, температура 160—180°).
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