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В последние годы интерес к полиаммониевым соединениям сильно 
возрос, т. к. они обладают комплексом ценных свойств, благодаря чему 
нашли широкое применение в различных областях науки и техники, в 
том числен в медицине [1—4]. Применение полиаммониевых соединений 
в медицине связано не только с их высокой физиологической активно­
стью, но и со свойством образовывать с гепарином нерастворимые сши­
тые полимерные комплексы, т. е. обладают антигепариновой активно­

стью. Так, в медицине известен антагонист гепарина—«полибрен» 
(гексадимедрин), который является продуктом поликонденсации 
М^.М'М'-тетраметилгексаметилендиамииа с 1,3-дибромпропаном [5, 6]. 
Ввиду токсичности этого препарата работы по получению более эффек­
тивных и менее токсичных антигепариновых препаратов в ряду поли- 
ониевых соединений представляют несомненный интерес.

Общеизвестно, что введение карбоксильной группы в молекулы раз­
личных классов соединений значительно снижает токсичность молекулы 
в целом [7]. Следовательно, поиск антигепариновых препаратов в ряду 
полнаммониевых соединений, содержащих карбоксильные группы, мог 
бы привести к желаемым результатам.

В связи со сказанным нами начаты систематические исследования 
по разработке методов синтеза полиаммониевых солей по следующим 
схемам:

.1. Р։1\(СН։)։ОСО(СН,),СОО(СН։),ХК։ + Гал(К')тГал ------- >

-------- > [-Йк5(СН։)։ОСО(СН։).СОО(СН։)։Р։МК'-)п [8]

Гал Гал

Гал=С1; Вг Я'=СН։ т=2,4
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Ta.iRCOOR'NR' ------ , «■ .
2. ------- >֊ [-RGOOR'NR,-] [9]

R’NRCOORTa.T ------ 1 fz,

Гал = Cl, Br R и R'=(CH։)n

3. RNH(CH։)inCOOR + ГалйТал - RNR'— 
_(СН,)гаСООК 

Гал

ini

Настоящая статья посвящена поликонденсации 0,р'-диметиламино- 
этилового эфира янтарной кислоты (1) с 1,2-дибром этаном (II) и 1,4- 
дибромбутаном (III) в ДМФА, этиловом спирте при комнатной темпе­
ратуре и при нагревании 60—70°.

Установлено, что при взаимодействии эквимольных количеств I и 
III в ДМФА поликонденсация гладко происходит уже при 20°. Титро­
ванием I было показано, что за 6 час. около половины (47%) амина 
расходуется. Дальнейший расход I протекает значительно медленнее (за 
72 часа 90%). Реакция полностью завершается за 120 час., и в резуль­
тате поликонденсации с выходом 98% получается полиаммониевая соль 
с характеристической вязкостью т(“0 0,53.

ДМФА + +
1 + П1------------ > (—(CH3)JNCH։CH։OCOCHJCH։COOCHJCH։N(CH։)։(CHJ)t—]с

Гал Гал

При осуществлении поликонденсации в спирте, с одной стороны, 
реакция протекает значительно медленее и завершается за 15 дней, с 
другой стороны, молекулярный вес полученной соли, судя по характе­
ристической вязкости, несравнимо ниже (^°0 0,025). Такое различие 
молекулярных весов при осуществлении реакции в ДМФА и этиловом 
спирте согласуется с полученными нами ранее данными [8] и может 
быть объяснено деструкцией полиаммонневой соли через переэтерифика­
цию.

Как и следовало ожидать, повышение температуры поликонденса­
ции значительно ускоряет процесс. Так, в ДМФА при 70° уже за 2 часа 
расход I составляет 86% и реакция полностью завершается за 11 час. 
В спирте за 2 часа расход I составляет 70%, реакция завершается за 
13 час.

Интересно отметить, что при осуществлении реакции в спирте харак­
теристическая вязкость полиаммонневой соли не зависит от температу­
ры процесса, в то время .как в ДМФА с повышением температуры 
характеристическая вязкость уменьшается приблизительно в 3 раза. 
По всей вероятности, в этом случае с повышением температуры значи­
тельно ускоряется побочный процесс дегндробромнрования [10].

Как и следовало ожидать, поликонденсация I с II протекает значи­
тельно медленнее, чем с III и завершается при комнатной температуре 
за 2,5 месяца и за 13 час. при 70°. Если в последнем случае с хорошими 
выходами получаются полиаммониевые соли с 0,03—0,04, то при 
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20°—лишь димеры и тримеры, о чем свидетельствуют данные характери­
стической вязкости.

Экспериментальная часть

Поликонденсация 1 с 11. а) К 0,02 моля I в 20 мл ДМФА прикапы­
валось 0,02 моля II при комнатной температуре, реакционная смесь 
оставлялась в термостате при 20?. Конец реакции определялся титро­
ванием I (2 мес. 16 дней). Осадок отфильтровывался, промывался эфи­
ром и сушился. Получено 8,03 г (89%) соли с т. пл. 170—172°. Найде­
но %: Вг 34,53. СцН28ОчМ2Вг2. Вычислено %: Вг 35,71. б) Реакция про­
водилась аналогично (а), но в спирте, завершалась за 2 мое. 16 дней. От­
гонкой растворителя и промывкой остатка эфиром получено 6,1 г (62%) 
соли. Найдено %: Вг 34,53, СмН28О4М2Вг2. Вычислена %: Вг 35,71. в) Ре­
акция проводилась аналогично (а), но при 70°, завершалась за 13 час. 
Отгонкой растворителя и промыванием остатка эфиром получено 8,82 а՛ 
(99%) полиаммониевой соли с т^{'0 0,04. Найдено %: Вг 35,4.. 
СнНгвОчМгВгг. Вычислено %: Вг 35,71. г). Реакция проводилась ана­
логично (в), но в спирте, завершалась за 27 час. Отгонкой раств цтите- 
ля и промыванием остатка эфиром получено 5,7 г (65%) полиаммоиие- 
вой соли с т^’о 0,03. Найдено %: Вг 35,36. СиН^С^МгВгг. Вычислено %: 
Вг 35,71.

Поликонденсация I с III. а) К 0,02 моля I в 20 мл ДМФА прикапы­
валось 0,02 моля III при комнатной температуре. Реакционная смесь, 
оставлялась в термостате при 20°. Конец реакции определялся титрова­
нием I (120 час.). Осадок отфильтровывался, промывался эфиром и су­
шился. Получено 9,4 г (99%) полиаммониевой соли с т)*°0 0,53. Най­
дено Вг 33,49. С1бН82О4Ы2Вг2. Вычислено %: Вг 33,61. б) Реакция про­
водилась аналогично (а), но в спирте, завершалась за 15 дней. Осадок 
отфильтровывался, промывался эфиром и сушился. Получено 9,5 г 
(99%) полиаммониевой соли с 0,025. Найдено %: Вг 33,9. 
С18Нз2О4М2Вг2. Вычислено %: Вг 33,61. в) Реакция проводилась анало­
гично (а), но при 70°, завершалась за 11 час. Осадок отфильтровывался» 
промывался эфиром и сушился. Получено 8,8 а (92,9%) полиаммониевой 
соли с т^о0,18. Найдено %: Вг 33,18. С1вНз2О4М2Вг2. Вычислено %г 
Вг 33,61. г) Реакция проводилась аналогично (а), но в спирте, завер­
шалась за 13 час. Осадок отфильтровывался, промывался эфиром и 
сушился. Получено 7,4 г (77%) полиаммониевой соли с ■*?н*0 0,077.. 
Найдено %: Вг 33,9. С1бН82О4М2Вг2. Вычислено %: Вг 33,61.

Полученные полиаммониевые соли представляют собой вязкие ве­
щества, хорошо растворимые в воде и низших спиртах и не раство­
римые в эфире, бензоле, хлороформе. Характеристические вязкости по­
лимеров определялись модифицированным вискозиметром 'Уббелоде с 
висячим уровнем при 20°.
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Расход 1 при взаимодействии с II по титрованию, °/»
Таблица 1

При 20՜ При 70՜

время, 
час

растворитель
время, 

час

растворитель

ДМФА ЭТИЛОВЫЙ 
спирт ДМФА этиловый 

спирт

48 25,75 4,82 2 59,5 33,85

72 44,65 10,90 5 71,65 —

144 52.08 13,60 6 — 68,95
264 57,30 32,50 12 83.2 —

456 57,48 59,50 13 — 87.85
696 64,90 72,33 21 — ‘89,20

1368 69.63 72,30 27 — 91,90
1656 73,00 73,00

1752 77,75 74,35

1800 80,43 77,73

;1872 81,78 79,75

Расход I при взаимодействии I с III по титрованию, %
Таблица 2

При 20° При 70°

растворитель растворитель
время, 

час ДМФА спирт
время, 

час ДМФА спирт

6 46,8 — 2 86,0 70,0

72 89,5 57,3 5 93,0 —

96 91,6 — 11 94,4 —

120 95,1 78,3 13 — 95,1

144 81,1

168 83,2
93,3
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