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Molecular compounds have been obtained by Ihe Interaction of 
cyanuric acid (isocyanurates) with benzldfne, p,p'-diaminodiphenyl 
methane and /?,//-diaminodiphenyl oxide.

It has been established that these products have a new crystal 
structure and appear to be "Inclusive* compounds.
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При взаимодействии анилина с дигалогевэфирами в зависимости от природы 
галогена и структуры дигалогенэфиров образуются продукты замещения одного или 
обоих атомов галогена с образованием галогенэфиров, фенилморфолинов или диами- 

„-ноэфиров.
Табл. 1. библ, ссылок 5.

Ранее [I] было изучено взаимодействие хлорекса с анилином.
В настоящей работе осуществлена реакция анилина с 1,5-дибром-, 

1,5-дибром-2-метил-, 1,5-дибро.м-2,2,-диметил-, 1,5-дибром-2-бутнл- и 1,5- 
дибром-2-амил-З-оксапентанами в растворе толуола, приведшая к со
ответствующим фенилморфолинам по схеме:
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+ HjNCtHs

I.r'=R։=H
П.й' = Н , R*=CH> 
ni.R, = Rî=CH3

I-V
IV.R'=H, Кг=С«Ня
V. r’=H, R։=CSHu

Строение фенилморфолинов установлено на основании ПМР спек

тров соединений I и III. Сигналы протонов в группах /ЫСН։—ОСН,— и 
С6Н։- соединения I появляются в области 3,0, 3,7 и 7,1 м. д., соответствен

но. В ПМР спектре III сигналы протонов —СН։, у ЫСН։, — ОСН։— и 
СгН5—групп проявляются в областях 1,15, 2,8, 3,625 и 6.7 м. д., соответ
ственно Интегрирование дает соотношение протонов 6 : 4 : 2 : 5.

Изучено также взаимодействие 1,5-дихлор-2^-диметил-3-оксапен- 
тана с анилинам. Оказалось, что в отличие от соответствующего дибром- 
эфира при этом образуется только монозамещенный продукт. Строение 
соединения VI установлено расщеплением под действиям 48% брами- 
стоводородной кислоты и последующим гидролизом.

CftHsNHCHtCH^-OHtu^uBrj ♦ ciCHtCfa^-Br-tuAuOHi

CbHiNHCHfCHjOH
HtO,NaOH

hOCHjCIChj)?Oh ^qHCH^ChChO b

В случае 2-(2-хлорэтамси)-1-клорциклогексана анилином также за
мещается галоген, находящийся в 0-хлорэтокснраднкале, и продуктом 
реакции является соединение VII.

Взаимодействие 1,7-дибром-3-окса1гептана с анилином в основном 
приводит к замещению обоих атомов галогена на аминную группу с 
образованием диамина.

С.Н։МНСН։СН։О(СН,СН։),1ЧНС.Н։

VIII

В ИК спектре соединения VIII полоса поглощения Ы—Н связи 
проявляется в области от 3450 до 3300 см՜1, характерной для аромати
ческого вторичного амина.
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В ПМРспектре сигналы протонов-СН։-, -CHSNX,—ОСН։—, /NH 
и с6Н&—групп проявляются в областях 1,3, 2,65—2.90, 3,48 и 6,15— 
7,15 м. д., соответственно. Интегрирование дает соотношения протонов 
4՛: 4 : 4 : 2 : 10. соответственно, согласующиеся с вычисленным.

Физические константы, а также данные элементного анализа син
тезированных соединений приведены в таблице.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборах FX-60 фирмы «Varian» с рабочей 
частотой 6 МГц и BS 487С фирмы «Tesla» с рабочей частотой 80 МГц. 
ИК опектр снят на приборе UR-20. Чистота исходных и некоторых полу
ченных продуктов проверялась на хроматографе ЛХМ-8МД модели 3. 
Детекторчкатарометр, колонки спиральные размером 2000X3 мм, напол
нитель 5% силиконовый эластомер SE 301, нанесенный на инертный но
ситель ТНД-СМ-Н, газ-носитель—водород (скорость 0,5 мл/с), темпера
турный режим изотермический.

Исходные днгалогенэфиры синтезированы по известной методике 
[2֊^].

4-Фенилморфолин /. К кипящему раствору 11,6 а (0,05 моля) бро
манса в 30 мл толуола при перемешивании прибавлялось по каплям 
14 г (0,15 моля) анилина в 10 мл толуола в течение 3 ч. Реакционная 
смесь нагревалась еще 12 ч. По окончании к остатку добавлялось 4 г 
(0,1 моля) NaOH в 50 мл воды с перемешиванием. Органический слой 
отделялся от водного и сушился. Отгонялись толуол и под уменьшенным 
давлением избыток анилина. Из остатка перегонкой выделено 7,35 г 
(90, 2%) I с т. кнп. 7672 мм, т. пл. 52—53° [1].

Аналогично вышеописаному из соответствующих 1,5-дибром-З-ок- 
сапентанов и анилина получены фенилморфолины II—V, а также N.N'- 
дифенил(3-оксагептилен)диамин VIII (табл.).

/\1-(1-Хл(.>р-2,2-диметил-3-оксапентил)анилин VI. Смесь 8,85 г (0,05 
моля) 1,5-<дихлор-2,2-диметил-3-оксапентана, 14 г анилина, 30 мл толу
ола «кипятилась 24 ч и обрабатывалась вышеописанным образом. Выде
лено 5,65 г (49,67%) VI с т. кип. 13472 мм, п™ 1,5354, dj° 1,0845 (табл.).

Аналогично получено соединение VII (табл.).
Эфирное расщепление Ы֊(1-хлор-2,2диметил-3-оксапентил)анили- 

на. В колбе, соединенной с ректификационной колонкой длиной 50 см, 
нагревали 4 г VI с 20 мл 48% бромистоводороднбй кислотой 4 ч. По ох
лаждении маточный раствор переносили в делительную воронку и эк
страгировали эфиром. После разделения эфирную часть сушили над 
Na2SO4. После отпонки эфира к остатку прибавляли 20 мл воды и 
N.aOH до слабо щелочной реакции и напревали в той же колбе. Внача
ле колонка работала как обратный холодильник, спустя же 1 ч темпе
ратура повышалась и по мере образования изобутиральдегид отгонялся 
при 60—65°. Повторной перегонкой получен 1 г (78,99%) изобутираль
дегида с т. кип. бЗ՜՝, d“ 0,7901, п’° 1,3743.
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Таблица
Результаты взаимодействия дигалогенэфиров с анилином

Соединение Выход, 
%

Т. кип., 
°С1мм

Т. пл., 
°C

Элементный анализ, 
найдено/вычислен

%
□

С Н N CI

1 4-Фенилморфолин 90 76/2 53 — — 73,60
73,62

7,88
7,98

8,41
8,59

—

11 2-Метнл-4-фенилморфолин 88 83/2 48 — — 74,31
74,58

8,29
8,47

7,63
7,91

—

III 2Д-Диметил-4-фенилморфолин 77 101/3 — 1,0353 1,5442 75,47
75,39

8,51
8,90

7,00
7,33

IV 2-к-Бутил-4-фенилморфолнн 74 109/2 — 0,9960 1,5339 76,61
76,71

9,00
9,59

6,83
6,39

—

V 2-к-Амил-4-фенилморфолин 73 154/6 — 0,9980 1,5295 77,13
77,25

9,45
9,87

6,00
6,01

—

VI 1Ч-(1-Хлор-2,2-диметил-3-окса- 
пентил)анилин

69 134/2 — 1,0845 1,5354 63,41 
63,30

7,54
7,91

6,46
6,15

15,31
15,60

VII 3-(Р-Хлорциклогексил)-3-окса- 
пропиланилин

74 178/4 27 1,112« 1,5477« 66.27
66,27

7,64
7,89

5,41
5,52

14,03
14,00

VIII М.М'-Дифеннл(З-оксагептилен)- 
днамнн

64 192/2 — 1,0661 1,5867 76,21
76,06

8,41
8,45

9,72
9,86

—



Из маточного раствора обычным способом выделено 2,1 г (87.1%) 
N-фенилэтаноламина с т. кип. 152711 мм, п™ 1,5780, df’ 1,093 [5]. Най
дено %: С 70,30; Н 8,14; N 10,51. Вычислено %: С 70,01; Н 8,03; N 10,22.

ԴԻ2ԱԼՈԳԵՆԵԹԵՐՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱՆԻԼԻՆԻ 2ԵՏ

Ա. IT. Ա9ԻՏՈՎ. В. ՐԵԳԵՐ, IT. IT. Ա՜ՈՒՎՍՈՒՄԶԱԴԵ և Պ. Ա ՂՈՒՐԲԱՆՈՎ

Ուսումնասիրվել է մի քանի դիհ աչոգենեթերների փոխազդեցությունը 
անիլինի հետ։ ւ

Պարզվել է, որ հալոգենների ատոմների նուկլեոֆիլալին տեղակալումը 
կախված է ինչպես հաքոգենների բնույթից, այնպես էլ դիհալոգենների կա
ոուցվածքս։  յին ֆակտորից։

INTERACTION OF DIHALOGEN ETHERS WITH ANILINE

A. M. AZIZOV, I. BEOER, M. M. MOVSUMZADE and P. A. GURBANOV

The interaction of certain dihalogen ethers with aniline has been 
investigated. It has been found that the nucleophilic substitution of ha
logen atoms depends upon the nature of the halogens, as well as upon 
the structure of the dlhalogens.
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Реакция бензиламина с р,р/-днгалогенэфнрамн приводит к соответствующим 4- 
бензилморфолннам. В случае 2-(2-хлорэтоксн)-1-хлорцнклогексана бензиламином заме
щается галоген, находящийся в 2-хлорэтоксирадикале. Выяснено, что при взаимодейст
вии 1,8-дигалогсн-3,6-диоксаоктанов с бензиламином образуется 7-бензилпергидро-1, 
4,7-диоксазонин.

Табл. 1, библ, ссылок 4.
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