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В дальнейшем планируется изучить возможности применения 

спиртов II для алкилирования производных тиофена и ароматических 
углеводородов. 

СИНТЕЗ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ СОЛЕЙ МЕЛАМИНА 
И ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ ИХ С ФОРМАЛЬДЕГИДОМ 

Крылов И.С., Подковырина Т.А. 
Марийский государственный университет, Йошкар-Ола 

Для изучения потенциальных возможностей практического приме-
нения анионообменников, представляющих собой комплексы гидрофо-
бизованных силикагелей с полиэлектролитами, содержащими четвер-
тичные атомы азота [1], необходимо наличие разнообразных структур 
переменных полимерных составляющих. Одним из эффективных спосо-
бов их получения является реакция поликонденсации формальдегида с 
аминосодержащими органическими аммониевыми солями: 

 

n HCH=O + n H2N ~ N-R X 
 

 

 

 

 

 [-CH2-N( ~ N-R X ) -]n + n H2O   
 

Нами были подобраны условия и проведен данный процесс на ос-
нове меламина. 

Синтез четвертичных солей меламина осуществлялся путем нагре-
вания водно-спиртового раствора гетероцикла с избыточным количест-
вом галогенопроизводного углеводорода RX ( RX = CH3CH2Br, 
CH3CH2J, н-C4H9Br, CH2=CHCH2Br ). За реакцией следили методом 
ТСХ, завершая ее по мере исчезновения на хроматограмме пятна, соот-
ветствующего меламину. Время процесса составило от двух до десяти 
часов в зависимости от природы RX. Выделенные продукты, представ-
лявшие собой белые кристаллические вещества и разлагающиеся выше 
100°С, анализировались гравиметрическим методом. Было установлено, 
что с галоидными алкилами меламин образует соли состава 1:1, тогда 
как в случае бромистого аллила это соотношение составило 1:2. Увели-
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чение продолжительности нагревания реакционной массы до двадцати 
часов не сказалось на составе солей. 

Поликонденсация синтезированных солей меламина проводилась 
нагреванием их водных растворов с 3-х кратным избытком формальде-
гида на кипящей водяной бане в течение трех часов. За это время, судя 
по данным ТСХ, азотсодержащие мономеры не зависимо от их природы 
полностью вступали в реакцию, а полученные продукты (вязкие массы) 
обладали способностью растворяться в воде. Последнее свойство поли-
электролитов является обязательным условием для их использования в 
создании комплексного анионообменника. Увеличение продолжитель-
ности нагревания в ходе реакции поликонденсации, а также повышение 
температуры реакционной массы привело к потере водорастворимости у 
образующихся соединений. Состав синтезированных полиэлектролитов 
с бромид анионами был подтвержден аргентометрическим методом. Для 
всех продуктов поликонденсации определена характеристическая вяз-
кость на основе вискозиметрических измерений их разбавленных рас-
творов, которая использовалась в дальнейшем как характеристика, кон-
тролирующая воспроизводимость методик синтеза полимеров. 
1. Свинцова Н.В., Смоленков А.Д., Крохин О.В., Пирогов А.В., Обрезков О.Н., 
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ НУКЛЕОФИЛА 
НА РЕАКЦИЮ КВАТЕРНИЗАЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ 

N-(β-ОКСИЭТИЛ)-ДИЭТИЛАМИНА 
Кукшина Т.С., Тыцык Р.В. 

Тверской государственный университет 

В работе изучена скорость реакции кватернизации N-(β-оксиэтил)-
диэтиламина (I) и его сложных эфиров (II) монохлорал-
кил(арил)ацетатами (III); в качестве нуклеофила выбран триэтиламин, 
(C2H5)3N. 

 
(C2H5)2NCH2CH2OR ClCH2COOR'

CH3COCH3
(C2H5)2N-CH2CH2OR

CH2COOR'

Cl+

 
R = H; C2H5; R’ = C2H5; C6H5 

Сложные эфиры N-(β-оксиэтил)-диэтиламина (I) и сложные эфиры 
монохлоруксусной кислоты получены азеотропной этерификацией соот-
ветствующими кислотами или спиртами. Продукты реакции очищены 
перегонкой при атмосферном давлении; физические константы совпа-
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дают с литературными данными. Реакцию кватернизации проводили в 
мольном соотношении 1:1 в среде ацетона кипячением в течение 2-8 
часов. Продукты реакции после перекристаллизации из бутанола пред-
ставляют собой белые кристаллические вещества, хорошо растворимые 
в воде и не растворимые в неполярных растворителях. 

Контроль за ходом реакции осуществляли методом обратного тит-
рования проб, периодически отбираемых из реакционной смеси. Полу-
ченные данные по кинетике реакций указывают на второй порядок ре-
акции и для нахождения константы скорости (K) расчеты вели по 
уравнению y = ax по методу наименьших квадратов. Анализ полученных 
данных показывает, что наличие в N-(β-оксиэтил)-диэтиламине гидро-
ксильной группы в β-положении заметно уменьшает скорость кватерни-
зации. Это объясняется как наличием (–I) эффекта гидроксильной груп-
пы, так и образованием внутримолекулярной водородной связи. Оба эти 
фактора существенно снижают нуклеофильность аминоспирта. 
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При замене водородного атома на алкильный радикал (сложные 

эфиры диэтиламиноэтанола) скорость реакции кватернизации выше. 
Полученные данные позволяют расположить исследованные ами-

ны в следующий ряд по скорости кватернизации: (C2H5)3N > 
(C2H5)2NCH2CH2OOCC2H5 > (C2H5)2NCH2CH2OH. 

В этой же последовательности снижается и нуклеофильность ами-
носоединений. 

ПИРИДИЛЭТИЛИРОВАНИЕ ПЕРВИЧНЫХ АМИНОВ 
Кузнецов В.А.1, Пестов А.В.2, Ятлук Ю.Г.2 

1Уральский государственный университет, Екатеринбург 
2Институт органического синтеза УрО РАН, Екатеринбург 

Для создания высокоселективных сорбентов или экстрагентов не-
обходимо формировать органический материал, содержащий двух- или 
трехдентантные комплексующие группы. Пиридилэтилированные ами-
ны – новый сравнительно мало изученный класс бидентантных хелато-
образующих комплексонов. Настоящая работа посвящена синтезу со-
единений этого ряда, содержащих большой липофильный 
углеводородный остаток, обеспечивающий необходимые качества экст-
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рагента и не препятствующий сорбции при синтезе соответствующих 
ионообменных смол. В отличие от пиридилметилированных аминов для 
данных соединений предполагается большая селективность комплексо-
образования. 

2-Винилпиридин является распространенным мономером, широко 
используемым для получения модифицированных каучуков и аниони-
тов. На простейших примерах присоединение 2-винилпиридина к ами-
нам было описано в 50-х годах прошлого века, присоединение к гетеро-
циклическим и оптически активным аминам - в конце прошлого и 
начале нынешнего века. Однако, его применение для синтеза хелатооб-
разующих реагентов практически не известно, использование для созда-
ния экстрагентов не рассматривалось. 

Присоединение 2-винилпиридина к аминам было осуществлено по 
следующей схеме: 

 

R-NH2

N

H+ N NH-R

R = Ph, CH3(CH2)8, техническая смесь первичных аминов С10-С14, HSO3CH2CH2
 

Реакция нуклеофильного присоединения амина к активированной 
двойной связи осуществляется региоспецифично с образованием 2-(2-
пиридил)этилированного амина. Диприсоединение протекает с трудом. 
Реакция осуществляется в метаноле, для полярных аминов - в смеси ме-
танол-вода. В качестве катализаторов могут быть использованы соляная 
или уксусная кислоты, которые перед выделением продукта нейтрали-
зуются гидроксидом натрия. Производные низших аминов могут быть 
выделены перегонкой, более сложно построенные производные – пере-
кристаллизацией. Выходы продуктов составляют 50-70%. 

Использование 2-галоэтилзамещенных пиридина, ввиду трудности 
их синтеза и меньшей реакционной способности, по сравнению с анало-
гичными галометилпроизводными пиридина неприемлемо. 

Все полученные продукты охарактеризованы путем сравнения фи-
зико-химических констант с литературными или, для впервые получен-
ных соединений, данными элементного анализа, ИК- и ПМР-
спектроскопией. 


