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ПРЕВРАЩЕНИЯ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЭТИЛЕНИМИНА 
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ В РЕАКЦИЯХ С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ 

И НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

Специфическая активация координированных гетероциклов определя­
ет особенности их химических превращений (*). Ранее нами было показа­
но, что этиленимин и его производные образуют комплексы с хлористым 
ципком с координационным числом 2—4, которые при нагревании превра­
щаются в полимеркомплексные амины, причем температура, при которой 
происходит раскрытие эндоциклических связей этилениминного кольца Tv\ 
в значительной степени зависит от характера заместителей у атома азота 
(2_5). Таким образом, для координационных соединений свойственны 
«индивидуальные» значения температур, до достижения которых связи в 
гетероцикле устойчивы —Tv*. В связи с этим нам казалось интересным 
изучить химические реакции координированных гетероциклов в различных
условиях.

В данной работе исследованы свойства комплексных соединений эти- 
СН3 

/
ZnCl2-2RN

\
ленимина и его производных общей формулы где

СНа
R=H, (СНз) зЭКиНгСНг, (С2Н5) 3SiCH2CH;, в реакциях с неорганическими 
и органическими кислотами, спиртами, неорганическими и органическими
основаниями.

Исследования показали, что имеется существенное различие в поведе­
нии комплексных соединений по отношению к реагентам кислого и основ­
ного характера, определяемое температурой реакции. Хорошо известно,, 
что хлористый водород и другие неорганические и органические кислоты 
раскрывают этилениминное кольцо с образованием полимера или продук­
тов присоединения (6). Нами обнаружено, что при 7’<7’р* в случае комп­
лексносвязанного этиленимина или его производного раскрытия кольца 
при действии электрофильных агентов не происходит. Например, насыще- 

СН2
/

ние спиртового раствора комплекса состава ZnC12-2RN
\

СНа

газообразным

хлористым водородом при комнатной температуре приводит к образованию 
СНа

/ 
с количественным выходом нового комплекса ZnCh-2RN -НС1,

С На 
который выпадает в осадок. В и.-к. спектре этого комплекса имеют­
ся полосы поглощения, обусловленные валентными колебаниями (3032 и 
3120 см-1) С—Н-связи и деформационными колебаниями (881 и 1235 см-1) 
комплексносвязанного этиленимина. При разрушении этого комплекса 
щелочью практически количественно выделен исходный этиленимин.

СНа
ZnCla^RN^

\
СНа

СНа
^ZnCla^RN7"

\
СНа

•НС1.
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Аналогично поведение комплексносвязанного этиленимина и его про­
изводных с уксусной кислотой.

При температурах, превышающих Tv*, вода, спирты, карбоновые кис­
лоты участвуют в реакциях, протекающих с раскрытием связей цикла. 
В этих условиях образуются продукты присоединения и олигомерные ами­
ны сравнительно небольшого молекулярного веса с концевыми группами, 
■определяемыми характером реагентов.

100°с , .
----------->- H4-NRCH,CH2-4-X
-nZnClj Я

где X = ОН, С6Н5О—, С6Н5СОО—; n = 5-j-9

Необходимо отметить, что с перечисленными реагентами реакция прохо­
дит с практически полной конверсией.

Сильные неорганические и органические основания не вызывают рас­
крытия этилениминного кольца, если оно не активировано заместителями 
у атома азота (6,7).

Аналогично поведение комплексносвязанного этиленимина в присутст­
вии данных реагентов при температурах ниже Тр*. При действии раство­
ров щелочей на комплексы этиленимина или его производных происходит 
веобратимое разрушение комплекса с вытеснением соответствующего 
этиленимина:

СН2
/

ZnCl2-2RN
\

СН2

сн2
NaOH /
------- • RN

\
СН2

В случае действия органических оснований, таких как первичные, вто­
ричные и третичные амины, образуется равновесная смесь комплексных 
соединений, содержащих различные лиганды. В этих условиях гетероцик­
лы сохраняются полностью. При температурах, выше Гр*, в присутствии 
данных реагентов происходят реакции с раскрытием этилениминного 
кольца, причем состав продуктов реакции, конверсия и направленпе пре­
вращений этилениминов определяются образующейся равновесной смесью 
комплексных соединений.

Так, нагревание комплексносвязанного N-замещенного этпленпмина с 
третичными аминами, взятыми в избытке, приводит к резкому снижению 
конверсии из-за вытеснения свободного этиленимина из координационной 
сферы комплекса. Например, в присутствии трехкратного избытка три- 
этиламина выход полимера составлял всего 3%, свободного И-(р-триэтил- 
силилэтил)-этиленимина было регенерировано пз реакционной смеси 95%. 
Аналогичная картина наблюдалась при нагревании комплекса в присутст­
вии диметиланилина (табл. 1).

Нагревание комплексносвязанных N-замещенных этилениминов в при­
сутствии вторичных аминов приводит к образованию аддукта (I) и оли­
гомера (II), соотношение между которыми, как и конверсия N-замещенно- 
го этиленимина, определяются количеством взятого в реакцию вторичного 
амина. Как видно из данных табл. 1, взятый в избытке вторичный амин 

СНа

при взаимодействии с комплексом 
/

ZnCl2-2RN
\

СН2
с одной стороны,

образует смешанный комплекс, который при нагревании дает аддукт, с 
другой,— приводит к вытеснению N-замещенного этиленимина из комп­
лекса. В результате соотношение между аддуктом и олигомером увеличи­
вается, а конверсия уменьшается.
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1086 Таблица 1
/,СНа

Превращение комплекса ZnC12-2RN< в присутствии аминов (Т — 100° С, продолжительность 5 час.) 
\'сн2

Реагенты
Соотношение 

реагент : 
: КЭИ

Конверсия
КЭИ, %

Продукты реакции
Мол. OTH. 

I : II
I II

/.CH,
ZnCl3-2RN<

■ch, — 100 -p(R)4CH2CHo^|-
U J300

—

..СИ,
ZnCla-2RN< +R3'N

^'CH,
3 : 1 3 -P(R)NCH2CH23-

— 4-rfi
—

z.GH.
ZnCla-2RN< +R2"NC6H1

\'CH2
3 : 1 15 -f-(R) N С H 2 С H 2

L -ч-гб
—

ZnCl2.2RN/|GH!+R,'NH
4'CH,

1 : 2 58 HN(R)CH,CH2NR2 + H—l-N(R)CH2CH2J— nr'
L ~*2t3

1,4 : 1

1 : 1 57 HN(R)CH2CH2NR2 + H-^N(R)CH2CH2^-------nr2 2,2 : 1

ZnGl2-2RN/|GH2-R2'NH
XICH,

1 : 1 97 HN(R)CH2CH2NR2 + h-Pn(r)ch2ch24-----nr2
-*24-3

3,8 : 1

..CH,
ZnGl,-2R2'NH+RN<

X‘CH2
1 : 1 25 HN(R)CH2CH2NR2 + h-4-n(r)ch2ch2=|-----nr'

~*24-3 Z
2,2 : 1

/.CH, /.CH,?
ZnCl,-2RN< +NH< i

Х|сн2 ^евд
1 : 1 21,4

H2C H2C
P)NCH2CH2N(R)H + /N~pCH2CH2N(R)-]------H

H_,C H,C 24-3

1,1 : 1

/|GH2 Z1CH2
ZnGl2-RN<J .HN/

CH2 CH2
1 : 1 63

H2C
|/NCH2CH,N(R)H

H2C.

ll,C
+ /N-Pch2ch2n(r)=|----- H

H?C 64-7

—

Примечания: R=(CH3)3SiCH2CH2; R'=C2H3; R"=G4p КЭ Д — к J t rt '■;' 1> ". 11 1 I t ic t



В случае, когда свободный N-замещенный этиленимин добавляется к 
комплексу вторичного амина ZnCl2 • 2R/NH, в реакции участвует только 

СН2

та его часть, которая образует смешанный комплекс: ZnCla-RN •R/NH,

СН2 
дающий аддукт и олигомер с конверсией этиленимина, равной 25 % ■ Нагре­
вание предварительно полученного комплекса

ZnCla-RN<]CH2. R,aNH

приводило к практически 100% конверсии этилени-мина и преимуществен­
ному образованию аддукта.

Полученные результаты указывают на то, что фактором, определяющим 
конверсию комплексносвязанного N-замещенного этиленимина при Т> 
>TV*, является способность реагента вступать в реакции замещения ли­
гандов. Наличие подвижного атома водорода у координационносвязанного 
вторичного амина обусловливает протекание реакции присоединения к 
комплексносвязанному гетероциклу.

СН2/
ZnCl2-2RN

\СН2

сн2
R/NH /
-------- ' ZnCl2-RN

\ 
CH2

сн2
RN/
\

СН2

r2nh
■ R2'NH ;----------> ZnCl2-2R2'NH

CH2 
RNZ I
\ I

CH2

-ZnCI,т *Jp I

HN(R)CH2CH2NR2'
В реакции образования олигомеров могут участвовать получающиеся ад­
дукты, содержащие в составе молекул связи NH. В отсутствие реагентов, 
содержащих связи NH, проходит реакция полимеризации.

Приведенные данные о поведении комплексносвязанных этилениминов 
указывают на специфический механизм химических реакций трехчленно­
го гетероцикла в координационной сфере. Основным условием протекания 
реакций с раскрытием связей цикла является проведение их при опреде­
ленных температурах Zp*. Эти температуры определяются эксперимен­
тально и зависят при прочих равных условиях от природы заместителей у 
атома азота в гетероцикле, входящем в комплексное соединение. По-види- 
мому, при достижении этих температур происходит гетеролитическое рас­
крытие эндоциклических связей и возникновение координационносвязан­
ных активных частиц. Дальнейшие их превращения ведут к образованию 
полиаминов, а в присутствии реагентов, содержащих подвижный водород, 
образуются продукты присоединения и олигомеры. Полученные результа­
ты указывают на существенные отличия химических реакций трехчлен­
ных гетероциклов в координационной сфере по сравнению с индивидуаль­
ными соединениями.
Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева Поступила
Академии наук СССР 27 VIII 1973.
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