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УДК 661.185. 1: 547 
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Конденсацией бензальдегида и диметиламинобензальдегида с цетиламином 

получены длинноцепочечные азометины и их соли с протонными кислота-

ми (HCI и СH3COOH), а также четвертичные соли кватернизацией с бутил-

бромидом. Определены их физико-химические характеристики. 
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 Основания Шиффа (азометины) – соединения, содержа-

щие группу RC=N, широко используются в органическом синтезе, на-

пример, как промежуточные соединения при получении аминов [1]. 

Комплексы металлов, содержащие альдиминовые группы, используются 

в качестве катализаторов при восстановлении борогидридом. Эти груп-

пы способны восстанавливаться во вторичные амины. Некоторые азо-

метины обладают высокой биологической активностью, в том числе 

противоопухолевой, бактерицидной и противовирусной [2]. 

 Многочисленные исследования показали, что такая актив-

ность оснований Шиффа обусловлена наличием функциональной груп-

пы >С=N- в молекуле соединений. Азометины родственны природным 

азометинкарбоновым соединениям, которые являются промежуточными 

соединениями ряда процессов белкового обмена. Вероятно, поэтому 

многие синтезированные азометины известны как биологически актив-

ные вещества [3]. 

 Водорастворимые азометины на основе бензальдегидов ванили-

нового ряда находят широкое применение в пищевой и парфюмерной 

промышленности в качестве ароматизаторов и отдушек [4]. Известны 

также макроциклические азометины, получаемые по реакции диаминов 

с дикарбонильными соединениями, которые могут включать в свои по-

лости ионы металлов большого радиуса, обладающих высокими коор-

динационными числами, в том числе лантаноидов и актиноидов [5]. Не-

которые комплексы азометинов обладают нелинейными оптическими 

свойствами [6], а сами макроциклические азометины склонны образо-

вывать дискотические жидкие кристаллы [7]. Би- и полиядерные ком-

плексы металлов, содержащие азометины характеризуются необычай-

ными магнитными свойствами [8]. 
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  Длинноцепные функционально замещенные ароматические азо-

метины получены на основе цетиламина [9] и производных октадецила-

мина [10]. Эти соединения являются перспективными объектами для 

получения на их основе термовакуумно-напыленных нанопленок и пле-

нок Ленгмюра-Блоджет, необходимых для производства наноматериа-

лов, а также для синтеза различных классов биологически активных со-

единений. 

 Однако работ по синтезу соединений, содержащих азометиновую 

связь в гидрофобном радикале либо в гидрофильном центре длинноце-

почечных солей аммония, принадлежащих к классу катионных поверх-

ностно-активных веществ, крайне мало [11]. Такие соединения могут 

представлять интерес как вещества, обладающие биологической и по-

верхностной активностью. Введение длинноцепных липофильных 

фрагментов в биологически активные молекулы позволит увеличить их 

способность проникать через биологические мембраны и усилить их 

активность [12]. 

 В настоящей работе приведены данные по синтезу солей длин-

ноцепочечных азометинов на основе бензальдегида, диметиламинобен-

зальдегида и цетиламина.  

 Наиболее общим методом получения азометинов является ката-

лизируемая кислотами конденсация карбонильных соединений с пер-

вичными аминами, открытая Шиффом в 1869 г. Используя эту реакцию 

мы получили длинноцепные азометины с препаративными выходами 

85–90%. Конденсацию проводили в среде абсолютного метанола при 

температуре кипения растворителя (схема 1). 

 

R CHO + NH2(CH2)15CH3 R CH=N(CH 2)15CH3

R=H; (CH3)2N.
 

 Реакция завершалась за 1–2 часа, протекала в мягких условиях 

без применения катализатора, что предотвращало осмоление продуктов. 

Полученные соединения представляют собой бесцветные или слабо ок-

рашенные вещества. Состав и строение подтверждены данными эле-

ментного анализа и ИК-спектроскопии (табл.1). Соединения растворя-

ются в полярных растворителях и не растворяются в воде.  

 На основе полученных азометинов синтезированы их соли с про-

тонными кислотами и четвертичные соли алкилированием бутилброми-

дом. Учитывая, что в молекуле азометина имеется два центра нуклео-

фильности – аминный и иминный атомы азота, то возможно протекание 

протонирования и кватернизации по обоим центрам.  
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Т а б л и ц а  1. 

Выход и физико-химические константы азометинов общей формулы 

R CH=N-C16H33

 
 

№ 

 

R 

 

Выход, 

% 

 

Тпл, °С 

 

Элементный анализ 

найдено/выч., % 

 

ИК, см
-1

 

1 Н 87 64-68 

С23Н39N 

С          Н          N 

83,21   11,92    3,98 

84,22   12,32    4,01 

СН=N 1615-1630 

С-С ар 1600, 1580 

С-Н 2980, 2990 

2 Me2N 96 51-54 

С25Н44N2 

С          Н          N 

79,8     10,91    7,21 

80,06   11,82    7,52 

СН=N 1620-1630 

С-Н  2990 

 

Известно, что основания Шиффа легко образуют устойчивые со-

ли с протонными кислотами и кватернизируются [13]. Возможность по-

лучения солей иминния подтверждены расчетными данными [14]. Зна-

чение торсионных углов CNCC в молекуле азометина отличается от ну-

ля, что указывает на то, что связь >С=N- выходит из плоскости бен-

зольного кольца и облегчается доступ к реакционному центру. Несмот-

ря на то, что нуклеофильность иминного азота ниже, чем аминного, ве-

роятность его протонирования и алкилирования не исключается. Для 

подтверждения этого факта мы изучили предварительно протонирова-

ние и кватернизацию иминной группы на примере азометина бензальде-

гида: 

CH=N-C16H33

HCl

CH3COOH

C4H9Br

CH=NH-C 16H33

+

Cl-

CH=NH-C 16H33

+
CH3COO-

CH=N-C16H33

+
Br-

C4H9  
 Хлоргидраты и ацетаты азометина получены при добавлении к 

ацетоновому раствору азометина избытка соляной и уксусной кислот; 

кватернизацию иминного азота проводили в соотношении азометин : 

бутилбромид 1:1 при кипячении в абсолютном ацетоне в течение 1–2 ч.  
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Т а б л и ц а  2. 

Выход и физико-химические константы солей азометинов  

общей формулы  

CH=N-C16H33

+
X-

R  
 

№ 

 

R 

 

Х 

 

Выход, 

% 

 

Тпл, °С 

 

Элементный анализ 

найдено/выч., % 

 

ИК, см
-1

 

1 Н CI 85 91-93 С23Н40NCI 

С          Н          N 

74,91   10,56    3,21 

75,61   10,95    3,83 

С-С ар 1600, 1480 

С-Н 2980 

2 Н OOCCH3 92 74-76 С25Н43NO2 

С          Н          N 

76,8     10,91    3,42 

77,2     11,05    3,60 

СН=N 1657-1641 

С-Н  2990 

3 С4Н9 Br 52 83-88 С27Н49NBr 

С          Н          N 

68,90    9,85    3,00 

69,52   10,30   3,02 

СН=N 1630 

С-Н  2990 

N
+ CH=N-C16H33

CH3

CH3 R

+
2X-

R  
 

№ 

 

R 

 

Х 

 

Выход, 

% 

 

Тпл, °С 

 

Элементный анализ 

найдено/выч., % 

 

ИК, см
-1

 

1 Н CI 73 97-100 С25Н46N2CI2 

С          Н          N 

66,90   10,11    6,03 

67,41   10,33    6,29 

С-С ар 1600, 1580 

С-Н 2980 

С-Н ар 3010 

2 Н OOCCH3 68 81-83 С29Н52N2O4 

 

С          Н          N 

69,85   10,02    5,56 

70,73   10,57    5.70 

СН=N 1657 

С-Н  2995 

С-С ар 1600-1450 

3 С4Н9 Br 45 93-98 С32Н62N2Br2 

 

С          Н          N 

59,71    8,83    4,28 

60,56   9,78   4,42 

СН=N 1615 

С-Н  2990 

 

Полученные аммониевые соли при охлаждении выпадали в виде жел-

тых кристаллических осадков, растворимых в воде и органических рас-

творителях и не растворимых в эфире. Выход и свойства приведены в 

табл. 2. 

При получении солей азометинов на основе диметиламинобен-

зальдегида и цетиламина соотношение компонентов было 1:2 (схема 1). 

Продукты реакции выделялись в виде оранжевых осадков, растворимых 
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в воде и не растворимых в эфире. Выход и свойства приведены в 

табл. 2.  

 Тест-проба с бромфеноловым синим указывает на принадлеж-

ность синтезированных солей азометинов к классу катионных ПАВ. Для 

водных растворов солей азометинов было изучено снижение  поверхно-

стного натяжения воды методом наибольшего давления в пузырьке (ме-

тод Ребиндера). Как показали исследования, значение  находятся в 

пределах 40–35 мН/м для концентрации 10
-3

 моль/л. 

Экспериментальная часть 

 ИК-спектры соединений записывали на спектрометре Bruker 

Equinox 55 в таблетках KBr марки о.с.ч.. Элементный анализ проводили 

на C, H, N, O, S на анализаторе Elementar Valio EL-III. Использовали це-

тиламин квалификации «ч.д.а.» Тпл 45–46°С. 

 Азометины. Раствор 0,01 моль бензальдегида или диметилами-

нобензальдегида растворяли в 20 мл абс. метанола и добавляли 0,01 

моль цетиламина в 10 мл абс. метанола. Реакционную смесь кипятили 

30 мин. Горячий раствор фильтровали, выдерживали при комнатной 

температуре, а затем оставляли в холодильнике на 5–10 ч. Выпавший 

осадок отделяли фильтрованием на фильтре Шотта, промывали холод-

ным метанолом и сушили в вакуум-эксикаторе. Выход и физические 

константы приведены в табл. 1. 

 Соли азометинов. А. 0,005 моль азометина растворяли в 20 мл 

сухого ацетона и по каплям прибавляли избыток соляной или уксусной 

кислоты. Реакционную смесь оставляли в холодильнике на сутки. Вы-

падают желтые кристаллические осадки, которые отфильтровывали на 

фильтре Шотта, промывали сухим холодным эфиром и сушили в ваку-

ум-эксикаторе. Константы приведены в табл. 2. 

 Б. К 0,005 моль азометина в 15 мл сухого ацетона добавляли 

0,011 моль бутилбромида в 10 мл сухого ацетона и кипятили 30–60 мин. 

Раствор охлаждали и оставляли на сутки в холодильнике. Выпавший 

осадок оранжевого цвета четвертичной соли азометина цетиламина от-

фильтровывали, промывали сухим холодным эфиром. Продукты реак-

ции растворяются в воде, органических растворителях и не растворяют-

ся в эфире. Выход и константы приведены в табл. 2. 

 Тест на катионные ПАВ. Готовят реагент для проведения анали-

за. Для этого смешивают 75 мл 0,2 N водного раствора CH3COONa, 925 

мл 0,2 мл N водного раствора CH3COOН и 20 мл 0,1% спиртового рас-

твора бромфенолового синего. Реагент должен иметь рН 3,6–3,9. 

 Доводят рН 1%-ного бис-(алкилдиметиламида)метилфосфоновой 

кислоты до 7. Наливают в пробирку примерно 5 мл реагента и прикапы-

вают несколько капель раствора вещества. В пробирках с растворами 

солей с радикалами от С8Н17 до С16Н33 появляется синее окрашивание. 
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Четвертичные соли с короткоцепочечным радикалом С4Н9 не дают по-

ложительной реакции. 

Выводы 

1. Синтезированы длинноцепочечные  азометины (основания 

Шиффа) бензальдегида и диметиламинобензальдегида с цетила-

мином. 

2. Получены соли азометинов с протонными кислотами (HCI и 

СH3COOH) и четвертичные соли кватернизацией с бутилбромидом, 

принадлежащие к классу катионных поверхностно-активных веществ. 
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QUATERNARY AMMONIUM SALTS,  

WITH AZOMETHINE GROUP 
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Condensation with a benzaldehyde and dimethylaminobenzaldehyde cetylamine 

azomethines with long chain and their salts with protonic acids (HCI and 

CH3COOH) and quaternary salts quaternization with butyl bromide prepared. In-

fluence their physical and chemical characteristics  

Keywords: azomethines , Schiff bases, condensation, alkylation, quaternization, 
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