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Тетраалкиламмониевые соли, имеющие в своём 
составе карбоксильную группу, известны своими 
поверхностно-активными [1], бактерицидными и 
противомикробными [2, 3] свойствами, могут быть 
использованы для создания гидрофильных покры-
тий [4] и стабилизации различных наночастиц [5, 
6]. Методы синтеза подобных соединений осно-
ваны на взаимодействии галогензамещённых кар-
боновых кислот с третичными аминами [7]; алкил-
галогенидов с аминокислотами, содержащими тре-
тичную аминогруппу [8]; лактонов с третичными 
аминами [9]. Кроме того, описано присоединение 
третичных аминов к акриловой кислоте (аза-реак-
ция Михаэля) [10]. В то же время возможность 
протекания реакций диметилформамида (ДМФА, 1) 
с непредельными кислотами с образованием тетра-
замещённых аммониевых оснований в литературе 
не описана. 

В настоящей работе была изучена жидкофазная 
реакция ДМФА (1) с акриловой кислотой (2). Оказ-

алось, что продуктом этой реакции является ранее 
неизвестное бетаиновое соединение – 3-[2-карбокси-
этил(диметил)азаниумил]пропаноат (3). Соединение 
3 образуется в результате взаимодействия 1 моль 
ДМФА (1) с 2 молями акриловой кислоты (2) с 
выделением монооксида углерода (4) в соответст-
вии со схемой 1. Можно предположить, что перво-
начальной стадией реакции является термическое 
декарбонилирование диметилформамида (1) с обра-
зованием диметиламина. Взаимодействие диметил-
амина с акриловой кислотой и последующее при-
соединение промежуточной 3-(N,N-диметиламино)-
пропионовой кислоты по кратной связи второй мо-
лекулы акриловой кислоты 2 приводит к ко-
нечному продукту 3. 

Полученный продукт 3 представляет собой 
белый кристаллический порошок с температурой 
плавления 146–148°С, хорошо растворимый в воде. 
Выделение газообразного монооксида углерода (4) 
было идентифицировано методом хроматомасс-
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спектроскопии: основной пик [CO]+ = 28 m/z, два 
слабых пика [O]+ = 16 m/z и [C]+ = 12 m/z. 

Образование внутренней соли 3 подтверждено 
ЯМР 1H и ЯМР 13С спектроскопией. 

Спектр ЯМР 1Н (D2O), δ, м.д.: 5.19–5.28 м (C3), 
5.48 м (С4), 5.98–6.02 м (С2), 7.24 с (1Н, ОН). 

Спектр ЯМР 13С (D2O), δ, м.д.: 29.19–30.11 (C4), 
50.35–50.42 (С2), 60.44 (C3), 174.86–175.97 (С1). 

Окончательное строение полученного продукта 
доказано методом рентгеноструктурного анализа. 
Согласно проведенному рентгеноструктурному экс-
перименту установлено, что соединение 3 дейст-
вительно кристаллизуется в моноклинной син-
гонии в виде внутренней соли. Структура решена и 
уточнена в пространственной группе Сс с одной 
независимой молекулой соединения в асимметри-
ческой части элементарной ячейки (рис. 1). Следует 
отметить, что молекула 3 обладает собственной 
симметрией С2v, и структура соли может быть 

ошибочно описана в пространственной группе с 
более высокой симметрией С2/c (анализ погасаний 
для исходного набора отражений указывает на 
наличие псевдо-элементов симметрии, в этом случае 
в асимметрической части ячейки была бы только 
половина молекулы соединения). Однако в данном 
случае выбор пространственной группы опреде-
ляется не только наилучшей сходимостью уточ-
нения данных, но и тем фактом, что данная моле-
кула не может находиться в частном положении, 
так как одна из карбоксильных групп находится в 
депротонированном состоянии. Установлено, что в 
пределах экспериментальных погрешностей одна 
из 4-х связей N–C молекулы заметно отклоняется 
по величине от 3 остальных, а длина связи С8–О3 в 
гидроксильной группе позволяет уверенно ее 
идентифицировать. 

Анализ межмолекулярных взаимодействий в 
кристалле соединения 3 указывает на то, что супра-
молекулярная структура в кристалле определяется 
не только наличием классической О–Н∙∙∙О водо-
родной связи, но и более слабых связей С–Н∙∙∙О 
типа, параметры взаимодействий приведены в 
таблице. За счет классической водородной связи 
между атомом кислорода О2 и атомом водорода Н3 
наблюдается формирование в кристалле базовой 
супрамолекулярной структуры – зигзагообразной 
Н-цепочки молекул, располагающейся вдоль 
диагонали a0c (рис. 2). 

При этом атомы кислорода О3 и О2 участвуют в 
обычной и бифуркатной С–Н∙∙∙О водородных связях 

Схема 1. 

Рис. 2. Зигзагообразная одномерная цепочка молекул, 
образованная в кристалле 3 за счет классических водо-
родных связей О–H∙∙∙О (пунктирные линии). 

Рис. 1. Геометрия молекулы соединения 2 в кристалле 
с частичной схемой нумерации атомов. Неводородные 
атомы представлены эллипсоидами тепловых коле-
баний (p = 50 %), атомы водорода – сферами произ-
вольного радиуса. Избранные длины связей в моле-
куле: O1–C7 1.215(5), O2–C7 1.274(6), O3–C8 1.313(5), 
O4–C8 1.233(6), N1–C1 1.510(7), N1–C3 1.515(5), N1–C4 
1.512(5), N1–C2 1.489(7) Å. 
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(см. таблицу) с атомами водорода Н13 и Н23 
метильных групп соседней молекулы, связанной с 
исходной трансляцией по оси 0b, объединяя таким 
образом Н-цепочки в 2D-супрамолекулярные 
структуры – слои связанных молекул, располагаю-
щихся параллельно кристаллографической плос-
кости [–101] (рис. 3a). 

В целом кристаллическая структура характери-
зуется параллельной укладкой подобных 2D-
супрамолекулярных структур в направлении (–101) 
(рис. 3b), при этом возникают стабилизирующие 
данную упаковку дополнительные водородные 
связи С–Н∙∙∙О типа. При таком взаимном располо-
жении молекул достигается достаточно плотная 

упаковка, рассчитанный коэффициент упаковки 
равен 73.2% и приближается к верхней границе 
диапазона значений, характерных для кристаллов 
органических соединений (65–75%), и в элемен-
тарной ячейке кристалла отсутствуют потенциаль-
но доступные для молекул растворителя пустоты. 

Изучение кинетики гомогенной реакции жидко-
фазного взаимодействия ДМФА (1) с акриловой 
кислотой (2) дифференциальным методом показало 
2-й порядок реакции по акриловой кислоте (2) в 
избытке ДМФА (1) при различных начальных 
концентрациях акриловой кислоты (2) (рис. 4a). 
Кинетические кривые строили по изменению дав-
ления CO (4) в реакторе. Тангенс угла наклона 
логарифмической зависимости начальной скорости 
реакции от исходной концентрации акриловой 

Параметры межмолекулярных взаимодействий в кристалле соединения 3 по данным рентгеноструктурного 
эксперимента. 

Рис. 4. Кинетические кривые выделения СО (4) при 
различных исходных концентрациях акриловой кис-
лоты (2): (а) логарифмическая зависимость начальной 
скорости реакции от исходной концентрации акрило-
вой кислоты (2); (b) температура реакции 180°С, коли-
чество ДМФА (1) 1.29 моль. Количество акриловой 
кислоты (2): 1 – 0.69 моль, 2 – 0.56 моль, 3 – 0.42 моль, 
4 – 0.28 моль, 5 – 0.14 моль. 

Рис. 3. Две проекции системы межмолекулярных взаимо-
действий О–Н∙∙∙О (пунктиры желтого цвета) и С–H∙∙∙O 
типов (пунктиры красного и синего цветов) в кристалле 
соединения 2: (a) вид вдоль кристаллографического 
направления (–101); (b) вид вдоль оси 0b. 

D–H···A D–H, Å H···A, Å D···A, Å Угол DHA, град Операция симметрии 

O3-H3···О2 0.94(6) 1.50(6) 2.436(5) 175(5) –1/2+x, 5/2–y, –1/2+z 

C1-H13···O3''' 0.96 2.36 3.298(6) 167 x, –1+y, z 

C2-H23···O2''' 0.96 2.38 3.323(6) 167 x, –1+y, z 

C1-H11···O2' 0.96 2.33 3.262(6) 163 –1/2+x, –1/2+y, z 

C2-H21···O3* 0.96 2.34 3.265(6) 162 1/2+x, –1/2+y, z 

C1-H12···O4'' 0.96 2.49 3.178(6) 129 x, 1–y, 1/2+z 

C2-H22···O1** 0.96 2.51 3.203(6) 129 x, 1–y, –1/2+z 
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кислоты (2) равен 1.98 (рис. 4b). Конечный продукт 
3 в избытке ДМФА (1) выкристаллизовывался при 
охлаждении. 

Аналогично был установлен первый порядок 
реакции по ДМФА в избытке акриловой кислоты 
(рис. 5a). Тангенс угла наклона логарифмической 
зависимости начальной скорости реакции от исход-
ной концентрации ДМФА равен 0.74 (рис. 5b). 
Конечный продукт 3 в избытке акриловой кислоты 
(2) при охлаждении не выкристаллизовывался. 

Общий порядок реакции равен 3. Кинетическое 
уравнение реакции имеет вид: 

ν = k [C3H7NO]·[C3H4O2]
2, 

где ν – скорость реакции, k – константа скорости 
реакции. 

Кинетические кривые реакции при эквимоляр-
ном соотношении реагентов 1 и 2 при различных 
температурах приведены на рис. 6a. Расчет 
констант начальных скоростей проводили по фор-
муле реакции 3-го порядка: 

вации, R – универсальная газовая постоянная 
8.3144 Дж/(моль·К), А – предэкспоненциальный 
множитель. 

С учетом энергии активации изучаемой реак-
ции, вычисленной по уравнению Аррениуса в 
интервале температур 150–180°С, концентрации 
исходного компонента 1 0.278 моль, компонента 2 
0.555 моль, равной 102.05 кДж/моль, и величины пред-
экспоненциального множителя 6.2×107 л2 моль–2 с–2 
расчетное уравнение для вычисления скорости 
реакции имеет следующий вид: 

ν = 6.2×107 · exp (102050/RT)·[C3H7NO]·[C3H4O2]
2, 

где R – универсальная газовая постоянная             
8.3144 Дж/(моль·К), T – температура (K). 

Таким образом, в результате проведенного иссле-
дования впервые показана возможность взаимо-
действия ДМФА (1) и акриловой кислоты (2) с 
получением четырехзамещенного аммонийного 
основания 3. Ранее подобные реакции в литературе 
описаны не были. Продукт 3 получается в одну 
стадию и с высоким выходом. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектр ЯМР 1Н записан на спектрометре Bruker 
Avance 600 (400 МГц) (Германия) относительно 
сигналов остаточных протонов дейтерированного 
растворителя (D2O). Спектр ЯМР 13С записан на 
спектрометре Bruker Avance 600 (100.6 МГц) 

Рис. 6. Кинетические кривые выделения СО (4) в реак-
ции эквимолярного взаимодействия ДМФА (1) и акри-
ловой кислоты (2) при различных температурах (a) 
зависимость lnk от 1000/Т; (b) количество ДМФА (1) 
0.278 моль, акриловой кислоты (2) 0.555 моль. Темпе-
ратура: 1 – 150°С, 2 – 160°С, 3 – 170°С, 4 – 180°С. 

Рис. 5. Кинетические кривые выделения СО (4) при 
различных исходных концентрациях ДМФА (1): (a) 
логарифмическая зависимость начальной скорости 
реакции от исходной концентрации ДМФА (1); (b) тем-
пература реакции 180°С, количество акриловой кис-
лоты (2) 1.39 моль. Количество ДМФА (1): 1 – 0.35 моль, 
2 – 0.28 моль, 3 – 0.21 моль, 4 – 0.14 моль, 5 – 0.07 моль. 

(л2 моль–2  с–2). 

Энергия активации и предэкспоненциальный 
множитель определены по графику в координатах 
lnk от 1000/T (рис. 6b). Тангенс угла наклона кри-
вой равен Ea/R, точка пересечения с осью ординат 
соответствует значению lnA, где Ea – энергия акти-

K =
1
2t

1 1_( ).
c2 c2

0
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(Германия) относительно сигналов остаточных 
протонов дейтерированного растворителя (D2O). 

Рентгеноструктурный анализ монокристалла 
соединения 3 проведен в федеральном спектро-
аналитическом центре коллективного пользования 
Института органической и физической химии им. 
А.Е. Арбузова ФИЦ КазНЦ РАН на базе Лабо-
ратории дифракционных методов исследования. 
Рентгеноструктурный анализ монокристалла внут-
ренней соли 3 выполнен на автоматическом рент-
геновском дифрактометре Bruker Kappa Apex II 
CCD (Германия) (MoKα, графитовый монохрома-
тор, λ 0.71073 Å, ω/2θ-сканирование, область изме-
рений: –20  h  18, –10  k  10, –18  l  18, 3.52°  
θ  36.95°). Параметры ячейки и интенсивности 
4716 отражений, 3227 независимых [Rint 0.0332], 2641 
из которых с I ≥ 2σ(I), измерены при температуре 
23°С. 

Кристаллы соединения 3 (0.26×0.39×0.68 мм), 
C8H15NO4, являются моноклинными, параметры 
ячейки при 23°С: a 12.5996(8) Å, b 6.5432(4) Å, c 
11.1421(7) Å, β 97.923(3)°, V 909.8(1) Å3, Z 4, прост-
ранственная группа Сс, dвыч 1.381 г/см3, м.м. 189.21. 
Сбор, редактирование данных и уточнение пара-
метров элементарных ячеек выполнены по прог-
рамме APEX2 [11]. Учет поглощения выполнен (μMo 
0.110 мм–1) с использованием программы SADABS 
[12]. Структура расшифрована прямым методом и 
уточнена методом наименьших квадратов вначале 
в изотропном, затем в анизотропном приближении 
(для всех неводородных атомов) c использованием 
программ SHELXL [13]. Координаты атомов водо-
рода при атомах азота (аминных групп) выявлены 
из разностных рядов Фурье и уточнены изотропно, 
остальные атомы водорода выявлены из разност-
ных рядов электронной плотности и уточнены по 
модели «наездника». Окончательные значения 
факторов расходимости R 0.0432, Rw 0.1036 по 
3227 отражениям с F2 ≥ 2σ, и R 0.0558, Rw 0.1125 по 
всем независимым отражениям. Goodness-of-fit равен 
1.031, число уточняемых параметров 122, макси-
мальный и минимальный пики в разностном ряду 
электронной плотности равны 0.397 и –0.210 е·Å–3, 
соответственно. Все расчеты проведены на персо-
нальном компьютере с использованием программы 
WinGX [14]. Анализ межмолекулярных взаимо-
действий и рисунки выполнены с использованием 
программ PLATON [15] и Mercury [16]. Коорди-
наты атомов и структурные параметры соединения 
3 депонированы в Кембриджской базе структурных 
данных (CCDC 1914538) и могут быть свободно 

получены по запросу на сайте: www.ccdc.cam.ac.uk/ 
data_request/cif. 

Температуру плавления кристаллического порош-
ка определяли на приборе Buchi M-560 (Швейца-
рия). Качественный анализ выделяющегося газа 
проводили на газожидкостном хроматографе 
Маэстро-IL (Россия) с масс-селективным детек-
тором Agilent 5975, с программным обеспечением 
Agilent GC/MSD ChemStation. 

Элементный анализ выполнен на приборе Euro 
EA 3000 (Италия), продукт 3: С8H15NO4. 

Вычислено, %: С 57.78; Н 7.99; N 7.40; О 33.82. 
Найдено, %: С 55.92; H 7.99; N 7.09. 

В работе использовали N,N-диметилформамид 
химически чистый по ГОСТ 20289-74, акриловую 
кислоту Acros Organics, CAS номер: 79-10-7. 

3-[2-Карбоксиэтил(диметил)азаниумил]про-
паноат (3). Реакцию проводили на установке, сос-
тоящей из автоклава, представляющего собой метал-
лический цилиндрический сосуд из нержавеющей 
стали емкостью 250 мл, манометра, термопары, 
датчика регулирования температуры и магнитной 
мешалки MR-Hei-Standard фирмы Heildolf с функ-
циями обогрева и регулирования скорости переме-
шивания реакционной массы. В автоклав загру-
жали в условиях избытка ДМФА (1): 94.4 г      
(1.292 моль) ДМФА и от 10.0 г (0.139 моль) до 50.0 г 
(0.694 моль) акриловой кислоты (2); в условиях 
избытка акриловой кислоты: 100.0 г (1.388 моль) 
акриловой кислоты и от 5.3 г (0.073моль) до 20.3 г 
(0.278 моль) ДМФА. Реакцию вели в автоклаве от 
75 до 440 мин при 150–190°С, давление в автоклаве 
увеличивалось максимально до 4.0 МПа. По окон-
чании опыта выключалась магнитная мешалка с 
обогревом. При достижении 30°С стравливали дав-
ление в автоклаве до атмосферного, автоклав 
охлаждали до 10°С, открывали. В случае проведе-
ния реакции в избытке ДМФА осадок образовав-
шегося аммонийного основания отделяли от 
углеводородной фазы фильтрованием, промывали 
петролейным эфиром, сушили в течение 24 ч при 
комнатной температуре. 

При проведении реакции в избытке ДМФА 94.4 г 
(1.292 моль) и 52.5 г (0.729 моль) акриловой кис-
лоты в автоклаве в течение 2 ч при 170°С с после-
дующим охлаждением выход конечного кристал-
лического продукта 3 составил 53.28 г (77.4% от 
теоретического). При этом в ходе реакции давле-
ние в автоклаве увеличилось до 4.5 МПа. 
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При проведении реакции в эквимолярном соот-
ношении в реактор загружали 20.3 г (0.278 моль) 
ДМФА 1 и 40.0 г (0.555 моль) акриловой кислоты 
(2). Выход конечного продукта 3 при 190°С через 
10 мин составил 47.3 г (92.0% от теоретического). 

Для перевода давления CO в концентрацию 
использовали уравнение состояния идеального газа 
(закон Клапейрона–Менделеева): 

p·V = n·R·T, 

где p – давление СО (Па), V – объем газа (м3), R – 
универсальная газовая постоянная (8.31 Дж/К моль), 
T – температура газа (К), n – число молей газа. 
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This paper aims to investigate the new homogeneous reaction of dimethylformamide (DMFA) with acrylic acid. 
The research results point out that a new crystalline inner salt of quaternary ammonium base 3-[2-carboxyethyl-
(dimethyl)azaniumyl]propanoate and carbon monoxide is formed as a result of the reaction. Ammonium base 
structure was confirmed by 1H and 13C NMR spectroscopy, X-ray structural and elemental analyzes. Carbon 
monoxide gas emission was confirmed by chromatography-mass spectroscopy. Results show that reaction has a 
first and second order to dimethylformamide and acrylic acid respectively. The kinetic parameters of the reaction 
were determined. 

Keywords: dimethylformamide, acrylic acid, inner salt, quaternary ammonium base, reaction kinetics 




