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Получены разнообразные анизотропные четвертичные соли аммония, характеризующиеся специ-

фическим взаимодействием с границей раздела и способные к формированию различных ориентационных 
структур жидкокристаллического слоя. Показано, что данные соли перспективны для создания более 
совершенных ЖК-композиций с поверхностным сцеплением, обусловленным ионными сурфактантами, а 
результаты исследований представляют несомненный интерес для разработчиков новых жидкокрис-
таллических материалов и электрооптических устройств на их основе. 
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Various anisotropic quaternary ammonium salts characterized by a specific interaction with the interface 

and capable to form various orientational structures of liquid crystal layer, have been prepared. It has been 
shown that these salts are promising materials for creation of advanced LC compositions with surface anchoring 
caused by ionic surfactants. The obtained results are of undoubted interest for the developers of new liquid crystal 
materials and electro-optical devices based on them. 
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Введение 

 
Анизотропные полимерные материалы и 

сурфактанты – поверхностно-активные вещества 
(ПАВ) широко используются для создания одно-
родной ориентации молекул жидких кристаллов в 
устройствах отображения информации [1, 2]. Это 
связано с различием их химической структуры, 
обусловливающей специфику взаимодействия, 
сцепление и ориентацию молекул ЖК на 
поверхностях и границах раздела. Как правило, 
полимерные материалы обеспечивают планарную 
(тангенциальную) ориентацию молекул ЖК, а сур-
фактанты – гомеотропное (перпендикулярное) сцеп-
ление молекул ЖК с границей раздела и перпенди-
кулярную ориентацию их на внутренних поверхно-
стях в устройствах отображения информации.  

Избирательная адсорбция анизотропных 
сурфактантов, различие ориентации и степени их 
упорядоченности на поверхностях органических и 
неорганических материалов могут способствовать 
различному сцеплению молекул ЖК с границами 
раздела и создавать условия для создания электро-
оптических ЖК-устройств с ионно-сурфактантным 
способом управления [3–9]. При этом специфика 
взаимодействия и ориентации молекул ЖК на 
поверхностях и границах раздела в значительной 
степени будет определяться и зависеть от типа и 
концентрации анизотропных поверхностно-актив-
ных веществ в матрице ЖК-материала. 

Учитывая этот факт, очевидно, что поиск пер-
спективных анизотропных сурфактантов, которые 
могут быть использованы для создания электроопти-
ческих ЖК-устройств отображения информации с 
варьируемым поверхностным сцеплением, является 
актуальной и практически важной задачей. 

 
Эксперимент 

 
Использованные в работе химические реакти-

вы имели квалификацию «ч», «чда», «хч». Подго-
товку и очистку растворителей осуществляли тра-
диционными методами. Спектры 1Н ЯМР растворов 
веществ в СDCl3 получены на спектрометре Bruker 
Avance-400 (400 МГц), внутренний эталон – тетра-
метилсилан (ТМС). ИК-спектры получены на спек-
трофотометре Specord 75 IR в прессовках с КBr.  

Контроль за ходом реакции и индивидуаль-
ностью полученных соединений осуществлялся 
методом ТСХ на пластинках «Silufol», «Kiselgel    
60 F254. Для выделения индивидуальных веществ 

методом колоночной хроматографии использовали 
силикагель Silicagel L 40/100.  

N,N-Диметилбензиламин (1б). К 200 мл 
водного раствора диметиламина, содержащего  
1,36 моль диметиламина (определено титрованием 
0,1 н раствором HCl в присутствии метилоранжа) 
прибавляют 75 мл (0,68 моль) при охлаждении 
проточной водой. Через 1 ч верхний органический 
слой отделяют и прибавляют твердый гидроксид 
натрия для сушки. К нижнему водному слою при 
охлаждении прибавляют 27 г (0,7 моль) гидрокси-
да натрия и отделяют образовавшийся органиче-
ский слой и объединяют с ранее выделенным. Пе-
регоняют органический слой с дефлегматором, 
выделяя 88 г (96 %) N,N-диметилбензиламина. Ткип 
= 183–184 °С, nD

20 = 1,5010. 
N,N-Диметилдодекан-1-амин (1д). К 300 мл 

водного раствора диметиламина, содержащего        
2,25 моль диметиламина (определено титрованием 
0,1 н раствором HCl в присутствии метилоранжа) 
добавляют при охлаждении 30 г гидроксида 
натрия, 100 мл бензола и 80 мл (0,33 моль) доде-
цилбромида, колбу укупоривают и перемешивают 
3 ч при температуре 30–35 °С. Затем при охлажде-
нии добавляют еще 80 мл (0,33 моль) додецилбро-
мида и 10 г гидроксида натрия, перемешивают при 
18 °С 12 ч, затем еще 80 мл (0,33 моль) доде-
цилбромида и перемешивают в плотно укупорен-
ной колбе 24 ч при 40–45 °С, контролируя ход   
реакции с помощью ГЖХ. Реакционную смесь 
охлаждают до комнатной температуры, отделяют 
органическую фазу и прибавляют 300 мл воды для 
промывки. Образуется стойкая белая эмульсия, к 
которой прибавляют 20 г твердой щелочи. Отде-
ляют около 50 мл водной фазы, а остальное поме-
щают в круглодонную колбу, из которой отгоняют 
водно-бензольную смесь. Отгон разделяют, вод-
ную часть отбрасывают, а бензольной экстрагиру-
ют водную часть реакционной смеси, прибавляя 
всякий раз по 50 мл чистого бензола. Бензольный 
экстракт возвращают в колбу с эмульсией. Эту 
процедуру повторяют три раза. Всего отгоняют 
около 200 мл воды с бензолом. В перегонной колбе 
образуется два четких слоя: верхний органиче-
ский, нижний – водная щелочь.  Разделяют в дели-
тельной воронке, экстрагируя нижний слой бензо-
лом (3х100 мл). Сушат щелочью и, отогнав бензол, 
перегоняют в вакууме. Выделяют 199 г N,N-диме- 
тилдодекан-1-амина (86 %) с Ткип = 110–112 о при    
3 мм рт. ст., nD

20 = 1,4375.  
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N,N-Диэтилбензиламин (1ж). К 16 г (0,22 моль) 

диэтиламина в 20 мл ацетона прибавляют 12,66 г 
(0,1 моль) бензилхлорида. Выдерживают при ком-
натной температуре 5 сут. Выпавший объемный 
осадок соли диэтиламмоний хлорида отфильтро-
вывают (16,3 г). К маточному раствору прибавля-
ют 30 мл воды и упаривают ацетон и избыток ди-
метиаламина на пленочном испарителе. Органиче-
скую часть отделяют, а водную экстрагируют эфи-
ром (3х50 мл). Объединенные вытяжки промывают 
20 мл раствора щелочи и сушат над натрий       
гидроксидом. После упаривания эфира остаток 
перегоняют в вакууме, выделяя 8,7 г (53 %)      
N,N-диэтилбензиламина, кипящего в интервале 
92–94 °С при 15 мм рт. ст., nD

20 = 1,4990. 

N,N-Диэтилдодекан-1-амин (1з). К 20 мл 
(0,19 моль) диэтиламина в 20 мл ацетона прибав-
ляют 23 мл (0,096 моль) додецилбромида и кипя-
тят с обратным холодильником 6 ч. После выдер-
живания реакционной смеси при комнатной тем-
пературе в течение суток отфильтровывают 9,4 г 
бромида диэтиламмония и упаривают ацетон.   
Полученный маслообразный остаток промывают      
40 мл 1 % раствора калий гидроксида. Органиче-
ский слой отделяют и сливают в приемник, а вод-
ный – экстрагируют эфиром (3х50 мл), объединя-
ют с амином и сушат над твердым натрий гидрок-
сидом. Из эфирного раствора удаляют раствори-
тель, а остаток перегоняют в вакууме, собирая 
фракцию, кипящую в интервале 116–119 °С при    
2 мм рт. ст. Выделяют 18,7 г (81 %) N,N-ди-
этилдодекан-1-амина, nD

20 = 1,4443. 

N-Додецилморфолин (1и). Смешивают в 
колбе 25,2 г (0,289 моль) морфолина с 32 мл    
(33,5 г, 0,135 моль) додецилбромида, прибавляют 
30 мл ацетона и кипятят с обратным холодильни-
ком 6 ч. При охлаждении выпадает осадок 25,5 г 
гидробромида морфолина, который отфильтровы-
вают, промывая ацетоном. Ацетон упаривают, а к 
остатку приливают 100 мл 10 % раствора натрий 
гидроксида. Отделяют верхний слой амина, а вод-
ный слой экстрагируют эфиром (3х 50 мл). Объе-
диненные эфирные вытяжки смешивают с амином 
и сушат раствор над твердой щелочью. После упа-
ривания эфира остаток перегоняют в вакууме, вы-
деляя фракцию с Ткип. 143–145 °С при 2 мм рт. ст. 
Выделяют 28,3 г N-додецилморфолина (63 %).      
В холодильнике соединение твердеет, образуя   
белое парафинообразное вещество с Тпл = 15 °С. 

N-Бензилпиперидин (1й). К 9,9 мл пипери-
дина (8,51 г, 0,1 моль) прибавляют 5,8 мл (6,33 г, 
0,05 моль) бензилхлорида и 30 мл ацетона. Реак-
ционная смесь разогревается и закипает. Через 0,5 ч 
выпадает хлорид пиперидиния. Отфильтровывают 
после охлаждения реакционной смеси 5,5 г соли. 
Ацетон упаривают и к остатку прибавляют 30 мл 
воды. Амин отделяют, а водный слой экстрагиру-
ют эфиром (3х30 мл). Объединенные экстракты 
сушат над твердой щелочью. Эфир упаривают, а 
остаток перегоняют в вакууме, выделяя 6,5 г (85 %) 
N-бензилпиперидина, кипящего в интервале 84–86 °С 
при 2,6 мм рт. ст., nD

20 = 1,5251. 

Бензилдиметилфениламмоний хлорид (7). 
Кипятят с обратным холодильником смесь 5,1 мл 
(4,84 г или 0,04 моль) N,N-диметиланилина и 4,6 мл 
(5,06 г или 0,04 моль) бензилхлорида в 5 мл ацетона 2 
суток. После охлаждения раствора отфильтровывают 
0,5 г кристаллического вещества, которое промывают 
эфиром. Выход 5 %, Тпл = 101–103 °С с разл.  

Аналогично были получены и другие чет-
вертичные аммониевые соли (2а, б; 3а-д; 4, 5). 

Триметилдодециламмоний бромид (2а). 
Выход 95,0 %, Тпл. 232 °С с разл. 

Триэтилдодециламмоний бромид (2б).  
Выход 88,5 %, Тпл. 138–140 °С. 

Бензилгексилдиметиламмоний хлорид (3а).  
Выход 75,6 %, Тпл. 144–150 °С. 

Бензилдиметилоктиламмоний хлорид (3б). 
Выход 83,2 %, Тпл. 62–70 °С. 

Бензилдодецилдиметиламмоний хлорид (3в). 
Выход 88,8 %, Тпл. 47–49 °С. 

Бензилдодецилдиметиламмоний бромид (3г). 
Выход 88,7 %, Тпл. 40–44 °С. 

Бензилгексадецилдиметиламмоний хлорид (3д).  
Выход 92,7 %, Тпл. 58–60 °С. 

Бензилдодецилдиэтиламмоний хлорид (4). 
Выход 67,5 %, Тпл. 52–57 °С. 

N-Бензил-N-додецилморфолиний хлорид 
(5). Выход 59,4 %, Тпл. 110–125 °С. 

1-Бензилпиридиний хлорид (9). Смесь   
4,04 мл (3,95 г или 0,05 моль) пиридина, 6,3 г   
(0,05 моль) бензилхлорида в 10 мл ацетона кипятят 
1 ч. После расслаивания реакционную смесь охла-
ждают и затвердевшее масло отфильтровывают. 
Получают 7 г гигроскопичного кристаллического 
вещества, которое высушивают в вакуум-эксикаторе. 
На воздухе кристаллы расплываются. Выход 67,9 %, 
Тпл = 118–120 °С.  
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Аналогично были получены и другие соли 

пиридиния (8а-в). 
N-Октилпиридиний бромид (8а). Выход 

67,8 %, Тпл. 36–39 °С. 
N-Додецилпиридиний бромид (8б). Выход 

98,0 %, Тпл. 47–50 °С. 
N-Гексадецилпиридиний бромид (8в).  

Выход 97,2 %, Тпл. 62–69 °С. 

N1,N2-Дибензил-N1,N1,N2,N2-тетраметил-
гексан-1,6-диаммоний бромид (10в). Смешивают 
5,1 мл (4,84 г или 0,04 моль) N,N-диметиланилина  
и 3,1 мл (4,88 г или 0,02 моль) 1,6-дибромгексана в 
10 мл ацетона и кипятят реакционную смесь 24 ч. 
После частичного упаривания ацетона и охлажде-
ния отделяют фильтрованием полученный про-
дукт. Выход 17,5 %, Тпл. 173–183 °С с разл. 

N1,N2-Дибензил-N1,N1,N2,N2-тетраметил-
этан-1,2-диаммоний хлорид (11a). К 7,4 мл (5,8 г 
или 0,05 моль) N1,N1,N2,N2-тетраметилэтан-1,2-
диамина прибавляют при комнатной температуре 
12,3 мл (12,6 г или 0,1 моль) бензилхлорида. Реак-
ционная смесь разогревается и ее охлаждают про-
точной водой, при этом она полностью затверде-
вает. После охлаждения продукт кристаллизуют из 
этанола и выделяют 11,5 г бесцветных крупных 
кристаллов. После частичного упаривания маточ-
ного раствора и добавления ацетона отделяют еще 
2 г мелкокристаллического вещества. Выход     
73,2 %, Тпл. 211–213 °С с разл. 

N1,N2-Додецил-N1,N1,N2,N2-тетраметил-
этан-1,2-диаммоний бромид (11б). К 3,7 мл (2,9 г 
или 0,025 моль) N1,N1,N2,N2-тетраметилэтан-1,2-
диамина в 10 мл ацетонитрила прибавляют 11,97 мл 
(12,45 г или 0,05 моль) додецилбромида и кипятят 
с обратным холодильником в течение 4 ч. После 
охлаждения и прибавления 5 мл ацетона отфиль-
тровывают продукт. Выход 64,5 %, Тпл. 160–165 оС. 

Аналогично были получены и другие чет-
вертичные аммониевые соли (10а, б; 11б, в). 

N1,N2-Дидодецил-N1,N1,N2,N2-тетраметил-
бутан-1,4-диаммоний бромид (10а). Выход 75,7 %, 
Тпл. 91–94 °С. 

N1,N2-Дидодецил-N1,N1,N2,N2-тетраметил-
гексан-1,6-диаммоний бромид (10в). Выход 97,4 %, 
Тпл. 235–238 °С с разл. 

N1,N2-Дигексадецил-N1,N1,N2,N2-тетраме-
тилэтан-1,2-диаммоний бромид (11в). Выход 
74,0 %, Тпл. 54–70 °С. 

Обсуждение результатов 
 
Четвертичные аммониевые соли (ЧАС) за-

нимают центральное место в группе поверхност-
но-активных катионных соединений [10, 11]. По-
верхностно-активные четвертичные аммониевые 
соли – сурфактанты обладают комплексом полез-
ных свойств, сочетая в себе смачивающие, пено-
образующие, антикоррозийные и гидрофобизи-
рующие действия. Достоинства четвертичных 
аммониевых солей заключаются в том, что они 
стабильны, хорошо растворимы в воде, не имеют 
запаха и даже в большом разбавлении проявляют 
антимикробное действие, являясь безвредными 
для организма человека. Как и все соли, образо-
ванные сильными основаниями и сильными кис-
лотами, они нейтральны на лакмус и диссоцииро-
ваны в водном растворе. Растворы солей устой-
чивы по отношению к теплу, холоду, растворам 
щелочей и разбавленных кислот. Благодаря этим 
ценным физико-химическим свойствам четвер-
тичные аммониевые соединения широко исполь-
зуются в различных областях промышленности, 
сельского хозяйства, медицины и, как уже отме-
чалось, могут быть использованы для ориентации 
молекул жидкокристаллических материалов и 
создания на их основе разнообразных устройств 
отображения информации. 

Общие подходы синтеза четвертичных ам-
монийных солей, как правило, основаны на взаи-
модействии соответствующих третичных аминов 
с галоидными алкилами. При этом, несмотря на 
разнообразие синтетических схем, субстратов и 
реагентов, позволяющих получать один и тот же 
целевой продукт, всегда приходится проводить 
анализ и выбирать наиболее оптимальный метод, 
при использовании которого достигается наибо-
лее высокий выход необходимых четвертичных 
аммонийных солей. Так, например, из трех воз-
можных вариантов синтеза алкилдиметилбензил-
аммоний бромидов наиболее предпочтительными 
являются кватернизация диметилбензиламина 
алкилбромидами (метод I) и диметилалкиламина 
бензилбромидом (метод III), поскольку взаимо-
действие диметилбензиламина с газообразными 
метилбромидом (метод II) протекает медленно и 
сопровождается низким выходам конечных про-
дуктов (рис. 1).  
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Рис. 1. Схема синтеза четвертичных солей аммония 

Fig. 1. Synthetic pathway for preparation of quaternary ammonium salts 
 
 

Таким образом, выбор оптимальной ком-
бинации третичного амина и галоидного алкила 
при получении четвертичной аммонийной соли 
позволяет не только осуществить реакцию с пре-
паративным выходом, но и минимизировать   
вероятность протекания побочных реакций эли-
минирования галогенводородных кислот под 
действием оснований и реакций переалкилиро-
вания, приводящих к образования нежелатель-
ных смесей. Кроме того, варьирование галоид-
ных алкилов открывает перспективу получения 
четвертичных аммонийных солей, различающих-
ся анионами, без дополнительных реакций ион-
ного обмена. 

Синтез тетралкиламмоний галогенидов 
 
С целью расширения ассортимента третич-

ных аминов, вводимых в реакцию кватернизации и 
поиска оптимальных условий проведения реакций, 
кроме коммерчески доступных аминов был осу-
ществлен синтез ряда третичных аминов (1) с ис-
пользованием вторичных алифатических (диметил 
и диэтиламинов) и гетероциклических гидриро-
ванных азинов (морфолин и пиперидин). 

Амины (1а-й) получали взаимодействием 
соответствующих галоидных алкилов или бен-
зилгалогенидов с диметил-, диэтиламинами, мор-
фолином и пиперидином (рис. 2). 
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Рис. 2. Схема синтеза третичных аминов 

Fig. 2. Synthetic pathway for preparation of tertiary amines 
 
 

Взаимодействие триметил- и триэтиламинов 
с додецилбромидом использовали для получения 

триметилдодецил- и триэтилдодециламмоний бро-
мидов (2а, б) (рис. 3).  
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Рис. 3. Схема синтеза триметилдодецил- и триэтилдодециламмоний бромидов 

Fig. 3. Synthetic pathway for preparation of trimethyldodecyl- and triethyldodecylammonium bromides 
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Кватернизация диметилдодецил- и диэтил-

додециламинов метил- или этилбромидами, также 
как и хлоридами, протекает медленно и сопровож-
дается низким выходом соответствующих продук-
тов реакции (2а, б).  

Следует отметить, что взаимодействие диме-
тилдодецил- и диэтилдодециламинов с метил- или 
этилиодидами может приводить к более высоким 
выходам соответствующих солей. Однако, к сожа-
лению, иодиды в отличие от тетраалкиламмоний 
хлоридов и бромидов ограниченно могут исполь-
зоваться для ориентации молекул ЖК на 
поверхностях и создания электрооптических ЖК-
устройств отображения информации с ионно-
сурфактантным способом управления. 

 
Синтез бензалконий галогенидов 

 
Бензалконий галогениды – важный класс ка-

тионных поверхностно-активных веществ с широ-
ким спектром промышленного применения. Они 
используются в качестве консервантов для оф-
тальмологических, назальных и парентеральных 
препаратов и продуктов, в качестве местного дез-
инфицирующего средства, антисептиков для ме-
дицинского оборудования и др. В процессе выпол-
нения проекта были разработаны препаративные 
методы синтеза новых бензилтриалкиламмоний 
галогенидов кватернизацией третичных аминов 
галоидными алкилами.  

Синтез хлоридов (3a-в, д) осуществляли 
бензилированием соответствующих диметилалки-
ламинов, а бромида (3г) – алкилированием N,N-
диметилбензиламина, при этом выход солей (3a и 
3г), полученных при изменении комбинации реа-

гентов и различающихся анионами, оказался тож-
дественным (около 89 %) (рис. 4). 
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Рис. 4. Схема синтеза бензалконий галогенидов 

Fig. 4. Synthetic pathway for preparation of benzalkonium 
halogenides 

 
Для синтеза бромидов и хлоридов были по-

лучены третичные амины (N,N-диэтилбензиламин 
и N,N-диэтилдодекан-1-амин), которые были во-
влечены в аналогичные реакции с участием доде-
цилбромида и бензилхлорида соответственно. Од-
нако оказалось, что кватернизация гладко проис-
ходит только в случае бензилирования с выделе-
нием хлорида (4) с выходом 67,5 %. Увеличение 
времени и температуры реакции, замена раствори-
теля (ацетон, ацетонитрил, толуол) не позволили 
выделить ожидаемый бромид N-бензил-N,N-ди-
этилдодекан-1-аммония, привели к выделению 
гидробромида исходного амина и образованию 
смолообразных окрашенных продуктов. Послед-
ние представляют собой продукты полимеризации 
алкена, полученного в результате элиминирования 
бромистого водорода под действием N,N-ди-
этилбензиламина, выступающего в этой реакции в 
качестве основания (рис. 5).  
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Рис. 5. Схема синтеза галогенидов N-бензил-N,N-диэтилдодекан-1-аммония 

Fig. 5. Synthetic pathway for preparation of N-benzyl-N,N-diethyldodecane-1-ammonium halogenides 
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Введение в реакцию кватернизации про-

странственно затрудненных аминов (1и) и (1й) де-
лает предпочтительной комбинацию реагентов, 
предполагающую участие в реакции нуклеофиль-
ного замещения активного бензилхлорида, а не 

первичного алкилбромида с длинной алифатиче-
ской цепью, поскольку в последнем случае стери-
ческие препятствия SN2 реакции становятся 
непреодолимыми, и начинает преобладать процесс 
элиминирования (рис. 6). 

 

 
                                                       1и                                                       Cl–    7 

 

 
                                                     1й 

 
Рис. 6. Схема кватернизации пространственно затрудненных аминов 

Fig. 6. Scheme of quaternization of spatially hindered amines 
 
 

Очевидно, что объемные заместители 
аминов (1и) и (1й) занимают экваториальное по-
ложение и обусловливают необходимость атаки 
галоидным алкилом с тыла (с противоположной 
стороны), которой препятствуют аксиальные ато-
мы водорода в 3-ем и 5-ом положениях шести-

членного цикла. Для атаки с тыла необходима ин-
версия цикла в энергетически менее выгодную 
конформацию с аксиальным расположением объ-
емного заместителя, что определяет энергию акти-
вации этого процесса и делает его неблагоприят-
ным  (рис. 7). 
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Рис. 7. Схема кватернизации пространственно затрудненных аминов 

Fig. 7. Scheme of quaternization of spatially hindered amines 
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Эти предположения подтверждаются 

реакцией N-додецилморфолина с бензилхлоридом 
в ацетонитриле, в результате которой с выходом 
59 % был получен хлорид N-бензил-N-
додецилморфолиния (5). 
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CH2
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Комбинация реагентов при попытке получе-
ния бромида N-бензил-N-додецилпиперидиния (6) 
с участием N-бензилпиперидина и додецилброми-
да, как и в описанном выше примере, оказалась 
неуспешной, что также находится в соответствии с 
изложенными выводами. 

N
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+

Br
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Кроме стерических затруднений, создавемых 
объемными заместителями в третичных аминах 
или в гетероциклических соединениях с 
третичным атомом  азота в  кольце, существенным  

фактором, влияющим на скорость реакции 
нуклуофильного замещения, доступность и выход 
соответствующих четвертичных аммонийных 
солей, является нуклеофильность вводимого в 
реакцию амина. Снижение нуклеофильности азота, 
связанное с его положительным мезомерным 
эффектом (+М) в случае ароматических аминов, не 
позволило осуществить кватернизацию N,N-
диметиланилина даже таким активным алкилиру-
ющим агентом, как бензилхлорид в апротонных 
полярных (ацетоне, ацетонитриле) или неполяр-
ных (толуол) растворителях при температуре 50–
100 °С. Целевой продукт (7) в этих реакциях был 
выделен в виде соли с выходом не более 5 %.  

Однако анализ литературных данных пока-
зал, что успешная кватернизация N,N-диметил-
анилина бензилхлоридом согласно методике, опи-
санной в патенте [12], возможна в водном метано-
ле (1:3) при температуре 70 °С с соотношением 
растворитель–реагенты (1:2) (рис. 8). 

Использование условий, благоприятствую-
щих протеканию реакции по SN1 механизму, и 
сольватационные эффекты протонных растворите-
лей способствовали, по-видимому, гладкому про-
теканию кватернизации. Высаждение целевого 
продукта из ацетона позволило выделить его с вы-
ходом 95,5 %.   
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Рис. 8. Кватернизация N,N-диметиланилина бензилхлоридом 

Fig. 8. Quaternization of N,N-dimethylaniline by benzyl chloride 
 
 

Кватернизация пиридина галоидными  
алкилами 

 
В реакциях, таких как кватернизация, в ко-

торых образование связи С–N происходит за счет 
неподеленной пары электронов атома азота, пири-
дины ведут себя аналогично третичным алифати-
ческим или ароматическим аминам. Пиридин, 
участвуя в реакции как нуклеофил, трансформиру-
ется в пиридиниевый катион, в котором сохраняет-
ся ароматический секстет и атом азота приобретает 

формальный положительный заряд. Это превра-
щение лежит в основе промышленного синтеза 
катионоактивного ПАВ, известного под названием 
«катапин». Стадию кватернизации осуществляют в 
спиртовом растворе при 90 °С в присутствии хло-
рида цинка (рис. 9). 

Конечный продукт представляет собой свет-
ло-коричневую мазеобразную массу, хорошо рас-
творимую в воде и спирте. Состав продукта в      
(% мас.): ПАВ – 81 %; воды – 14,5 %, примесей – 
0,5 %.  
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Рис. 9. Кватернизация пиридина замещенными бензилхлоридами 

Fig. 9. Quaternization of pyridine by substituted benzyl chlorides 
 
 

В процессе выполнения данных исследова-
ний был осуществлен синтез индивидуальных пи-
ридиниевых солей, обладающих дифильными 
свойствами, путем кватернизации пиридина       
алкилгалогенидами с длинной алифатической   

цепью. Выбор температурного режима реакции и 
растворителя определялись возможностью проте-
кания последующей перегруппировки образую-
щейся соли с миграцией алкильной группы      
(рис. 10): 

 

 
8а-г 

R = C8H17 (а),   C12H25 (б),   C16H33 (в) 
 

Рис. 10. Кватернизация пиридина галоидными алкилами 

Fig. 10. Quaternization of pyridine by alkyl halogenides 
 
 

Кватернизацию осуществляли кипячением   
эквимолярных количеств реагентов в ацетонитриле в 
течение 3–5 ч с последующей кристаллизацией из 
смеси ацетонитрил–этилацетат или этилацетата.  

N-Бензилпиридиний хлорид (9) в виде инди-
видуального соединения удалось выделить при 
нагревании эквимолярных количеств пиридина с 
бензилхлоридом в ацетоне в течение 1 ч, после  

чего при охлаждении четвертичная соль кристал-
лизовалась из реакционной смеси (рис. 11). 

Осуществление реакции в ацетонитриле 
приводит к маслообразному продукту, аналогич-
ному по физическим характеристикам описанному 
выше «катапину», что связано, вероятно, с мигра-
цией бензильной группы в α-положение и образо-
ванием смеси соединений. 

 
 

 
 

Рис. 11. Кватернизация пиридина бензилхлоридом 

Fig. 11. Quaternization of pyridine by benzyl chloride 
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Синтез дифильных соединений на основе чет-

вертичных аммонийных солей типа «GEMINI» 
 

С целью синтеза новых дифильных соедине-
ний типа «Gemini» для использования в качестве 
специальных добавок в устройствах отображения 
информации в настоящей работе осуществлен син-
тез бис-четвертичных аммонийный солей с конце-

выми аммонийными группами, удаленными друг 
от друга на два, четыре и шесть углеродных ато-
мов. Синтез новых бис-четвертичных аммониевых 
солей (10a-д, 11a-в) осуществлялся двумя общими 
методами: взаимодействием α,ω-дигалоген-
замещенными алканами с третичными аминами 
(метод А) и взаимодействием бис-третичных ами-
нов с галоидными алкилами (метод Б) (рис. 12): 

 

 
                 10а-д                                                                              11а-в 
а R1 = СH3, R2 = C12H25, n = 2    a R = Bn, Hal = Cl 
б R1 = СH3, R2 = C12H25, n = 3    б R = C12H25, Hal = Br 
в R1 = СH3, R2 = C16H33, n = 3    в R = C16H33, Hal = Br 
г R1 = СH3, R2 = Ph, n = 3  
д R1 + R1  = –(СH2)2O(CH2)2–, R2 = C12H25, n = 3 

 
Рис. 12. Схема синтеза четвертичных солей аммония типа «Gemini» 

Fig. 12. Synthetic pathway for preparation of quaternary ammonium salts of «Gemini» type 
  
 

Кватернизацию третичных аминов 1,4- и 1,6-
дибромалканами по методу А проводили кипяче-
нием в апротонных полярных растворителях (аце-
тон, ацетонитрил) от нескольких часов до несколь-
ких суток, при этом выход солей 10a-c достигал 
76–97 %. Введение в реакцию третичных аминов с 
низкой нуклеофильностью, таких как N,N-
диметиланилин, или пространственно затруднен-
ных гетероциклических аминов, например N-до-
децилморфолина, не позволило получить целевые 
соли с выходом, превышающим 15–17 %. Реакци-
ей N1,N1,N2,N2-тетраметилэтан-1,2-диамина с бен-
зилхлоридом, додецил- и цетилбромидами (по ме-
тоду Б) получены соответствующие соли 11a-в с 
выходами 64–73 %. 

Таким образом, в процессе проведенных ис-
следований  было  установлено,  что  N,N-тетраме- 
 

тилэтилендиамин является наиболее предпочти-
тельным полупродуктом получения бис-солей, со-
держащих этилендиаминовый фрагмент, посколь-
ку взаимодействие 1,2-дибром(хлор)этана с соот-
ветствующими третичными аминами не позволяет 
получать аналогичные бис-соли аммония с высо-
ким выходом и часто сопровождается образова-
нием побочных продуктов. 

N (CH2)2

CH3

CH3

R N

CH3

CH3

R
+ +

Br Br
 

Взаимодействие 1,4-дибромбутана и 1,6-
дибромгексана с триалкиламинами может быть 
успешно использовано для получения соответ-
ствующих тетраалкильных бис-солей.  
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Низкая нуклеофильность третичных аминов, 

таких как N,N-диметиланилин, связанная с нали-
чием арильного фрагмента, обусловливает малый 
выход продуктов кватернизациии и сложность вы-
деления их из реакционной среды.  
 

Ориентирующее действие тетралкиламмоний 
галогенидов 

 
Было исследовано влияние синтезированных 

соединений на ориентацию жидкого кристалла на 
границе раздела с твердой поверхностью (стеклом) 
и с жидкостью (водой). В качестве ЖК использо-
вали широко известный 4’-н-пентил-4-циано-
бифенил (5ЦБ), образующий нематическую фазу в 
диапазоне температур от 24 С до 35 С. 

Исследования ориентирующего влияния со-
единений на твердой поверхности проводились в 
ЖК-ячейках типа сэндвич, которые состояли из 
двух стеклянных подложек и нематического слоя 
между ними. На стеклянные подложки предвари-
тельно наносились ориентирующие слои методом 
вытягивания подложек из 0,01 % (по весу) водного 
раствора исследуемых соединений или методом 
центрифугирования 0,1 % (по весу) спиртового 
(водного) раствора соединений. Две подложки в 
ЖК-ячейке разделялись спейсерами толщиной 
5 мкм. Заполнение зазора жидким кристаллом 
производилось капиллярным методом. 

Для исследования ориентирующего влияния 
соединений на границе с жидкостью изготавлива-
лись эмульсии ЖК 5ЦБ в воде с предварительно рас-
творенным в ней рассматриваемым соединением. 
Смесь с весовым соотношением компонентов во-
да : соединение : ЖК = 1:0,001:0,05 механически пе-
ремешивалась, в результате чего получалась эмуль-
сия с каплями ЖК размером от 2 до 100 мкм. Затем 
эмульсия помещалась между двумя стеклами, зазор 
между которыми составлял около 1 мм. 

Влияние исследуемых соединений на        
поверхностное сцепление определялось по ориен-
тационным структурам, формирующимся в плос-
ких  слоях и в  каплях ЖК.  Исследование ориента- 

ционных структур ЖК проводилось методом поля-
ризационной микроскопии посредством иденти-
фикации оптических текстур, наблюдаемых            
с использованием микроскопа Axio Imager.A1m 
(Carl Zeiss). 

В плоской ячейке со стеклянными подлож-
ками, которые не покрывались сурфактантами,  
реализуются тангенциальные граничные условия 
(рис. 13, a). В эмульсии ЖК в воде без добавки  
соединений формируются капли с биполярной 
конфигурацией (рис. 13, b, c), характерной для 
тангенциальных граничных условий. Таким обра-
зом, если исследуемое соединение имеет тенден-
цию ориентировать ЖК тангенциально, то будут 
наблюдаться оптические текстуры, подобные    
показанным на рис. 13. В противном случае будут 
формироваться иные структуры, например,        
гомеотропная ориентация ЖК в плоской ячейке 
или радиальная конфигурация в каплях ЖК при 
гомеотропных граничных условиях. 

Полученные результаты систематизированы 
в таблице. Как видно, для использования в каче-
стве планарного (тангенциального) сурфактанта из 
всего перечня синтезированных веществ наиболее 
всего подходят четвертичные соли аммония (7 и 
10в), в молекулярную структуру которых входят 
фенильные фрагменты, и при этом отсутствуют 
длинные алкильные цепочки.  

Следует отметить, что по итогам работы по-
лучен ряд результатов, которые могут быть полез-
ны для развития ионно-сурфактантного способа 
переориентации жидких кристаллов и расширения 
наших исследований анизотропных материалов и 
методов их получения [13]. Так, например, следует 
обратить внимание на соединения (2а, 3е, 11б, 11в) 
и другие им аналогичные четвертичные соли ам-
мония (табл.), которые обеспечивают гомеотроп-
ную ориентацию молекул ЖК-материала. Данные 
сурфактанты в случае их растворения в ЖК и дис-
социации на ионы способны стать конкурентами 
широко используемому в настоящее время ка-
тионному сурфактанту – цетилтриметиламмоний 
бромиду (ЦТАБ).  
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                                                                      a                                         b                             c 
Рис. 13: a – Фотография слоя ЖК 5ЦБ между стеклянными подложками, сделанная в геометрии скрещенных поляри-

заторов;  b, c – фотографии биполярной капли ЖК в воде, сделанные в геометрии с выключенным анализатором 
(верхний ряд) и в скрещенных поляризаторах (нижний ряд) для случая, когда микроскоп сфокусирован на нижний 

(слева) и верхний (справа) буджумы, соответственно 
 

Fig. 13: a – Photo of the liquid crystalline layer of 5CB placed between glass substrates, taken in crossed polarizers;   
b, c – photos of the bipolar liquid crystalline droplet in water, taken with a switched-off analyzer (top row) and in crossed 

polarizers (bottom row) for the cases when the microscope is focused at the bottom boojum (left) and the top boojum (right), 
respectively 

 
Таблица. Ориентирующее влияние синтезированных солей 

Table. Orienting influence of the synthesized salts 
 

№  
соединения 

Ориентация 5ЦБ на стеклах, покрытых 
соединением, в плоской ячейке 

Граничные условия в каплях 5ЦБ, эмульгированного  
в воде с добавкой соединения 

2a Гомеотропная Гомеотропные 

3a Не гомеотропная 
Гомеотропные; имеются капли с вытекшей 

 радиальной структурой 
3e Гомеотропная Гомеотропная 

8a Не гомеотропная 
Гомеотропные; имеются капли с вытекшей  

радиальной структурой 

9 Не гомеотропная 
Гомеотропные; имеются капли с вытекшей  

радиальной структурой 
7 Не гомеотропная  Тангенциальные 

11a Не гомеотропная 
Гомеотропные; имеются капли с вытекшей  

радиальной структурой 
11б Гомеотропная Гомеотропная 
11в Гомеотропная Гомеотропная 

10в Не гомеотропная Тангенциальные 

 
Выводы 

 
Таким образом, в процессе проведенных ис-

следований были получены разнообразные анизо-
тропные четвертичные соли аммония, характери-
зующиеся специфическим взаимодействием с гра-
ницей раздела и способные к формированию раз-
личных ориентационных структур жидкокристал-
лического слоя. Показано, что третичные амины, 
бис-амины, насыщенные циклические амины и  

соли пиридиния могут быть использованы для 
синтеза новых анизотропных сурфактантов с раз-
личными противоионами, которые могут быть 
перспективны для создания более совершенных 
ЖК-композиций с ионно-сурфактантным способом 
переориентации молекул. Следует добавить, что 
полученные результаты представляют несомнен-
ный интерес для разработчиков новых жидкокри-
сталлических материалов и оптоэлектронных 
устройств на их основе. 

 



Н. М. Кузьменок, С. Г. Михалёнок, А. С. Орёл и др. Синтез и исследование анизотропных солей…    39 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

 
Работа выполнена частично при поддержке 

БРФФИ (грант № X16P-110) и РФФИ (грант № 16-53-
00073). 
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