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А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Г. Т. МАРТИРОСЯН, Д. В. ГРИГОРЯН,
Э. М. АРАКЕЛЯН, Н. М. ДАВТЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 18 V 19711

Взаимодействием бромистых солей 1-триалкиламмоний-4-бромбутенов-2 с нуклео­
фильными реагентами синтезирован ряд многофункциональных аммониевых соединений, 
в том числе несимметричные 1,4-диаммониевые соли.

Табл. 4, библ, ссылок 1.Было показано [1], что взаимодействие эфирных .растворов эквимоле­кулярных количеств третичного амина и дибромада сопряженного диена приводит к моиоам1мониевым солям с высокими выходами.Настоящее сообщение посвящено взаимодействию этих моноаммо­ниевых солей с различными нуклеофильными реагентами: аминами, фта­лимидом калия, уротропином, тиомочевиной, роданистым калием. В таб­лице 1 приведены результаты взаимодействия нуклеофильных реагентов с моноаммониевыми солями ив дибромида изопрена. В таблице 2—мо- ноаммониевыми солями, полученными на базе дибромида пинерилена. в таблице 3—на базе дибромида бутадиена и в таблице 4—дибромидов хлоропрена и 2,3-дихлорбутадиена.
Экспериментальная часть

Взаимодействие 1-триалкиламмоний-4-бромбутенов-2 с нуклеофиль­
ными реагентами. Метанольный или ацетонитрильный раствор эквимоле­кулярных количеств моноаммониевой соли, полученной по [1], и нуклео­фильного реагента оставляют стоять до полного реагирования. Затем растворитель отгоняют, соль промывают ацетоном или ацетонитрилом и сушат. Результаты приведены в таблицах 1—4.
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Аммониевые соединения, полученные на базе дибромида изопрена

Таблица 1
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(СН3)3ЙСН,СН=С(СН3)СН3К(СН3)3
Вг Вг

95 161 8,20 8,09 46,83 46,24

(СН3)3КСН,СН =С(СН3)СН։1Ч(С3Н։)3 
Вг Вг

(С3Н։)3КСН։СН=С(СН3)СН3Й(СН3)3

Вг Вг

90

87

200

221

7,49

7,41

7,21

7,21

41,45

41,17

41,23

41,23

(С։ Нз)3ЙсН։СН = С(СН3)СН։Й(С3Н։)з 

Вг Вг
95 194 7,06 6,51 37,29 37,20

(С։Нз)։Ь1СН։СН=С(СНз)СН3Й/ %

Вг Вг'4'—
94 141 7,10 6,86 39,58 39,21

(С3Н։)3КСН։СН = С(СН3)СН3К
Вт ВгЧ|'=/'

92 вязкое 6,37 6,63 37,35 37,91

сн3

+ +(СНз),
(С3Н։)3КСН3СН=С(СН3)СН3М

Вг ВгСН3С,Н։
76 121 6,15 6,03 34,57 34,48

+ +(СН3),
(С,Н։)3ЫСН3СН=С(СН3)СН։К

Вг ВгСН3СН=С(СН3)3
77 176 6,28 6,33 35,73 36,19

+ +(СН3)3.
(С։Н.)։ЫСН3СН=С(СН3)СН3Ы

в? ВгСН3СН = СС1СН3
95 177 6,49 6,05 34,92 34,81

+ +(СН3)3
(С3Нз)3МСН։СН=С(СН3)СН։К

В? в?сн,с=ссн3
94 77 6,39 6,57 37,41 37,55

(С։Н։)3ЫСН3СН=С(СН3)СН3К(СО)3С,Н։ 
Вг

(С։Н5)зЙсН3СН=С(СН։)СН35СНН3-НВг 
в? 11Вг КН

94

72

152

98

7,27

10,07

7,09

10,37

19,44

40,12

20,25

39,50

(СаН։)314СНаСН =С(СНз)СН35СК 
Вг

82 154 9,31 9,12 26,31 26,05

(СаН։)3КСН3СН=С(СН3)СН։[К4(СН3).]+Вг 
Вг

60 174 15,16 14,92 35,09 34,11
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Аммониевые соединения, полученные на базе днбромида пнперилена
Таблица 2
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(СНз)зЫСН ։СН=СНСН(СН։)Й(СНз)з

Вт Вг
90 219 220 8,08 8,09 46,91 46,24

(С,Н։)3ЙсНзСН = СНСН(СН,)Й(С ,Н5)з

Вг Вг
76 113 6,90 6,51 37,49 37,20

(СзН։)зЙсН։СН=СНСН(СН3)й(СНз)з 

Вт . Вг.
90 126-127 6,84 7,21 41,11 41,23

(СН։)зЙсН։СН=СНСН(СНз)Й(СзН9)3 

Вг Вг
82 212 7,44 7,21 41,21 41,23

(С։Нз)зНСНзСН=СНСН(СНз)М 
Вг Вг\=/

63 201 6,64 6,86 40,05 39,21

+ +(СН։)։
(С։Н5)։КСН,СН = СНСН(СН։)Н

Вг ВгСНзС։Н9
88 вязкое 6,23 6,03 35,06 34,48

+ +(СН3)։
(С։Н,)։ЫСН։СН=СНСН(СН։)М

Вг в?СН։СН = С(СН,)։
93 189 6,38 6,33 35,43 36,19

+ +<СНз)з
(С։Н։)зЫСН։СН=СНСН(СН3)М

в7 в7СН,СН = СС1СНз
82 194 5,89 6,05 34,55 34,81

+ +(СН,)։
(С։Н։)3МСНзСН = СНСН(СНз)Ы

в? в7СН,С=ССНэ
94 168 6,52 6,57 38,01 37,55

(С։Н9)։НСН։СН = СНСН(СН։)1ч(СО)։С։Н։ 
Вт

71 251 7,09 7,09 20,48 20,25

(С։Н5)зНСНзСН=СНСН(СНз)ЗСЬГН։.НВг
Вг ЫН

99 93-94 10,55 10,37 39,61 39,50

(С։Н9)։ЙСН։СН = СНСН(СНз)[М4(СН։)։] +Вг 

Вт
92 186-187 15,41 14,92 34,18 34,11
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Аммониевые соединения, полученные на базе дибромнда бутадиена

Таблица 3
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(С։Н։)։ЙсН,СН=СНСН։Й(С։Нв)։

Вг Вг

30 134 6,67 6.73 18,48 38,46

(С։Н։)։ЙСН։СН=СНСН։Й(СН,)։

Вт Вг

36 210 7,28 7,48 42,96 42,78

(С։Н,)։ЙСН։СН=СНСН?5</ Ч 

Вг Вг'ч='
80 81 7,04 7,10 40,62 40,65

+ +(СН։)։
(С։Н։)ЭМСН։СН = СНСН,М

Вт ВГСН’С‘Н։
93 67-68 6,15 6,22 35.81 35,55

* +(СН,),
<С,НЛНСИ.СН.СНСН,КСН։СН_О(СН։)։ 88 171 6,70 6,54 36,63 37,14

+ +(СН3)։
(С։Н։),МСН։СН = СНСН,Ы

—- ту; СпаСп = СС1С.П3
Вг вг

91 162 6,19 6,24 35,65 35,67

+ +(СН3)։
(СзН։)зМСН,СН=СНСНз>1

- ^СНаС = ССН3
97 198 7.15 6,79 38,60 38,83

(С։Н5)зЙсН։СН=СНСНзЫ(СО)։С,Н։ 87 201 7,57 7,34 21,00 20,99

Вт

(С։Н5)3ЫСНзСН=СНСН։5СКН։НВг 90 86 10,25 10,74 40,37 40,92

Вг ын

(СзН5)зЙсН։СН = СНСНз[Ы4(СН։),]+Вг 96 128—12*315,21 15.38 35,18 35,16

Вт
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Аммониевые соединения, полученные на базе дибромидов хлоропрена 
и днхлорбутадиена

Таблица 4
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(СН3)3ЙсН։СН=СС1СНаЙ(С։Н։)։

Вт Вг

95 127 6,63 6.85 38,93 39,16

(С։Н։)3МСН։СН = СС1СН։Й(С,Н,)։

Вт Вг

89 135 7,04 6,21 35,57 35,51

(С։Н։)։ЙСН։СН=СС1СН3Й/ Ч 

в? Вгх-=/
90 126-127 7,01 6,52 36,74 37,33

+ +(СН։)1
(С։Н,)3ЫСН։СН=СС1СН։М

Вг ^Сп2СП = СС1ЬП3
71 174-175 6,10 5,79 32,79 33,12

(С։Н։)։ЙСН։СН=СС1СН,5СМ 

Вт
97 155 8,98 8,54 23,89 24,41

(С։Н։)։ЙСН։СС1 =СС1СН։Й(С,Н։)։

Вт Вг
86 236 5,91 5,75 32,70 32,92

(С։Н,)։ЙСН,СС1=СС1СН3Й(СН։), 

Вт Вт
86 125 6,20 6,32 36,23 36,11

+ +(СН։),
(С,Н,)։ЫСН։СС1 = СС1СН։Ы

Вт ШСН։СН։СМ
83 9,02 8,91 34,87 34,19

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ГХХХУ. ՏՐԻԱԼԿԻԼ-4-ՈՐՈՄՈՈԻՏԵՆ-2-ԻԷԱՄՈՆԻՈԻՄ ՈՐՈՄԻԴՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՆՈՒԿԼԵՈՏՒԼ ՌԵԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Խ. ԳՅՈՒԼՆԱԶԱ8ԱՆ, Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ջ. Վ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, 
է. Մ. ԱՌԱՔԵԼ8ԱՆ, Ն. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ և Ա. Թ. ՈԱՈԱՑԱՆ

Ամփոփում

Տրիալկիլ֊4-բրոմբոսոեն~2֊իլամոնիում բրոմիդների և նուկլեոֆիլ ռեա- 
դենտների փոխազդեցությամբ սինթեզված են մի ջարք բազմաֆունկցիոնալ 
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ամոնիոլմային միացություններ, այդ թվում նաև ոչ սիմետրիկ 1,4֊դիամո- 
նիումային աղեր։

Հայտնի եղանակով (1) ստացված մ ոնոա մ ոն իում ա յին աղերը մեթանո- 
լում կամ ացետոնիտրիլում փոխազդեցության մեջ են դրվում նոլկլեոֆիլ ռե- 
ազենտների հետ։ Իբրև նոլկլեոֆիլ լեագենտներ օգտագործվել են երրորդային 
ամինները, կալիումի ֆտալիմիդը, կալիումի ռոդանիդը, թիոմ իզանյոլթը և 
ուրոտրոպինը։

Արդյունքները բերված են 1—4 աղյուսակներում։

STUDIES ON AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
LXXXV. INTERACTION OF TRIALKYL-4-BROMOBUTENE-2-YLAMMONIUM 

BROMIDES WITH NUCLEOPHILES

A. Kh. GYULNAZARIAN, О. T. MART1ROSSIAN, D. V. GRIGORIAN, 
E. M. ARAKELIAN, N. M. DAVTIAN and A. T. BABAYANSummaryA series of polyfunctional ammonium compounds has been obtained by interaction of trlalkyl-4-bromobutene-2 bromides with nucleophilic reagents.
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