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Возобновлены исследования по синтезу четвертичных солей аммония взаимодей 
станем брома со смесью третичного амина и сопряженного диена. Кратко изложены 
ранее полученные результаты. В реакцию вовлечены диметилацетоннл-, диметилкарб- 
метокснметнл- и диметил(2,2,3,3-тетрахлорбутил) амины. Приводятся эксперпменталь 
ные данные в пользу схемы реакции, включающей образование брома.ммонийбромидя 
с последующим взаимодействием с непредельным соединением. Повторены и уточне­
ны опыты по влиянию мольного соотношения реагентов и очередности их внесения в 
реакцию на ход процесса.

Табл 2, библ, ссылок 15.

Синтез солей 1,4-бш?(триалкиламмоний)-2-бутенов легко и с хоро­
шим выходом осуществляется из 1,3-диенов (I) через дибромиды (II) 
с последующим взаимодействием с третичными аминами. В средах, не 
растворяющих соли аммония, реакция останавливается на стадии моно- 
аммониевой соли (Ш), содержащей аллильный атсуя брома [1].

I I 
СН,=СС=СН,

I

I I
ВгСН։С = ССН,Вг ------►

II

к։йсн;,с=^сн2вг + й։нсн։(!:=<!:сн։ы1?з
Вт Вт Вт

111 IV

(1)

Интересно было выяснить возможность использования в этих синтезах 
галогенаммонийгалогенидов, образующихся при взаимодействии тре­
тичного амина с галогенидами [2—5]. Учитывая, что не все третичныз 
амины пригодны для получения этих соединений (так, например, три- 
этиламин при взаимодействии с бромом переходит в основном в гидро­
бромид за счет превращений остальной части амина), в наших синте­
зах применяли триметиламин, диметилбензиламин, диметиланилин и 
пиридин.
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В качестве непредельных соединений были использованы бутадиен, 
изопрен, пиперилен, хлоропрен и 2,3-дихлорбутадиен [6 8].

В первых опытах предварительно готовился бромаммонийбромид 
и затем добавлялся диен. Выходы были низкими (25—30%), что нами 
объяснялось нерастворимостью бромаммонийбромндов. Необходимо от 
метить, что эти данные оказались ошибочными (табл. 2). Наилучшие 
выходы были получены при добавлении брома к смеси амина и диена 
(65—95%). Объяснялось это тем, что бромаммонийбромид в момент 
образования сразу реагирует с диеном, не успев выпасть в осадок. В 
табл. 1 приведены выходы аммониевых солей при взаимодействии экви- 
мольных количеств реагентов, а также эквимольных количеств диена и 
брома и 3-кратного мольного количества амина. В первом случае с хо­
рошими выходами образуются моноаммониевые соли III, во втором, в 
случае триметиламина и пиридина —г диаммониевые соли IV, а в слу­
чае диметилбензиламина и диметиланилина — моиоаммониевая соль 
III. Объясняется это нерастворимостью соли III в этих средах. Доста­
точно к реакционной смеси добавить спирт, чтобы образовалась дичет- 
вертичая соль [7].

Результаты взаимодействия смеси амина и диена с бромом
Таблица 1

Исходные Темпе­
ратура 

реакции, 
°С

Выходы, %. при мольном соот­
ношении амин։диен։бром

амин диен
1 > 1 > 1 3! 1 > 1

моно­
соль

ди­
соль

моно­
соль

ди­
соль

(СН։),МСН։С,Н։ бутадиен ֊35 65 _ _ 77 _
а изопрен —30 ' 71 — 66 —
■ пиперилен —30 85 — 83 —
■ хлоропрен —40 86 — — —
■ 2,3-дихлорбутадиен -20 60 — 70 —

Пиридин бутадиен -40 82 _ _ 70
■ изопрен —40 80 — —■ 81
а пиперилен -40 75 — — 75
а хлоропрен -40 87 — — 79
■ 2,3-дихлорбутадиен -30 94 — — 89

(СН։)։МС,Н։ изопрен -25 68 _ 86 __
а хлоропрен -20 68 — 70 _
а 2,3-дихлорбутадиен -20 67 — 63 —

(СН3),Н изопрен —40 83,5 — _ 78
■ хлоропрен ֊45 97 — — 96
а 2,3-дихлорбутадиен -45 75 — — 89

Образование солей III может происходить синхронно

И3Ь1СН2 = С-С=СН2 ’ +11
Вг֊Вг —— К3М-СН2С = ССН2Вг 

8г
(2)

или двустадийно — через промежуточное образование бромаммоний- 
бромида (V) (путь а) или дибромида (II) (путь б).
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Br։ -U II

P։N a RjN
I I (3)

+ I R։X
R։NBr ------► III ------► IV

57
V

Оставляя открытым вопрос о синхронном процессе по схеме 2, в двух­
стадийной схеме 3 мы отдавали предпочтение пути (а), включающему 
предварительное образование V с последующим взаимодействием с дие­
ном, хотя и не располагали достаточно убедительными эксперименталь­
ными данными, кроме нижеприводимых косвенных указаний, которые не 
нашли своего отражения в ранее опубликованных статьях. Третичный 
амин как более нуклеофильный должен реагировать с бромом быстрей, 
чем 1,3-диен. Подтверждением могут служить следующие эксперимен­
тальные данные: при взаимодействии триэтиламина с дибромидом изо­
прена при —30° образуется соль III с 70% выходом, а при взаимодей­
ствии смеси триэтилампна и изопрена при —30° с бромом образуется 
лишь гидробромид трпэтиламина с 80% выходом. Эти результаты го­
ворят о том, что при встрече брома со смесью диена и амина первым ак­
том является взаимодействие брома с амином. Даже при 4-кратном из­
бытке диена соли III образуется не более 28%; основная часть амина 
переходит в гидробромид. К этому можно добавить, что при взаимодей­
ствии эквимольных количеств триэтилампна, готового дибромида изо­
прена и брома при — 30° получается исключительно гидробромид 
трпэтиламина (80%).

Поводом к возобновлению наших исследований в этой области по­
служили нижеприводимые литературные данные, с которыми, к сожа­
лению, мы раньше не были знакомы.

В статье [9], которая, по-®идимому, из-за заглавия «Галогенирова­
ние олефинов в гетероциклических третичных аминах» в свое время вы­
пала из нашего поля зрения, сообщается об образовании солей аммо­
ния при взаимодействии брома или хлористого йода с охлаждаемой 
льдом смесью олефина и амина. В качестве олефинов использовались 
циклогексен и циклопентен, а аминов — пиридин, хинолин и изохино­
лин. Температура реакции не указывается, по-видимому, 0°, продолжи­
тельность 3 часа. Указывается, что выходы повышаются при избытке 
амина и падают при замене пиридина хинолином, но даже при 4-крат­
ном избытке амина выходы невысокие (от 14 до 34%). Наилучший вы­
ход (67%) получен при взаимодействии хлорйода с пиридином и цикло­
гексеном. При замене хлористого йода бромом и пиридина хинолином 
в тех же условиях образуется дибромциклогексан с 74% выходом. Ре­
акция представляется схемой
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т. е. рассматривается как сопряженное галоидирование олефина. Пра­
вильность схемы авторы видят в том, что дигалогениды типа VI — 
1,2-дибромпиклогексан или 1-йод-2-хлорциклогексан, в описанных усло­
виях (0°) не реагируют с пиридином и с высоким выходом возвращают­
ся обратно. В статье [10] указывается, что в результате взаимодействия 
1,2-диалкоксиэтена с хлористым йодом в присутствии пиридина обра­
зуются эквимольные количества М,Н-<[1,2-диалкоксиэтилен]-бис-пири- 
диний хлорида и -бис-пиридиний йодида.

ROCH c,h,n ROCHC1 c.h.n ROCHNCjH, Hal­
il + JC1---------- ► I +---------- ► | + (5)

ROCH ROCHNCjHjJ— ROCHNCjH» Hal“ ■

Указывается также, что при взаимодействии 1,2-диалкоксиэтена с хло­
ристым йодом образуется 1,2-дихлор-1,2-диалкоксиэтан и выделяется 
элементарный йод. При дальнейшем добавлении пиридина получается 
М,М-[1,2-диалкоксиэтилен]-бис֊пиридиний хлорид. Об образовании чет­
вертичной соли аммония указывается ив [11, 12], посвященных изуче­
нию взаимодействия йодонийнитрата с олефинами в хлороформ-пириди­
новом растворе. Предлагается схема, аналогичная вышеприведенной (4).

. / сна, к мот՜ \
)С = С<+ЖО։ -•» )С------- С ------ ► -С-С/ (6)

'-1 о։но Л

Указывается, что во всех случаях в качестве побочного продукта об­
разуется пиридиниевая соль.

К - / с,н,и I /Л)с = с/+жо։ ■■-•> -С֊С< (7)

В случае стирола в результате дегидройодирования промежуточно об­
разовавшейся соли VII пиридином образуется йодистый Ы*[1-(1-фенил- 
этенил)]пиридиний.
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rC.HjCHCHjJ -| 
I

/N\
I^JI N07

VII

C.H.N
(8)

Целью возобновления наших исследований в области этой реакции 
является расширение области ее применения в смысле вовлечения но 
вых третичных аминов, а также изучение влияния природы реагентов и 
условий опыта на механизм реакции этой трехкомпонентной системы.

В настоящей работе установлена возможность успешного исполь­
зования в качестве третичных аминов диметилацетонил-, диметилкарб- 
метоксиметил- и диметнл(2,2,3,3-тетрахлорбутил)аминов. В случае ди- 
метилацетопил- и диметилкарбметоксиметиламинов брались эквимоль- 
ные количества амина, изопрена и брома. В обоих случаях были полу­
чены моноаммониевые соли с высоким выходом—83,5 и 78%, соответ­
ственно.

(CH,)։NCH։COX + CHj=CCH = CH։ + Br։ ------ >-

VIII

сн։
+ zCH։CH-=écHjBr 

(CH։)<CH cox
'С/Г1 X

IX

(9)

X = OCH3, CH3

В случае диметил (2,2,3,3-тетрахлорбутил) амина реакцию специально 
проводили в условиях образования диаммониевой соли—в спиртовом 
растворе и с двойным мольным количеством амина. В результате 2-ча- 
сового взаимодействия при — 40° была получена диаммониевая соль 
с 78% выходом.

СН։ 
| —40°

(CH։)։NCHjCCl։CCI։CH։ + СН։=ССН = СН։ + Вг, —►

yCHjCCIjCCljCH, СН,СС1։СС1։СН։
> (CH3),nÇ /N^CH,)։ (10)

Br CH։C=CHCH։bÏ
I 

X сн։

Образовавшаяся диаммониевая соль X, как и следовало ожидать, по 
аналогии с хлористым триметил ( (2,2,3,3-тетрахлорбутил) аммонием [13, 
14], под действием 5% водного раствора едкого кали уже при 10° легко 
и быстро расщепляется с образованием тетроловой кислоты и 1,4-бис- 
(диметиламино)-2-метил-2-бутена.

СН։
он | у О

X —֊> (CH,)։NCH,C = CHCH։N(CH։)։ + СН։С = СС' (11)н,о - ХО~
(94,6е/,) (67,3«/0)
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Образование тетроловой кислоты представляется схемой, включающей 
дегидрогалоидирование за счет протонизации а-водородных атомов с 
последующим нуклеофильным замещением атомов галогена у-положе- 
ния с переносом реакционного центра.

* онR3NCH2GCI2CCI2CH3---------
с| + I

R3NC=C-CCH3 
t Cq|

- HO

R3NC=C=CCH3 он R3N+CH3CBCC

На примере пиридина и изопрена повторены ранее проведенные опы­
ты по влиянию мольных соотношений и порядка взаимодействия реаген­
тов на ход реакции. В реакцию брался ицательно очищенный и высу­
шенный пиридин. Результаты приведены в табл. 2. Следует указать, 
что ранее бромистый 1,4-бис-пиридиний-2-метил-2-бутен описывался 
нами как вязкое вещество [7]. В опытах с тщательно очищенным пири­
дином получается кристаллическая соль с т. пл. 173—174°.

Влияние мольных соотношений пиридина, брома и изопрена 
и последовательности их взаимодействия на ход реакции (—40’. 2 часа)

Таблица 2

Мольное 
соотноше­
ние пири­

дин «бром : 
изопрен

№
№

 оп
ыт

ов

Очередность смешения 
реагентов

Выходы, °/0

о 
о X о 
X дн

со
ль

дн
бр

ом
пд

 
из

оп
ре

на

не
 во

ш
ед

-
ш

ий
 в 

ре
ак

­
ци

ю
 пи

ри
­

ди
на

1
Смесь пиридин, изопрен 4֊ Вг։ 

за 15 мин. 69 2 25 23

Illi! 2
Пиридин -|- Вг։ за 15 мин., за­

тем изопрен за 15 мин. 77 —. 9 20 ։

3
Изопрен 4- Вг։ за 15 мин., за­

тем изопрен за 15 мин. 5,1 3,8 75 88

4
Смесь пиридин, изопрен 4- Вг։, 

за 15 мин. 78* 17 40

3>1>1 5
Пиридин 4՜ Вг։ за 15 мин., за­

тем изопрен за 15 мин. 59 29 1 54

6
Изопрен 4՜ Вг5 за 15 мин., за­

тем пиридин за 15 мин. — 42* 40 70

♦ Т. пл. 173-174°.

Общий выход моно- и диаммониевых солей в опытах 2 и 5 не толь­
ко не уступает, но даже несколько превышает выходы, полученные в 
опытах 1 и 4. Высокий выход моноаммониевой и низкий диаммониевой 
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соли в опыте 5, по-видимому, объясняются плохой перемешиваемостыо 
реакционной смеси. Результаты опытов 3 и 6 для нас оказались не­
сколько неожиданными. Вероятно, при —40° скорость реакции дибро­
мида изопрена с пиридином значительно ниже. Об этом говорят и ре­
зультаты опытов 1 и 4.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на приборе 15 R-20. ТСХ на «Силуфоле 
и\'-254» в системе растворителей «-бутанол — этанол — уксусная кис­
лота-вода, 10:7:3:2. ГЖХ сняты на хроматографе «Хром-ЗЬ (ко­
лонка 10% твин-404-5% апиезон-Ь на целитс-454, Е=1,2 м, д=6 мм, 
скорость Не 60—80 мл/мин.

Общее описание опытов по взаимодействию пиридина, изопрена и 
брома. При температуре —40° в указанном в табл. 2 порядке и моль­
ном соотношении вводились в реакцию пиридин, бром и изопрен. Охлаж­
дение и перемешивание продолжалось 2 часа, затем образовавшаяся 
соль промывалась абс. эфиром и перекристаллизовывалась. Эфирная 
вытяжка обрабатывалась титрованной кислотой и обратным титрова­
нием определялось количество не вошедшего в реакцию амина. Эфир­
ный слой перегонялся, к остатку прибавлялся спиртовый раствор 
триэтиламина. После суточного стояния отгонялся спирт и по количе­
ству образовавшегося бромистого 1,4-бпс-триэтиламмоний-2-метил-2- 
бутена с т. пл. 194° определялся выход дибромида изопрена.

Взаимодействие брома со смесью изопрена и диметилкарбметокси- 
метиламина. К смеси 3,4 г (0,05 моля) изопрена и 5,85 г (0,05 моля) 
диметилкарбметоксиметиламина при непрерывном перемешивании и 
охлаждении до —40° в течение 15 мин. прикапывалось 8 г (0,05 моля) 
брома. Охлаждение и перемешивание продолжалось есце 2 часа. Полу­
ченная соль несколько раз промывалась абс. эфирам и сушилась. Полу­
чено 13,5 г (0,0391 моля, 78,2%) бромистого 1-диметилкарбметоксиме- 
тиламмоний-4-бром-3-метил-2-бутена (VIII) с т. пл. 113—114°. М. в. 
348,6. СюНЬдМОгВгг. М. в. выч. 345. Найдено %: С 34,96; Н 5,65; N 3,99; 
Вт 23,59. Вычислено %: С 34,78, Н 5,50; И 4,05; Вт 23,18. R, 0,78. ИК 
спектр, V, см՜1: 900, 940, 1150, 1210, 1240, 1645, 1740, 3012, 3065 
(—СОО—и НС=С—группы).

Взаимодействие брома со смесью изопрена и диметилацетонилами- 
на. Аналогично предыдущему из 1,36 а (0,02 моля) изопрена, 2,02 г (0,02 
моля) диметиламиноацетона и 3,2 а (0,02 моля) брома получено 5,5 а 
(0,0167 моля, 83,5%) бромистого 1-диметилацетоннламмоний-4-бром-3- 
метил-2-бутена (IX) с т. пл. 93—94°. М. в. 331. СюН^МОВгд. М. в. выч. 
329. Найдено %: 14 4,31; Вг 24,16. Вычислено %: 14 4,25; Вг 24,31. 
R, 0,75. ИК спектр, V, см՜1: 960, 1650, 1720, 3020, 3060 (—С = О, НС=С— 
группы).

Взаимодействие брома со смесью изопрена и диметил(2,2,3,3-тетра- 
хлорбутил)амина. К охлажденному до—40° спиртовому раствору 4,8 а 
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(0,02 моля) диметил (2,2,3,3-тетрахлорбутил) амина и 0,68 г (0,01 моля) 
изопрена в течение 15 мин. прикапывалось 1,6 г (0,01 моля) брома. 
Охлаждение п перемешивание продолжалось еще 2 часа. После обычной 
обработки получено 5,5 г (0,00779 моля, 77,9%) бромистого 1,4-бцс[ди- 
метил(2,2,3,3-тетрахлорбутил)аммоний]-2-метил-2-бутена (X) в виде 
сильно гигроскопичного белого кристаллического вещества. М. в. 717- 
CirH30N2Br2CI8. М. в. выч. 706. Найдено %: N 4,13; Вг 22,31. Вычисле­
но %; N 3,96; Вг 22,66.

Водно-щелочное расщепление бромистого 1,4-бис[диметил(2,2,3,3- 
тетрахлорбутил)аммоний]-2-метил-2-бутена. К водному раствору 5,3 г 
(0,0075 моля) бромистого 1,4-быс[дн.метил(2,2,3,3-тетерахлорбутил)ам- 
моний]-2-метил-2-бутена при 10° добавлялся 5% раствор едкого кали 
(0,075 моля). Через 2 часа образовалось 0,0594 г-экв (99%) ионного га­
лоида (7,92 г-ат на 1 моль соли). Реакционная смесь экстрагировалась 
эфиром. В эфирном экстракте титрованием найдено 0,0071 моля (94,6%) 
амина. Перегонкой получено 1,08 г (93,1%) 1,4-диметиламино-2-метил-2- 
бутена с т. кип. 70—72710 мм, п^ 1,4460, т. пл. пикрата 171—172° [15] 
Идентифицирован сравнением с известным образцом методом ГЖХ. Из 
водного слоя после подкисления и экстрагирования эфиром выделено 
0,85 г (67,3%) тетроловой кислоты с т. пл. 78° [13]. М. в. 86. С4Н4О2. 
М. в. выч. 84.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆԻ, ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅԱՆ ԵՎ ԲՐՈՄԻ 
ՓՈԽԱՋԴՄԱՄԲ ՏՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՍԻՆ ԹԵ9,

Ա. Թ ՐԱԲԱՅԱՆ, Ա. հ. ԳՏՈ1ՎՆԱԶԱՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ. 
Я. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ և Գ. (►. ՐԱՅԱՅԱՆ

Վերսկսված են երրորդային ամինի, զուգորդված դիենի և բրոմի փոիւազդ֊ 
մամր լորրորդային ամոնիոլմային աղերի սինթեզին վերաբերող հետազո­
տությունները։ Ռեակցիայի մ եք ներգրավված են դիմ եթիլա ցետ ոնիլ-, դիմե- 
թիլկարբմ եթօքսիմ  եթիլ-, դիմ եթիլ(2,2,3,3-տ ետրաքլորբուտիլ)ամինները։

Բերվում են փորձնական տվյալներ, որոնբ խոսում են հօգուտ այն բանի, 
որ բրոմը նախ փոխազդում է ամինի հետ, առաջացնելով բրոմամոն իումբրո- 
միդ, որ^ իր հերթին փոխազդելով զուգորդված դիենի հետ' առաջացնում Լ 
լորրորդային ամոնիոլմային աղ։

SYNTHESIS OF QUARTERNARY AMMONIUM SALTS BY THE 
INTERACTION OF TERTIARY AMINES, UNSATURATED 

COMPOUNDS, AND BROMINE

A. T. BABAYAN, A. Ch. GYULNAZAR1AN, T. A. SAHA KIAN, 
J. V. GRIGORIAN and О. T. BABAYAN

The interaction of tertiary amines, conjugated dienes and bromine 
eading to the synthesis of quaternary ammonium salts has been inves­
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tigated. The following amines has been Involved in this interaction: di­
methylacetonyl, dimethylcarbomethoxymethyl, and dimethyl (2,2,3,3-tet- 
rachlorobutyljamines. According to experimental data obtained in the 
course of our investigations, apparently bromoammonium bromide is 
formed by the reaction of bromine with the amine, which then reacts 
with the conjugated diene to from the quaternary salt.
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