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It was been developed method of synthese mixed diamines on the 
base of reaction aminomercurlzation—demercurization of Isopropenyl
acetylenes.

A method of mixed diamine synthesis has been developed on the ba
sis of aminomercuration—demercuration reaction of Isopropenylacetylenes.
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УДК 547.23 + 547.233/223 + 542.951.8 + 542.953

ИССЛЕДОВАНИЯ в ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЬХУ1. СИНТЕЗ 1.4биг-ТРИАЛКИЛАММОНИИ-2-МЕТИЛ-2-БУТЕНОВ С 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОМПЛЕКСОВ БРОМА С 1.4-бис-

ТРИАЛКИЛАММОНИЕВЫМИ СОЛЯМИ С 2,3-НЕПРЕДЕЛЬНОИ 
ОБЩЕЙ ГРУППОЙ
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Взаимодействием комплекса 1,4-бис-триалкиламмоннй-2-метнл-2-бутенднбромнд- 
бром (1/1) со смесью третичного амина и изопрена синтезированы 1,4-бос-триалкилам- 
моний-2-метил-2-бутендибромиды. Обсужден вероятный механизм реакции.

Библ ссылок 14.

1,4-бис-Триалкиламмонпй-2֊бутендибромиды можно получить с хо
рошими выходами исходя из 1,4-дабромидов 1,3-диенов [1, 2].

В синтезе аналогичных аммониевых солей нами были использованы 
также бромаммонийбрамиды [4—7], образующиеся при взаимодействии 
третичных аминов с бромом [3]. При этом аммониевые соли получались 
взаимодействием брома со смесью 1,3-диена и третичного амина, не со
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держащего р-водородный атом, при низких температурах. Амины, со
держащие р-водородный атом, не пригодны для этих реакций. Их бром- 
аммонийбромиды неустойчивы и разлагаются с очень большой ско
ростью, автокаталитически [8]. Там, триэтиламин при взаимодействии с 
бромом переходит, в основном, в гидробромид за счет превращений 
остальной части амина.

Образование аммониевых солей при взаимодействии брома со 
смесью 1,3-диена и амина может происходить синхронно:

Й։М+ СН,=С—С--=СЩ+Вг—Вг----- *֊ й։КСН,С = ССН,Вг (1)
։ в?

или двустадийно—через промежуточное образование брамаммоний- 
бромида (.путь а) или дибромида (путь б).

Вг, —֊֊> ВгСН։С-=ССН։Вг

R,к |лм

+ + R։» + +
Рд№Вг ------ > Н։МСН։С,=ССН։Вг ------ > К։!ЧСН։С = ССН։НК։ (2)

Вт ' Вт 1 1 Вт 1 1 Вт

В двустадийном механизме отдавалось предпочтение пути а [4—7], 
т. к. предполагалось, что третичный амин, как более нуклеофильный реа
гент, будет реагировать с бромом быстрее, чем 1,3-диен. В настоящей 
работе в пользу этог'о имеются следующие факты: при взаимодействии 
1:1:1 смеси триэтиламнна (ТЭА), изопрена и брома при—35° полу
чается лишь гидробромид ТЭА (80%). При 4-крагнам избытке изопре
на получается всего 18% 1-триэтиламмоний-4--бром-3-метил-2-бутенбро-  
мида, остальная же часть амина переходит в гидробромид (69%). При 
взаимодействии ТЭА со свежеприготовленной при —35° смесью брома 
и 1,4-дибром-2-<метнл-2-бутена также образуется гидробромид ТЭА.

Недавно нами было показано [9, 10], что 1,4-бис-триалкмламмоние- 
вые соли, содержащие 2,3-непредельную общую группу, при взаимодей
ствии с бромом образуют не продукты присоединения, а комплексы со
става соль-палоген—1 : 1.

+ I + Вг, + I +
К։МСН։СН=ССН3МК։ ------ > Р։НСН3СН=ССН։МК3 Вг3 (3)

Вг Вт Вт Вт

Нами показано, что в реакциях совместного бромирования вместо эле
ментарного брама с успехом можно использовать соответствующий ком
плекс. В первых опытах в качестве амина брался триметиламин, в ка
честве диена—изопрен. В результате с высоким выходом был получен 1,4- 
бмс-трнметиламмоний-2-метил-2б.утендибромид. В отличие от бромиро
вания элементарным бромом в этом случае реакция протекает лишь при 
комнатной температуре, с небольшим саморазогревамием. В соответ
ствии со схемой (2) (путь а) при взаимодействии комплекса 1,4-бис-трм- 
этиламмоний-2-1метил-2-бутендибромид—брам (1/1) со смесью ТЭАиизо- 
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прена следовало ожидать образования гидробромида ТЭА и исходной 
соли. Однако в результате взаимодействия вышеназванной смеси с ком
плексом образовалась 1,4-бис-триэтиламмоние>вая соль.

к։\сн3сн-֊֊сснЛк։-Вг3 + СН։=ССН=СН։ + ------ >

Вг СН, Вг СНз

------ ► 2Р։ЙСН։СН = ССН։МЙ։ (4> 

Вг сн։ Вг

к=сн։, с,н,
Большой избыто« исходного диена не приводит к существенным измене
ниям результата реакции.

Нами показано также, что при взаимодействии комплекса 1,4-бис- 
триэтиламмоний-2-метил-2-бутендибромид-бром (1/1) с ТЭА в отсутст
вие изопрена комплекс в основном (67, 5%) возвращается обратно, а при 
взаимодействии этого же комплекса с изопреном в отсутствие ТЭА реак
ция бромирования изопрена происходит только после нагревания реак
ционной смеси до 50°. При взаимодействии смеси ТЭА и изопрена с вы
шеназванным комплексом нами обнаружено всего 17,5% дибромида изо
прена, а в случае с триметил амином дибромид вовсе не обнаружен.

Все эти факты говорят о том, что в описанных примерах образова
ние аммониевых солей не протекает через промежуточное образование 
брамаммю(нмйбрам.идав, а путь б—через дибромиддиена—не играет боль- 
шой роли. Вероятно, образование аммониевых солей при взаимодействии 
указанных комплексов со смесью 1,3-диена и третичного амина происхо
дит по синхронному механизму согласно схеме:

К,Ь' + СН,=СНС=СНз + Вг-Вг-РзНСНзСН = ССН։ЙРз ------ >

СН, Вг СН, Вг

------ > КзКСН։СН=ССН։ЙРз+ К,!ЧСН։СН = ССНзВг (5> 

Вг СНз Вг СН,

я.ь

р3Йсн2сн=ссн2Йр3
57 СН, 67

Экспериментальная часть

Взаимодействие брома со смесью изопрена и ТЭА при—3(Т и соотно
шении 1:1:1. К охлажденной др —30° смеси 3,4 г (0,05 моля) изопрена 
и 5 а (0,05 моля) ТЭА п.ри непрерывном перемешивании добавлялось по 
каплям 8 г (0,05 моля) брома. Наблюдалось выделение бромистого водо
рода. Через 2 ч реакционная смесь несколько раз промывалась абс. эфи
ром, осадок фильтровался и сушился. Получено 7,3 г (80%) пидроброми- 
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да ТЭА с т. пл. 248° [11]. Аналогичные результаты (выход гидробромида 
ТЭА 79%) получены при проведении реакции в абс. октане.

Взаимодействие смеси изопрена и ТЭА с бромом при —30° и соотно
шении 4:1: 1. Аналогично предыдущему из 13,6 г (0,2 моля) изопрена,. 
5 г (0,05 моля) ТЭА и 8 г (0,05.моля) брама получено 6,2г (68,8%) гидро
бромида ТЭА с т. пл. 248°. Не дает депрессии температуры плавления в- 
смеси с известным образцом. Из эфирного фильтрата через 48 ч выде
лено 3 г (18,2%) 1-триэтиламмоний-4-бром-3-метил-2-бутенбромида с 
т. пл. 115° [14]. Не дает депрессии температуры плавления в смеси с из
вестным образцом.

Взаимодействие смеси 1,4-дибром-2-метил-2-бутена и брома с ТЭА 
при —35° К охлажденным до —35° 3,4 г (0,05 моля) изопрена при непре
рывном перемешивании добавлялось по каплям 16 г (0,1 моля) брома. К. 
полученной смеси при той же температуре тотчас же добавлялось 5 г 
(0,05 моля) ТЭА. Через 2 ч реакционная смесь обрабатывалась обычным, 
способом. Получено 7,2 г (79, 5%) гидробромида ТЭА с т. пл. 248°. Не 
дает депрессии температуры плавления в смеси с известным образцам. 
Из эфирного фильтрата перепонкой получено 10,7 г (94%) 1,4-дибром-2- 
мстнл-2-бутена с т. кий1. 73—75°/3 мм, 1,5640 [12, 13].

Взаимодействие комплекса 1,4-бис-триметиламмоний-2-метил-2-бу- 
тендибромид-бром (1/1) со смесью изопрена и триметиламина. В трех- 
горлую колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холо
дильником и капельной воронкой, помещалась смесь 10,1 г {0,02 моля) 
комплекса, 1,36 г (0,02 моля) нзопрепа в 15 мл хлороформа. При ком
натной температуре .к омеси добавлялось по каплям 11,8 г (0,04 моля) 
20% спиртового раствора триметиламина. Наблюдалось мшновенное- 
обесцвечивание реакционной смеси и саморазогревание до 30—35°. Че
рез 1 ч образовавшаяся соль отфильтровывалась, промывалась абс. эфи
ром и сушилась. Получено 13,7 г 1,4-бис-тр.И'мет.илам1Монмй-2-метил-2-бу- 
тенбрамнда с т. пл. 16Г. Не дает депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом. С вычетом количества исходной соли в 
комплексе (6,92 г) получено дополнительно 6,78 г (98,4%) 1,4-бис-три- 
метпламмоннй-2-мет.пл-2-бутендибромида.

Взаимодействие комплекса 1,4-бис-триэтиламмоний-2-метил-2-бутен- 
дибромид-бром (111) со смесью изопрена и ТЭА. Реакция проводилась 
аналогично предыдущей. Наблюдалось саморазогревание реакционной 
смеси до 40—45°. Эта температура поддерживалась еще 2 ч, после чего 
реакционная смесь охлаждалась до —20°, и осевшая соль обрабатыва
лась обычным способом. Из 9,8 г (0,016 моля) комплекса, 1,09 г 
(0,016 моля) изопрена и 3,2 г (0,032 моля) ТЭА получено 12 г 1,4-бис- 
триэтиламмоиий-2-метил֊2-бутендибромпда с т. пл. 192—193°. Не дает 
депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом. С вы
четом количества исходной соли в комплексе (6,88 г) получено дополни
тельно 5,12 г (75%) 1,4-бис-триэтилам.моний-2-1метил-2-бутендабромида.

В эфирном фильтрате титрованием обнаружено 0,00602 г-экв амина. 
После подкисления эфирного фильтрата к эфирному слою добавлялся 
спиртовый раствор ТЭА. Через сутки после удаления растворителей вы
делен 1 г (0,0028 моля, 17,5%) 1,4-бис-триэтиламмоний-2-метил-2-бутен- 
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дибромида с т. пл. 193°, т. е. в результате реакции образовалось 
0.0028 моля 1,4-дибром-2-метил-2-бутена.

Аналогичные результаты (выход бнс-аммониевой соли 75%) полу
чены и при проведении реакции с 10-кратным избытком изопрена.

При проведении той же реакции в тех же количествах при 20—25° 
(2 ч) получено дополнительно 4,1 г (60%) 1,4-бис-триэтилам1Моний-2- 
метил-йчбутендибромада с т. пл. 193°.

Взаимодействие комплекса 1,4-бис-триэтиламмоний-2-метил-2-бутен- 
.дибромид-бром (1/1) с ТЭА. В трехгорлую колбу, снабженную механи
ческой мешалкой, капельной воронкой и обратным холодильником, поме
щалась 11,8 г (0,02 моля) комплекса 1,4-бпс-триэтилам1Моний-2-метил-2- 
бутендибрамид-брам (1/1) л 15 мл хлороформа. При комнатной темпе
ратуре .и интенсивном перемешивании в реакционную колбу прикапыва
лось 2 г (0,02 моля) ГЭА. Температурных изменений реакционной смеси 
не наблюдалось. После 2-часового нагревания (40—45°) реакционный 
остаток промывался водой и сушился. Получено обратно 7 г (67, 5%) 
исходного комплекса. После отгонки воды выделено 3,2 г смеси 1,4-бис- 
триэтилам,маний-2-метил-2-бутснД|Ибромнда и гидробромида ТЭА со 
средним мол. весом по титрованию 201.

Взаимодействие комплекса 1,4-бис-триэтиламмоний-2-метил-2-бу-  
тендибромид-бром (111) с изопреном. Реакция проводилась аналогич
но предыдущей, только вместо ТЭА к реакционной смеси добавлялось 
1,36 г (0,02 .моля) изопрена. После 2-часового перемешивания при ком
натной температуре изменений в реакционной смеси не наблюдалось. 
После этого реакционная омесь нагревалась 3 ч (45—50°). Фильтрова
нием выделена исходная бмс-аммоняевая соль. Из хлороформного слоя 
-перепонкой получено 4,4 г (96%) 1,4-дибром-2-метил-2-б.утена с т. кип. 
75°/3 мм, п?,1 1.5635 [12].

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ և ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

€ԼՃ71. 1.4- ՐԻԱ-ՏՐԻԱԿԻԷԱՄՈՆԻՈԻՄ-2-ՄԵ1*ԻԼ-2-ՐՈԻՏԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 2.3-ԸՆԴՀԱՆՈԻՐ 
ՏՀԱԴԵ8ԱԾ ԿՈԻՄՐ ՊԱՐ ՈՒՆԱԿ ՈՂ 1,4-թիս-ՏՐԻԱԼԿԻԼԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՈՐՈՄԱԿԱՆ

ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՓՈԿԱՂԴԵՏՈԻք^ՑԱՄՐ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆԻ և 1,3-ԴԻԵՆԻ ՀԵՏ

Ա. Կ. ԴՅՈԻԼՆԱՋԱՐՑԱՆ. Տ. Ա. ՍԱՀ ԱԿ ՅԱՆ, Ն. Ղ. ԽԱ2ԱՏՐՅԱՆ և Ա. Ի՜. ՐԱՐԱՅԱՆ

Իրականացված է 1 Հ-բխ-տրիայկիլամոնիում-շ-մեթիլ-շ֊բուտենդիբրո- 
միդնհրի սինթեզը 7,4-թ|1ս —սքրիալկիլամոնիումային աղերի բրոմական կոմպ- 
յեքսների փոխազդեցությամբ իղոպբենի և երրորդային ամին ի խ աոնուրդի 
հետ։

Քննարկված է ռեակցիայի հնարավոր մեխանիզմըւ
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXVI. SYNTHESIS OF 1.4-51S-TR1ALKYLAMMONIUM-2-METHYL-2-BUTENES
BY THE INTERACTION OF BROMINE COMPLEXES OF 1.4-4/s-TRIALKYL- 
AMMONIUM SALTS CONTAINING 2,3-L'NSATURATED COMMON GROUPS 

WITH TERTIARY AMINES AND 1,3-DIENES

A. Kh. GYLLNAZARIAN, T. A. SAAKIAN, N. 0. KHACHATRIAN 
and A. T. BABAYAN

The synthesis of l,4-A/s-trialkylammonium-2-methyl-2-butenes by 
the interaction of bromine complexes of 1,4-dZs-trialkyIammonium salts 
with a mixture of isoprene and tertiary amines has been realized.

A possible mechanism has been discussed.
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УДК 547.323 + 547.23 +547.36+547.37 + 547.38 +547.39

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СЕХУ. СИНТЕЗ И ВОДНО-ЩЕЛОЧНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ АММОНИЕВЫХ 
СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 1,4-ДИБРОМ-2-БУТЕНИЛЬНУЮ ИЛИ 

-2-МЕТИЛ-2-БУТЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

Т. А. СААКЯН, А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 VI 1982

Бромированием аммониевых солей, содержащих 1,3-бута диенильную или 2-метил- 
1,3-бутадиеннльную группу, получены продукты 1,4-прнсоедннения—аммониевые соли,, 
содержащие 1,4-днбром-2-бутенильную или 1,4-днбром-2-метил-2-бутенильную группу. 
Установлено, что водно-щелочное расщепление последних протекает по двум парал-
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