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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СЕХХ1У. БРОМИРОВАНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ 
КОМПЛЕКСАМИ 1,4-бас-ТРИАЛКИЛАММОНИИ-2- 

БУТЕНДИГАЛОГЕНИДОВ С БРОМОМ

А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Н. Г. ХАЧАТРЯН, Т. А. СААКЯН,
Н. П. ЧУРКИНА и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
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Показана возможность бромирования непредельных углеводородов, спиртов, эфи
ров комплексами 1,4-бис-триалкиляммоиий-2-бутепдигалогенидов с бромом. Показана 
также возможность непрерывного бромирования в присутствии 1,4-бис-аммонневых со
лей.

Табл. 1, библ, ссылок 23.
Присоединение брома по двойной связи обычно осуществляется в 

инертных к брому растворителях (СНС1з, СС1<) при температурах от О 
до -40° [1—3].

Бромирование непредельных эфиров, спиртов и других функцио
нально замещенных олефинов во избежание побочных реакций жела
тельно проводить в особенно мягких условиях [4]. При этом исполь
зуются комплексы брома, такие как пербромид пиридинийбромида [5], 
бромаддукты тетраметил аммонийбромида [6], диоксандибромид [7] и 
в др. Этими же комплексами осуществляется замещение водорода бро
мом в соединениях, содержащих активный атом водорода [8].

Недавно Становник с сотр. [9] предложил в качестве бромирующих 
агентов комплексы брома с 3-бромимидазо[1,2-Ь]пиридазином и 3-бром- 
6-хлоримидазо[1,2-Ь]пнридазииом.

Нами было показано [10, И], что при взаимодействии брома с 1,4- 
бис-аммониевыми солями, содержащими 2,3-нецредельпую общую груп
пу, образуются молекулярные комплексы. Учитывая легкость получения 
этих комплексов, их высокую устойчивость и сравнительную доступность 
исходных аммониевых солей, мы сочли целесообразным исследовать 
бромирование различных органических соединений этими комплексами.

Настоящая работа посвящена бромированию непредельных соеди
нений комплексами 1,4-бис-триметиламмоний-2-бутендибромид-бром (1/ 
1) (А։) и -2-бутендихлорид-бром (1/1) — (А2).

(СН3)зЙсН։СН = СНСН։Й(СН։)3 • Вг2

X X

Х = Вг (АО; С1 (А։)

Вышеуказанные комплексы оказались удобными бронирующими аген
тами. Нами осуществлено бромирование непредельных углеводородов, 
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спиртов, эфиров и т. д., протекающее в мягких условиях (20—50°). Вы
ходы бромидов высокие, данные приведены в таблице. Регенерируемую 
в результате бромирования исходную аммониевую соль можно выделить 
в чистом виде или же, не выделяя ее, проводить реакцию непрерывного 
•бромирования, вводя в реакционную колбу поочередно эквимолярные 
количества брома и бромируемого олефина. Аммониевая соль служит 
своеобразным переносчикам брома, смягчая условия реакции. Изуче
ние бромирования на примере аллилового спирта показало, что вместо 
хлороформа в качестве растворителя можно использовать ©оду или про
водить реакцию в избытке бромируемого спирта.

Экспериментальная часть

Чистота большинства полученных бромидов проверялась с помо
щью ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8мд (колонка—15% «СагЬо\уах 20М> 
на хроматоне М-А^¥-НМО5, газ-носитель—Не, У = 60—^80 мл/мин, 1 = 
2 м, 6 = 3 мм).

Общее описание бромирования непредельных соединений комплек
сами А։ и Ац. В трехгорлую колбу, снабженную капельной воронкой, ме
ханической мешалкой и обратным холодильникам, помещалась 0,05 — 
0,1 моля комплекса А] или Аг в 50 мл хлороформа. При комнатной тем
пературе и при перемешивании в реакционную колбу по каплям при
бавлялось эквимолярное комплексу количество бромируемого сое
динения. После нагревания при указанных в таблице температурах и 
времени исходная аммониевая соль комплекса отделялась фильтрова
нием. Хлороформный фильтрат сушился хлористым кальцием и после 
удаления растворителя полученный дибро.мид перегонялся под ваку
умом. Кристаллические дибромиды перекристаллизовывались из абс. 
спирта или петролейного эфира. Изменения в реакционных условиях 
(растворитель, порядок введения реагентов) приведены в таблице.

Непрерывное бромирование стирола и аллилового спирта комплек
сом А։ и бромом. В аналогичных предыдущим •условиях к 0,01 моля 
комплекса А։ в 50 мл хлороформа добавлялось 0,01 моля стирола (ал
лилового спирта). После 2-часового перемешивания к реакционной сме
си добавлялось поочередно порциями (10X0.01 моля) стирола (аллило
вого спирта) и брома в течение 1 ч. После этого к реакционной смеси 
добавлялось 10 мл воды, отделялся хлороформный слой и сушился хло
ристым кальцием. Получено 28 г (96, 5%) а,0-дибромэтилбензола с 
т. пл. 72° [18] или 22,7 г (94,6%) 2,3-днбромцропан-1-ола с т. кип. 
86°/6 мм. п» 1,5570 [23].
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Бромирование непредельных соединений в хлороформе комплексом 1,4-б’ас-триметиламмоннй-2-бутенд||бромид-бром (1 I) (А։)

Исходное соединение Комп
лекс

Продол
житель
ность, ч

Темпера
тура, “С Продукт реакции Выход, 

%
T. кип., 
’C/.u.ir 

(т. пл., °C)
Лите
ратура

СН։ = СНС(СНз)-СН, А։ 2 40 ' ВгСН,СН =C(CH3)CHjBr 98 73 -75/3 1,5635 П21
СН։-СНСС1 = СН։ А։ 

(Аз)»
2 40-45 ВгСНзСН = СС1СН,Вг 97,1 

(90)
97-100/10 — [13]

СНа(СН։)։СН = СН, А։ 2 40-45 СН։(СН։)зСНВгСН։Вг 84,5 73 -75/8 1,5025 [14|
СНа(СН։)4СН = СН, А, ' 2 40-50 СН։(СН։)4СНВгСН։Вг 98,1 89 9Э/7 1,4968 Ц51

ао А։ 
(А։)

5 50 
(20-25)

98,4 
(93,3)

93-95/9 1,5484 [161

|^^|-СН=СН։ А։ 2 20—25’* С4Н։СНВгСН3Вг 91,4 139-141/15 
(70-71)

— [171

^^А-СНз

А» 
(А.)

2 40 -45)’» 
(20—25)*»

[^^-CHBrCHjBr 

%/'-СНз
85

(96)
114-115 15 — 1181

СНз=СНСОСН3 А! 7 50 BrCH:CHBrCOOCHj 85,3 62—62,5/7 1,5120 [19|
СН։=СНОС4Н։1* А։ 2 40- 45»» BrCH։CHBrOC4H, 86,1 88-90,8 1,4900 1201
СНзСООСН = СН։*** А։ 4 20-25 « CHjCOOCHBrCHjBr 88,8 60-61/5 1,5028 [211
сн։соосн=сн։ А։ 2 40-45»» CHjCOOCHBrCHjBr 98,5 60—61/5 1,5030 [211
СН։ = СНСН։Вг Аз 1 40-45»» ВгСН։СНВгСН։Вг 99,5 82.5/7 1.5850 [221
СНз-СНСН։ОН А, 

(А,)
0.3 20-25 

- .
BrCHjCHBrCHjOH 99 

(99,5)
86,5,5 1.5567 [231

СН։=СНСН։ОН’» Аз . 0,25 40 -45»» BrCHjCHBrCHjOH 91,8 86—87/5 1,5567 [23|

СН։=СНСН։ОН3* А, 0,25 20-25 BrCHjCHBrCHjOH 91 86/5 1,5570 [231

* Бромирование проводилось комплексом 2-бутендихлорнд-бр? м (1/1) (Аз).
»♦ Реакция протекает с саморазогреваиием. Растворитель: ։* СС14; ։* Н։О, 3* избыток исходного спирта. 
»»* К смеси винилацетата и хлороформа добавляется комплекс Аг
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ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CLXXIV. Չ2ԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՐՈՄԱՑՈՒՄԸ 1,4-թիս-8ՐԻԱԼԿԻԼԱՄՈՆԻՈԻՄ֊2 
ՈՈԻՏԵՆԴԻ^ԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԲՐՈՄԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐՈՎ

Ա. Խ. ԳՅՈԻԼՆԱ9.ԱՐՅԱՆ, Ն. Ղ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍՍԶԱԿՅԱՆ, Ն. Պ. ՉՈԻՐԿԻՆԱ և
Ա. Թ. ՈԱՈԱՑԱՆ

Ցույց է տրված չհագեցած ածխաջրածինների, ալկոհոլների, եթերների 
բրոմացման հնարավորությունը 1,4-թիս֊ս» րի ալկի լամ ոն իում-2֊ բուտ են դիհ ա- 
լոգենիդների և բրոմի կոմպլեքսներով։

Ցույց է տրված նաև լորրորդային ամոնիում ային աղերի ներկայությամբ 
a անընդհատ» բրոմացման հնարավորությունը։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXIV. BROMINATION OP UNSATURATED COMPOUNDS WITH 
COMPLEXES FORMED BETWEEN BROMINE AND 1,4-Ws-TR1ALKYL-

AMMONIUM-2-BUTENEDIHALIDES

A. Kh. GYULNAZARIAN, N. O. KHACHATRIAN, T. A. SAAKIAN, 
N. P. CHOURKINA and A. T. BABAYAN

The possibility of the bromination of unsaturated hydrocarbons, al
cohols and ethers with complexes formed between bromine and 1,4-ծ/տ- 
trialkylammonium-2-butenedihalldes has been established.

The possibility of continuous bromination in the presence of 
l,4-ftZs-ammonium salts has been confirmed as well.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ЛАКТОНОВ

ЬХХХУ!. СИНТЕЗ Й-ЛАКТОНОВ КОНДЕНСАЦИЕЙ АЦЕТИЛАЦЕТОНА 
С ЗАМЕЩЕННЫМИ ЦИАНУКСУСНЫМИ ЭФИРАМИ

А. А . АВЕТИСЯН, А. А. КАГРАМАНЯН, Р. Г. НАЗАРЯН и Г. С. МЕЛИКЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 10 ХП 1982

Взаимодействием замещенных циануксусных эфиров с ацетнлацетоном синтезиро
ваны функционально замещенные Й-лактоны. Изучены некоторые химические превра
щения полученных лактонов.

Табл. 3, библ, ссылок 1.

В продолжение исследований в области синтеза насыщенных и нена
сыщенных лактонов нами разработан метод синтеза функционально за
мещенных б-лактонов взаимодействием алкилз вмещенных циану кюусных 
эфиров с ацетнлацетоном.

НО ОО О
I II II О к,со, IIысс-сос։н։ + сн։ссн,ссн,------- ► сн,с=снссн։ ---- ►

« IVос-ссц
II IО R

ОН СНз
х'С\ .СИНС с(
|| | я 1-1У

.с с=оСН/ \о/
К=1—С,Н։; П—С3Н,; 1П-С4Н,; 1У-С։НП.

Строение I—IV доказано данными ИК, ПМР спектроскопии и не
которыми химическими превращениями.

Гидролизам I, II, IV в конц. соляной кислоте получены З-карбокси- 
-3-алкил-4-г.идрокаи-4,6-ди;метилдипи1дрюпИ|раны-2 (V—VII).
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