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Показана возможность заместительного бромирования соединений, содержащих 
подвижный атом водорода, и ароматических соединений, в частности одно- и двухатом­
ных фенолов комплексами 1,4-бис-триметнламмопий-2-бутенД|Нгалогеиидов с бромом.

Табл. 1, библ, ссылок 17.

Бромирование некоторых функционально замощенных олефинов, во- 
избежание побочных реакций, проводят не элементарным, а комплексно­
связанным бромом [1]. Чаще всего попользуются такие комплексы, как 
пербромнд пиридинийбромида [2], бромаддукты тетра1метиламмоний 
бромида [3], днаксандибромид [4] и др. Этими и аналогичными ком­
плексами, осуществляется и. замещение водорода бромом в соединениях,, 
содержащих активный атом водорода [5]. Недавно Становник с сотр, 
[6] предложили в качестве бронирующих агентов весьма труднодоступ­
ные комплексы брома с 3-бромимидаво- и 3-б-ром 6-хлоримидазо[1,2-Ь]- 
пиридазинами. • , ,

При взаимодействии брома с 1,4-бнс-триалкиламмоний-2-бутендига- 
логенидами образуются устойчивые при длительном хранении, весьма до­
ступные молекулярные комплексы [7, 8J, которые нами были использо­
ваны для бромирования ряда непредельных соединений [9, 10].

В данной работе показано, что комплексы 1,4-бис-триметиламмоний- 
-2-бутенжбромад-гбром (1/1) (А։) и -2-бутендихлорид—бром (1/1 (Аа) 
с успехом можно применять для заместительного бромирования соеди­
нений, содержащих активный атом водорода, и ароматических соедине­
ний.

. (СНз)зЙсН։СН = СНСН։М(СН3)3-Вг։

X X ;

Х«Вг (А։); CI (А,).

При этом продукты бромирования в основном получаются с -высокими՛ 
выходами, а сам метод прост и удобен. Данные приведены 8 таблице.

•При бромировании о-, м- и л-креэолов эквимольными количествами 
комплексов индивидуальных продуктов бромирования получить не уда­
лась. Согласно спектру ПМР, были -получены смеси изомерных мо- 
нобромпроизводных.
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Таблица
Бромирование соединений, содержащих подвижный водород, 

и ароматических соединений комплексами А! и А։. Растворитель — СНС1
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Продолжение таблицы֊

♦ Содержание основного вещества по ПМР 85%.
** Аналогичные результаты получены н при бромировании фенола комплек­

сом А։ при 20—25“.
Растворитель — бензол + хлороформ.

Л Растворитель — эфир.
/

Бронировать гндробромид анилина, толуол н вератрол комплекса­
ми А։ и Аа в интервале температуре 20°-4-֊60° нэм не удалось.

Экспериментальная часть

Чистота полученных бромидов проверялась с помощью ГЖХ или 
ПМР. ГЖХ осуществлялась на хроматографе ЛХМ—8МД с детектором 
по теплопроводности (колонка—15% «СагЬо>ыах 20М» ֊на хром этой е 1М- 
AW-HMDS, газ-носитель—Не,У=60—80мл/мин, 1=2 м, 4=3 мм). ГУАР՛ 
спектры сняты в СС1< на спектрометре «Регк1п-Е1птег К-12В> с рабочей 
частотой 60 МГц.

Общее описание бромирования комплексами Л։ и А3. В трехгорлую 
колбу, снабженную механической мешалкой, капельной воронкой (в. 
случае кристаллических веществ—конической воронкой) и обратным хо— 
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лодильником, помещалось 0,05—0,1 моля комплекса А։ -или Аа в 50 мл՝. 
хлороформа. При комнатной температуре и при перемешивании в реак­
ционную колбу по порциям прибавлялось эквимолыное комплексу ко­
личество бронируемого соединения. После нагревания при указанной в 
таблице температуре и времени исходная аммониевая соль комплекса- 
отделялась фильтрованием. Хлороформный фильтрат сушился хлори­
стым кальцием я после удаления растворителя полученный бромид пе­
регонялся в вакууме. Кристаллические бромиды перекристаллизовыва­
лись из абс. спирта, петролейного эфира или воды. Изменения в реак­
ционных условиях (растворитель, соотношение реагентов) приведены в 
таблице.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՍ՜ԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԴ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXCI1. 1,4-8ԻՍ-ՏՐԻՄԵԴ1ՎԱՄՈՆԻՈԻՄ-2-₽ՈԻՏԵՆԳԻ2ԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԲՐՈՄԻ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ՏԵՂԱԿԱԼԻՍ ԲՐՈՄԱ8ՄԱՆ ԱԳԵՆՏՆԵՐ

Ն. Ղ- ՆԱՏԱՏՐՏԱՆ, Ա. Ь. ԳՏՈՒԼՆԱՋԱՐՅԱՆ, Ն. 4. ՏՈՒՐ ԿԵՆԱ, Տ. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ, 
Ն. 1>. ՄԱՐՏԻՐՈՍՏԱՆ և Ա. Р. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ցույց է տրված ջրածնի շա րմ ուն ատոմ պարունակող միացությունների, 
ինչպես նաև արոմատիկ միացությունների, մասնավորապես մեկ- և երկաաո- 
մանի ֆենոլների տեղակալիչ բրոմացման հնարավորությունը 1,4-բ^Ո-տրիմե֊ 
թի լամոն ի ում-2 - ր ուտ են ի դիհալոգենիւլների և բրոմի կոմպլեքսներով։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXCII. COMPLEXES OF 1.4-WS-TRIMETHYLAMMONIUM-2-BUTENE 
DIHALIDES WITH BROMINE AS BROMINATION AGENTS IN 

SUBSTITUTED REACTIONS

N. O. KHACHATRIAN, A. Kh. GYULNAZARIAN, N. P. CHURKINA, 
T. A. SAHAKIAN, N. R. MARTIROSSIAN and A. T. BABAYAN

Complexes of l,4-Ws-trimethyiammonium-2-butene dihalides with* 
bromine have been shown to be convenient bromination agents in sub­
stitution reactions of compounds containing active H-atoms, as well as- 
aromatic hydrocarbons, particularly mono and diatomic phenols.
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CXCIV. НОВЫЙ՛ ПУТЬ СИНТЕЗА 1.1-ДИАЛКОКСИКАРБОНИЛ-2-МЕТИЛЕН- 
ЦИКЛОПЕНТЕНОВ-3

С. Т. КОЧАРЯН, Л. X. ГАМБУРЯН, Т. Л.; РАЗИНА,
С. М; ОГАНДЖАНЯН к А. Т. БАБАЯН

Институт органической химк АН Армянской ССР, Ереван

’ 1 ՛ Поступило 19 III 1986

При изучении алкилирования смесей илида II и диалкиловых эфиров малоновой 
кислоты солями триалкил(пентен-4-ин-2*лл)аммония III выделены лишь продукты ал­
килирования производных малонового эфира, которые в условиях реакции подвергаются 
внутримолекулярной С—С -циклизации с образованием 1,1-диалкоксн-2-метиленцикло- 
центенов-3 с хорошими выходами. Показано, что в реакции алкилирования а качестве 
СН-кислоты можно использовать и ацетоуксусный эфир.
. Табл. 2, библ, ссылок 3. ,

Ранее нами было доказано, что при действии аллилбромида на за­
ранее приготовленную смесь илида II, генерированного из три метил фена­
цил амгмонийбромид а (I), и малонового эфира в основном алкилируется 
малоновый эфир [1].

В продолжение этих исследований изучено взаимодействие смесей 
нлнда II и диалкиловых эфиров .малоновой кислоты с -триалкил (пентен-4- 
ин-2-ил)ам'монийиодидами (III). При взаимодействии смеси илида II и 
этил малой ат а с солью III нам не удалось выделить продукт, образовав­
шийся из илида.

Возможно, промежуточно образующаяся диам'мониевая соль IV в ус­
ловиях реакции быстро расщепляется, а полученное неустойчивое мо- 
ноаммониевое соединение осмоляется (путь а)..

294


	0027.jpg
	0028.jpg
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg

