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Изучено взаимодействие четвертичных аммониевых солей, содержащих про- 
пен-2-ильную или пент-4-еп-2-иннльную группу с бромом в присутствии третичных 
аминов, не содержащих 0-Н. Показано, что при этом образуются сложные смеси, 
где основными компонентами являются продукты аддитивного присоединения брома 
к исходным аммониевым солям и гидробромиды взятых аминов. Синтезированы 
аммониевые соли, содержащие 2,3,4,5-тетрабромпеятен-2-ильную и 4,5-дибромпен- 
тни-2-ильпую группу. Определена антивирусная активность синтезированных соеди
нений.

Табл. 5, библ, ссылок 12.Бромирование 1,3-диепов и 1,3-диенаммониевых солей в присутствии третичных аминов, не содержащих р֊Н, приводит в основном к продуктам сопряженного бромирования—моноаммолиевым солям с 4-бромалкен-2-ильион группой в первом и смеси 1,4-бис՜ лмониевых солей с З-бромалкен-1-ильной или 1-бромалкен-2-ильной общей группой во втором случае [1—4]. В то же время бромирование циклических олефинов (циклогексена, циклопентена) в присутствг: пиридина и хинолина приводит преимущественно к дибромидам исходных соединений [5]. Аналогичные данные получены и при бромировании 3,7-диметиленбицикло[3, 3, 1]нснана в присутствии пиридина [6].Настоящее сообщение посвящено изучению реакции бромирования аммониевых солей с пропен-2-ильлой или пент-4-ен-2-инильной՜ группой в присутствии пиридина, диметилбензил- и диметилфенацил- аминов в этаноле. Оказалось, что при этом образуются сложные смеси, где основными компонентами (ПМР) являются продукты адтттпвного присоединения брома к исходным аммониевым солям и гидребземиды взятых аминов. Изменение порядка добавления реагентов (епг'товый раствор аммониевой соли добавлялся к предварительно полу генному бромаммонийбромиду) не привело к существенному изменению состава образующихся смесей. Продукты сопряженного присоединения в обоих случаях не образуются.84
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Учитывая, что аммониевые соли, содержащие бромалкилыные группы, представляют определенный интерес в качестве антивирусных препаратов [7], и что аддитивное бромирование аллиламмониевых систем почти не изучено, а пентенинаммониевых не изучено вообще, мы сочли целесообразным исследовать бромирование указанных аммониевых соединений и в отсутствие третичных аминов. Данные по бромированию солей с группами аллильного типа приведены в работе [8].При бромировании аммониевых солей, содержащих пент-4-ен-2- инильную группу (1а-л), оказалось, что в зависимости от соотношения реагирующих веществ, а также природы растворителя можно получить как ди-, так и тетрабромаддукты. Так, взаимодействием экви- мольных количеств солей (1а, в, г, ж, к) и брома в этаноле при комнатной температуре были получены продукты региоселективного присоединения брома к терминальной двойной связи исходных солей, что согласуется с литературными данными о галоидировании винилацетиленовых систем [9]. Физико-химические константы и спектры ПМР синтезированных триалкил (4,5-дибромпентин-2-ил) аммонийброми^ дов (II а, в, г, ж, к) приведены в табл. 2 и 3. Надо отметить, что в этаноле при соотношении как 1:2, так и 1:3 индивидуальных продуктов присоединения не удалось выделить. Образуются смеси ди- и тетрабромаддуктов. В отличие от этого индивидуальные продукты присоединения брома к исходным амхточиевым солям—триалкил(2,3,4,5- тетрабро.мпентен-2-ил) аммонийбромиды (Ша-л) были получены при проведении бромирования в воде при соотношении соль—бром, 1:3.
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и. R=R'-C3H,; x. R=C4H։, R'=CHs; a. R=C։H։. R' = C։HS.Строение полученных соединений доказано с помощью ИК, ПМР и масс-спектрометрии. В ИК спектрах солей, содержащих 2,3,4,5-тет- рабромпентен-2-ильную группу (III а-л), имеются поглощения в области 1600—1-610 см՜', характерные для —СВг=СВг—группы [10], солей с 4,5-дибром>пентин-2-илыной группой (II а, в, г, ж, к)—в области 2260 см~' (—Св=С—). В обоих случаях имеются интенсивные поглощения в области 570—590 см՜1, характерные для связи С-Вг.Параметры спектров ПМР полученных соединений обобщены в табл. 3 и 5. Как видно из этих данных, бромироваиие 2,3-тройной связи в аммониевых соединениях сопровождается слабопольным смещением сигналов протонов не только соседней с аммонийным азотом метиленовой группы, что ранее наблюдалось нами в случае бромирования солей, содержащих группы пропаргильного типа [11], но и протонов группы СНВг, также соседней с кратной связью.Масс-спектры снимали в ионизационной камере при температуре 150—170°. Надо отметить, что при этом соли распадаются на компоненты, фрагментацию которых можно проиллюстрировать схемой распада осколков соли III г.
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т/г 381/333/385/387/3^֊Антивирусную активность соединений (Ia-л, Па-л, Ша, в, г, ж, к) -определяли по методу [12] с определением химиотерапевтического индекса (ХТИ), являющегося отношением максимальной переносимой дозы вещества к минимальной его активной концентрации. Согласно данным испытаний, соль 1а обладает активностью в отношении вирусов везикулярного стоматита (.Indiana) и простого герпеса (ВПГ-1) «■с ХТИ-1 и 2, соответственно, а соль Шж—в отношении вируса вези- •86



куляряого стоматита с ХТИ=1. Остальные соли антивирусную активность не проявляют. Экспериментальная частьИК спектры снимали на спектрометрах «и₽-20» и еБресогб 751К»֊ в вазелиновом масле и в виде таблеток с КВг. Спектры ПМР снимали па спектрометре <Регк։п-Е1тег R12В» с рабочей частотой- 60 МГц. Хим. сдвиги приведены относительно ГМДС. Растворители Д2О и СДзОД. Масс-спектры снимали на приборе «МХ-1320» при прямом вводе образна в область ионизации и ионизационном напряжении 70 нВ. ТСХ осуществлена на пластинках <5Пшо1 1ГУ-254» в системе растворителей 1-бутанол—этанол—вода—уксусная кислота, 10 : 7:4 : 6._ Проявитель—пары йода.Исходные аммониевые соли с пент-4-ен-2-инильной группой (1а-л) синтезированы взаимодействием диалкил (пент-4-ен-2-инил)аминов с՜ соответствующими алкилгалогенидами. Данные приведены в табл. 1.
Таблица I

СН,С=ССН-СН, Вг

Аммониевые соли содержа ие пент 4 ен-2-инильную группу (ал)

С
ое

ди
не


ни

е

R R'

Вы
хо

д Р/
о

Т. пл . 
°С

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено

R,

М (тит- 
рометр,)1

Вг՜ ыВг՜ 14
на

йд

вы
ч.

1а СН3 сн3 99 151—154 39,21 6.90 С,НиВгМ 39.21 6,86 0 43 203 204
16 сн3 С3Н։ 76 ♦ 36,90 5,92 С8Н10ВгК 36 70՛ 6.42 0 42 217 218
1в сн3 С3Н7 64 ♦ 33,76 (. 23 СфНцВгМ 34.48 6.0) ,46 2 7 232
1г с3н6 СНз 67 • 34,90 6,00 С.10Н18ВгК 34,48 6.03 .3>. 2сб 232

1д с,н6 С3Н5 85 111-112 33.00 6.25 СпНмВгЧ 32 52 6.69 »,37 2 8 246

1е С3Г1Ь С3Н7 79 121 122 29.09 5.65 С12Н23Вг .\т 30 71 5.38 О.5и 265 260

1ж с.3| 1, СНз 69 * 30,88 5.53 СмНюВпЧ 30,74 5.38 0 39 259 260

1з С3Н7 с,н5 65 А <9 42 5.01 С13Н։,Вг 4 29.30 5.11 0.45 27.1 274
!и С,Н7 С3Н7 67 103-104* 2 *. 10 5. 0 С|։НмВг\ 27.78 4 84 0.5 286 288

1к С<Н0 СНз 69 1 4-155 27.67 4 89 СнНхВ.-М •27,78 4.8 0.41 /Ь9 288

1л С.Нв Сан6 67 94 - 95* 25,70 4.70 26.49 4,63 0 52 <01 302

Вещество гигроско нчно

Взаимодействие брома со смесью третичного амина и спиртового 
раствора аммониевой соли, содержащей пропен-2-ильную или пент-4-ен- 
2-инильную группу. К смеси 0,05 моля третичного амина (пиридин, дкметилбензил- и диметилфенациламин) и раствора 0,05 моля аммониевой соли с пропен-2-ильной или пент-4-ен-2-'ИНИльной группой в 30 мл этанола при перемешивании и —10° добавляли по каплям 0,05 моля брома. Перемешивание в тех же условиях продолжали еще 4 ч, после чего растворитель отгоняли под умеренным вакуумом (40—
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Таблица 2
Аммониевые соли содержащие 4,5-дибромпентин-2-ильную группу (Па. в. г. ж, к) 

+/гг
й3&—СН։С = ССНВгСН3Вг-Вг~

С
ое

ди
не


ни

е

R R'

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл . 

°С

Найдено, °/0
Брутто- 
формула

Вычислено. 
%

R»
М (тит- 
рометр.)

Вг~ И Вг~ И

на
йд

1 
вы

ч.

Па СН3 СН3 65 137-138 21,71 3,85 СдН цВг3Ы 21,98
• 1

3,85 0,51368 364
Пв СН3 С3Н7 86 123-124 20,23 3,63 СюНцВгдМ 20,41 3.57.0,42 395 392
11г С3Н։ СНз 84 104-105» 20,04 3,75 С1оН։нВг3М 20,41 3,57 0,36 399 392

• Пж СзН7 СН3 84 87 -88» 19.08 3.10 С13НмВ^ 19,05 3,33 0,50,421 420
Ик СДНо СНз 60 * 17,70 2,97 СцНзоВгзН 17,86 3,12 0,58 452

1 1
448

• Вещество гигроскопично.

Спектры ПМР аммониевых солей На в, г, ж, к

RsN-CHaCHCCHBrCHsBr.Br-

Таблица 3

С
ое

ди


не
ни

е

Спектр ПМР, о. м. д.\ Т, Гц

СН3Вг СНВг ЙсНаСн

На* 4.03 м 
н 4.06 м

5,31 и 4.40 м 
и 4,50 м

3.32 с (9Н, Г4СН3)

Ив 3,89 м 
и 3,92 м

5,10 м 4,42 м 
и 4,43 м

0.96 м (ЗН, ИСНзСНаСНз), 1,424-2,15 и

(2Н.. ХСН3СН3СН3), 2.974-3,66 м

(2Н, ЫСН3С3Н6), 3,20 с (6Н, ЫСН3)

Пт 4,00 и 
и 4,03 м

5,31 м 4,29 м 
и 4,43 м

1,40 т (6Н, ЫСН3СН3, /7.5), 3,15 с 
+ +

(ЗН, НСНз), 3,55 к (4Н, МСН3СН3)

+
Пж 4,18 м 

и 4,20 м
5,28 к 4,34 и 

и 4,48 м

1,08 м(6Н, ЫСН3СН3СН3), 1,564-2,24«

(4Н, МСН3СН3СН3), 3,04-4-3,74 м

(4Н, ЛСНаСаН5), 3,25 с (ЗН, Г4СН3)

Пи 4,00 м 
и 4,03 м

5,24 м 4,30 м
и 4,44 м

1,03 и (6Н, ИСН,СН3). 1,254-2.20 м 
+*

(8Н. НСН2СН2СН2СН3), 3Л 1—3,71 м

(2Н, ЬСНаСзН,). 3,20 с (ЗН, ИСН3)

* Масс-спектр соединения Па, т/г (относительная интенсивность о/о): ЗС8 (5), 
306(13). £04(13), 302(5), 227(39), 225(69), 223(39), 135(94), 144(41), 143(94), 
142(11), 82(91), 81 (37), 89(91), 79(37), 59(100).-88 I.



50 мм рт ст). Остаток несколько раз промывали абс. эфиром и сушили. Согласно данным ПМР, в результате получаются сложные смеси, где основными компонентами являются продукты аддитивного присоединения брома к взятым солям и гидробромиды исходных аминов. Сигналы, характерные для продуктов сопряженного присоединения, не обнаружены. Аналогичная картина наблюдается и при проведении реакции при О'". Такие же смеси образуются и при изменении очередности взаимодействия реагентов, когда к предварительно полученному бромаммонийбромйду добавлялся спиртовый раствор соли.
Синтез аммониевых солей, содержащих 4,5-дибромпентин-2-иниль~ 

ную группу (Па., в, г, ж, к). К раствору 0,01 моля исходной аммониевой соли (I а, в, г, ж, к) в 25 мл этанола при комнатной температуре и интенсивном перемешивании добавляли по каплям эквимоль- иое количество брома. Через 4 ч растворитель отгоняли под умеренным вакуумом (40—50 мм рт ст), осадок несколько раз промывали абсолютным эфиром, фильтровали (в случае гигроскопичных солей декантировали) и сушили. Данные приведены в табл. 2, 3.
Синтез аммониевых солей, содержащих 2,3,4,5-тетрабромпентен-2- 

ильную группу (П1а-л). К раствору 0,01 моля солей (1а-л) в 25 мл воды при комнатной температуре добавляли по каплям трехкратное мольное количество брома. Через 4 ч осевший комплекс промывали водой и сушили. Разложение комплексов проводили их растворением в ацетоне марки «х.ч.». Через 6—8 мин выделяли осевшую соль, промывали абс. эфиром и сушили. Данные приведены в табл. 4, 5.
Таблица 4

Аммониевые соли, содержащие 2,3,4,5-тетрабромпентен-2-ильную группу (Шал) 
R'

К։1Ч-СН։СВг-СВгСНВ(СН3Вг Вг՜

С
ое

ди
не


ни

е

R R'

Вы
хо

д,
 »/о Т. пл.,

Найдено. °/0
Брутто- 
формула

Вычислено, 
°/о

R»

М (тит- 
рометр.)

В г՜ М Вг՜ 14

И
деи

1 
вы

ч.

Ша СН3 СНз 91 151-152 15,51 3,03 С„НиВгйМ 15.15 2,67 0,36 520 524

1116 СН3 Сань 93 136-138 14,99 2,50 СоНщВгзЫ 15,87 2,60 0.39 534 538

Шв СНз сан7 87 152-153 14,46 2,54 СюН1вВГ|^ 14,49 2,54 0,51 553 552

Шг С3Н6 СНз 77 149-150 14,52 2,87 СюН^Вг^М 14,49 2.54 0,43 550 552

Шд С,Нй С=Нй 96 139-140 14,30 2,19 СцНзоВцМ 14.13 2.47 0,45 572 566

Ше с=н5 С3Н7 82 144-145 13,82 2,53 С12Н22ВгйН 13.79 2.41 0,53 580 580

Шж С3Н7 СНз 93 153-160 13,73 2.Н СхдНопВгбЫ 13,79 2.41 0.48 579 580

Шз С3Н7 санй 79 145-146 13,45 2,50 С։3Н31Вг,-,\ 13,47 2,36 0,46 595 594

Ши сэн7 сан7 82 98-99 13,18 2,45 СиН»,։Вг5Ы 13,18 2,30 0,51 606 608

II 1к С4Н„ СНз 74 136-137 13,14 2,27 С1։НмВг5.Ч 13,18 2,30 0,52 609 608

111л С4Н0 СзНй 84 гнгр. 12,84 2,33 12,86 2,25 0,55 624 622

8Э



Таблица 5՜
Спектры ПМР аммониевых сохей Ша-»

РаК-СНаСВг -,СВгСНВгСНаВг ■ В г՜__________________
С

ое
ди


не

ни
е

Спектр ПМР. й. м. д.; 3, Гц_______________________

СНаВг СНВг 1МСНаСВг =

1 2 3 4 5

Ша* 4,04 д, 
7=8,0

5,97 т, 7=8,0 4,96 м 
и 4,98м

4ем.“։5.о

3.38 с (9Н, ЙСН3)

1116 4,08 м 
и 4,10 м

5.91 дд, 
71=8,9, 
7а=6,5

4,93 м 
и 4,97 м 

7г։м, = 15.0

1,43 т (ЗН, НСНаСН3, 7=7,5

3,35 с (6Н, \СН3), 3,77 к (2Н, 

ЛСНаСН3)

111в** 4,11 м 
и 4,13 м

6,00 дд, 
4=8,9, 
/,=6,5

4,95 м 
и 5,00 м 
/гем. = 15.0

1,16 и (6Н, Л)СНаСНаСН3), /

1,60-4-2, -0 м (4Н. МСНзСНзСНз)^
3.40 с (ЗН, ЙсНз), 3,254-3,8 м

• (4Н, ИСНаСаН5)

111г*»՛ 4.09 д, 
7=8,0

6,00 дд, 
/։=8.9, 
7а=6,5

4,9՜) м 
и 5,00 м

4ем.= 15.0

1,47 т (6Н, .\CHjCH_3, 7=7.5

3,29 с (ЗН, ЙСН3), 3,69 к (4Н„ 

ИСНзСНз)

Шд 4,04 д
7=8,0

5,97 т, 7=8,0 4,95 м 
и 4,97 м 
4ем.-ь.°

1,40 т(9Н, ЙсН,СНз. 7=7,5.

3.6 к (6Н, ИСНзСНз)

111е 4,00 м 
к 4,02 м

5,97 дд, 
4=8.9, 
/,-6.5

4,90 м 
и 4,93 м

4ех.= 15.0

1,04 т (ЗН, НСНаСН,СН3, 7=8,0);.

1,46 т(6Н, ։\СНа.Нз. 7=8,0),

1.694-2,22 м (2Н. Л’СНаСНаСНз),

3,27^-3,91 м (6Н. ИСНзСНз

и ИСНаСаН4)

Шж 4,11 м 
н 4,13 м

6,00 дд. 
4=8,9, 
/,=6.5

4.95 м 
и 5,00 м 

7ГеМ. = 15.0

1,16м (6Н, 1$СНаСНаСНз), 1,60-?- 

2. Ом (4Н, Г$СНаСН։СНз), 3,40с

(ЧСН3, ЗН), 3.254-3,85 м

(4Н, Г<СН2СЭН6)

90



Продолжение таблицы 5

1 2 з 1 < 5

Ша 4,13 Д. 6,04 дд 4,95 м 1.11 т (6Н, NCH։CH;CH3, 7=8,0.
J ,8.0 7,-8,9.

7,-6,5
и 4,97 м 

7г։и.=15,0
1.53 т(ЗН. .NCHjCH3, 7=8.0).

1.734-2,31 м (4Н, NCHjCHjCHj),
•

3,294-3,93 м (6Н. MCHsCHj

и NCHjCjHj)

-Ши 4,08 д. 5,92 т, 7=8,0 4,95 м 0,87 т(9Н, NCHjCHjCHj. 7=8,0,

7-8,0 и 4,97 м
>г։м, = 15.0 1.274-2,04 м (6Н, NCHjCHaCHj),

3,094-3,60 м (6Н, NCHjCjHg)

IIIK 4,13 м 6,02 дд. 4,95 м 1,13 м (6Н. СНаСН3), 1,254-2.35м

н 4,15м 7, = 8,9. 
73=6,5

и 5,00 м 
4ем.= ։5.о

(8Н, NCHjCHjCHjCHj). 3.42 с

(ЗН, NCH3). 3.254-3.85 м

(4Н, NCHjCaH,)

Шл 4.02 д. 5.95 т, 7=8,0 4.95 м
0,69-2.09 м (17Н, ЙсН։СзНт

7=8,0

1

и 4,97 м
7г։и=15,0

и $СН3СН3), 3,074-3,8-3 м 

+ +
(6Н, NCHjQjHt и NCHaCH3)

• Для Ша М+ 460/462/464/166/468/470 и 59
• • Для Л1в М+ 460/462/464/466/468/470 и 87.

4** Масс-спектр соединения 111г, т/х (относительная активность. о/о): 466(3), 
464(3). 389(5), 387(19). 386(5), 335(28), 384(5), 383(19), 382(3), 381 (5). 307(5), 
306(5), 305(19), 304(19), 303(19), 302(19) 301,(5), 3,0(5), 225(35), 224(22), 223(80). 
222(42), 221(50), 220(22), 142(100), 141 (64), 140(100), 139(64), 87(50), t6(28), 
82(47), 81 (22), 80(47), 79(22).

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՇՇՃ- ՊՐՈՊԵՆ-2-ԻԼ ԿԱՄ ՊԵՆՏ-4-ԵՆ-2֊ԻՆԻԼ ԽՈԻՄՈ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՐՐՈՄԱ8ՈԻՄԸ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՈ: 2, 3, 4, 5-ՏԵՏՐԱՈՐՈՄ- 

> ՊԵՆՏԵՆ-2-ԻԼ ԿԱՄ 4, Տ-ԴԻՈՐՈՄՊԵՆՏԻՆ-2-ԻԼ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ
ԱՂՕՐԻ՛ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՀԱԿԱՎԻՐՈԻՍԱՑԻՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ

Տ . Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ա. Խ. ԳՅՈՒԼՆԱ&ԱՐՑԱՆ, Ն. Լ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Լ. Ա. ՓԱՆՈ03ԱՆ, 
Ա. Թ. ՐԱՐԱՑԱՆ, Ա. Ն. ԵՎՍՏՐՈՊՈՎ և Վ. Ե. ՅԱՎՈՐՈՎՍԿԱՑԱ

Ոյլսասմնասի\րված. է պբրղպեձ-2-իչ կամ պւենտ-4-հն-2-ինիլ խումբ պա
րունակող չորրորդային ամ ոնիումային աղերի փոխազդեցությունը բրոմի 01



հետ Р-Н չպարունակող երրորդային ամինների ներկայությամբ. Ցույց կ 
տրված, որ այդ դեպքում առաջանում են բարդ խառնուրդներ, որոնք հիմ
նականում բաղկացած են ելային աղերի և բրոմի գումարային միացման 
արգասիքներից և վերցված ամինների հիղրոբրոմիդներից. Հոլդորդված 
միացման արգասիքներ չեն ստացվում. Սին թեղվել են 2,3, 4,5-տ ե տրաբրոմ ֊ 
պենտեն-2-իչ և 4,3֊դիբրոմ պեն աին'֊2֊ի{ խամը պարունակող ամոնրամա
յին աղեր. Որոշվել է նրանց հակավիրուսային ակտիվությունը.

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CCX. BROMINATION OF AMMONIUM SALTS CONTAINING PROPEN-2-YL 

OR PENT-4-EN-2-YNYL GROUPS IN THE PRESENCE OP TERTIARY AMINES.
SYNTHESIS AND DETERMINATION OF ANTiVIRAL ACTIVITY OF 

AMMONIUM SALTS CONTAINING 2.3,4,I-TETR ABROMOPENTEN-2-YI
OR 4.5-D1BROMOPENTYN-2-YL GROUPS

T. A. SAHAKIAN, A. Ch. GYULNAZARIAN. N. H. MARGARIAN, 
H. A. PANOSSIAN. Л. T. BABAYAN, A. N. YEVSTROPOV 

and V. E. YAVOROVSKAYAThe title reaction has been studied. It has been shown the formation of the complex mixture when the main components are the products of additive addition reaction of bromine to the initial ammonium salts as well as hydrobromides of the amines. The ammonium salts containing 2,3,4,5-tetrabromopenten-2-yl or 4,5-dibromopentyn-2-yl groups has been obtained. The antiviral activity of the salts has been determined.
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