
Армянский химический журнал, т. 44. .55 4, стр. 223—229 (1991 г.)

УДК 542.944.1

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
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Изучено дегндробромирование аммониевых солей, содержащих 2,3-дибромбу
тильную группу, под воздействием этанольного раствора гидроксида калия. Пока
зана зависимость региохимии реакции от стерического радиуса алкильных групп, 
находящихся у аммонийного азота. Бромированием солей, содержащих 2-бром-2-про- 
пенильную группу, синтезированы соли с 2,2,3-трибромпропильной группой, в то 
время как бромирование солей с 2-бром-2-бутенильной группой не приводит к про
дуктам присоединения.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Рансе было показано, что дегидробромирование триметил (2,3-ди- 
бромбутил)аммонийбромида (1а) приводит однозначно к продукту от
щепления атома брома из положения 3—триметил (2-бром-2-бутенил)ам- 
монийбромиду (Па). В то же время при дегидробромировании солей, 
содержащих 2,3-дибромпропильную группу, увеличение стерического 
радиуса заместителей при атоме азота обусловливает развитие кон
курирующего направления—отщепление интернильного атома брома 
[1]. В связи с этим представлялось интересным выявить влияние ряда 
алкильных групп у аммонийного азота, в зависимости от их стериче
ского радиуса, на региохимию депидробромирования аммониевых со
лей, содержащих 2,3-дибромбутильную группу (1б-ж, табл. 1)- Ока
залось, что закономерности, наблюдаемые в работе [1], сохраняются 
и в этом случае. По мере увеличения стерического радиуса алкиль
ных групп региоселективность дегидробром!ирования падает, сходя ча 
нет в случае солей 1д-ж. При этом образуется смесь аммониевых 
соединений, содержащих 2-бром-2-бутенильную [соединения (Пб-ж)] 
и З-бром-2-бутенильную группы [соединения Шб-ж] в соотношении 
85:15, 70:30, 60:40, 55:45 и 40:60, соответственео (ПМР).

С ЧСЕг-СНСНз 
Нб-ж

кол

С,Н,Он •
Р։!?Л СН,СНВгСНВгСН

1б-ж |.;ГГ№-СН2СН-СВгСН3 
1116 ж

Р = (Л,(г) С։Н6(д. е) С3Чт(ж); Г։=(СН։)Ь (б. в): СН3 (б. д. ж).
С5Н5 (в. г е).
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Следует отметить, что стерические факторы оказывают сущест
венное влияние не только в реакциях дегидробромировання аммоние
вых солей, содержащих галоидалькильные группы, но, как оказалось, 
и в реакциях присоединения брома к солям с 2-бром-2-алкенильными 
группами. Так, аммониевые соединения, содержащие 2-бром-2-пропе- 
нильную группу (IVa-r) [1], легко присоединяют бром, образуя соли 
с 2,2,3-трибромпропильной группой (Va-r, табл. 2). В отличие от 
этого триметил(2-бром-2-бутенил) аммонийбромид (Па) продуктов при
соединения с бромом не образует ни при комнатной температуре 
[условия .бромирования солей IVa-r], ни при нагревании в этаноле до 

(60—70°, что кажется странным, т. к.

+ Вг, +
R։R'N -CHaCBr=CH. -*̂֊  R։R'NCHsCBr։CH։Br

* Пространственные атомные модели Куртолда фирмы .Griffin and George lid".

IVa-r Va-r

(СНз՝)з^СН,.СВг СНСНз —(СИз^СНзСВзСНВгСНз

Па VI

увеличение электронной плотности у кратной связи должно способ
ствовать электрофильному присоединению брома. Можно было пред
положить, что наблюдаемое явление связано со стерическими затруд
нениями, создаваемыми метильной группой в положении 3 при анти
атаке аниона брома на бромониевый интермедиат, учитывая, что при 
бромировании в присутствии солей аммония происходит преимущест
венно антиатака броманиона [2]. Окончательный вывод был сделан 
нами при попытке собрать молекулярную модель гипотетического про
дукта присоединения VI*.  Все наши попытки оказались тщетными 
вследствие стерической несовместимости указанной метильной группы 
и алкильных групп у аммонийного азота-

С учетом актуальности поиска антивирусных препаратов в ряду 
четвертичных солей аммония [3, 4] была определена антивирусная 
активность соединений Va-r. Оказалось, что увеличение количества 
атомов брома в трехуглеродной цепи не приводит к увеличению ак
тивности. Если днбро.маналоги солей Va, б—триметил- и метилди
этил (2,3-днбромпропил) аммонийбромиды—обладают ощутимой актив
ностью [5], то из исследуемых соединений лишь V6 проявляет сла
бую активность в отношении вируса Коксаки А13.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на приборах .UR-20“ и .Specord 75—IR“ в 
»вазелиновом масле или в КВг, спектры ПМР — на спектрометре .Per
kin-Elmer R-12B“ с рабочей частотой 60 МГц (растворители — D,О и 
CDjOD) относительно ТМС. Анализ методом ТСХ проводили на 
пластинках „Sllufol UV—254“ в системе 1-бутанол—этанол —вода—ук
сусная кислота, 10:7:6:1 (проявитель—пары йода). Аммониевые
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Таб •, ща I
/ммониевые соли, содержащие 2.3-дибромбутнл^ную группу (1б-ж) М'Й-СН։СНВгСНВгСН3 Вг-

№ 
соли” R R'

Вы
хо

д °/0 Т, пй, 
•с

Най
дено, о/о

Ы
Брутто- 
формула

Вычис
лено °'о 

И

1

<*г Спектр ПМР, В, м. <).. У, Гц

1 2 3 4 1 5 6 7 8 9 10

16 СН3 с։н։ 70 136—137 4,02 С,Н։։Вг3М 3,80 0,65 1,55 т (ЗН, ЙСН։СН3. У 8.0), 2,00 д (ЗН. СНСН4, У 7,5 .

3.35с (6Н. МСН3), 3.78к (2Н,_ЙсНаСНа). 4,13 4.59м 

(1Н, СНВгСН,). 4,91-5,22м (1Н. СН.СНВг)

1в с,н5 сна 75 143-144 3,58 СдНдуВГдМ 3.66 0,70 1.34т (6Н, !ЧСНаСН։, У 8.0), 1,87д ( Н. СНСН, У 7.5). 

3,16с (ЗН, ЙСН3). 3,58к (4Н, 1ЧСН3СН3). 3.89 -4.63м 

(1Н. СНВгСН3), 4,95-5,20м (1Н, СН5СНВг)

1г С,н4 с։н1 80 вязк. 3.75 СюНзэВГзН 3,53 0,68 1,43т (9Н; ЙСН։СН3, У 8.0), 1,87д и 1,91д (311, С1к Н։.

У.7.5), 3,58 к (6Н, ЙсН^СНз), 3.87֊ 4.59м (111.

СНВгСНз). 4,92—5,25м (1Н, СН,СНВг)

1д (сн։)&* сн, 70 130-131 4.04 СюНюВгз՝) 3.55 0,62 1,80-2.25м (6Н, ?.|-СН3 кольца) 2,00д (ЗН. СНСН3.
У 7,5), 3.33с (ЗН. ЙСН3), 3.42-3,80м ( Н. о-СН։ к ль- 

ца), 4.11-4,56м (1Н, СНВгСН3), 4,95 5,2( м (111, 
СН։СНВг)



* Приведено значение 1?։.

1 2 3 1 •։ J о 6 7 1 6 1 9

!е (Cii։)&* CjHj 66 ВЯЭК 3.66 CullaS-jN
1

3,43 U.<

1ж С։н7

-..

1

CH, : W
I1

1

ВЯЗХ 3,62 3.41

1



Продолжение табляци 1
J

57 1,40т (3H,NCH..CH։. ./ 8.0) 1.9. д (ЗН. СПСН։, J 7.5).
! 1.58 -2.11 м (OH, S.-J-CH, мы ։). 3.2.4-ՅՀ4м (6 Հ

NCH։CH3 и ï-C.tlî кзльца), 4.15-4.69м (III, СНВгСК,).
4,92—5,20м '111, СН.СНБг)

62 ■ 1,60м (6Н. NCH.CII,CH։). 1-85 д и 1.91 д (311. СНСН,,

: J 7.5). 1.46 2.еэм (4Н. NCl.,CI4,t н:.) З.’8е (ЗН.

j NCHj). 2.93-3,63м (4Н. ։\С11։С,Н.) 3 ’6 4бСы(Н1.
J CHBrCHj). 4,90-5,12м (111, CUjCJUBf)
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Аммониевые, соли содержащие 2.2.3-трибромпропнлъную группу (Va-г) R,R'N—СН,СВг։СН։Вг Br՜

Таблица 2

№ 
соли R R'

Вы
хо

д;
 o/o T. n.i . 

։C

Найдено, o/0
Брутто- 
формула

Вычислено, °/o
Rf Спектр ПМР, i, .4 д., J, Гц**

Br՜ N Br՜ N

Vd CHS CH3 75 108—109 20; 00 3,70 C.H։3Br.N 19,13 3»34 0,46 3,33 c (9H, NCH3), 4,60 c (2H, CH։Br). 4.78 c 

(2H, NCH,)

V6 с։н5 CH3 76 87—88 17,81 3.34 C,H„Br«N 17,89 3,13 0,33 1,47т (6H, NCHjCHj, J 7.2), 3,30c (3H, 

NC.H3), 3,68k (4H, NCH5CH3), 4,65c (2H, 

CH։Br), 4,79c (2H, NCH։CBr։)

Vb CHj CH։CeH5 78 165 -166 16,75 2,59 CuHi»Br։N 16,16 2,82 0,41 3,23c (6H, NCH3), 4,66c (2H, CHjBr),

4,80 уш.с (4H, NCHjBr и NCHjC։H։), 7,80 м 
(5H, C.HS)

Vr CH3 80 103-104 16,95 3,35 C.H„Br4N 17,40 3,05 0,45 1,67-2.44м (6H, ß.f-CHj кольца), 3,47c 

(3H. NCHS), 3,80-4,11 м (4H, a*CH,  кольца). 

4,69c (2H, СН։Вг), 4,78c (2H, NCH։),

* Приведено значение Ra.
• • В ИК спектрах солей (Va-r) имеются поглощения 580 см~1, характерные для связи С—Вг, в случае соли Va имеются поглощения и 

в области 750, 770, 1480 и 3065 см характерные для однозамещенного бензольного кольца.



соли 16-ж получены бромированием соответствующих триал клл(2-бу- 
тенил)аммонийбромидов согласно методике [6|. Данные приведены в 
табл. 1.

Взаимодействие аммониевых солей 1б-ж с этанольным раствором 
гидроксида калия при 20—25°. К раствору 0.02 моля солей 1б-ж в 
20 мл этанола при 20—25° прибавляли по каплям 0,02 моля 25% 
этанольного раствора гидроксида калия. После 24 ч выдерживания՛ 
реакционной массы в тех же условиях фильтрованием отделяли вы
павший осадок бромистого калия. Растворитель отгоняли в вакууме 
(40—50 мм рт. ст.). Остаток промывали абсолютным эфиром и су
шили. В итоге получены смеси изомерных соединений Пб-ж и Шб-ж 
в соотношении 85:15; 70 : 30; 60:40; 55:45; 50:50 и 40 : 60, соответ
ственно (согласно интегральной активности протонов СВг=СН—СН3 
и СН=СВгСНз групп при 6, 7,02—7,04 и 6,44—6,46 м. д., соответст
венно)- В ИК спектрах смеси солей имеются поглощения 595, 810, 
1625, 3080 см~1, характерные для вышеуказанных групп.

Синтез аммониевых солей, содержащих 2,2,3-трибромпропильную 
группу (Уа-г). К раствору 0,01 моля солей 1Уа-г в 25 мл воды при 
20—25° прибавляли по каплям 0,03 моля брома. Через 4 ч осевший 
комплекс фильтровали, промывали водой, и сушили.. Разложение- 
комплексов проводили их растворением в ацетоне марки «х.՛։.-». Через 
6—8 мин выделяли осевшую соль, промывали абсолютным :)фиром и 
сушили. Данные приведены в табл. 2֊ В случае соли Па, как в вы
шеописанных условиях, так и при проведении реакции в этаноле при 
60—70°, обратно получена исходная соль.

2ԵՏԱՋՈՏՈԻՌՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱ8ԻՆ ՄԻԱՑՈՒՌՅՈԻՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ССПП. ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱՋԴԵ&ՈԻԹՑՈԻՆԸ 2,3-ԳԻՈՐՈԾՈՈՒՏԻԼ ԱհՒՄՐ 
ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱ8ԻՆ ԱՎԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈՈՐՈԾԱ8ՄԱՆ ՌԵԳԻՈՔԻՄԻԱՅԻ ՎՐԱ: 

2,2,8—ՏՐԻՐՐՈՄՇՐՈՇԻԷ ԽՈԻՄՐ ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՎԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՃԱԿԱՎԻՐՈՒՍԱՅԻՆ 
ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ:

Ա. հ. ԳՅՈԻԼՆԱՋԱՐՑԱՆ, Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, ն. Հ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Ա. Ն. ԵՎՍՏՐՈՇՈՎ, 
Լ Ն. ԳՐԻԾՏԵՆԿՈ, 0. Վ. ՇԱԼԱՈԻՐՈՎԱ, Վ, Ե. ՑԱՎՈՐՈՎՍԿԱՑԱև Ա. Թ. ԲԱՐ ԱՅ ԱՆ

Ուսումն ա սիրվել է 2,3 - դիբ ր ո մբ ուտ իլ խումբ պարունակող ամոնիումա֊ 
յին աղերի դեհիդրոբրոմ ացոլմը կալիումի հիդրօքսիդի սպիրտային լուծույթի 
ազդեցության տակ. Ցույց է տրվել ռեակցիայի ոե գի ո քիմիայի կախված ու֊ 
թյունը ամոնիում ա յին ազոտի մոտ գտնվող ալկիլ խմբերի տարածական 
շառավիղն երից, 2֊Բրոմ֊2-ալրոպենիլ խումբ պարունակող աղե՛րի բրոմաց- 
մամբ ստ ացվեչ են 2,2,3—տրիբրոմպրոպիլ խումբ պարունակող աղեր, այն 
դեպքում երբ 2֊բրոմ֊2֊բուտենիլ խումբ պարունակող աղերի բրոմացումը: 
չի բերում միացման արդաւ/իքների.
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

•CCXIII. THE INFLUENCE OF THE STERIC FACTORS ON REG1OCHEM1STRY 
OF DEHYDROBROMINATION OF AMMONIUM SALTS CONTAINING 

23-DIBROMOBUTYL GROUP. SYNTHESIS AND ANTIVIRAL ACTIVITY OF 
AMMONIUM SALTS CONTAINING 2,2,3-TRIBROMOPROPYL GROUP

A. Kh. GYULNAZARIAN. T. A. SAHAKIAN, N. H. MARGARIAN, 
A. N. YEVSTROPOV, L. N. GRISHCHENKO. О. V. SHALAUROVA, 

V. E. YAVOROySKAYA and A. T. BABAYAN

Dehydrobromination of ammonium salts containing 2,3-dibromobntyl 
group under the action of ethanolic solution of potassium hydroxide has 
been studied. The relatloship between the reglochemlstry of the reaction 
and the steric radius of alkyl groups at ammonium nitrogen has been 
found. By bromination of the salts containing 2-bromo-2-propenyl group 
>the salts containing 2,2,3-tribromopropyl group have been synthesized, at 
the same time bromination of the salts containing 2-bromo-2-butenyl 
group doesn’t result in the formation of addition reaction products.

ЛИТЕРАТУРА

:1. Саакян T. А., Гюльназарян A. X., Маркарян H. О., Бабаян A. T.—ЖОрХ, 1991, 
т. 27, вып. 5, c. 947.

2. Buckles R. E.. Badler J. M.. Thurmaler R. J. — J. Org. Chern., 1962, v. 27, № 12, 
p. 4523.

3. Гюльназарян A. X., Саакян T. А., Евстропов A. H., Я воровская В. E„ Бабаян A. 
T. — Ари. хим. ж„ 1988, т. 41, № 2, с. 752.

4. Саакян Т. А., Гюльназарян А. X., Маркарян Н. О., Паносян Г. А., Бабаян А. Т., 
Евстропов А. И., Я воровская В. Е. — Арм. хим. ж., 1991, т. 44, № 2, с. 84.

Б. Маркарян И. О., Гюльназарян А. X., Саакян Т. А., Евстропов А. Н. — Тезисы док
ладов X Конференции молодых ученых «Синтез и исследование биологиче
ски активных соединений», Рига, 1989, с. 36.

6. Гюльназарян А. X., Саакян Т. А., Маркарян Н. О., Бабаян А. Т. — Арм. хим. ж., 
1990, т. 43, № 2, с. 129.

Армянский химический журнал, т. 44, № 4, стр. 229—233 (1991 г.)

УДК 547.333+547.3134-547.314

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ.

ССХУ1. ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ ПРОПАРГИЛЬНУЮ И АЛЛИЛЬНОГО ТИПА ГРУППЫ

С. Т. КОЧАРЯН, А. М. ОСЯН, В. Е. КАРАПЕТЯН, 
В. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 23 V 1991

Показано, что соли .аммония, содержащие наряду с пропаргильной группу а» 
.'лильного типа, под действием бензольной суспензии гидроксида калия вступают в
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