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Нами было обнаружено, что при получении аллилбромида 
из аллилового спирта под действием серной кислоты и бромис
того калия наряду с основным продуктом образуются незначи
тельные количества 1,2-дибромпропана. Следует отметить, что 
образование последнего наблюдалось также Бодриковым и 
Окраковой [1] при хроматографическом исследовании продук
тов алкилирования бензола аллилбромидом в присутствии 
серной кислоты.

С целью превращения 1,2-дибромпропана в основной 
продукт реакции и выяснения возможного пути его образова
ния из аллилового спирта в настоящей работе нами было более 
подробно изучено взаимодействие бромистого аллила с серной 
кислотой.

Варьированием соотношения реагентов и температуры 
реакции найдены оптимальные условия, обеспечивающие 67% 
выход 1,2-дибромпропана. Среди продуктов реакции обнаруже
ны также 1-бром-2-пропанол и аллиловый спирт.
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Н2ЗО4
СН2=СНСН2Вг-------- *֊ СНзСНВгСНгВг + СН3СНСН2ВГ + СН2=СНСН2ОН

он
Исследования показали, что в тех же условиях реакции из 

хлористого аллила получается 1-хлор-2-пропанол с выходом 43%. 
что находится в соответствии с литературными данными [2].

Н^Од
СН2=СНСН2С1 ——СН3СН-СН£1

ОН

Отметим, что реакция бромистого аллила с серной кислотой 
ранее была изучена Пономаревым и др. [3], утверждающими, 
что в ее результате получается 1-бром-З-пропанол. Однако 
повторением этого опыта в описанных авторами условиях нами 
показано, что в этих условиях в основном получается 1,2-ди- 
бром1гропан. Среди продуктов реакции обнаружены также 
аллиловый спирт и небольшое количество 1-бром-2-пропанола.

Образование указанных продуктов из аллилбромида можно 
представить следующей схемой:

НоЭОд
СН2=СНСН2Вг —-—СН2=СНСН2ОЗО3Н + НВг

Н2О

СН2=СНСН2ОН

(а) СН2=СНСН2Вг+ НВг-------- ► СН3СНВгСН2Вг
А

НВг

(б) СН?=СНСН2Вг—2֊~4*СН3СНСН2Вг 
ЬзО3Н

Согласно пути (а), бромистый водород, выделяющийся в 
результате первоначального образования моноаллилового эфи
ра серной кислоты, гидробромирует бромистый аллил, приводя 
к 1,2-дибромпропану.
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По пути же (б) сначала имеет место присоединение серной 
кислоты по винильной группе бромистого аллила, затем заме
щение гидросульфат-аниона бромид-ионом.

Специально поставленным опытом показано, что бромис
тый аллил в использованных выше условиях не присоединяет 
бромистого водорода, что исключает путь (а).

Полученные нами экспериментальные данные позволяют 
предположить, что, вероятнее всего, реакция идет по пути (б), 
причем стадия замещения гидросульфатной группы бромид-ио
ном, по-видимому, идет синхронно, без промежуточного зарож
дения карбкатиона по схеме:

СНз

ВгСН,—СН О + НВг---- ►
I II
О֊5֊ОН

ВгСНгСНВг + НгЗО^

СН3

Хроматографически обнаружено, что аналогичный ход 
реакции наблюдается также в случае 1,4-дибром-2-бутена, кото
рый в результате взаимодействия с серной кислотой приводит к 
1,2,4-трибромбутану, правда, с небольшим выходом.

Экспериментальная часть

1,2-Дибромпропан. В круглодонную колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником, термометром и капельной 
воронкой, помещали 60,5 г (0,5 моля} аллилбромида и при пере
мешивании по каплям добавляли 25 мл конц. серной кислоты 
так, чтобы температура реакционной смеси не поднималась 
выше 65-70°С.

Реакция протекает экзотермично, поэтому время от време
ни реакционную смесь охлаждали. После добавления всего 
количества серной кислоты смесь перемешивали при темпера
туре 65-70°С 20 мин. Иногда подача серной кислоты не сопро
вождается выделением тепла. В этом случае после подачи 
серной кислоты реакционную смесь осторожно нагревали до 
70 ’С, после чего перемешивали еще 20 мин. Реакционную смесь 
охлаждали до комнатной температуры, осторожно добавляли 10 мл 
воды и с водяным паром отгоняли 38-40 г сырца 1,2-дибромпро- 
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пана. Органический слой отделяли, сушили над безводным 
сульфатом натрия. Перегонкой получали 34 г (67%), 1.2- 
дибромпропана с т.кип. 13б-138°/680 мм, 52-53с/50 мм. Пц 
1,5200, d? 1,9246.

1-Хлорпропанол-2. Аналогично из 38,3 г (0,5 моля] аллилхло- 
рида и 25 мл конц. серной кислоты при температуре 45-50иС по
лучали 20,5 г (43,4%) 1-хлорпропанола-2 с т.кип. 122-127°/680 мм. 
ng* 1,4398 [2].

Ա1.Խ1.Ր-Ր11ՍՆԴԽ ԱՆՍՈՎՈՐ ՓՈԽԱՐԿՈՒՍ՜Ը 1,2-ԵՐԿԲՐՈՍՊՐՈՊԱՆԻ

Կ. Ա. ԿՈհՐՂԻՆՅԱՆ, It It ՆԱԶԱՐՅԱՆ և 1Г. Լ. ԵՐԻՑՅԱՆ
Ցույց Լ տրված, որ ա/իւյւրոմիդի և ծծմբական թթվի փոխագգեցությունր կարելի 

/, իրականացնել այնպես, որ իբրև ռեակցիայի հիմնական արգասիք առաջանա 1,2- 
երկրրոմպրռպան : Ստացված փորձնական տվյալներր խոսում են հօգատ մի 
սխեմայի, որն իր մեջ ներառում կ ալիլյզոմիդին ծծմբական թթվի սկզբնական 
միացա մը, հխլրոսա րիատային խմբի բրոմից-իոնով հետագա տեզակալմամբ:

UNUSUAL TRANSFORMATION OF ALLYLBROMYDE

TO 1,2-DIBROMPROPANE UNDER THE ACTION 

OF CONCENTRATED SULFURIC ACID

K. A. KURGINYAN, A. A. NAZARYAN and M. L. YF.RITSY.AN՜

It has been noticed that on preparation of allyl bromide by the reaction of allyl 
alcohol with sulfuric acid and potassium bromide the formation of negligible 
amounts of 1,2-dibrompropane takes place.

To bring to light a possible way of formation of 1,2-dibrompropane from allyl 
alcohol we have investigated the reaction of allyl bromyde with sulfuric acid.

By varying of the reagents ratio and the reaction temperature we have found 
the optimal conditions, ensuring 67% yield of 1,2-dibrompropane. l-Bromo-2- 
propanol and allyl alcohol as the reaction products were obtained as well.

Under the same conditions allyl chloride forms 1-chlor-2-propanol with 43% 
yield in accordance with the literature data.

Earlier Ponomaryov and others investigated the reaction of allyl bromyde with 
sulfuric acid resulting in the fonnation of l-bromo-3-propanol. However under the 
same experimental conditions we obtained only 1,2-dibrompropane.

Il has been disclosed by GLC analysis that the same reaction course takes 
place in the case of 1,4-dibromo-2-butene, forming, as a result of the reaction with 
sulfuric acid, 1.2,4-tribromobutane with small yield.
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