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ОБРАЗОВАНИЕ СПИРОГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОГО 

СОЕДИНЕНИЯ ПРИ  БРОМИРОВАНИИ 

1,1-ДИ(ПРОП-2-ИН-1-ИЛ)ПИПЕРИДИН-1-ИУМ БРОМИДА 

 

Классическим примером электрофильного присоединения к нена-

сыщенным соединениям является бромирование кратных связей моле-

кулярным бромом, приводящее к вицинальным продуктам присоедине-

ния. Бромированием же ацетиленовых соединений бромсукцинимидом 

образуются геминальные продукты присоединения 1. 

Много работ посвящено бромированию аммониевых солей, содер-

жащих в боковой цепи ацетиленовую группировку 2-9. Во всех слу-

чаях были получены продукты классического электрофильного присое-

динения к тройной связи. 

Неожиданные результаты были получены при бромировании 1,1-

ди(проп-2-ин-1-ил)пиперидин-1-иум бромида (1). 

 

Бромирование проводили в водном растворе соли четырехкратным 

мольным количеством брома. После разложения образовавшегося комп-

лекса ацетоном выделяли продукт бромирования. В спектре ЯМР 1Н 

сигналы терминальных атомов водорода продукта бромирования прояв-

ляются в области 7.6-7.8 м.д. с незначительной примесью соединения, в 

котором эти сигналы проявляются в области 8.2 м.д. Полученные дан-

ные свидетельствуют об образовании изомерных продуктов. Однако, 

опираясь лишь на данные ЯМР-спектроскопии, сделать окончательный 

вывод о структуре полученных продуктов не представлялось возмож-

ным. После перекристаллизации из спирта был получен индивидуаль-
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ный продукт с поглощениями указанных протонов лишь в области 7.6 

м.д. При длительном стоянии насыщенного водного раствора соли был 

выделен продукт бромирования в виде монокристалла, что позволило 

изучить его строение с помощью РСА. Результаты оказались довольно 

неожиданными. Согласно данным РСА, в полученном соединении оба 

атома брома находятся у терминальных атомов углерода. Образуется 

производное пирролиния 2). 

 
Рентгенструктурный анализ соединения 2 показал, что молекула 

исследуемого соединения представляет собой 2,3-бис(дибромметил)спи-

роциклическую четвертичную аммониевую соль, содержащую в качест-

ве аниона ион брома (рис.). Согласно данным конформационного расче-

та циклических фрагментов, пиперидиновое кольцо имеет конформа-

цию кресла, атомы C8, C9, C11 и C12 расположены в плоскости (макси-

мальное отклонения 0.0090(1)Å), а атомы N1 и C10 отклонены от плос-

кости кресла на 0.6686(1) и -0.6412(1)Å, соответственно. Пирролиниевое 

кольцо имеет конформацию конверта, атомы C2, C3, C4 и C5 располо-

жены в плоскости (максимальное отклонение 0.0050(1)Å), а от плоскости 

конверта атом N1 отклонен на 0.4876(1)Å. 

В трехмерной упаковке молекул межмолекулярные взаимодействия 

в основном обусловлены вандервальсовскими силами. Помимо этого, в 

стабилизации упаковки также участвует ионное взаимодействие аниона 

Br1- и четвертичного атома азота N1+. 

 

 

 

 

 
 
 

Рис. Структура молекулы 2 с 
нашей нумерацией атомов, эл-
липсоиды анизотропных тепло-

вых колебаний представлены 
на уровне 50% вероятности. 
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Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР сняты на спектрометре “Varian Mercury–300” с рабо-

чей частотой 300 (1Н) и 75.453 (13С) МГц в ДМСО-d6. Химические сдвиги 

приведены относительно внутреннего стандарта–ТМС. Анализ методом 

ТСХ осуществлен на пластинках “Silufol UV-254” в системе растворите-

лей н-бутанол–этанол–вода–уксусная кислота, 10:7:6:4. Проявитель–

пары йода. Температуры плавления измерены на микронагревательном 

столике “Boetius” с наблюдательным устройством РНМК-0.5. УФ-спект-

ры получены на спектрометре “Specord М-40”. Аммониевая соль (1) син-

тезирована согласно 10. 

Таблица 

Основные кристаллографические характеристики 

и экспериментальные данные РСА соединения 2 

Кристаллографические характеристики 

Брутто-формула C11H16 N Br5 

Молекулярный вес 561.80 

Сингония Моноклинная 

Пространственная группа P21/n 

а, b, c [Å] 8.0673(16), 13.888(3), 14.459(3) 

β [град.] 98.20(3) 

V [Å3] 1603.4(6) 

Z 4 

Плотность (выч.) [г/см
3] 2.327 

μ(MoKα) [mm-1], Tmin, Tmax, 12.512, 0.00665, 0.03970 

F(000) 1056 

Размер кристалла [мм] 0.30×0.36×0.40 

Экспериментальные данные 

Температура, K 293 

Излучение, Å 0.71073 

θmin, θmax [град.] 2.0, 30.0 

Область сканирования 0≤h≤11; 0≤k≤19; -20≤l≤20 

Число измеренных отражений 5289 

Число наблюдаемых отражений 

[I > 2.0 σ(I)] 

3118 

Расчетные данные 

Nref, Npar 4670, 154 

R, WR2, S 0.0469, 0.1233, 1.04 

 

2,3-Бис(дибромметил)-5-азаспиро4,5дец-2-ен-5-иум бромид(2). К раство-

ру 0.025 моля исходной соли (1) в 50 мл воды при комнатной температу-

ре при интенсивном перемешивании добавляли по каплям 16 г (0.1 моля) 

брома. Фильтрованием выделяли образовавшийся комплекс. В УФ-
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спектрах комплекса имеются поглощения в областях 220 и 270 нм, ха-

рактерные для анионов Br3¯ 10. После разложения комплекса ацетоном 

марки “х.ч.” выделяли продукт бромирования, промывали абс. эфиром и 

сушили в эксикаторе. Выход 13.3 г (95%). После перекристаллизации из 

спирта т.пл. 155-156oС. Rf 0.67. C11H16NBr5. М 561.796. М(найд.) 559.06. 

Найдено, %: N 2.13, Br– 14.31. Вычислено, %: N 2.49, Br–¯14.23. Спектр 

ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 1.64-1.70 (2Н, м) и 1.91-2.01 (4Н, м, , -СН2 кольца), 

3.67 (4Н, т, J =5,6, -СН2 кольца), 4.83 (4Н, с, СН2С=), 7.61 (2Н, с, 

СНBr2), 
13С 20.1 (2СН2), 20.7 (СН2), 30.4(СНBr), 59.7 ((СН2)2), 66.3 

((СН2)2),129.2 (С=С). 

Дифракционные измерения кристалла соединения 2 проведены при 

комнатной температуре на автодифрактометре “CAD-4 Enraf-Nonius” 

(графитовый монохроматор, Мо-Кα излучение, θ/2θ-сканирование). Учет 

поглощения проведен по методу пси-сканов [11]. Структура расшифро-

вана прямым методом. Координаты атомов водорода частично определе-

ны по геометрическим расчетам и уточнены по модели ''наездника'' со 

следующими условиями: длина связей C-H = 0.97-0.98 Å, Uiso(H) = 

1.2Ueq(C). Структура уточнена полноматричным МНК в анизотропном 

приближении для неводородных атомов и в изотропном для атомов во-

дорода. Все расчеты проведены по комплексу программ SHELXTL [12]. 

Основные кристаллографические характеристики и экспериментальные 

данные РСА соединения 2 приведены в таблице. 

 

êäÆðàÐºîºðàòÆÎÈÆÎ ØÆ²òàôÂÚ²Ü ²è²æ²òàôØÀ 1,1-¸Æ(äðàä-2-

ÆÜ-1-ÆÈ)äÆäºðÆ¸ÆÜ-1-ÆàôØ ´ðàØÆ¸Æ ´ðàØ²òØ²Ü ¸ºäøàôØ 

². Ê. ¶ÚàôÈÜ²¼²ðÚ²Ü, î. ². ê²Ð²ÎÚ²Ü, ². ¶. ²Úì²¼Ú²Ü ¨ è. ². Â²Ø²¼Ú²Ü 

òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ 1,1-¹Ç(åñáå-2-ÇÝ-1-ÇÉ)åÇå»ñÇ¹ÇÝ-1-ÇáõÙ µñáÙÇ¹Ç µñáÙ³óáõÙÁ 

³Ýëå³ë»ÉÇáñ»Ý µ»ñáõÙ ¿ ëåÇñáÑ»ï»ñáóÇÏÉÇÏ ÙÇ³óáõÃÛ³Ý ³é³ç³óÙ³Ý, »ñµ µñáÙÇ »ñ-

Ïáõ ³ïáÙÝ»ñÝ ¿É ÙÇ³ÝáõÙ »Ý ³ó»ïÇÉ»Ý³ÛÇÝ Ï³åÇ Í³Ûñ³ÛÇÝ ³ÍË³ÍÝÇÝ: 

FORMATION OF SPIROHETEROCYCLIC COMPOUND BY BROMINATION 

OF THE 1,1-DI(PROP-2-YN-1-YL)PIPERIDINE-1-IUM BROMIDE 

A. Kh. GYULNAZARYAN, T. A. SAHAKYAN, A. G. AYVAZYAN and R. A. TAMAZYAN 

The Scientific Technological Centre 

of Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 

Molecule Structure Research Center NAS RA 

26, Azatutyan Str., 0014, Yerevan, Armenia 

Tel. +37410285291, E-mail: ara.gyulnazaryan@gmail.com 

It has been shown that the bromination of the 1,1-di (prop-2-yn-1-yl)piperidine-1-

ium bromide unexpectedly leads to the emergence of spiroheterocyclic compound in 

which both bromine atoms are attached to the end carbon of the acetylene bond. 
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