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Бромирование четвертичной аммониевой соли, содержащей наряду с пропар-

гильной диоксолановую группу, приводит к соединению с дибромалкенильной и гликолевой 

группами. 

Рис. 2, библ. ссылок 11. 

 

Бромирование аммониевых солей, содержащих группы пропаргиль-

ного типа, исследовано довольно широко [1-3]. Ранее нами было пока-

зано, что бромирование аммониевых солей, содержащих две пропар-

гильные группы, приводит к циклическим аммониевым солям, где оба 

атома брома находятся у терминального атома углерода продукта бро-

мирования [4-6]. Также было показано, что бромирование аммониевых 

солей с одной пропаргильной группой, вопреки теоретическим представ-

лениям, приводит в основном к цис-продуктам присоединения. [7]. 

На основе хлорметилдиоксолана были синтезированы аминопроиз-

водные (1,2) с пиперидином и морфолином. Получены также кристал-

лические производные этих аминов – как йодметилаты, так и четвер-

тичные соли с пропаргильной группой (3-6). 
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В продолжение исследований мы осуществили бромирование солей 

(5,6). При этом в случае соли (6) получены довольно интересные ре-

зультаты. Бромирование аммониевых солей проводится в водной среде, 

следовательно образуется кислая среда, в которой происходит ацетолиз 

диоксоланового кольца [8], приводящий к образованию соли (7), где 

атомы брома в 2,3-дибромпропенильной группе находятся в транс-по-

ложении. 

 

 
Строение соединения (7) было доказано спектроскопией ЯМР 1Н и 

13С и рентгенструктурным анализом. Структура молекулы соединения 

представлена на рис. 1. 
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Рис. 1. Строение молекулы с нашей нумерацией. Эллипсоиды анизотропных тепловых 

колебаний изображены с 50% вероятностью. 

Результаты РСА показали, что атомы брома аллильной группы на-

ходятся в транс-расположении, т.е. молекула исследованного соедине-

ния имеет E-конфигурацию. Конформационные расчеты пиперидиние-

вого кольца показали, что цикл имеет конформацию «кресла». Атомы 

C2, C3, C5 и C6 расположены в плоскости (максимальное отклонение 

атомов не превышает 0.0004(1)Å), а атомы N1 и C4 отклонены от плос-

кости «кресла» на – 0.7147(1) и 0.6625(1)Å, соответственно. Атом азота 

пиперидиниевого кольца находится в четвертичном состоянии. Поло-

жительный заряд на четвертичном атоме азота N+ компенсируется 

анионом Br-(Br1). В молекуле соединения имеется хиральный центр на 

асимметричном атоме C11. Кристаллическая структура состоит из раце-

мической смеси S и R энантиомеров, в связи с этим соединение кристал-

лизовалось в центросимметричной пространственной группе P21/n. 

Анализ трехмерной упаковки молекул в кристаллической решетке 

показал, что молекулы, связываясь с помощью межмолекулярных 
мостиковых водородных связей типа О12-H12…..Br1…..H14i-O14i ,обра-

зуют бесконечные цепочки вдоль [0 1 0] (рис. 2). 

 
Рис. 2. Цепочка вдоль [0 1 0], образованная с помощью межмолекулярных водородных 
связей, код симметрии (i= x; 1+y; z, ii= x; -1+y; z). Водородные связи показаны пунктирами. 
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Бромирование соли (5) привело к сложной смеси продуктов, одна-

ко, по данным ЯМР 1Н, можно утверждать, что в этом случае образуют-

ся цис- и транс-продукты присоединения брома к тройной связи с 

преобладанием цис-изомера.Об этом свидетельствуют сигналы в об-

ласти 7.8 (цис-изомер) и 8.2 м.д. (транс-изомер 7] ). 

Таким образом, бромирование бромида 1-(1,3-диоксолан-4-ил)ме-

тил)-1-(проп-2-ин-1-ил)пиперидиния (6), вследствие ацетолиза в кислой 

среде, приводит к аммониевой соли с гликолеевой группировкой. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР получены на спектрометре Varian “Mercury–300” с 

рабочей частотой 300 (1Н) и 75.453 (13С) в ДМСО-d6. Химические сдви-

ги приведены относительно внутреннего стандарта–ТМС. Анализ мето-

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

ворителей н-бутанол–этанол–вода–уксусная кислота,10:7:6:4 (прояви-

тель – пары йода). Температуры плавления измеряли на микронагрева-

тельном столике “Boeitus” с наблюдательным устройством РНМК-0.5. 

УФ-спектры получены на спектрометре “Specord М-40”. 

Дифракционные измерения кристалла соединения (7) проведены 

при комнатной температуре на автодифрактометре CAD-4 «Enraf-

Nonius» (графитовый монохроматор, Мо-Кα излучение, θ/2θ-сканирова-

ние). Параметры моноклинной элементарной ячейки определены и 

уточнены по 24 рефлексам с 12.42<θ<13.83. Учет поглощения проведен 

по методу пси-сканов [10]. Структура расшифрована прямым методом. 

Координаты атомов водорода определены по геометрическим расчетам 

и уточнены по модели «наездника» со следующими условиями: C-

H=0.97÷0,98Å, Uiso(H)=1.2÷1.5Ueq(C) и O-H=0.82Å, Uiso(H)=1.5Ueq(O). 

Структура уточнена полноматричным МНК в анизотропном приближе-

нии для неводородных атомов и в изотропном – для атомов водорода. 

Все расчеты были проведены по комплексу программ SHELXTL[11]. 

Кристаллографические данные в формате CIF депонированы в 

Кембриджском центре кристаллографических данных, номер депозита 

CCDC 1902641. 

Исходные амины (1,2) синтезированы на основе хлорметилдиоксо-

лона и соответствующего вторичного амина по классической методике. 

1-(1,3-Диоксолан-4-ил)морфолин (1). Выход 75%, т.кип. 127-

128оС/ 12 мм рт ст (С2Н5ОН), nD
20 1.4700. Т.пл. пикрата 120оС. Спектр 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6), , м.д., Гц: 2,35-2,56 (6Н, м, N(СН2)3, 3.47 (1Н, дд, 

J1 = 7.8, J2 = 6.6, ОСН2СН), 3.52-3,62 (4Н,м, О(СН2)2),3,91 (1Н, дд, J1 

=7.8, J2 =6.8,ОСН2СН), 4.05-4,14 (1Н, м, СН), 4.76(1Н,с) и 4.89(1Н, с, 

ОСН2О). 13С.(ДМСО-d6), с, 53.7 (N(СН2)2), 60.1 (О(СН2)2), 65.9 
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(О(СН2)2), 67,6, 73., 94.0 (ОСН2О). М 173.04. М. Найдено, %: N 8.18. 

С8Н15NО3. Выч. 174.9. Вычислено, %: N 8.09. 

1-(1,3-Диоксолан-4-ил)пиперидин (2). Выход 70%, т.кип. 105-

108оС/15 мм рт ст (С2Н5ОН), nD
20 1.4730. Т.пл. пикрата 110оС. Спектр 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6), , м.д., Гц: 1.36-1.46 (2Н,м, N(СН2)2СН2),1.47-1.60 

(4Н, м, NСН2СН2), 2.30-2.50(6Н,м,NСН2), 3.46 (1Н, дд, J1=7.8, J2 

=6.5,ОСНН), 3.89 (1Н, дд, J1 =7.8, J2= 6.6, ОСНН), 4.02-4.10(1Н, м, 

СНО), 4.75(1Н,с) и 4.88(1Н, с, ОСН2О). 13С.(ДМСО-d6), с, 23.7(СН2), 

25.4(2СН2), 54.5 (NСН2)2),60.5 (NСН2), 67.9 (ОСН2),73.5 (ОСН), 93.9 

(ОСН2О). М 171.27. М. Вычислено 172.46. Вычислено, %: N 8.108. 

С9Н17NО2. Найдено, %: N 8.25. 

Йодид 4-(1,3-диоксолан-4-ил)метил)-4-метилморфолиния (3) по-

лучен из эквимольных количеств амина (1) и метилйодида в абсолют-

ном спирте. После трехкратной обработки абс. эфиром, фильтрации и 

сушки в эксикаторе выход 78%, т.пл. 130-131оС. Rf 0.54. Спектр ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6), , м.д., Гц: 3.39 (3Н,с,СН3), 3.58 (1Н, дд, J1 =8.6, J2 =6.3), 

3.57-3.73 (4Н,м), 3.88 (1Н, дд, J1 =14, J2 =8.5), 3.92 (1Н, дд, J1 =14, J2 

=2.9 ), 3.95-4.07 (4Н,м), 4.15 (1Н, дд, J1 =8.6, J2=7.1),4.69-4.77(1Н,м,СН), 

4.92(1Н,с) и 5.04(1Н,с,ОСН2О). 13С.(ДМСО-d6), с, 48.2(NСН3), 59.4 

(NСН2),59.7 (О(СН2)2), 60.1 (NСН2), 67.1 (ОСН2), 68.5(ОСН), 94.7 

(ОСН2О). М 315.64. М. Вычислено, 315.10. Вычислено, %: N 4.44; I 

40.30. С9Н18NО3I. Найдено, %: N 4/46; I 40.23. 

Йодид 1-(1,3-диоксолан-4-ил)метил)-1-метилпиперидиния (4) 

получен из эквимольных количеств амина (2) и метилйодида в абсо-

лютном спирте. После трехкратной обработки абс. эфиром, фильтрации 

и сушки в эксикаторе выход 70%, т.пл. 114-115oС. Rf 0.46. Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), , м.д.,Гц: 1.65-1.76 (2Н,м,N(СН2)2СН2),1.81-

2.04(4Н,м,NСН2СН2), 3.27 (3Н,с,СН3), 3.50-3.66 (4Н,м, NСН2СН2), 3.58 

(1Н, дд, J1 =7.5 , J2 =6.3), 3.72 (1Н, дд, J 1=14, J2 =9.2), 3.81 (1Н, дд, J1 

=14, J2 =1.9), 4.14(1Н, дд, J1 =8.5, J2 =7.0), 4.63-4.75 (1Н,м,СН) 

4.91(1Н,с) и 5.03(1Н,с,ОСН2О). 13С.(ДМСО-d6), с, 19.3(СН2), 19.3(СН2), 

20.2(СН2), 48.6 (СН3), 60.7 (NСН2), 61.1 (NСН2), 63. (NСН2), 67.2 

(ОСН2),68.7 (ОСН), 94.7 (ОСН2О). М 312.78. М. Вычислено 313.167. 

Вычислено, %: N 4.47; I 40.57. C10Н20NО2I. Найдено, %: N 4.52; I 40.52. 

Бромид 4-(1,3-диоксолан-4-ил)метил)-4-(проп-2-ин-1-ил)морфо-

линия (5) получен из эквимольных количеств амина (1) и пропаргилб-

ромида в абсолютном эфире. После трехкратной обработки абс. эфи-

ром, фильтрации и сушки в эксикаторе выход 66%, т.пл. 180-181оС. Rf 

0.38. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), , м.д., Гц: 3.7 (1Н, дд, J1 =8.6 , J2 

=6.1), 3.76-3.88 (5Н, м, СН, и О(СН2)2), 4.01 (1Н,дд, J1 =14, J2 =9.8), 

4.02-4.22 (5Н, м), 4.18 (1Н, дд, J1 =8.5, J2 =7.1), 4.78-4.96 (1Н, м, СН), 

4.91 (2Н, уш., ССН2), 4.97(1Н,с) и 5.09(1Н, с, ОСН2О). 13С.(ДМСО-
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d6), с, 51.6 (N(СН2)2), 57.2 (NСН2), 57.8 (NСН2), 59.5 (О(СН2)2), 

67.1(ОСН2),68.4 (СН), 71. (СН ), 83.2 (СН С), 94.8(ОСН2О). М 

291.9 М. Вычислено, 291.166. Вычислено, %: N 4.79; Br
- 

27.40. 

С11Н18NО3Br. Найдено, %: N 4.82; Br
- 

27.39. 

Бромид 1-(1,3-Диоксолан-4-ил)метил)-1-(проп-2-ин-1-ил)пипе-

ридиния (6) получен из эквимольных количеств амина (2) и пропар-

гилбромида в абсолютном эфире. После трехкратной обработки абс. 

эфиром, фильтрации и сушки в эксикаторе выход 71%, т.пл. 160-161оС. 

Rf 0.44. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), , м.д., Гц: 1.60-1.80 (2Н, 

(СН2)2СН2),1.84-2.09 (4Н, СН2СН2), 3.65 (1Н, дд, J 1=8.6, J2 =6.0),3.68-

3.75 (5Н, м, СН и 
+
(СН2)2,3.77(1Н, дд, J1 =14.3, J2= 9.6), (1Н, дд, 

J1 =14.3, J2= 1.7), (1Н, дд, J1 =8.6, J2 =7.0),4.69-4.77 (1Н, м, СН), 4.72 (2Н, 

уш.д , J =2.5, ССН2), 4.92(1Н,с) и 5.03(1Н, с, ОСН2О). М 291.9 М. 

Выч. 290.166. Вычислено, %: N 4.82; Br
- 

27.59. С12Н20NО2Br. Найдено, 

%: N 4.53; Br
- 

27.35. 

Бромид (Е)-1-(2,3-дибромаллил)-1-(2,3-дигидроксипропил) пи-

перидиния (7). К раствору 0.025 моля исходной соли (6) в 50 мл воды 

при комнатной температуре и интенсивном перемешивании добавляли 

по каплям 8 г брома. Фильтрованием выделяли образовавшийся комп-

лекс брома с аммониевой солью. В УФ-спектре комплекса имеются 

поглощения в области 220 и 270 нм, характерные для анионов Br3¯ 9. 

После разложения комплекса ацетоном марки “х.ч.” выделен продукт 

бромирования с количественным выходом. Промывали абс.эфиром и 

сушили в эксикаторе. Т.пл. 156-157оС. Rf 0.48. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-

d6), , м.д., Гц.: 1.52-2.26 (6Н, 3.СН2), 3.30-3.39 (1Н,м), 3.50-3.70 (4Н,м), 

3.79-3.90 (3Н, м), 4.17-4.28 (1Н,м), 4.75 (1Н, д, J =14.8) и 4.95 (1Н, д, J 

=14.8, СН2CBr=CHBr), 5,47 (1Н, уш.д, J =5,5, ОНСН),7,66 (1Н, с,=СН). 
13С.(ДМСО-d6), с, 19.4(СН2), 19.5(СН2), 19.9 (СН2),58.7(NСН2), 

59.7(NСН2), 61.3(NСН2), 63.5(ОСН2), 65.0 (NСН2), 65.6 (ОСН), 110.5 

(=СBr), 119.0 (=СНBr). М 438.7.166. М Вычислено 438.05. Вычислено, 

%: N 3.2; Br
-
 18.26. С11Н20NО2Br3. Найдено, %: N 4.00; Br

- 
18.31. 
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 (Е)-1-(2,3-¸Æ´ðàØ²ÈÆÈ)-1-(2,3-¸ÆÐÆ¸ðúøêÆäðàäÆÈ)´ðàØÆ¸Æ 

²è²æ²òàôØÀ äðàä²ð¶ÆÈ- ºì 1,3-¸Æúøê²È²Ü²ÚÆÜ ÊØ´ºð 

ä²ðàôÜ²ÎàÔ ²ØàÜÆàôØ²ÚÆÜ ²ÔÆ ´ðàØ²òØ²Ü Ä²Ø²Ü²Î 

². Ê. ¶ÚàôÈÜ²¼²ð²Ú²Ü, î. ². ê²Ð²ÎÚ²Ü, ¶. Ø. Øàôð²¸Ú²Ü, 

². ¶. ²Úì²¼Ú²Ü, è. ². Â²Ø²¼Ú²Ü ¨ Ð. ². ö²ÜàêÚ²Ü 

2-øÉáñÙ»ÃÇÉ¹ÇûùëáÉ³ÝÇ ÑÇÙ³Ý íñ³ ëÇÝÃ»½í»É »Ý Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý åÇåÇñÇ¹Ç-

ÝÇáõÙ³ÛÇÝ ¨ ÙáñýáÉÇÝÇáõÙ³ÛÇÝ ³ÙÇÝÝ»ñÁ: ì»ñçÇÝÝ»ñÇë ãáññáñ¹³ÛÝ³ÝóÙ³Ùµ ëï³óí»É 

»Ý Ù»ÃÇÉ- ¨ åñáåáñ·ÇÉËáõÙµ å³ñáõÝ³ÏáÕ ³ÙáÝÇáõÙ³ÛÇÝ ³Õ»ñ: äÇå»ñÇ¹ÇÝÇáõÙ³ÛÇÝ 

ÝÙ³Ý³ÏÇ µñáÙ³óáõÙÁ µ»ñ»É ¿, µ³óÇ ¹ÇµáñáÙ³ÉÏ»ÝÇÉËÙµÇó, ·ÉÇÏáÉ³ÛÇÝ ËáõÙµ 

å³ñáõÝ³ÏáÕ ³ÕÇ: Î³éáõóí³ÍùÁ Ñ³ëï³ïí»É ¿ ÇÝãå»ë ØØè ëå»ÏïñáëÏáåÇ³ÛÇ, 

³ÛÝå»ë ¿É é»Ýï·»ÝÏ³éáõóí³Íù³ÛÇÝ ³Ý³ÉÇ½Ç »Õ³Ý³ÏÝ»ñáí: 

 

FORMATION OF (E)-1-(2,3-DIBROMOALLYL)-1-(2,3-DIHYDROXYPROPYL) 

PIPERIDINIUM BROMIDE AT BROMINATION OF THE AMMONIUM SALT 

CONTAINING PROPARGYL AND 1,3-DIOXOLANE GROUPS 

A. Kh. GYULNAZARYAN, T. A. SAHAKYAN, G. M. MURADYAN, A. G. AYVAZYAN, 

R. A. TAMAZYAN and H. A. PANOSYAN 

The Scientific Technological Centre of Organic and 

Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: ara.gyulnazaryan@gmail.com 

 

On the basis of 2-chloromethyldioxolane, the corresponding piperidinium and 

morpholinium amines were synthesized. By quaternization of the latter, the ammonium 

salts with methyl or propargyl group were obtained. Bromination of salts with the 

propargyl group was carried out. In the case of the piperidinium analogue, quite 

interesting results were obtained. Since the bromination of ammonium salts is carried 

out in an aqueous medium, acidic medium formation takes place. In the acidic medium, 

acetolysis of the dioxolane group occurs, resulting in the formation of a salt with a 

glycol group where the bromine atoms in the 2,3-dibromopropenyl group are in 

a trans position. The structure of the salt was proved by NMR spectroscopy and X-ray 

analysis. At the same time, analysis of the three-dimensional packing of the molecule in 

the crystal lattice has shown that the molecules are bound by intermolecular bridging 

hydrogen bonds, forming endless chains. Bromination of the morpholinium analogue led 

to a complex mixture of products. However, according to 
1
H NMR spectroscopy, triple 

bond bromination in this case led to a mixture of cis- and trans- products. 
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