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Синтез 1.4 днаммоннйбутенов—2 легко осуществляется взаимо
действием шброми юв 1,3 диенов с третичными аминами:

I + I I +
ВгСН։С - CCH.Br------► ИзМСН.С = ссн^н։.

Вг Вг

При проведении реакции в растворителях, нерастворяющих ам
мониевые соли, получаются с хорошими выходами ыоиоаммонневые 
соли (’):

II ^+11
ВгСН։С = ССН*Вг------>К3МСН,С - CCH.Br.

эфир —
Вг

Следовало ожидать осуществления аналогичных синтезов путем 
взаимодействия бромаммоний бромидов с 1.3—диенами

Вг. -։ СН։֊С-С=СН։ 4 | |
К»Х----- ►ИзХ’Вг------------------------- *-Н։ЫСН։С = ССН։Вг---- ►

Вг Вг

R К
—СИ,С - СС1 ели,.

Вг Вг

В качестве амнион, гладко образующих бромаммоний бромиды, 
были избраны три метиламин, диметилбензиламин, диметиланнлин и 
пиридин. В качестве щенов использовались бутадиен, изопрен, пипе- 
рнлен и хлоропрен.

В первых опытах предварительно ।отовился броняммоннй бромид 
и затем только добавлялся диен.
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Выходы аммониевых солен оказались невысокими и не превы
шали 25— ЗОЛ, теоретического. Несколько выше выходы при предва
рительном изготовлении дибромида с последующим добавлением ами
на (60-62%).

Таблица /., 
Результаты 2-х часового взаимодействия эквимолекулярных количеств диена, амина 

и брома

диен

Бутанки

Изопрен

Iкходные

амин

(СН3)АСН;СйН5

Пиридин

(СНа)аМСНаС.На

(СН3):\С4Н!,

11ирн1нн

Продукты реакции

снас.н, 

(СНа)аН
Вт СНаСН = СНСН2Вт

/ ХСН։СН -СНСН2Вг 

х=/ Вт

снасан5

(СНа)аИ
СНаСИ С(СН>)СП1Вг 

Вг

< -В

(СНзЬЙ

— СНаСН С(СНа)СНаВг 
Вт

Х’СН2СН С(СНа|СН,Вг

Вт

3065 150-151

25 г>8

40 ЯО

76

Уб

70

У7

снасан5

30 Ь511и11С|н| ген

Хлоропрен

(С113)2\’С112Са1Ц

Пиридин

Пнрн 1ИН

(СНа)аЫ
— ХСН2СН СНСН(СП4|Вг 
Вт

N СНаСН СНСН(СН3)Вг

Вт

М СН2СН СС1СНаЗг

Вг

120

40 75 Низкое

40 87 147-148

11а11лучИ1 ис выходы были получены при добавлении орома к • •
смеси амина и диена (70—85%).

В табл. 1 приведены результаты взаимодействия эквимолекуляр
ных количеств диена, амина и брома. Во всех случаях с хорошими 
выходами получаются моночетвертнчные аммониевые соли (115 87%). 
Как видно из тайных табл. 2. в случае диметнлбензиламнна и ц։ме
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ЛМ.т//ф/ 2.
Результаты 2-х часового взаныотеисгвия эквимолекулярных количеств диена и бро

ма н трехкратного количеств.։ амина

тнен

Бута1ИСН

Изопрен

Исходные

амин

« HJ.NCH3C.II,

II при.тин

Триметилаынн

(CHJ.NCH3C.H3

СН3С.Н5

о.и

Продукты реакции 5 х
Г =

• 
о

с т к
Ж п 2
С» ’и Xг- О,

<СН3)>НЧ 
СН.( И СНСИ.Вг 

Вг

Вг

К СН,СН СНСНз К

(с11а)э л1сн2С1 ։ (:(СНз)(:н3и(снаь

Вг Нг

CHjC.ll.>

(СНз)аХ
СИД II С(СНз)СНзВг 

Вг

30

40

40

30

77

70

78

66

150֊ ।

151

163

I

В г

и

%

С.Н

(СН3),\’С.Н5 (CHJ^N
СН,СН С(СН3)СН3Вт 

Вг

72

Пирнлнн И СН.СН С(СН,)СНА

Вг Вг

-40 81 Вязкое

сн,с.н5

Пнпернлен «.На)2\С112С.11 (СНЭ>2\’
СНаСН СНСН(СИэ)Вг 

Вг

-30 КЗ 120

Пиридин ИСНзСН СПС

Вг Вг

40 75 136

с.н5

Хлоропрен (СНЭ)2\’С.Н5 (С^)зИ
СНзСН=СС1СНэВг 

Вг

-25 70 135

тиланилнна проведение реакции в избытке последних ие приводит к 
ожидаемому результату, а именно к образованию днчетвертичнон 
аммониевой соли. Причина оказалась очень простой в этих аминах 
образовавшиеся моноаммонневые соли нс растворяются. Достаточно
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при этой же низкой температуре добавления к реакционной смеси 
спирта, чтоб образовалась дичетвертичная соль.

Взаимодействие орома со смесью диена и амина может происхо
дить синхронно:

х~х~"м х—ч +
РЛ’: СН.=С С=СН, Вг Вг----- >К1КСН,С=ССН.Вг

Вг

или двустадийио через предварительное образование бромаммоний 
бромида(а) или дибромида диена(б):

СН, = С—С-СН» |
Вг,--------------------- ► ВгСН,С=ССН.Вг

(б)

(а) 1<\ ||?։К
՛ ՝ |

I I
+ СН,^С-С=СН, н

К3\’Вг--------------------- >Р3\СНС ССН.Вг

Вг Вг

Мы отдаем предпочтение пути (а), хотя пока что не распола
гаем достаточно убедительными экспериментальными данными.

Таким образом разработай синтез бромистых солей 1֊ триал- 
киламмоний 4 бромбутенов 2 и 1,4 -ди (трналкиламмоннй) буте
нов 2 путем взаимодействия брома со смесью 1,3 диена и третнч- 
кого амина.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

Հայկական ՍՍՀ ԴԱ ակադէմիկո» 11. ԲԱՐԱՊԱՆ. Դ 1Ո1Ր$1ՓՈԱՏԱՆ.
Ա. հ. ԴՅՈ1ՎՆԱՋ1ՄՅԱՆ

Աւ1ոն|ւում՚սյին սււ|եր|ւ սինթեզ դիենի, ւսմինի և թրոմի փոխազդւք^ւքբ

Առաջարկված Լ 1 ֊ սւրիալկիլամոնիում ֊ բրոմրու^եե - 2-ների և

(տրիալկիյամ ոնիում) րութ են֊2-Ների բրոմական աղերի սինթեղ բրոմրեր- 
րռրղային ամինի ե 1 է3»ղիենի խաւ Նարդի 'եւո — 40 —20 •ում փոխաղդւ ան 
մեջ մտցնելու մ իջոցովւ

Արդյոլնբներր բերված են / և 2 աղյուսակներում» Այս եղան ակով աշ
խատելիս պետր Լ սահմ ան ափ ա կվել այն ամիններովէ որոեր բրոմի . ե տ աոա» 
ջացնոսէ են կայուն բրոմամոնիում բրոմիղներ»
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