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В продолжение начатых исследований способов стабилизации карбопие- 
вых ионов, образующихся при дезаминировании а, Р-галогеналкиламинов 
(1, 2) в данной работе изучен методом газо-жидкостной хроматографии 
(г.ж.х.) качественный и количественный состав продуктов дезаминирова
ния бромгидратов 2-бром-1-аминобутана п 1-бром-2-аминобутана. Литера
турные сообщения о синтезе бромгидрата 2-бром-1-ампнобутана неопреде
ленны (3), так как ни один из авторов пе приводит данных элементного ана
лиза, ссылаясь на сильную гигроскопичность продукта. В некоторых слу
чаях продукт реакции выделяли в виде пикрата. Есть сведения, что бром- 
гидрат 2-бром-1-аминобутана представляет собой кристаллическое вещест
во, расплывающееся на воздухе и плавящееся в интервале 131—142° С (3).

Наши попытки получить бромамин из соответствующего оксиамина и 
концентрированной НВг (3), а также с помощью РВг3, не удались, так как 
выделялось маслообразное вещество, которое не подвергалось кристаллиза
ции. Для синтеза была использована общая схема превращений:

СНзСНаСНО СН3СН2СН (ОН) CN
- CH3CH3CH(OH)CH2NH2 —- СНзСШСНВгСН-зЙНзВг-.

Реакцию нуклеофильного замещения гидроксила на бром в 1-ампнобута- 
ноле-2 осуществляли с помощью бромистого тионила в различных раство
рителях (хлороформ, дпоксан и толуол), причем выделенный продукт имел 
одинаковую характеристику (данные элементного анализа, температура 
плавления, а также спектр п.м.р.). При проведении реакции без раствори
теля наблюдалось сильное осмолепие, причем продукт реакции выделить 
не удалось.

Как и следовало ожидать, согласно структуре соединения в спектре 
п.м.р. имеется триплет метильных протонов с б = 0,85 м.д.; мультиплет 
протонов из этильной группы с б = 1,77 м.д., мультиплет метпновых про
тонов с б = 4,73 м.д. и мультиплет метиленовых протонов, связанных с 
аммонийной группой, с б = 3,70 м.д., с отношением интегральных интен
сивностей 3 : 2: 1 : 2. Литературные аналогии (4, 5) позволили нам сделать 
вывод, что в данном случае, т. е. при нуклеофильном замещении вторично
го гидроксила, образуется изомерно чистый бромгидрат 2-бром-1-аминобу- 
тана.

Второй объект дезаминирования — бромгидрат 1-бром-2-аминобутана 
был получен из 2-ампнобутанола-1 с помощью бромистого тионила. Реак
цию осуществляли в различных растворителях, а также без растворителя. 
Бромамин, полученный без растворителя, более чист, реакция проходит 
быстрее, но увеличение выхода незначительно. Следует отметить, что вос
производимость опытов 1 : 4. В четырех случаях из пяти выделялась НВг- 
соль 2-аминобутанола-1 с т. пл. 95—96°, хотя реакция осуществлялась в 
идентичных условиях.

Спектр п.м.р. бромгидрата 1-бром-2-аминобутана несколько отличается 
от ожидаемого: триплет метильной группы с б = 0,93 м.д,, мультиплет ме
тиленовой группы с б = 1,97 м.д. и мультиплет, объединяющий сигналы 
метинового протона и протонов из СН2Вг, с б = 4,03 м.д. В результате сов
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падения химических сдвигов многих сигналов оказалось, к сожалению, 
невозможным идентифицировать бромгидраты 2(1)-бром-1 (2)-аминобута
нов в их смеси. Так как, согласно литературным данным, нуклеофильное 
замещение первичной гидроксильной группы на галоген может сопровож
даться перегруппировкой с 1,2-миграцией аминогруппы (4, 5), а следова
тельно, образованием второго изомера галогенгидрата галогеналкпламина, 
то вопрос об изомерной чистоте бромгпдрата 1-бром-2-ампнобутана остался 
открытым.

Интересный вывод о чистоте полученного бромалкиламина оказалось 
возможным сделать на основании данных анализа г.ж.х. продуктов деза
минирования. Бромгидраты 2(1)-бром-1 (2) -аминобутанов подвергались де
заминированию азотистой кислотой при 50°. Согласно данным г.ж.х., реак
ционная смесь дезаминирования бромгидрата 2-бром-1-аминобутана отве
чает следующему составу (мол.%): 55 1-бромбутанола-2 (I), 18 2-бром- 
бутанола-1 (II) п 27 1,2-дпбромбутана (III). Низкокипящая фракция, 
состоящая, по-впдпмому, из олефинов, в расчет по принималась.

С точки зрения способов стабилизации карбониевого иона полученные 
соединения можно представить как результат следующих процессов: 1 — 
перегруппировка с 1,2-миграцией брома, II — замещение нуклеофилом без 
перегруппировки и III — замещение конкурирующим нуклеофилом без 
перегруппировки. Из количественного состава реакционной смеси очевид
но, что основным способом стабилизации данного карбониевого иона явля
ется внутримолекулярная перегруппировка с 1,2-миграцией брома.

При дезаминировании бромгидрата 1-бром-2-аминобутана обнаружены 
в основном пять веществ (мол.%):

1- бромбутанол-2 (67,9) — нуклеофильное замещение без перегруппи
ровки;

1.2- дпбромбутан (14,2) — замещение конкурирующим нуклеофилом 
(рассматривается как неиерегрупппрованный продукт);

1.3- дпбромбутан (1,5) и 4-бромбутапол-2 (15,1)—продукты, обра
зующиеся в результате перегруппировки с 1,2-миграцией гидрида;

2- бромбутанол-1 (1,3)—продукт перегруппировки с 1,2-миграцией 
брома.

Образование последнего соединения можно приписать присутствию в 
исходном объекте дезаминирования второго изомера. Если даже предполо
жить, что 2-бромбутанол-1 образуется лишь из бромгидрата 2-бром-1-ами- 
нобутаиа (как пеперегрупппрованиый продукт), то так можно рассчитать 
максимальную примесь второго изомера (до 7%)- Таким образом, анали
зируя количественный и качественный состав смеси с точки зрения стаби
лизации карбониевого иона, можно сделать вывод, что основными направ
лениями в данном случае являются нуклеофильное замещение без пере
группировки и 1,2-гпдридные перемещения.

Экспериментальная часть
Б р о м ги д р а т 2-6 р ом-1-а м и н о б у т а н а (I). а) Циангидрин про

пионового альдегида получен по общей методике для циангидринов (6а). 
Выход 75%. Т. кип. 84—85° (8 мм); 1,4155. По лит. данным (7): т. кип.
102-103° (14 мм); nD20 1,4150.

б) 1-Ампнобутапол-2 получен восстановлением циангидрина пропионо
вого альдегида при помощи литийалюминийгидрида в абсолютном эфире 
(8). Выход 40,5% от теоретического. Т. кип. 77—78° (14 мм); 62—64° 
(7 мм); пп19'5 1,4487. Полит, данным (9): т. кип. 82—83° (20 мм); 
zzD2“l,4472.

в) К 0,022 г-мо.т. 1-аминобутанола-2 в 20 мл растворителя (хлороформ, 
диоксан пли толуол) прибавили 2 мл (0,026 г-мол.) бромистого тиопила при 
0°. Выпадающий первоначально маслянистый осадок постепенно переходит 
в кристаллическое состояние. Реакционную массу оставляют на ночь, за
тем упаривают в вакууме досуха. Оставшиеся кристаллы промывают 2— 
3 раза абсолютным эфиром, сушат в пистолете при 50—60° при полном 
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вакууме водоструйного насоса. Выход 80% от теоретического. Т. пл. 158— 
159° (в запаянном капилляре). По лит. данным (4): т. пл. 132—141° (очень 
гигроскопичен).

Найдено %: С 20,65; Н 4,75; N 6,11 
CiHuNBr-a. Вычислено %: С 20,63; Н 4,76; N 6,01

Бромгидрат 1-6ром-2-аминобутана (II). а) а-Аминомасляная 
кислота получена по методу Штрекера (бб). Выход 44% от теоретического.. 
Т. пл. 284—285°. По лит. данным (6б): т. пл. 285° (с разложением).

б) 2-Аминобутанол-1 получен восстановлением а-аминомасляной кис
лоты литийалюминийгидридом в абсолютном ТГФ (10). Выход 35% от те
оретического. Т. кип. 75—76° (7 мм); nD20 1,4530. По лит. данным: т. кип. 
52-53° (2 мм); nD22 1,4522 (“).

в) Бромгидрат 2-аминобутанола-1. К 0,056 г-мол. 2-аминобутанола-1 
прибавляли по каплям при охлаждении ледяной водой раствор 9,5 г 48% 
НВт в 6,5 мл воды. Реакционную смесь оставляли стоять при комнатной 
температуре на 1 час, затем упаривали в вакууме досуха, а остаток обрабо
тали смесью ацетона и эфира (1:5). После перекристаллизации из ацето
на т. пл. 95—96°. Выход 64% от теоретического.

г) Бромгидрат 1-бром-2-аминобутана (II) получен по аналогии с бромгид-

Найдено %: С 28,75; Н 7,12; N 8,35; Вг 46,89 
СШиОЫВг. Вычислено %: С 28,20; Н 7,10; N 8,20; Вг 46,80

ратом 2-бром-1-амииобутана (10)
Растворитель Толуол Диоксан Хлороформ

Т-ра реакций, °C 70—80 70—80 70—80 50-60
Продолж. нагревания, час 2,5 1 2 2
Выход, % от теорет. 70 60 65 70

После перекристаллизации из ацетона Т. ПЛ. 180-181°. По лит. данным:
т. пл. 180-181° (12), 188-189° (10).
Синтез эталонов для газо-жидкостной хроматографии

1) 2-Бромбутанол-1 (13) получен восстановлением этилового эфи
ра а-броммасляной кислоты литийалюминийгидридом в абсолютном эфире. 
Выход 47% от теоретического. Т. кип. 78—79° (27 мм); nDiB’3 1,4760. По 
лит. данным (13): т. кип. 81—82° (33 мм); nD20 1,4758.

2) 1-Бромбутанол-2 получен по реакции Гриньяра между бромацеталь
дегидом и метилмагнийиодидом. Т. кип. 47—48° (6 мм); по2° 1,4775. По 
лит. данным: т. кип. 56—58° (11 мм); nD22 1,4758 (9).

3) 1,2-Д им б р о м бу т а н (14) получен присоединением брома к буте
ну-1. Т. кип. 52,5—53° (12 мм); пв2й 1,5143. По лит. данным (15): т. кип. 
55° (12 мм); «г20 1,5144.

4) 4-Б ром бу та но л-2 получен восстановлением метил-Р-бромэтил- 
кетона (16) с помощью боргидрида натрия в метиловом спирте. Выход 35%. 
Т. кип. 78—79° (18 мм); nD22 1,4719. По лит. данным (16): т. кип. 75—77° 
(14 мм); nD20 1,4732.

Дезаминирование бромгидратов бутиламинов и 
газо-жидкостной хроматографический анализ

а) Методика дезаминирования. К раствору 2,58-10_3 г-мол. 
бромгидрата бромамина I или II в 3 мл воды прибавили 0,32 мл 48% НВг. 
Смесь нагревали до 50° и выдерживали 15 мин. Затем прибавляли по кап
лям раствор 0,178 г азотистокислого натрия в 1,5 мл воды. Реакционную 
смесь выдерживали при 50° 1 час., затем при комнатной температуре еще 
1 час. Экстрагировали эфиром, водный слой насыщали хлористым калием 
и экстрагировали еще несколько раз. Сушили над MgSO4. Упаривали до 
0,5 мл и подвергали анализу г.ж.х.

б) Анализ г.ж.х. продуктов дезаминирования осу
ществляли на хроматографе марки ЛХМ-8М. Детектор — катарометр, 
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газ — гелий. Длина колонки 240 см, внутренний диаметр 2,5—3 мм; запол
нение колонки, начиная от входа: для первых 135 см носитель — целит 
80—100 меш, жидкая фаза Reoplex-400 (15%), следующие 85 см носи
тель— хромосорб W 45—60 меш, жидкая фаза — силиконовое масло SE-52 
(10%), остальные 20 см носитель — хромосорб W 45—60 меш, жидкая 
фаза — полиэтиленгликоль с молекулярной массой 2000 (30%). Режим 
хроматографирования: температура колонки 142°, давление гелия 0,7 атм., 
скорость газа-носителя 40 мл/мин, ток моста 150 ма.

Количественный расчет хроматограмм проводили по методу нормализа
ции площадей. Поправочные коэффициенты определяли по отношению к 
бутиленбромгидринам. Найдено, что поправочный коэффициент дибромбу- 
танов составляет 1,36 ± 0,06. Для расчета количественного состава про
дуктов дезаминирования в молярных долях вводили поправочный коэффи
циент с учетом молекулярных весов

К' = = 1,35-0,71 = 0,957,
где К — весовой поправочный коэффициент, найденный графически, 
Мвгон — молекулярная масса бутиленбромгидрина, Мвгвг — молекулярная 
масса дибромбутана.

Процентный состав (мол. доли) продуктов дезаминирования бромгид- 
рата 2-бром-1-ампнобутана рассчитывали по формуле:

K'SsrBr “I- iSbiOH Ч- 5оНВг = 100%,
где 5вгоп — площадь пика 2-бромбутанола-1 (неперегруппироваппый про
дукт), 5Вгвг — площадь пика 1,2-дибромбутана (неперегруппированный 
продукт), 5оивг — площадь пика 1-бромбутанола-2 (продукт перегруппи
ровки с 1,2-миграцией Вг). Согласно данным анализа г.ж.х. реакционная 
смесь отвечала следующему составу: 1,2-дибромбутан (27%), 2-бромбута- 
нол-1 (18%) и 1-бромбутанол-2 (55%). Таким образом, степень нуклео
фильной перегруппировки с 1,2-миграцией брома составляет 55%.

Процентный состав (мол. доли) продуктов дезаминирования бромгид- 
рата 1-бром-2-ампнобутана рассчитывали по формуле:

К'5,.2-ВгВг Ч- A4Si,3-BiBr 4“ $ВгОН Ч~ >$ОНВг 4“ $4—ВгОН—2 = 100%,
где 51,2-вгвг — площадь пика 1,2-дибромбутана (неперегруппрованный про
дукт), St.s-BrBr — площадь пика 1,3-дибромбутана (продукт перегруппиров
ки с 1,2-миграцией гидрида), 5вгоп — площадь пика 1-бромбутанола-2 (не- 
перегрупппрованный продукт), 5онвг — площадь пика 2-бромбутанола-1 
(продукт перегруппировки с 1,2-миграцией Вг), 54_вгон-2 — площадь пика 
4-бромбутанола-2 (продукт перегруппировки с 1,2-миграцией гидрида). 
Найдено, что при дезаминировании бромгидрата 1-бром-2-аминобутана об
разуется следующая реакционная смесь: 1,2-дибромбутан (14,2%), 1,3-ди- 
бромбутан (1,5%), 1-бромбутанол-2 (67,9%), 2-бромбутанол-1 (1,3%), 
4-бромбутанол-2 (15,1%). Если судить о стабилизации карбониевого иона, 
то основными направлениями являются нуклеофильное замещение без пе
регруппировки и 1,2-гидридные перемещения (суммарно 16,6 мол.%).

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 28 VI 1971
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