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СИНТЕЗ И ДЕЗАМИНИРОВАНИЕ ГИДРОБРОМИДОВ
1-АМИНО-2-БРОМ-2-ФЕНИ  Л

И 1-АМИНО-2-БРОМ-1-ФЕНИЛЭТАНОВ

Гидробромиды 2-амино-1-фенил-1-этанола, 2-амино-2-фенил-1-этанола, 
1-амино-2-бром-2-фенилэтана и 1-амино-2-бром-1-фенилэтана не известны 
в литературе и были получены в данной работе нейтрализацией сухим 
бромистым водородом соответствующих аминоспиртов и последующим 
замещением гидроксила на галоген по схеме:

С6Н5СН (ОН) CH2NH2^ С6НзСН (ОН) CH2NH2HBr—
CeH5CHBrCH2NH2HBr,

С«Н5СН (NIL) СН2ОН С6Н5СН (NH2HBr) СН2ОН^
С6Н5СН (NH2 НВг) СН2Вг.

Изомерная чистота полученных соединений контролировалась по спектрам 
п.м.р,— для изомерных пар наблюдается значительная разница в химиче­
ских сдвигах сигналов метиновых протонов.

Гидробромиды 1-амино-2-бром-2-фенилэтапа (I) и 1-амино-2-бром-1-фе- 
нилэтана (II) подвергнуты дезаминированию в разбавленной фосфорной 
кислоте при 50°. Состав продуктов реакции, установленный анализом 
г.ж.х. и подтвержденный спектрами п.м.р., представлен в табл. 1.

При дезаминировании соединения I промежуточно образуется первич- 
©

ный карбениевый ион С6Н5СНВгСН2 (1а), при дальнейших реакциях ко­
торого согласно теоретическим представлениям (см. схему 1) ожидалось 
образование смеси по меньшей мере 9 различных соединений (III—XI) 
и среди них в первую очередь продуктов нуклеофильных перегруппировок 
с 1,2-миграцией брома (V—VII), фенила (VI, VIII, IX) и гидрид-пона

Таблица 1 
Состав продуктов дезаминирования I и II

Выход, 
мол Л.

Тип 
реакции Продукты реакции

Гидробромид 1-амипо-2-бром-2-фенилэтана (I)

Тип перегруппировки

1.2-Миграция брома Ух 2-Бром-1-фенил-1-этанол (VII)
1,2-Дибром-1-фенилэтан * (V)

1.2-Миграция фенила Sy,E Фенилуксусный альдегид (IX)
1.2-Миграция гидрид-иона Уу, Е Ацетофенон (XI)

Гидробромид 1-амино-2-бром-1-фенилэтана (II)

<89,9
4.8
3,5
1.8

93,4
2.5
1.5
2.6

ЗА

Е

2-Бром-1-фенил-1-этанол (VII)
1,2-Дибром-1-фенилэтан (V) 
р-Бромстирол (VI)

Уу, Е Фенилуксусный альдегид (IX)

Без перегруппировки

1.2-Миграция гидрид-иопа

Отнесение к типу перегруппировки гипотетическое. 
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(Ill, X, XI). Интересно было сравнить относительную миграционную спо­
собность указанных возможных мигрантов в условиях исследуемой 
реакции.

Схема 1
Теоретически предполагаемый состав продуктов дезаминирования гидробромида

1-амино-2-бром-2-фенплэтана (I)

СбНеСНВг CH2N Н2 • НВг
(I)

©
С6Н5СНВгСН2 

(1а)

II
1,2~Вг ® (

— ---------- СвН6СНСН2Вг —»
(16) I

l,2~Ph © (
— -------- ► С6Н6СН2СНВг —►

(1в) J

без перегруппировки

1,2~Н ©
—--------- С6Н5СВгСНз

(1г)

СвН5СВг=СН2 (Ш)
СбНзСНВгСНаОН (IV)
СбНзСНВгСНгВг (V)
СвН5СН=СНВг (VI)
СбНбСН(ОН)СН2Вг (VII)
СвН5СНВгСН2Вг (V)
СвН6СН=СНВг (VI)
СвНбСНгСНВгг (VIII)
CSH5CH2CHO (IX)
СеН5СВг=СН2 (111)
С6Н5СВг2СНз (X)
СбНоСОСНз (XI)

Фактически полученная смесь продуктов дезаминирования (см. табл. 1) 
состояла из четырех веществ: 2-бром-1-фенил-'1-этанол (VII) — главный 
продукт (89,9 мол.%), образующийся в результате перегруппировки пер­
вичного карбениевого иона (1а) во вторичный (16) с 1,2-миграцией брома; 
фенилуксусный альдегид (IX)—продукт перегруппировки первичного 
карбениевого иона (1а) в более стабильный первичный ион (1в) с 1,2-ми- 
грацием фенила; ацетофенон (XI)—продукт перегруппировки иона (1а) 
во вторичный ион (1г) с 1,2-миграцией гидрид-иона. Продукты «нормаль­
ных» реакций без перегруппировок не обнаружены, если не считать 
1,2-дпбром-1-фенилэтан (V), механизм образования которого неясен 
(из попа 1а или из иона 16, см. схему 1). Поскольку процессы перегруппи­
ровок являются подавляющими, то мы склонны считать, что 1,2-дибром-1- 
фепилэтап образуется из катиона (16), т. е. в результате перегруппи­
ровки первоначально образующегося карбениевого иона с 1,2-миграцией 
брома. Однако при отнесении 1,2-дибром-'1-фенилэтана к любому из двух 
указанных процессов ряд относительной миграционной способности мигри­
рующих групп остается неизменным: Вг>С6Н5>Н. Непонятно было от­
сутствие в продуктах дезаминирования 2-бром-2-фенил-1-этанола (IV). 
В связи с этим были проведены контрольные опыты с заведомо получен­
ным образцом и обнаружено, что это соединение в условиях дезаминиро­
вания гпдробромида метиламина гидролизуется в гликоль стирола, а в ус­
ловиях анализа г.ж.х. (температура испарителя 250°) претерпевает терми­
ческую перегруппировку в фенилуксусный альдегид:

CH3NH2-HBr
I------ --------------- > СбН5СН(ОН)СН2ОНNaNO2, Н3РО4, 50° ' '

СвШСНВгСНаОН----- 250°
I---------------------- > СбН.эСНгСПО

При дезаминировании гпдробромида 1-амино-2-бром-2-фенилэтапа гликоль 
стирола не обнаружен, что свидетельствует о том, что в этих условиях не 
образуется 2-бром-2-фенпл-1-этанол. Аналогичными контрольными опы­
тами было показано, что все наблюдаемые продукты дезаминирования 
(2-бром-1-фенил-1-этапол; 1,2-дибром-1-фенплэтан; фспилуксусный альде­
гид п ацетофенон) в условиях исследуемой реакции не изменяются.

При дезаминировании гидробромида 1-амино-2-бром-1-фенилэтана (II) 
образуется вторичный карбениевый ион (16), стабилизированный внутрен­
не а-фенильной группой и ^-бромзаместителем. В данном случае вслед­
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ствие относительной стабильности промежуточно образующегося карбе- 
ниевого иона ожидается ограниченный «набор» продуктов реакции (см. схе­
му 2).

Схема 2 

Теоретически предполагаемый состав продуктов дезаминирования гидробромида 
1-амино-2-бром-1-фенилэтан

@ [ С»Н5СН=СНВг (VI)
CeH5CH(NH2-HBr)CH2Br -> СвН5СНСН2Вг -> CeH5CH(OH)CH2Br (VII)

(II) (16) I СвШСНВгСТЬВг (V)

Из фактически полученных данных (см. табл. 1) видно, что главным про­
дуктом является 2-бром-1-фенил-1-этанол (93,7 мол. %)—соединение, 
образующееся в результате «нормальной» реакции без перегруппировки. 
Обнаружены, как и предполагалось, в небольших количествах 1,2-дибром-
1- фенилэтан (V; 2,5 мол.%) и JJ-бромстирол (VI; 1,5 мол.%). Кроме этого, 
обнаружен продукт 1,2-миграции гидрид-иона — фепилуксусный альдегид 
(IX; 2,6 мол.%). По данным контрольных опытов ^-бромстирол частично 
превращается в 2-бром-1-фенил-1-этанол.

Эталоны для анализа г. ж. х. получены по стандартным ме­
тодикам: %бромстирол (!), 2-бром-1-фенил-1-этанол (2), 1,2-дибром-1-фе- 
нилэтан (3), фенилуксусный альдегид (4), 2-бром-2-фенил-1-этанол (5). 
Ацетофенон — промышленный продукт.

Г.ж.х.— анализ продуктов дезаминирования осуществляли па хромато­
графе ЛХМ-8М, ДПИ. Размеры стеклянной колонки 176 смХ2,5 мм. 
Твердый носитель — целит (80—100 меш), жидкая фаза ■—трисцианоэток- 
сипропан (5%). Температура колонки 108° с повышением до 150° для 
1,2-дибром-1-фенилэтана п 2-бром-1-фенил-1-этапола. Скорость азота 
45—50 мл/мин.

Спектры п.м.р. снимали на приборе Вариан Т-60 в CF3COOH с ГМДС 
в качестве внутреннего эталона (исходные соединения), в СС1. (смесь 
продуктов дезаминирования).

Гидробромид 2-амино-'1-фенил-'1-этанола получен при пропускании 
газообразного НВг через эфирный раствор 2-амино-1-фенил-1-этанола (6). 
Выход 85%. После переосаждения абсолютным эфиром из метанольного 
раствора т. пл. 135—136,5°.

Найдено %: С 44,00; Н 5,72; N 6,52; Вг 37,26 
CsHiiON-НВг. Вычислено %: С 44,04; Н 5,50; N 6,42; Вг 36,70

Спектр п.м.р. (6): 3,12 м. (2Н, СН2); 4,88 т. (1Н, СН) и 6,90 с. (5Н, СвП:,).
Гидробромид 2-амино-2-фенил-1-этанола получен пропусканием газо­

образного НВг через эфирный раствор 2-амино-2-фенил-1-этанола (')• 
Выход 85%. Т. пл. 142—144°.

Найдено %: С 43,76; Н 5,63; N 6,42; Вг 36,06 
CgHiiON• НВг. Вычислено %: С 44,04; Н 5,50; N 6,42; Вг 36,70

Спектр п.м.р. (б): 3,82 д. (2Н, СН2); 4,36 м. (1Н, СН) и 6,96 с. (5Н. С6Н5).
Гидробромид 1-амино-2-бром-2-фепилэтана. К взвеси 5 г гидробромида

2- амино-1-фенил-1-этапола в 25 мл абсолютного диоксана при охлаждении 
ледяной водой прибавляли по каплям 6,25 г (2,2 мл) РВг3. Перемешивали 
реакционную смесь 2 часа при комнатной температуре, причем наблюда­
лось растворение, а затем выпадение осадка. Если осадок не образовывал­
ся, то реакционную смесь подогревали при 40° до начала выпадения 
осадка и затем еще 1 час при комнатной температуре. Осадок отфильтро­
вывали, промывали эфиром и переосаждали абсолютным эфиром из мета­
нольного раствора. Выход 95%. Т. пл. 157—158°.

Найдено %: С 34,45; Н 3,85; N 5,35; Вг 56,87
CsHioNBr-НВг. Вычислено %: С 34,19; Н 3,95; N 4,99; Вт 56,87

Спектр п.м.р. (б): 3,65 м. (2Н, СН2); 5,13 т. (1Н, СН) и 7,13 с. (5Н, С6Н5).
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Гпдробромид 1-амиио-2-бром-1-фенилэтана. К раствору 6 г 2-амино- 
2-фенпл-1 -этанола в 20 мл СНС13 при охлаждении ледяной водой прибав­
ляли по каплям раствор 11,7 г (4,4 мл) SOBr2 в 5 мл СНС13. Смесь кипя­
тили 2,5 час. Выпавший осадок отфильтровывали и переосаждали абсо­
лютным эфиром из метанольного раствора. Т. пл. 182—183°. Выход 88%.

Найдено %: С 34,17; Н 4,04; N 5,26; Вг 55,89 
CsHioBrN-HBr. Вычислено %: С 34,19; Н 3,95; N 4,99; Вг 56,87

Спектр п.м.р. (6): 3,54 м. (2Н, СН2); 4,46 м (1Н, СН) и 7,06 с. (5Н, С6Н5).
Методика дезаминирования. К раствору 1 г гидробромида 1-амино- 

2-бром-2-фенилэтана (или 1-амипо-2-бром-1-фенилэтана) в 10 мл дистил­
лированной воды и 0,41 г 85% фосфорной кислоты прибавляли по каплям 
при 50° раствор 0,25 г нитрита натрия в 2 мл дистиллированной воды. 
Смесь выдерживали 2,5 час. при 50° и после охлаждения экстрагировали 
15 мл СНС13. Водный слой насыщали КС1 и еще 2 раза экстрагировали 
СНС13 по 15 мл. Объединенные хлороформенные вытяжки сушили сульфа­
том магния, упаривали в вакууме до объема 2—3 мл и подвергали анали­
зу г.ж.х. Для снятия спектров п.м.р. продукты дезаминирования 8 парал­
лельных опытов объединяли и экстрагировали СС14.

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова
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