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СОКРАЩЕНИЯ И УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

ALBN – 2, 2'-азобисизобутиронитрил 

ВР – пероксид бензоила

[Hal] – галогенирование

NBS – бромсукцинимид 

МС – молекулярное сито

NIS – йодсукцинимид 

Py – пиридин 

reflux – кипячение с обратным холодильником

rt – комнатная температура  

Hex – гексил 

c-Hex – циклогексил  

CFL – облучение в условиях непрерывного потока

Aryl – арил  

Alkyl – алкил  

Hal – галоген  

n-Oct – н-октил  

n-nonyl – н-нонил 

Het – гетерил  

Red – восстановление 

SN – нуклеофильное замещение 

Ac – ацил  

Bn – бензил 
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ВВЕДЕНИЕ 

Из широко используемых в органическом синтезе соединений 

выделяются галогенопроизводные углеводородов [1-11]. Наиболее 

распространенные их превращения основаны на нуклеофильном заме-

щении атома галогена. Именно эти реакции позволяют вводить в орга-

нические соединения самые разнообразные характеристические груп-

пы.  

 Важное значение имеют также процессы элиминирования гид-

рогалогена. Наиболее распространенным является так называемое      

β-элиминирование, когда уходящие группы – анион галогена и протон 

– отщепляются от соседних атомов углерода с образованием π-связи. 

Таким образом, эта реакция используется для введения непредельной 

связи в молекулу органического соединения. 

 Хотя хлорпроизводные по реакционной способности уступают 

бром- и йодпроизводным, они находят наибольшее применение, т.к. 

они более устойчивы и легко доступны. В монографиях по галогено-

производным очень скупо описываются бромпроизводные, в то время 

как хлопроизводным посвящены целые обзоры и монографии [6, 7, 9]. 

 В данной работе описывается взаимодействие карбонилсодер-

жащих соединений и их производных с бромирующими агентами и 

использование некоторых продуктов этих реакций в синтезе новых 

полифункциональных органических соединений. 

 Часто бромируемые субстраты содержат метилфенильную (о-, 

м-, п-толильную) группу и при этом рассматривается бензильное бро-

мирование. Ароматическое бромирование не является предметом об-

суждения. Важное аллильное бромирование рассматривается лишь на 

примере аза-аллильной системы, т.е. N-алкилиминов альдегидов и ке-

тонов. 

 В отдельных разделах обсуждаются также результаты соб-

ственных исследований авторов по трансформации продуктов броми-

рования в разнообразные полифункциональные органические соедине-

ния. 
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1. БРОМИРОВАНИЕ КАРБОНИЛСОДЕРЖАЩИХ    СО-

ЕДИНЕНИЙ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 

1.1. Бромирование альдегидов, кетонов и их производных 

1.1.1. Бромирование альдегидов и кетонов 

При бромировании алифатических альдегидов (1) альдегидная 

группа не затрагивается, происходит замещение атомов водорода       

α-углеродного атома на бром. Причем в зависимости от соотношения 

реагентов может замещаться один или несколько атомов водорода 

[3,12 – 15]. α-Бромальдегиды (3) можно получить прямым действием 

брома (2) на альдегид в CHCl3, CS2 или CH2Cl2, при охлаждении         (– 

15 ÷ – 20
0
 С) при облучении или без него [3, 13, 14]. 

Выделяющийся HBr можно нейтрализовать с помощью карбо-

ната кальция. 

Бромацетальдегид можно получить бромированием альдегида 

диоксандибромидом (4) в эфире [15]. 

Можно бромировать тример альдегида, например паральде-

гида (5). Образующийся бромальдегид действием спирта переводят в 

ацеталь [16, 17]. 

Аналогично протекает реакция с изобутиральдегидом и его 

тримером [18]. 

При бромировании алифатических и жирноароматических ке-

тонов образуются продукты замещения атома или атомов водорода у 

α-углерода на бром. Бромирование проводят бромом по методам Фа-
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ворского и Норриса [3]. В первом случае на холоду бром добавляется к 

кетону, а во втором случае – к раствору кетона и KClO3 в воде по кап-

лям добавляют бром. 

В случае несимметричных кетонов предпочтительнее замеще-

ние водорода происходит у СН-группы, затем у СН2- и СН3-групп. 

Считается доказанным, что бромирование бромом происходит через 

енольную форму (6) [19]. 

Десять лет тому назад был разработан четырехфазный метод 

бромирования ацетофенонов (7) бромом [20]. Нижний слой состоит из 

чистого брома. Его от фазы субстрата отделяет полиэфирная фаза. 

Верхней является водная фаза, обычно раствор К2СО3 в воде, которая 

улавливает выделяющийся HBr. Бром диффундирует через полиэфир-

ную фазу в органическую, где происходит реакция бромирования. Это 

дает возможность постепенно и равномерно доставить бром в зону ре-

акции без использования специального оборудования и провести реак-

цию при комнатной температуре. 
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При соотношении реагентов (7) и (2) как 1:1 (время реакции ≈ 

20 часов) происходило образование исключительно монобромпроиз-

водного, а при соотношении 1:2 (46 – 48 часов) – дибромпроизводного. 

Аналогичное мультифазное бромирование бромом проводилось также 

в условиях инициирования видимым светом [21]. В случае 1-(п-

толил)этанона (9) происходило бромирование ацетильного метила до 

образования преимущественно моно- (10) или дибромпроизводного 

(11) в зависимости от соотношения исходных реагентов. 

Бромирование ароматических (12) и алифатических (13) альде-

гидов бромом происходит по альдегидной группе. Образуются слож-

ные эфиры карбоновых кислот, когда реакция проводится в спирте.    В 

работе [22] полагают, что сначала образуется полуацеталь (14), кото-

рый взаимодействуя с бромом, превращается в эфир (15). 

Более распространенным является бромирование карбониль-

ных соединений с помощью галогенсукцинимидов (16) в различных 

условиях [19]. Причем наибольшее применение нашел бромсукцини-

мид (NBS) (16а). 

При простом перемешивании смеси альдегида с NBS или йод-

сукцинимидом (NIS) в соотношении 1.0:2.5 в метиловом спирте в тем-

ноте в течение 2,5–8 часов при комнатной температуре в присутствии 

К2СО3 были синтезированы соответствующие сложные                   эфи-

ры (15) [23]. 
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Нагреванием ароматического (12) и алифатического (13) альде-

гидов с NBS в соотношении 1.0:1.2 в CCl4 в присутствии каталитиче-

ских количеств радикального инициатора – 2,2’-азобисизобутиро-

нитрила (ALBN) (17a) в пределах 15–30 минут были получены броман-

гидриды карбоновых кислот (18) с выходом 78–87% [19, 24, 25]. 

При добавлении в реакционную смесь соответствующего амина 

были синтезированы амиды карбоновых кислот (19) [24]. 

п-Толуиловый альдегид (20) бромировали NBS (соотношение 

1.00:1.02) в ацетонитриле, облучении (25 W) в условиях непрерывного 
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потока (CFL). При этом альдегидная группа не затрагивалась, и бро-

мирование происходило по метильной группе [26]. 

Сложные эфиры (15) и амиды карбоновых кислот (19) были 

синтезированы при взаимодействии алициклических, ароматических и 

гетероциклических альдегидов с NBS в CCl4 при облучении [27]. 

Бромирование бромсукцинимидом ациклических, алицикличе-

ских и ароматических кетонов происходит без участия карбонильной 

группы [28]. 

Если бромирование 4-метилбензофенона бромсукцинимидом 

проводить в водной среде под действием видимого света, то происхо-

дит замещение бензильного водорода [29, 30] с образованием              

4-бромометилацетофенона (10) и 4-дибромметилацетофенона (11), а не 

ацетильного, как это имеет место при бромировании элементным бро-

мом [21]. 
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В отсутствии метила в бензольном кольце как это имеет место 

в случае фенилпропанона (21), бромируется углерод, связанный с кар-

бонилом и содержащий меньшее число атомов водорода, т.е. с образо-

ванием 1-бром-1-фенилпропанона (22) [29].  

Бромирование в бензильном положении происходит системой 

Н2О2 – HBr в воде при облучении видимым светом [30, 31]. Из 4-ме-

тилбензофенона (23) образуется 4-(бромметил)бензофенон (24). 

Кетон, содержащий 4-метиларильный и 2-тиенильный радика-

лы (25), бромируется NBS по метильной группе [32]. Реакция прово-

дится в CCI4 в  присутствии пероксида бензоила. Продукт бромирова-

ния (26) используется далее в различных синтезах с участием бромме-

тильной группы. 

При взаимодействии о- и п-толуиловых альдегидов с броми-

стым тионилом сначала реакция идет по карбонильной группе и обра-

зуются о- и п-метилбензальбромиды (27). Последние, реагируя с еще 

одним эквивалентом бромистого тионила, превращаются в о- и           

п-бромметилбензальбромиды (28) [33, 34]. 
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Если вместо метила изопропильная группа, реакция идет лишь 

по альдегидной группе и образуется 4-изопропилбензаль бро-          

мид (29) [34]. 

о- и п-Фталевые альдегиды бромируются бромистым тионилом 

по обеим альдегидным группам с образованием бис(дибромметил)бен-

зола (30) [34]. 

Для замещения карбонильного кислорода на два атома галогена 

используются также пентагалогениды фосфора (31). Последние не за-

трагивают атомы водорода углеводородного радикала [3, 19]. 



15 

Побочным процессом является элиминирование HHal с образо-

ванием галогеналкенов. 

Система Me3SiHal + KNO3 (Hal=Br, Cl) используется для гало-

генирования кетонов. В 4-метилацетофеноне происходит замещение 

водорода в ацетильной группе [35]. Побочным продуктом является ди-

галогенопроизводное 4-RC6H4COCHHal2. 

4-R-C6H4COMe                                      4-RC6H4COCH2Hal
Me3SiHal + KNO3

CH2Cl2

R=H, Me

Предлагается сложная схема реакции: 

Кислород альдегидной группы успешно замещается на атомы 

брома, когда его гидразон (32) обрабатывается системой Et3N / CuBr2

[36, 37]. 

Недавно появилось сообщение о восстановительном бромиро-

вании альдегидов и кетонов, т.е. о прямом превращении карбонильных 

соединений в алкилбромиды [38]. Реакция катализируется FeCl3. 
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R1R2C=O + MeSiHCl2                                 R1R2CH2Br
PBr3, FeCl3

MeCN, reflux

R1=H, R2=Ph, 4-ClC6H4, 2-ClC6H4, 4-MeOC6H4,

3-NO2, 4-NO2, C5H11, C7H15; R1=Me, R2=Ph, 4-ClC6H4

1.1.2. Бромирование ацеталей 

Элементный бром не затрагивает ацетальную группу, происхо-

дит замещение водорода у α-углеродного атома. Реакцию можно про-

водить в растворителях. В пиридине в зависимости от температуры 

могут заместиться один или два атома водорода: образуются моно- 

(33) и дибромацетали (34) [39]. 

Аналогично протекает реакция с триэтилортоацетатом с обра-

зованием моно- (35) и дибромпроизводных (36) [39]. 

Реакцию ацеталя с бромом можно проводить без дополнитель-

ного растворителя в присутствии CaCO3 для связывания выделяюще-

гося HBr [40]. 

Гликозиды с о-толильным радикалом (37, 38) бромируются по 

метильной группе, ацетальная или моноортоацилальная фрагменты 

сохраняются (продукты 39–40) [41, 42]. 
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Ациклические ацетали практически количественно бромиру-

ются NBS до соответствующих α-бромацеталей [43]. Для 2-алкил-1,3-

диоксоланов и 1,3-диоксанов (41, 42) такое направление не характерно 

[43–46] и они преимущественно образуют соответствующие бромал-

киловые эфиры карбоновых кислот (43, 44). 

Позже была определена зависимость направления реакции от 

размера цикла и природы радикала в положении 2 при бромировании 

N-бромсукцинимидом [47]: при n = 2 или 3 реализуется раскрытие 

цикла (а), а при n = 4 – замещение водорода алкила на бром (б). 

O

O
(CH2)n  +  NBSMeCH

а

б

n = 2, 3

n = 4

MeC(O)O(CH2)nBr

O

O
(CH2)nBrCH2C
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Дициклический ацеталь (45) с разными заместителями в поло-

жении 2 был пробромирован NBS в бензоле при комнатной температу-

ре без катализатора и в отсутствие облучения. Происходило селектив-

ное раскрытие цикла с фенильным заместителем с образованием бен-

зоилокси-замещенного бромида (46) [48]. 

Бромирование 2-замещенных 1,3-диоксана (47) и диоксана (48) 

с NBS в CCl4 при кипячении с обратным холодильником приводило к 

3-бромпропиловым эфирам (49, 50) [49]. 

Когда бромирование 2-замещенных 1,3-диоксоланов (41) и ди-

оксанов (42) проводилось с NBS в присутствии таких радикальных ка-

тализаторов, как ALBN и BP, исключительно происходило образова-

ние 2- и 3-бромалкиловых сложных эфиров (43, 44) [50, 51]. 
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Взаимодействие ацеталя ароматического альдегида, в частно-

сти дигексилового ацеталя бензальдегида, с NBS в присутствии ради-

кального инициатора приводит к эфиру соответствующей кислоты, т.е. 

н-гексилбензолкарбоксилату [25]. 

PhCH(OC6H13)2 + NBS                              PhCOOC6H13 + C6H13Br
CCI4, ALBN

reflux

Бромирование ацеталей α-кетоальдегидов (51) с NBS при 

освещении приводило к эфирам кетокарбоновых кислот (52) [52]. 

Если в соединении содержатся 1,3-диоксолановый и диметила-

реновый фрагменты (53, 54), то при бромировании NBS в присутствии 

РВ и освещении гетероцикл сохраняется и происходит замещение во-

дорода в метилах. Получают исключительно ди(бромметильные)про-

изводные (55, 56) [53]. 
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1.1.3. Бромирование иминов 

В принципе 2-галогенимины можно получить по двум схемам: 

сначала синтезировать имин из альдегида, а затем его галогенировать 

(схема а) или первоначально бромировать альдегид, а затем провести 

иминирование первичным амином (схема б) [54, 55]. 

R1R2CHCHO  +  [Hal]                 R1R2C(Hal)CHO

R1R2CHCH=NR3                 R1R2C(Hal)CH=NR3
[Hal]

R3NH2 R3NH2

[Hal] - галогенирование
Hal = Br, Cl

a

б

В этом разделе будет рассмотрено бромировании иминов. 

При взаимодействии азина ацетофенона (57) с бромом в зави-

симости от соотношения и природы растворителя образуются в раз-

личной степени бромированные производные: при шестимолярном 

избытке брома в дихлорметане было выделено бис(трибромометиль-

ное) производное (58), а при эквимолярном соотношении реагентов в 

метаноле было получено ди(бромметильное) производное (59) [54–57]. 
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2-(1,1-Дибромалкил)оксазолины (60) были синтезированы при 

взаимодействии 2-алкилоксазолина (61) с бромом при 0 ⁰С [58]. 

Хорошим бромирующим агентом для иминов является NBS. 

Часто реакция проводится в присутствии ВР и облучении. При избыт-

ке NBS образуются дибромиды (62) [54, 55, 59–61]. 

С помощью NBS были пробромированы также оксимбензоаты 

(63) [54–55], циклические иминоэфиры (64) [62], N-ацилгидразоны (65) 

[54–55, 63], циклические гидразонные соединения (66) [63],      (67) 
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[55] и были получены соответствующие монобромпроизвод-    ные 

(68–72). 

N

R1 BP

N(R2)COR3

NBS, CCl4
N

CH2BrR1

N(R2)COR3

65                                                70
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Очень хорошим бромирующим агентом для гидразонов (73) 

является пербромид триметилфениламмония (75). При использовании 

его двух эквивалентов происходит α,α-дибромирование (соединения 

74) [64]. 

1.2.  Бромирование карбоновых кислот и их производных 

1.2.1.  Взаимодействие карбоновых кислот с бромирующими 

агентами 

Для этого класса соединений прежде всего использовали эле-

ментный бром [19, 65, 66]. 

4-Бромметилбензойная кислота (76а) была получена реакцией 

п-толуиловой кислоты (77а) с бромом при нагревании [65, 66].  
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Этерификацией кислоты (77а) метиловым спиртом был синте-

зирован ее метиловый эфир 4-BrCH2C6H4COOMe (78а), который при-

менялся для получения бактерицидов [66]. 

Бромирование карбоновых кислот можно проводить в присут-

ствии трибромида фосфора в качестве катализатора. Реакция, очевид-

но, протекает через промежуточное образование бромангидрида кис-

лоты (79) [19]. 

Как бромирующий агент широко используется NBS. Так,        8-

метил-5-хинолинкарбоновая кислота (80) была превращена в бромме-

тильное производное (81) кипячением ее в CHCl3 в присутствии ради-

кального инициатора (пероксида бензоила) и при облучении лампой 

200 Вт [67]. 

Бромирование п-толуиловой кислоты осуществлялось в CCl4 в 

присутствии РВ, но без облучения [68]. 
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Бромирование о- и п-толуиловых кислот NBS в MeCN и       при 

облучении были синтезированы о- и п-бромметилбензойные     кисло-

ты 2- и 4-BrCH2C6H4COOН (76а-б) [69-71]. Кислоту (76а) превращали в 

соответствующий эфир (78а) метиловым спиртом в SOCl2 / CH2Cl2 

[71]. 

Разработано двухфазное (CH2Cl2 / Н2О) бензильное бромирова-

ние в присутствии Н2О2 [72]. Были синтезированы 4-(бромоме-

тил)бензойная кислота (76а) и ее сложный эфир (78а). 

Этот метод имеет много преимуществ перед бромированием    

с помощью NBS: Br2 / H2O2 – значительно дешевле, чем NBS, не тре-

буется облучение и химическое инициирование (РВ, АLBN), можно 

использовать HBr и NаBr, продукт реакции легко выделяется в инди-

видуальном виде. 

1.2.2.  Бромирование ацилгалогенидов 

Бромирование карбоновых кислот по Геллю–Фольгарду–

Зелинскому (Hell–Volhard–Zelinski) протекает генерированием in situ

ацилгалогенида [16]. Было установлено, что NBS можно использовать 

для бромирования ацилхлоридов (82) в условиях кислотного катализа 

[73]. Образуются хлориды 2-бромзамещенных одно- и двухосновных 

кислот (83). 
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Без катализатора ионного типа скорость реакции низка, а в 

присутствии инициатора радикального типа (ВР, АLBN) она резко па-

дает. Бромирование ацилхлоридов NBS более предпочтительно, чем 

элементным бромом. Например, в случае гексаноилхлорида бромиро-

вание при 54 
0
С с помощью NBS практически завершается, в то время 

как с бромом завершенность бромирования составляет лишь 60 % [74]. 

Обычно смесь кислоты с тионилхлоридом в CCl4 нагревают при 65 
0
С. 

При этом кислота превращается в хлорангидрид. Добавляют NBS и 

несколько капель 48 % HBr и смесь нагревают при 70–85 
0
С в течение 

1,5 часа. Обычными приемами получают хлорангидрид α-бром-

замещенный кислоты.  

1.2.3.  Бромирование сложных эфиров карбоновых кислот 

Сложные эфиры бромзамещенных алифатических одно- и 

двухосновных кислот синтезируют не из сложных эфиров, а бромиро-

ванием самих кислот. Реакция проводится в среде тионилхлорида. По-

этому in situ сначала образуется хлорангидрид кислоты, который, бро-

мируясь, трансформируется в хлорангидрид α-бромзамещенной кисло-

ты, а затем, взаимодействуя со спиртом, превращается в эфир α-бром-

замещенной карбоновой кислоты [3, 19]. 

Весь процесс осуществляется в одной колбе. Например, синтез 

метилового эфира α-бром-н-масляной кислоты проводится следующим 

образом: при комнатной температуре к избытку SOCl2 приливают кис-
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лоту, нагревают 30 минут на водяной бане, отгоняют избыток SOCl2, 

при 80–90 
0
С прибавляют бром и реакционную массу нагревают на ки-

пящей водяной бане; затем добавляют по каплям метиловый спирт и 

кипятят с обратным холодильником. Эфир выделяют традиционным 

образом. 

По аналогичной схеме были синтезированы алкиловые эфиры 

4-бромметилбензойной кислоты (78) [75]. 

Однако эфиры бромзамещенных в боковой цепи ароматических 

карбоновых кислот обычно получают бромированием самих сложных 

эфиров. Для этого используется NBS в различных условиях: в раство-

рителе (CCl4, CH2Cl2 и CHCl3) при нагревании, т.е. без катализатора и 

без облучения; при облучении, но без катализатора, с катализатором, 

но без облучения и при одновременном воздействии катализатора и 

облучения; иногда в качестве бромирующего агента используется эле-

ментный бром. 

А. Бромирование с помощью NBS при облучении 

Бромированием диметилового эфира 2,5-диметил-3,6-диметок-

ситерефталевой кислоты (84) NBS при облучении лампой 300 W было 

синтезировано его дибромметильное производное (85) [76]. 
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Эфиры п-толуиловой кислоты бромировались NBS в воде при 

облучении. Частично происходило дибромирование соединения (78, 

86) [77]. 

Из метиловых эфиров м- и п-толуиловых кислот были получе-

ны соответствующие бромметильные производные (87, 78а) бромиро-

ванием NBS в CCl4 и при облучении [78, 79]. 

Аналогично из метилового эфира о-толуиловой кислоты был 

синтезирован эфир 2-бромметилбензойной кислоты (88) [80]. 

Б. Бромирование в присутствии радикального 

катализатора, но без облучения 

Метиловый и этиловый эфиры 4-бромметилбензойной кислоты 

(78а–б) получались как исходные соединения для синтеза более слож-

ных структур [81–84]. Бромирование эфиров п-толуиловой кислоты 

проводилось NBS в присутствии РВ в CCl4 [78, 85] или ALBN в CCl4

или CHCl3 [86, 87]. 
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Замещенный бензилбромид (78б) вводился во взаимодействие с 

триэтилфосфитом, которое завершилось образованием этил-4-(диал-

коксифосфорилметил)бензолкарбоксилата (89) [88]. 

Проводилось бромирование эфиров о- и п-толуиловых кислот 

NBS в ионной жидкости, а также в условиях отсутствия растворителя. 

В качестве ионной жидкости использовался гексафторофосфат 1-бу-

тил-3-метилимидозолия ([bmim]PF6). Использовали также радикальные 

инициаторы РВ и ALBN. Наибольший выход продукта реакции дости-

гается в ионной жидкости с использованием ALBN. 

4-MeC6H4COOEt                                          4-BrCH2C6H4COOEt
NBS, [bmim]PF6

76%
79%

PB (90-95C) или
ALBN (60-65C)

4-MeC6H4COOEt                                             4-BrCH2C6H4COOEt
NBS, без раст-ля

68%
73%

PB (90-950C)

ALBN (60-650C)

В случае метилового эфира о-толуиловой кислоты выход бро-

моэфира (BrCH2C6H4COOMe) в условиях отсутствия растворителя со-

ставляет 90 и 89 %, а в ионной жидкости 26 и 3 % при использовании 

РВ и ALBN соответственно [89]. 

При синтезе биологически активных веществ как промежуточ-

ные продукты были получены бромметильные производные функцио-

нальнозамещенного нафталина (90, 91) [90, 91].  



30 

Диэфир с метиленовой и метильной группами (92) исключи-

тельно бромируется по метильной группе (соединение 93) [91]. 

Гетероциклические сложные эфиры (94) легко бромируются по 

метильной группе (соединение 95) [92]. 

Ароматические сложные эфиры с этильным фрагментом    бро-

мируются исключительно по метиленовой группе (соедине-        ние 

96) [93]. 
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В.  Бромирование с помощью NBS в присутствии свободно-

радикального инициатора и при облучении 

Ранее описывалось бромирование 8-метил-5-холинкарбоновой 

кислоты [67]. В этих же условиях бромируются ее сложные эфиры (97) 

с образованием соответствующих бромметильных производных (98) 

[94, 95]. 

Диэфир, содержащий метильную и метиленовую группы, свя-

занные с ароматическим ядром (99), бромируются только по метиль-

ной группе (продукты 100) [96]. 
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При вышеприведенных условиях были получены эфиры 4-

бромметилбензойной кислоты (78), которые использовались в синтезе 

сложных структур [97-101]. 

Г.  Бромирование с NBS при нагревании с обратным          хо-

лодильником 

В синтезе биологически активных веществ использовали эфи-

ры 4-бромметилбензойных кислот (78), которые получали при простом 

нагреве раствора эфиров п-толуиловой кислоты и NBS в CCl4 с обрат-

ным холодильником [102-105]. 

Когда в молекуле из двух сложноэфирных групп одна отделена 

от бензольного ядра одной метиленовой группой, замещение водорода 

на бром происходит в этой группе и образуется монобромзамещенный 

эфир (101) [106]. 

Д.  Бромирование элементным бромом 

По сравнению с NBS элементный бром является значительно 

дешевым и в этом смысле его использование становится более выгод-

ным. 

4-Метилтолуиат и эфиры с большим углеводородным радика-

лом были бромированы элементным бромом. Бромирование проводи-

лось в CCl4 или C6H6, при облучении (250 W) [107, 108] или при облу-

чении (150 W) и в присутствии ALBN [109]. 
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Соединение (78) было бромировано бромом использованием 

фотомикроструйной системы, что позволило значительно подавить 

образование дибромпроизводного (86), а также сохранить светочув-

ствительную азидную группу и синтезировать 4-бромметилбензолазид 

(BrCH2C6H4N3) с выходом 80% [109]. 

Было предложено бромировать этил-4-метилбензоат бромом в 

присутствии цеолитов в качестве катализатора [108]. С точки зрения 

селективности такое бромирование не имеет преимуществ перед бро-

мированием с NBS, т.к. происходит образование значительного коли-

чества дибромпроизводного (86). Но бромирование ведется более де-

шевым бромом и в присутствии легкодоступного и дешевого цеолита. 

Причем последний можно легко регенерировать и использовать мно-

гократно [108]. 

4-MeC6H4COOEt + Br2                                       4-BrCH2C6H4COOEt
CHCI3 или CHCI2

цеолит

При облучении бромировали м-толилацетат (102) с 75% выхо-

дом, из которого далее синтезировали гидроксиальдегид (103) [108]. 

В последние годы разрабатываются новые методы бензильного 

бромирования с использованием систем содержащих бромид-анион. 

Так, водный раствор Н2О2 и HBr, облученный лампой (40 W), является 

источником бром-радикалов и хорошо бромирует п-замещенные толу-

олы, в том числе этил-п-толуиат [23, 24]. 
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Было показано, что двухфазная смесь – водный раствор броми-

да натрия и H2O2 / CCl4 или CHCl3 – при облучении (100 W) является 

хорошей системой для бензильного бромирования. Из этил-п-толуиата 

был получен этил-4-бромметилбензолкарбоксилат (78б) с примесью 

дибромпроизводного (86) [110]. 
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2. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОДУКТОВ БРОМИРОВАНИЯ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СУБСТРАТОВ В СИНТЕЗЕ НОВЫХ ПОЛИ-

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ * 

2.1.  Реакции О,О-диалкилдитиофосфорных кислот с 

         N-алкил-2-галоген- или (2,2-дигалоген)альдиминами  

С целью конструирования новых типов полифункциональных 

органических соединений заданной структуры в реакциях N-алкил-   2-

галоген (или 2,2-дигалоген)альдиминов использовали О,О-диалкил-

дитиофосфорные кислоты (1). При этом мы предположили, что как и в 

случае диалкилфосфористых кислот [111–113], синтетический резуль-

тат реакции будет зависеть от природы галогена. 

2.1.1. Взаимодействие О,О-диалкилдитиофосфорных кислот 

с N-алкил-2-галоген-2-метилпропаниминами                                                    

           

В литературе отсутствовали сведения о реакциях О,О-

диалкилдитиофосфорных кислот (1) как с N-алкил-2-бром- так и N-ал-

кил-2-хлоральдиминами (2). Поэтому сначала было изучено взаимо-

действие кислот (1) с 2-хлориминами. 

2.1.1.1. Реакции О,О-диалкилдитиофосфорных кислот              с 

N-алкил-2-хлоральдиминами 

В N-алкил-2-хлоральдиминах, в отличие от незамещенных аль-

диминов, имеется дополнительный реакционный центр – одна связь C–

Cl, и менее основный N(III), а в отличие от иминов, содержащих три-

хлорметильную или дихлорметиленовую группу – более основный 

атом азота и более активный атом хлора. Поэтому мы предположили, 

что в 2-хлорзамещенном имине (2), во-первых, основность N(III) будет 

достаточной для реализации его протонирования, во-вторых, атом 

хлора будет достаточно подвижным для его замещения (диалкокси-

тиофосфорилтио)-группой, так как соли дитиокислот алкилируются 

алкилгалогенидами.  Поэтому  нами   впервые   была  изучена  реакция 

* В последующих разделах описываются результаты собственных ис-

следований авторов по трансформации продуктов бромирования в разнооб-

разные полифункциональные органические соединения. 
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О,О-диалкилдитиофосфорных кислот (1) с N-алкил-2-хлоральд-

иминами (2), приводящая к важному синтетическому результату – син-

тезу     хлоридов    N-алкил-2-(диалкокситиофосфорилтио)альдими-

ния (3). Реакция протекает, как минимум, в две стадии: сначала проис-

ходит протонирование иминной группы и образование промежуточной 

соли иминия – О,О-диалкилдитиофосфата N-алкил-2-хлор-альдиминия 

(4), а затем атом хлора замещается на (диалкокситиофосфорилтио)-

группу и реакция завершается с образованием конечных солей иминия 

(3) [112,113]. 

(R1O)2P(S)SH + Me2C(Cl)CH=NR2 Me2C(Cl)CH=NHR2 (R1O)2P(S)S

Me2C(Cl)CH=NHR2 Cl

SP(S)(OR1)2

1 42

3

R
2
 =t-Bu, R

1
 = i-Pr (a), Et (б), n-Bu (в); R

2
= i-Pr (г), R

2
 =Bz, R

1
 = Et (д) 

  

 К раствору N-алкил-2-метил-2-хлорпропанимина (2) в ССl4 при 

перемешивании добавляли по каплям О,О-диалкилдитиофосфорную 

кислоту (1), поддерживая температуру 0–5 
0
С. Температуру реакцион-

ной смеси доводили до 20 
0
С и выдерживали смесь при этой темпера-

туре 24 ч. После удаления растворителя остаток растворяли в эфире и 

охлаждали. Выпавшие кристаллы хлорида иминия (3) отфильтровыва-

ли. Состав и строение соединений (3) подтверждали данными эле-

ментного анализа и спектроскопии ЯМР 
1
Н, 

13
С, 

31
Р. Ниже преведены 

эти характеристики для хлорида N-трет-бутил-2-(диизопропокси-

тиофосфорилтио)-2-метилпропаниминия (3а). 

 Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ,м.д.): 1.18 д (12H, Me2CHO,           

3
JHH 

6.1 Гц), 1.52 с (9H, CMe3), 1.85 с (6Н, СMe2), 4.62 д. г (2H, CHOP, 
3
JHH 

6.1 Гц, 
3
JPH 12.1 Гц), 8.76 c (1H, CH=N), 14.25 уш.с (1H, N

+
H). 

 Спектр ЯМР 
13

С (СDCl3), δc, м.д.: 23.91 д и 23.34 д (OCHMe2, 
3
JPC 5.03 Гц), 27.56 c (CMe3), 28.34 д (SCMe2, 

3
JPC 8.05 Гц), 52.09 д (CS, 

2
JPC 4.02 Гц), 63.57 c (CMe3), 75.32 д (Me2CHO, 

2
JPC 8.05 Гц), 177.45 с 

(СH=N
+
). Спектр ЯМР 

31
Р (CDCl3): δp 85.2 м.д. Найдено, %: С 44.89; H 

8.50; P 8.18; S 16.88. C14H31ClNO2PS2. Вычислено, % : С 44.73; H 8.31; P 

8.24; S 17.05. Масс-спектр (MALDI, m/z): 340 [M–Cl]+ (вычислено  М 

= 340).  
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Нами установлено, что реакция между соединениями (1) и (2) в 

CDCl3 начинается уже при –60 
0
С. Методом ЯМР спектроскопии на 

ядрах 
1
Н и 

31
Р сначала нам удалось зафиксировать образование пер-

вичной соли (4). В этой соли протон N
+
H-фрагмента резонирует при    

δ 12 м.д., а атом фосфора – при δр 108 м.д. Для сравнения, в качестве 

модельного соединения специально была синтезирована устойчивая 

дитиофосфатная соль (5) из Cl-незамещенного имина – N-трет-бутил-

2-метилпропанимин Me2CHCH=NBu-t.

(i-PrO)2P(S)SH + Me2CHCH=NBu-t Me2CHCH=N+HBu-t (i-PrO)2P(S)S
_

5

Реакция в разбавленном растворе CCl4 при 0 
0
С завершается 

уже за 15 минут. Образуется продукт протонирования по иминной 

группе – О,О-диизопропилдитиофосфат 2-метилпропаниминия (5). 

Для него приводятся характеристики спектра ЯМР 
1
Н (CDCl3, 

δ, м.д.): 1.31 д (12Н, Me2CHO, 
3
JHH 6.1 Гц), 1.38 д (6Н, Me2CH,          

3
JHH 

7.0 Гц), 1.63 c (9H, CMe3), 3.63 секстет (1H, CHMe2, 
3
JHH 7.0 Гц), 4.75 

гептет ( 2H, CHOP, 
3
JHH 6.6 Гц), 8.51 д (1H, CH=N

+
, 

3
JHH 9.0 Гц), 13.3 

уш.с (1Н, N
+
H). Спектр ЯМР 

31
Р (ССl4, δ, м.д.): 107.8. 

Соль устойчива при комнатной температуре: согласно данным 

спектров ЯМР 
1
Н и 

31
Р реакционной смеси, снятых через 1 час              

и     4     суток,     превращение      ее     в      продукт       присоединения

Me2CHCH[(i-PrO)2P(S)S]NHBu-t не происходит. Близость значений 

хим. сдвигов для N
+
H протона и атома фосфора в продуктах (4) и (5) 

свидетельствует о том, что они оба являются О,О-диизопропилдитио-

фосфатными солями иминия. Следует отметить, что сразу после сме-

шения кислоты (1а) с имином (2а) в спектрах ЯМР 
1
Н и 

31
Р смеси резо-

нансные сигналы при δ 3.2 и δр 81 м.д., относящиеся к  SH-протону и 

атому фосфора кислоты (1), исчезают, т.е. последняя полностью рас-

ходуется на образование первичной соли (4). В пределах чувствитель-

ности метода ЯМР обратный распад соли (4) на исходные реагенты не 

обнаруживается. При проведении реакции в перфтортолуоле промежу-

точная соль была получена в виде желтоватого порошка. 

С целью выдвижения наиболее корректной схемы трансформа-

ции промежуточной соли (4) в конечную иминиевую соль (3) реакция 

между соединениями (1) и (2) была исследована методом динамиче-

ской ЯМР  
1
Н, 

13
С и  

31
Р спектроскопии. 
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В спектрах ЯМР 
31

Р реакционной смеси наблюдается два резо-

нансных сигнала, относящиеся к атомам фосфора конечной соли ими-

ния (3а) и промежуточной соли (4а) в растворе CCl4. С повышением 

температуры и увеличением времени прохождения реакции происхо-

дит увеличение содержания продукта реакции (3а) и уменьшение со-

держания промежуточной соли (4а) (табл. 1). 

Таблица 1. Результаты изучения реакции между соединениями (1a)

и (2a) методом динамической спектроскопии  ЯМР 
31

Р. 

Тем-

пера-

тура,  
0
 С 

Время, с 

момента 

смешения 

реагентов, 

мин 

р  в 

проме-

жуточ-

ной соли 

(4а) 

Содержа-

ние проме-

жуточной 

соли (4а), 

% 

δР про-

дукта 

реак-

ции 

(3а) 

Содержа-

ние про-

дукта ре-

акции (3а), 

% 

–60 2 107,5 100,00 - 0,00 

–50 23 107,1 100,00 - 0,00 

–30 54 105,1 99,94 84,5 0,06 

–20 73 101,5 99,92 84,6 0,08 

–10 88 100,5 97,73 84,6 2,27 

0 109 99,2 91,99 84,6 8,01 

10 130 97,6 75,94 84,9 24,06 

20 143 95,9 54,88 85,0 45,12 

20 182 98,8 20,33 85,2 79,67 

25 222 98,8 10,75 85,3 89,25 

25 310 98,7 4,34 85,4 95,66 

25 420 - 0,00 85,4 100,00 

В спектрах ЯМР 
13

С также обнаруживаются два набора резо-

нансных сигналов, относящиеся к продукту (3а) и интермедиату (4а) 

(табл. 2). С повышением температуры и увеличением времени реакции

интенсивность сигналов атомов углерода интермедиата уменьшается, а 

продукта реакции – увеличивается. Особо следует отметить, что рази-

тельные изменения происходят в области проявления метинового уг-

лерода. В исходном имине он резонирует при С 158 м.д. Если соеди-

нения (1а) и (2а) смешать при    –20
0
С, и постепенно снимать спектры 
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ЯМР 
13

С реакционной смеси, то для метинового углерода обнаружи-

ваются два резонансных сигнала – для продукта реакции (3а) и уши-

ренный для промежуточной соли (4а), положение которого сильно ме-

няется со временем до полного слияния с сигналом продукта (3а).  

Таблица 2. Результаты изучения реакции между соединениями (1a) и 

(2a) методом динамической спектроскопии ЯМР 
13

С. 

Температура, 
0
 С 

Время, с мо-

мента смеше-

ния реаген-

тов, мин 

С метинового 

углерода в про-

межуточной соли 

(4а), мин 

С метинового 

углерода в про-

дукте реакции 

(3а), мин 

–20 32 118,2 - 

–15 48 128,1 - 

5 70 131,5 177,5 

5 103 140,1 178,0 

15 123 157,5 178,7 

25 134 164,3 178,6 

25 345 - 178,5 

Метиновый протон в исходном имине резонирует при                

7.7 м.д. В спектре ЯМР 
1
Н реакционной смеси при –32

0
С сразу после 

смешения реагентов сигнал метинового протона наблюдается в более 

сильном поле при  6.18 м.д. По мере протекания реакции этот сигнал 

постепенно сдвигается в более слабое поле. Причем, его интенсив-

ность постепенно снижается, в то время как, интенсивность сигнала 

метинового протона соли (3а) при  8.73 м.д. возрастает и в конце ре-

акции он оказывается единственным.  

Наиболее сложная картина наблюдается в спектре ЯМР 
1
Н ре-

акционной массы для SH-протона кислоты (1а). При –60
0
С сигнал про-

тона кислоты при  3.2 м.д. отсутствует, но наблюдается новый сигнал 

при  12 м.д., что свидетельствует о протонировании иминного атома 

азота. С повышением температуры и развитием химического процесса 

этот сигнал сначала постепенно сдвигается в область сильных полей 

(12.0 → 4.93 м.д.), а затем происходит постепенное смещение в слабое 

поле (4.93 → 13.70 м.д.), то есть до его значения в продукте реакции 

3а. 
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Исходя из вышеизложенного материала, можно предложить 

схему превращения промежуточной соли (4а) в конечный продукт (3а): 

она участвует в равновесных процессах образования продукта присо-

единения (6) и его ионизированной формы (7) за счет гетеролитиче-

ской  диссоциации связи третичный углерод–хлор; в результате внут-

римолекулярного нуклеофильного замещения хлора на (диалкокси-

тиофосфорилтио)-группу, в соответствии с SN1 механизмом, ионизи-

рованная форма (7) трансформируется в иминиевую соль (3а). 

1  +  2                Me2C(Cl)CH=N
+
HBu-t   (i-PrO)

2
P(S)S

-

Me2C(Cl)CH    NHBu-t

       SP(S)(OPr-i)2

Me
2
C     CH    NHBu-t

P(OPr-i)2

+

S

Cl
-..

S

Me2C      CH    N
+
HBu-t      Cl

-

       SP(S)(OPr-i)2

6
7

3a

4a

Можно предположить также механизм, включающий внутри-

молекулярное нуклеофильное замещение без разделения зарядов: 

Me2CH=N+HBu-t

SP(S)(OPr-i)2

6 3

P
(OPr-i)2

S S

CH NHBu-tMe2C

Cl

Возможна реализация обоих механизмов, и вклад каждого, ви-

димо, будет зависеть от полярности растворителя. 
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2.1.1.2 Реакции О,О-диалкилдитиофосфорных кислот с N-

алкил-2-бромальдиминами. 

Взаимодействие О,О-диалкилдитиофосфорных кислот (1) с    

N-алкил-2-бром-2-метилпропаниминами (8) ранее не было описано в 

литературе. Мы впервые установили, что основными продуктами ре-

акции между соединениями (1) и (8) при их соотношениях 1:1 и 2:1 

являются бис(диалкокситиофосфорил)дисульфид (9) и бромид           N-

трет-бутил-2-метилпропаниминия (10). При соотношении реагентов 

1:1 половина исходного имина (8) остается без изменения, а при соот-

ношении 2:1 он полностью расходуется [114]. 

2 (RO)2P(S)SH  +  2Me2C(Br)CH=NBu-t                  [(RO)2P(S)S] 2  +  Me2CHCHN+HBu-t Br-  +  8

              1                              8                                               9                            10

                                                                                    R=i-Pr (a), Et (б)

2 (RO)2P(S)SH  +  Me2C(Br)CH=NBu-t                  [(RO)2P(S)S] 2  +  Me2CHCHN+HBu-t Br-  

              1                              8                                               9                            10

                                                                                    R=i-Pr (a), Et (б)

К раствору кислоты (1а) в СCl4 добавляли по каплям раствор 

имина (2а) в СCl4 , поддерживая 0–5 
0
С (соотношение 1:1). Температу-

ру реакционной смеси доводили до 20 
0
С, перемешивали в течение    

2–3 часов и смесь оставляли при комнатной температуре на 24 часа. 

Выпавшие кристаллы  бромида  N-трет-бутил-2-метилпропаними-

ния (10) отфильтровывали, т. пл. 103–104 
0
С. 

Спектр ЯМР 
1
Н соли (10) (CDCl3, δ, м.д.): 1.29 д (6H, Me2CH, 

3
JHH 7.0), 1.57 c (9H, CMe3), 3.75 д.гептет (1H, CH, 

3
JHH 7.0 Гц,           

3
JHH 

8.6 Гц), 8.27 д (1H, CH=N, 
3
JHH 8.6 Гц), 14.34 уш.с (1H, N

+
H). 

 Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 19.24 с (Me2CH), 27.77 c

(CMe3), 32.08 c (Me2CH), 61.86 c (CMe3), 180.18 c (HC=N).  

Из маточного раствора сначала удаляли CCl4, а затем в вакууме 

(0.08 мм рт. ст.), легколетучие продукты собирали в ловушку с жидким 

азотом. В спектре ЯМР 
1
Н конденсата из ловушки были обнаружены 

сигналы протонов лишь исходного бромимина (CDCl3, δ, м.д.): 1.03 с 

(9Н, CMe3); 1.73 c (6H, CMe2), 7.51 c (1H, CH=N). Из остатка после 

удаления всех легколетучих продуктов был выделен дисульфид (9а), т. 

пл 91 °С. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д.):1.41 д и 1.43 д (6Н, Me2CH, 

3
JHH 6.4 Гц), 4.90 д, гептет (4H, CHOP, 

3
JHH 6.4 Гц, 

3
JPH 12.0 Гц). Спектр 

ЯМР 
31

P (CDCl3, δ, м.д.): 81.7. 
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Аналогично проводили реакцию при соотношении  2:1. На сле-

дующий день выпавшие кристаллы соли иминия (10) отфильтровывали 

(т. пл. 103–104 
0
С). Из маточного раствора выделяли дисуль-фид (9а), 

т. пл. 91 
0
С. 

Методом ЯМР уже при  –90 
о
С обнаруживается образование

промежуточной соли – О,О-диизопропилдитиофосфата N-трет-бутил

-2-бром-2-метилпропаниминия (i-PrO)2P(S)SMe2C(Br)CH=NH+Bu-t 

(11) (δр 107.7 м.д., δ N+H 13.0 м.д.). При температурах выше –80°С она 

трансформируется в конечную соль (10) и дисульфид (9). Соединение 

(10) является восстановленной солью исходного имина. Для доказа-

тельства химическим методом реализации стадии взаимодействия кис-

лоты (1) с катионом N-трет-бутил-2-бром-2-метилпропаниминия, 

входящего в состав промежуточной соли (11), нами специально была 

синтезирована устойчивая соль с этим катионом – бромид N-трет-

бутил-2-бром-2-метилпропаниминия (12). Эксперименты подтвердили, 

что в этой реакции при соотношении реагентов 1:1 образуется 

бис(диалкокситиофосфорил)дисульфид (9) и бромид N-трет-бутил-  

2-метилпропаниминия (10). 

К суспензии бромида бромимина (12) в СH2Cl2 добавляли по 

каплям раствор кислоты (1а) в СH2Cl2, поддерживая температуру 0 
0
С  

(соотношение 1:1). Через 7 дней в спектре ЯМР 
31

Р реакционной смеси 

обнаруживали один интенсивный резонансный сигнал при                  δр 

81.25 м.д., соответствующий атому фосфора в дисульфиде (9). Удаляли 

СH2Cl2 , дисульфид экстрагировали гексаном и диэтиловым эфиром. 

Оставшееся твердое вещество представляло собой смесь солей иминия 

(12) и (10) в соотношении 1:1. 

Спектр ЯМР 
1
Н соединения (12) (СDCl3, δ, м.д.) 1.73 с (9Н, 

СMe3), 2.33 c (6H, CMe2), 8.48 д (1H, CH=N
+
H, 

3
JHH 16.4 Гц), 14.39 уш.с 

(1H, N
+
H); соединения (10): 1.31 д (6H, CHMe2, 

3
JHH 6.5 Гц), 1.59 c (9H, 

CMe3), 3.78 гептет (1Н, Me2CH, 
3
JHH 6.5 Гц, 

3
JHH 8.4 Гц), 8.22 дд (1H, 

CH=N
+
H, 

3
JHH 8.4 Гц, 

3
JHH 16.8 Гц), 13.69 уш.с (1Н, N

+
H). Из гексаново-

го и эфирного растворов в чистом виде получали дисульфид (9a). 
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Таким образом, в реакциях О,О-диалкилдитиофосфорных кис-

лот с N-алкил-2-галоген-2-метилпропаниминами в соотношении 1:1 

синтетический результат кардинально зависит от природы галогена.   

В случае Cl-замещенных иминов конечными продуктами являются 

хлориды 2-(диалкокситиофосфорилтио)иминия (3), когда галогеном 

является бром, ими являются бис(диалкокситиофосфорил)дисульфид 

(9) и бромид галогеннезамещенного иминия (10). 

С целью выявления причины зависимости синтетического ре-

зультата реакции от природы галогена, нами, как и в случае хлорзаме-

щенных иминов, взаимодействие кислот (1) с бромзамещенным ими-

ном (8) исследовалось методом динамической ЯМР  
31

Р спектроскопии 

(табл. 3).  

Таблица 3. Результаты изучения реакции между соединениями (1a)

и (8) методом динамической спектроскопии ЯМР 
31

Р. 

Тем-

пера-

тура,  
0
 С 

Время, 

с мо-

мента 

смеше-

ния ре-

аген-

тов, 

мин 

р                                     

в про-

межу-

точной 

соли (11) 

Содер-

жание 

проме-

жуточ-

ной соли 

(11), % 

δР в ис-

ходной 

кислоте 

(1) и ди-

сульфиде 

(9) 

Суммарное 

содержание 

кислоты (1) и 

дисульфида 

(9) (в пере-

счете на ис-

ходную кис-

лоту), % 

–90 3 107,7 12,8 81,0 87,2 

–90 11 107,7 58,8 81,0 38,8 

–90 31 107,7 70,0 81,0 27,0 

–85 37 107,7 71,0 81,0 25,5 

–80 44 107,8 68,5 81,1 28,0 

–70 56 107,8 52,0 81,2 46,0 

–70 63 107,8 51,0 81,2 47,1 

–60 69 107,9 36,5 81,4 62,0 

–50 79 108,1 24,4 81,5 75,0 

–40 97 108,4 13,3 81,6 86,7 

–30 104 108,5 11,0 81,7 89,0 

15 109 108,6 7,9 81,9 92,1 

0 123 108,8 3,3 82,1 96,7 
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Из вышеприведенных данных видно, что содержание соли (11) 

через 3 мин после смешения реагентов, в отличие от соли хлоримина 

(4, 100%), составляет всего 12.8%. Второй сигнал при 81,0 м.д., оче-

видно, в основном относится к атому фосфора в исходной кислоте, т.к.

в спектре ЯМР 
1
Н обнаруживается δSH при 3.5 м.д. Через 37 минут при 

–85
о
С содержание соли достигает максимума (71%). Далее оно до-

вольно быстро уменьшается до 3.3%, т.к. расходуется на образование 

дисульфида (9). Хотя кислота (1) расходуется в реакции с солью (11), 

интенсивность сигнала при δр 81.0–82.1 м.д. увеличивается, т.к. в обра-

зующемся дисульфиде (9) содержатся два атома фосфора. 

Таким образом, в зависимости от природы атома галогена по-

ложение равновесия кислота – соль разное: в случае хлоримина равно-

весие практически полностью сдвинуто вправо, в системе нет свобод-

ной кислоты (1) и соль (4) трансформируется в продукт реакции (3) в 

результате нуклеофильного замещения атома хлора на (диалкокси-

тиофосфорилтио)-группу; в случае бромимина равновесие сдвинуто 

влево, в системе много свободной кислоты, которая участвует в вос-

становлении катиона промежуточной соли (11) и образовании дисуль-

фида (9). Следует также отметить, что хотя в течение 2 ч в реакцион-

ной смеси содержится значительное количество соли (11), продукт за-

мещения не обнаруживается. Это, очевидно, связано с тем, что ско-

рость процесса восстановления значительно превосходит скорость   

SN-процесса. 

Следует заметить, что восстанавливающие свойства О,О-диал-

килдитиофосфорных кислот (1) описаны в литературе [118–122]. Так, 

они восстанавливают азобензолы в бензидин и анилин [118–120]. Кис-

лотами (1) сульфоксиды и N-тозилсульфилимины восстанавливаются 

до диалкилсульфидов [121], а оксид пиридина до пиридина [122]. Сами 

кислоты превращаются в бис(диалкокситиофосфорил)дисуль-    фиды 

(9). 

R
2
S = X + (RO)

2
P(S)SH

N

R
2
S + [(RO)

2
P(S)S]

2
 +H

2
X

X=O , NT
S

O

 + (RO)
2
P(S)SH

N

+ [(RO)
2
P(S)S]

2
 + H

2
O
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В вышеприведенных примерах рассматривалось восстановле-

ние органических соединений, содержащих непредельную или семи-

полярную связь. В литературе отсутствуют сведения о восстановлении 

кислотами (1) органических галогенидов по связи С-Hal. Следует под-

черкнуть, что в обнаруженной нами реакции восстановление происхо-

дит по связи С-Br не в исходном имине, а в катионе иминия, вне зави-

симости от природы аниона (дитиофосфат- или бромид-анион). Мы 

полагаем, что перевод имина (2) в соль иминия (4) способствует поля-

ризации атома галогена положительно. Тиофосфорильный атом серы 

координируется с частично положительно заряженным атомом брома, 

а S-H водород с атомом углерода. В результате шестичленного цикли-

ческого переноса электронов бром оказывается замещенным на водо-

род, т.е. происходит восстановление катиона соли иминия и образова-

ние фосфорилсульфенилбромида. Взаимодействие последнего с 

дитиофосфатным анионом приводит к бис(диалкокситиофосфорил)ди-

сульфиду (9). 

(RO)2P(S)SH  +  Me2C(Br)CH=NBu-t               (RO)2P(S)S-Me2C(Br)CH=N+HBu-t

            1                              8                                                              11

  Me2CCH=N+HBu-t  (RO)2P(S)S-

    H        Br

    S         S

(RO)2P

Me2CHCH=N+HBu-t (RO)2P(S)S-   +  (RO)2P(S)S    Br

-d

+d

(RO)2P(S)S  2   +  Me2CHCH=N+HBu-t Br-

9 10

+ 1

В связи с установлением зависимости положения равновесия 

кислота – соль от природы галогена и реализации восстановления про-

межуточной иминиевой соли лишь при наличии в системе дитиофос-

форной кислоты, мы вернулись к изучению реакции кислоты (1)    с 

хлорзамещенным имином (2), но в соотношении 2:1. В этих условиях 
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второй эквивалент кислоты должен был вступить в конкурирующий 

процесс восстановления. К раствору двукратного избытка кислоты (1а) 

в CCl4 добавляли раствор хлоримина (2) в  CCl4 и смесь выдерживали 

при комнатной температуре в течение 7 дней. В индивидуальном виде 

были выделены продукты восстановления – хлорид N-трет-бутил-2-

метилпропаниминия (13) и бис(диизопропокситиофосфорил-

тио)дисульфид (9), на образование которого расходуется около 50% 

кислоты (1а). Маточный раствор после извлечения дисульфида (9а), 

согласно данным спектров ЯМР 
1
Н и 

31
Р, содержит продукт замещения 

(3а) – хлорид N-трет-бутил-2-(диизопропокситиофосфорилтио)-2-ме-

тилпропаниминия и исходную кислоту (1а) в соотношении 4:1. 

9

2

2(i-PrO)
2
P(S)SH + Me

2
C(Cl)CH=NBu-t                   (i-PrO)

2
P(S)S

-
Me

2
C(Cl)CH=N

+
HBu-t  + (i-PrO)

2
P(S)SH

Me
2

HBu-t Cl
-

Me
2
CHCH=N

+
HBu-t  Cl

-
 +   (RO)

2
P(S)S

  2

13

SP(S)P(OPr-i)
2

SN
CCH=N+

Red.

3a

1a 4

В целом, согласно данным спектров ЯМР 
1
Н и 

31
Р реакционной 

смеси, 50% кислоты (1) расходуется на восстановление хлоримина (2), 

40% на образование  продукта замещения (3а) и 10% кислоты остается 

непрореагировавшей. 

Спектр ЯМР 
1
Н хлорида N-трет-бутил-2-метилпропаниминия 

(13) (СDCl3, δ, м.д.): 1.26 д (6H, CHMe2, 
3
JHH 6.8 Гц), 1.55 c (9H, CMe3), 

3.77 д гептет (1Н, Me2CH, 
3
JHH 6.8 Гц, 

3
JHH 8.8 Гц) 7.89 д д (1H, CH=N

+
H

, 
3
JHH 8.8 Гц, 

3
JHH 16.4 Гц), 15.8 уш.с (1H, N

+
H) 

Спектр ЯМР 
1
Н дисульфида (9а) (СDCl3, δ, м.д.): 1.41 д и 1.40 д 

(12Н, Me2CHOP, 
3
JHH 6.0 Гц), 4.89 д, гептет (2Н, CHOP, 

3
JHH 6.0 Гц,  

3
JHH 12.0 Гц). Спектр ЯМР 

31
Р (СDCl3, δ, м.д.) 81.2. 

Спектр ЯМР 
1
Н и 

31
Р смеси (СDCl3, δ, м.д.): 

1. О,О-диизопропилдитиофосфорная кислота (1): 1.31-1.35 м (12Н, 

Me2CH), 3.13 c (1H, SH), 4.76-4.87 м (2H, CHOP); δp 81.54 

2. Хлорид N-трет-бутил-2-(диизопропокситиофосфорилтио)-2-ме-

тилпропаниминия (3а):  1.31–1.35 м (12Н, Me2CH), 1.59 c (9H, 
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СMe3), 1.95 д (6H, CMe2, 4JPH 1.6 Гц), 4.76–4.87 м (2H, CHOP), 8.62 

c (1H, CH=N), 15.13 уш.с (1Н, N
+
H); δp 83.4 

2.1.2. Реакции N-трет-бутил-2,2-дигалогенпропаниминов     

с О,О-диалкилдитиофосфорными кислотами 

В  продуктах  присоединения  О,О-диалкилдитиофосфорных 

кислот (1) к иминам хлораля ССl3CH[SP(S)(OR)2]NHX, X=Ph, Ac [114] 

и диалкилфосфористых кислот к N-трет-бутил-2,2-дихлорпропан-

имину (14) [123] атомы хлора оказались мало подвижными и не всту-

пали в процессы замещения атома хлора. Исходя из этих данных, мож-

но сделать заключение о том, что и в первичных дитиофосфатных со-

лях, образованных из кислот (1) и 2,2-дигалогенальдиминов, вряд ли 

произойдет нуклеофильное замещение одного из атомов галогена на 

(диалкокситиофосфорилтио)-группу. Более того, второй атом галогена 

дополнительно понижает основные свойства иминного атома азота в 

N-алкил-2,2-дигалогенальдиминах (15) и (21), уменьшая устойчивость 

их промежуточных дитиофосфатных солей и сдвигая равновесие имин     

соль влево. Это предполагает наличие свободной кислоты  (1) в реак-

ционной смеси, которая и вступит в процесс восстановления катиона 

соли. Восстановленная соль иминия, содержащая одиночный атом га-

логена, может далее вступить в процесс нуклеофильного замещения. 

2.1.2.1. Взаимодействие N-трет-бутил-2,2-дихлорпропан-

имина с О,О-диалкилдитиофосфорными кислотами 

Реакции О,О-диалкилдитиофосфорных кислот (1) с N-трет-

бутил-2,2-дихлорпропанимином (14) ранее не были исследованы. Изу-

чая их в соотношениях реагентов 1:1, 2:1, мы нашли, что конечными 

продуктами являются дисульфид (9) и хлорид N-трет-бутил-2-(ди-

изопропокситиофосфорилтио)пропаниминия (19). Первый из них явля-

ется одним из продуктов процесса восстановления промежуточной со-

ли (15), а второй – продуктом нуклеофильного замещения атома хлора 

в восстановленной соли иминия (16). Мы полагаем, что в последнем 

процессе участвует также кислота (1), превращая хлоридную соль (16) 

в дитиофосфатную соль (17), в которой и реализуется внутримолеку-

лярное замещение хлора на (диизопропокситиофосфорилтио)-группу. 
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MeCCl2CH=NBu-t + 2 (i-PrO)2PSSH

MeCHClCH=NH+Bu-t  Cl- + (i-PrO)2P(S)SSP(S)(OPr-i)2

14

15

16

16 + 1 MeCH(Cl)CH=N+HBut (i-PrO)2P(S)S- + HCl

17

CH-CH=N+HBu-t  Cl- + HCl

SP(S)(OPr-i)2

Me

19

SN

MeCCI2CH=N+HBu-t   (i-PrO)2P(S)S- + (i-PrO)2P(S)SH
Red

9

18

К раствору кислоты (1а) в СН2Cl2 добавляли по каплям раствор 

дихлоримина (14) в СH2Cl2 в соотношении 1:1, при –10 ÷ –5 
0
С. Реак-

ционную массу оставляли на 24 часа при конмнатной температуре.     В 

спектре ЯМР 
31

Р обнаруживали два резонансных сигнала при          δр 

81.75 и 83.14 м.д. (соотношение 1.9:1.0), соответствующие атомам 

фосфора в (9) и хлориде N-трет-бутил-2-(диизопропокситио-

фосфорилтио)пропаниминия (19). В вакууме удаляли  CH2Cl2, остаток 

обрабатывали гексаном. Выпавшие кристаллы хлорида N-трет-бутил-

2-хлорпропаниминия (16) дважды промывали абсолютным эфиром и 

сушили.  

Спектр ЯМР 
1
Н соли (16) (CDCl3, δ, м.д.): 1.54 с (9Н,СMe3), 

1.79 д (3H MeCH, 
3
JHH 6.8 Гц), 5.71 д,к (1Н, MeCH, 

3
JHH 6,8 Гц,          

3
JHH 8.8 Гц), 8.45 д (1H , CH=N+, 

3
JHH 8.8 Гц), 14.1 уш.с (1Н, 

+
NH). 

Из гексанового маточного раствора выделяли исходный имин 

(19) и бис(диизопропокситиофосфорил)дисульфид (9а). 

При проведении реакции в соотношении 3:1 с 77% выходом 

удалось выделить продукт «восстановления-замещения» – хлорид     N-

трет-бутил-2-(диизопропокситиофосфорилтио)пропаниминия (19а) 

Спектр ЯМР 
1
Н соли (19)  (CDCl3, δ, м.д.): 1.27 д (12Н, Me2CH, 

3
JHH 6.4 Гц), 1.58 с (9Н,СMe3), 1.71 д (3H MeCH, 

3
JHH 6.4 Гц), 4.78 д, 

гептет (2Н, CHOP, 
3
JHH 6,4 Гц, 

3
JHH 12.8 Гц), 5.07 гептет (1H, MeCH, 

3
JHH 6.4 Гц, 

3
JHH 7.2 Гц, 

3
JPH 12.4 Гц), 8.2 д (1H , CH=N, 

3
JHH 7.2 Гц), 16.2 

уш.с (1Н, 
+
NH). Спектр ЯМР 

31
Р (CCl4, δ, м.д.): 83.15. 



49 

Продукт «восстановления-замещения» был получен также с 

хорошим выходом при взаимодействии имина (14) с О,О-диэтил-

дитиофосфорной кислотой (1б). 

Соль (16) была выделена в индивидуальном виде, и ее взаимо-

действие с кислотой (2а) завершилось с образованием продукта заме-

щения (19). 

Следует подчеркнуть, что возможна и обратная последователь-

ность этих двух основных процессов, а именно, сначала нуклеофиль-

ное замещение хлора в соли (15) на (диалкокситиофосфорилтио)-

группу, а затем восстановление промежуточной соли  

MeC(Cl)[SP(S)(O-Pr-i)2]CH=N
+
HBu-t Cl

– 
(20) в конечную соль ими-  

ния (19). Видимо, такая последовательность процессов менее вероятна, 

так как, во-первых, атомы хлора в дихлорметиленовой группе в про-

межуточной соли (15) малоподвижны, во-вторых, второй атом хлора в 

имине (14) дополнительно снижает основность иминного азота и 

устойчивость соли (15). Более того, нами экспериментально показано, 

что сначала идет восстановление соли (15) в хлорид N-трет-бутил-2-

хлорпропаниминия (16). Последний выделен и его реакция с кислотой 

(1а) приводила к продукту замещения (19). 

2.1.2.2.  Реакция О,О-диизопропилдитиофосфорной кислоты с 

N-трет-бутил-2,2-дибромпропанимином 

Учитывая, что скорость восстановления кислотой (1) моноб-

ромзамещенной соли иминия (11) значительно выше скорости SN про-

цесса и последний в условиях проведенных экспериментов вообще не 

обнаруживается, мы ожидали, что и в случае реакции 2,2-

дибромзамещенного имина (21) с кислотой (1) в соотношении 1:2 про-

межуточная соль (22) в основном вступит в процесс восстановления. 

Действительно, продуктами реакции были дисульфид (9а) и бромид N-

трет-бутил-2-бромпропаниминия (23). Однако при проведении реак-

ции в соотношении 3:1 одним из основных продуктов реакции оказал-

ся бромид N-трет-бутил-2-(диизопропокситиофосфорилтио)-

пропаниминия (24), т.е. продукт замещения брома в продукте восста-

новления (23). 
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MeCBr2CH=NBu-t + 2 (i-PrO)2PSSH

MeCBr2CH=N+HBu-t (i-PrO)2P(S)S- +1

MeCHBrCH=NH+Bu-t Br- + 9

21

22

23

Red

23+1 MeCH(Br)CH=N+HBu-t  (i-PrO)2P(S)S-  + HBr

SN

MeCH-CH=N+HBu-t  Br-  +  HBr

SP(S)(OPr-i)2 24

К раствору кислоты (1а) в CH2Cl2 по каплям добавляли раствор 

дибромимина (21) в CH2Cl2, поддерживая температуру реакционной 

смеси –10 
о
С. Смесь оставляли на 5 суток при комнатной температуре. 

Хлористый метилен удаляли в вакууме. Остаток промывали гексаном 

и получали бромид N-трет-бутил-2-(диизопропокситиофосфорил-

тио)пропаниминия (24) с 66% выходом. Спектр ЯМР 
1
Н соединения 

(24) (CDCl3, δ, м.д.): 1.23 д (12Н, Me2CH, 
3
JHH 6.0 Гц), 1.60 с (9Н, СМе3), 

1.75 д (3Н, СНМе, 
3
JHH 6.4 Гц), 4.82 д гептет (2Н, СНОР,        

3
JHH 6.0 Гц, 

3
JРH 12.0 Гц), 5.03 гептет (1Н, SCH, 

3
JHH 6.4 Гц, 

3
JPH 12.8 Гц, 

3
JHH 7.6 Гц), 

8.45 дд (1Н, CH=N
+
H, 

3
JHH 7.6 Гц, 

3
JHH 17.0 Гц), 14.39  уш с (1Н, N

+
H). 

Спектр ЯМР 
31

Р (CCl4, δ, м.д): 83.0 

Таким образом, 2,2-дигалогенимины (14) и (21) взаимодей-

ствуют с кислотой (1) с образованием продуктов восстановления про-

межуточных солей иминия (15) и (22) – галогенидов 2-галоген-

пропаниминия (16) и (23). Часть солей (16) и (23) реагирует с кислотой 

(1), превращаясь в продукт нуклеофильного замещения атома галогена 

– в галогенид 2-(диалкокситиофосфорилтио)пропаниминия (19) и (24). 

Соли иминия (16) и (23) с одним атомом галогена у вторичного атома 

углерода, в отличие от солей (4), (11) и (12) с атомом галогена у тре-

тичного атома углерода, не вступают в процесс восстановления. Они 

участвуют в нуклеофильном замещении галогена, образуя новый тип 

солей иминия с нормальной углеродной цепью (19) и (24), в отличие от 

солей (3). 
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3.  СИНТЕЗЫ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ НА ОСНОВЕ 4-(ДИБРОММЕТИЛ)БЕНЗОЛ-

КАРБАЛЬДЕГИДА. 

Данная часть работы описывает разработку нового метода синтеза 

терефталевого альдегида и его некоторых производных, проявляющих 

широкий спектр антимикробной активности и применяемых для со-

ставления дезинфектантных композиций [124–125]. Терефталевый 

альдегид широко используется в органическом синтезе [126]. 

 В 2015 году нами была завершена работа по разработке нового 

метода синтеза терефталевого альдегида и по его патентованию. Был 

получен патент на «Способ получения терефталевого альдегида» (Па-

тент на изобретение № 2568439 зарегистрирован в Государственном 

реестре изобретений РФ 19 октября 2015 г.). 

 В 2014 году нами впервые был получен ранее не описанный в 

химической литературе 4-(дибромметил)бензолкарбальдегид (25), про-

являющий хорошую бактерицидную активность [127–129]. 

С целью синтеза новых полифункциональных органических со-

единений 4-(дибромметил)бензолкарбальдегид (25) вводился в реак-

цию с веществами, содержащими первичную аминную группу (26) ‒ с 

алифатическим, ароматическим аминами и аминоацеталями. Реакция 

проводилась в бензоле в присутствии молекулярного сита (МС). После 

удаления растворителя в вакууме получали имины (27) с высокими 

выходами [127–129].  

4-Br2CHC6H4CHO + RNH2

MC

-H2O
4-Br2CHC6H4CH=NR

26, 27: R=i-Pr (a), C6H4OMe-4 (б), CH2CH(OEt)2 (в), (CH2)3CH(OEt)2 (г)

25
2726

Раствор альдегида (25) и 2,2-диэтоксиэтанамина (26в) в бензоле 

в присутствии МС выдерживали при комнатной температуре в течение 

24 часов, удаляли растворитель в вакууме и получали N-(2,2-

диэтоксиэтил)-4-(дибромметил)бензолкарбимина (27в), т. пл. 34–35 
0
С. 

Приводятся данные элементного анализа, спектров ЯМР 
1
Н и С

13
 и 

масс-спектра. 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.15 т (6Н, OCH2Me,

                      3
JНН 

7.0 Гц), 3.56, 3.71 квинтет (4Н, 2ОСН2Me,
 3

JНН 7.0 Гц), 3.76 д (1Н, 
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NCH2, 
3
JНН 5.2 Гц), 4.77 т (1Н, СНО2, 

3
JНН 5.2 Гц), 6.63 с (1Н, CHBr2), 

7.59 и 7.72 д (4Н, С6Н4, 
3
JНН 8.4 Гц), 8.26 с (1Н, СН=N).  

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3), δС, м. д.: 15.45 (OCH2Me), 40.08 

(СНBr2), 62.45 (NCH2), 64.60 (OCH2Me), 101.89 (CHO2), 126.80 и 128.39 

(СН-аромат.), 137.48 и 143.91 (С-аромат.), 161.70 (CH=N). Масс-

спектр, m/z, (Iотн, %): 346 (0.73) [M-C2H5O]
+
, 318 (0.29) [M-C4H9O]

+
, 302 

(0.07) [M-C4H9O2]
+
, 288 (0.43) [M-C5H11O2]

+
, 268 (2.4) [M-C2H4OBr]

+
, 

261 (0.4) [C8H7Br2]
+
, 238 (1.0) [M-C4H10OBr]

+
, 209 (2.2) [M-C5H11O2Br]

+
, 

197 (1.8) [M-C6H11O2Br]
+
, 182 (4.7) [C8H7Br]

+
, 130 (6.1) [C6H12O2N]

+
, 103 

(100.0) [C5H11O2]
+
, 75 (63.8) [C3H7O2]

+
. Найдено, %: С 42.53;          Н 

4.79; Br 40.51; N 3.44. C14H19Br2NO2. Вычислено, %: С 42.77; Н 4.88; Br 

40.65; N 3.56. 

Вещества (27в–г), кроме иминной, содержат дибромметильную, 

ацетальную группы и являются хорошими синтонами для синтеза но-

вых соединений, обладающих полезными свойствами.  

Альдегид (25) взаимодействием с триалкилортоэфирами (28) 

превращался в соответствующие ацетали (29) [127–128]. 

4-Br2CHC6H4CHO + HC(OMe)3
-HCOOR

4-Br2CHC6H4CH(OR)2

25
2928

H+

При добавлении 1 капли H2SO4 к смеси альдегида (25) и триме-

тилортоформиата (28а) в соотношении 1:4 наблюдался экзоэффект. 

Реакционную смесь оставляли на 24 часа при комнатной температуре. 

После удаления избытка ортоэфира получали 1-(дибромметил)-4-(ди-

метоксиметил)бензол (29а) в виде бесцветного масла. 

Спектр ЯМР 
1
Н (СDCl3, , м. д., J/Гц): 3.28 (с, 6Н, Me); 5.40 (с, 

1Н, СНО2); 6.62 (с, 1Н, СНВr2); 7.42, 7.55 (оба д, по 2Н, С6Н4,           
3
JН,Н = 8.4). Спектр ЯМР 

13
С (СDCl3,  м. д.): 40.77 (СНBr2); 52.81 

(OMe); 102.37 (CHO2);126.48, 127.11 (СН-аромат.); 139.94, 142.02     (С-

аромат). Масс-спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн (%)): 247 [М-CH(OMe)2]
+
 

(0.26), 199 [М-OMe-Me-Br]
+
 (96.5), 168 [М-CH(OMe)2-Br]

+
 (8.6), 89 

[С7Н5]
+
 (100.0), 63 [C5Н3]

+
 (80.9), 50 [C4Н2]

+
 (21.7). Найдено, %: С, 

36.84; Н, 3.65; Br, 49.21. C10H12Br2O2. Вычислено, %: С, 37.06; Н, 3.74; 

Br, 49.32.  

Часто органические соединения фосфора обладают широким 

спектром биологической активности [130–142].  

В этом плане ацетали (29) были использованы в синтезе фосфо-

рорганических соединений. Известно, что ацетали реагируют с хлори-
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дами P(III) замещением алкоксильной группы на хлор с образованием 

α-хлорэфиров [143]. Последние легко реагируют с эфирами кислот 

P(III) по схеме реакции Михаэлиса–Арбузова [143–144]. В качестве 

хлорида P(III) был использован треххлористый фосфор, т.к. он наибо-

лее активен и его избыток легко можно удалить в вакууме. 

4-Br2CHC6H4CH(OR1)Cl + R1OPCl24-Br2CHC6H4CH(OR)2 + PCl3
29 30

4-Br2CHC6H4CH(OR1)Cl + R2
2POR3

30

4-Br2CHC6H4CH(OR1)P(O)R2
2 + R3Cl

3231

30, R1=Me(a), Et(б)

31, R2=OR3, R3=Me(a); Et(б); R2=Ph, R3=Et(в)

32, R1=Me, R2=OR3, R3=Et(a), R2=Ph, R3=Et(б); R1=Et, R2=OR3, R3=Me(в)

К двухкратному избытку PCl3 добавляли по каплям раствор аце-

таля (29) в CCl4 при –5÷0
0
С. Образовались кристаллы α-хлорэфи-       

ра (30). Т.к. он неустойчив, был идентифицирован методом ЯМР 
1
Н 

после удаления всех легколетучих продуктов в глубоком вакууме   

(0.05 мм рт. ст.) на холоду. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, 5 °C, δ, м.д.): 3.68 

(с, 3H, OMe), 6.43 (с, 1H, CHCl), 6.62 (с, 1H, CHBr2), 7.42-7.62 (м,     4H, 

C6H4). 

При взаимодействии α-хлорэфира (30) с триалкилфосфитами и 

О-этилдифенилфосфинитом образовывались фосфорорганические со-

единения – 4-(дибромметил)замещенные бензолы, содержащие фос-

форную функцию в боковой цепи (32). 

К раствору α-хлорэфира (30а) в диэтиловом эфире добавляли по 

каплям триэтилфосфита при –5÷5 
0
С. Температуру смеси доводили до 

20 
0
С и оставляли на 1 сутки. Удаляли растворитель и остаток хромо-

тографировали через колонку (элюент – этилацетат-бензол, 6:4). Выде-

ляли продукт (32а) в виде бесцветных кристаллов, т. пл. 64–66 
0
С. 

Таким образом, из синтезированного нами впервые 4-(дибромметил)-

бензолкарбальдегида были получены соответствующие ацетали (29) и 

имины (27), в том числе содержащие дополнительную ацетальную 

группу (27в–г). Ацетали (29) были использованы в синтезе новых фос-

форорганических соединений – 4-(дибромметил)замещенных бензо-

лов, содержащих фосфорную функцию в боковой цепи (32).   
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4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 
1
Н и 

13
С снимали на приборе AVANCE 400WB

(рабочая частота 400.13 и 100.61 МГц) в CDCI3. Химические сдвиги 

указаны относительно ТМС, используя сигналы остаточных протонов 

дейтерированного растворителя. Спектры ЯМР 
31

Р регистрировали на 

приборах AVANCE 400WB (161.98 МГц) и BrukerMSL-400 (162 МГц), 

химические сдвиги ядер фосфора указаны относительно внешнего 

стандарта – 85 % – H3PO4. ИК-спектры зарегистрированы на    Фурье-

спектрометре «Spectrum 65» фирмы «Perkin Elmer» (в тонком слое) в 

интервале 400-4000 см
-1

.  

Хромато-масс-спектрометрическое исследование проводилось 

на приборе DFS «Thermo Electron Corporation» (Германия). Метод 

ионизации: электронный удар. Энергия ионизирующих электронов 

составляла 70 эВ, температура источника ионов 250 
о
С. Использова-

лась капиллярная колонка ВРХ5 фирмы «SGE», длина – 50 м, диаметр 

– 0.32 мм. Газ-носитель – гелий. Температура ампулы-испарителя из-

менялась от 50 
о
С до 350 

о
С. Обработка масс-спектральных данных 

проводилась с использованием программы «Xcalibur». Проба исследу-

емого образца перед вводом в прибор разводилась в хроматогра-

фичкски чистом хлороформе в соотношении 1:20 масс. Указаны пики 

ионов, содержащих наиболее распространенные изотопы, в частности,      

изотоп 
79

Br35.  

MALDJ-TOF эксперименты проводились на масс-спектрометре

ULTRAFLEX III TOF/TOF (Bruker Daltonik Gn. bH, Germany). 

Диалкилфосфористые кислоты синтезированы по методике, 

описанной в работе [145], N-алкил-2-галоген- или 2,2-дигало-

генальдимины (2, 13, 19, 34) в [146], О,О-диалкилдитиофосфорные 

кислоты в [147]. 

Все синтезы проводились в сухих растворителях. Последние 

сушили с помощью химических осушителей с последующей простой 

перегонкой. 
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4.1.   Реакции О,О-диалкилдитиофосфорных кислот (1) с   

N-алкил-2-метил-2-хлорпропаниминами (2) (соотношение 1:1) 

4.1.1. Синтез хлоридов N-алкил-2-

(диалкокситиофосфорилтио)-2-метилпропаниминия (3) 

4.1.1.1. Хлорид N-трет-бутил-2-(диэтокситиофосфорилтио)-

2-метилпропаниминия (3б) 

К раствору 8,9 г (0.55 моль) N-трет-бутил-2-метил-2-хлор-

пропанимина в 50 мл ССl4 при перемешивании добавляли по каплям 

10.2 г (0.55 моль) О,О-диэтилдитиофосфорной кислоты, поддерживая 

температуру от 05 
0
С. Реакционная смесь приобретала желто-зеленый 

цвет. Температуру реакционной массы доводили до  20 
0
С, и продол-

жали перемешивать в течение 5–6 ч. Смесь оставляли при комнатной 

температуре на 1 сутки. Удаляли четыреххлористый углерод, остаток 

растворяли в эфире и охлаждали. Выпавшие кристаллы отфильтровы-

вали. Получили 14.5 г (76%) соединения (3б), т.пл 112 
0
С. Спектр ЯМР 

1
Н (СDCl3, δ, м.д.): 1.18 т (6Н, СН2СН3, 

3
JHH 7.0 Гц), 1.45с (9Н, СMe3), 

1.80 с (6Н,СMe2), 4.0 д к (4H, СН2ОР, 
3
JHH 7.0 Гц, 

3
JРH 10.3 Гц), 8.7 с 

(1Н, СН=N
+
), 14.3 уш.с (1Н, N

+
H). ЯМР 

31
Р (ССl4, δ, м.д): 87.3. Найде-

но, %: С  41.57; Н  7.97; Р 8.81; S  18.28. С12Н27ClNO2PS2.  

Вычислено, %: С  41.43; Н  7.82; Р 8.90; S  18.42. 

4.1.1.2.  Хлорид N-трет-бутил-2-(диизопропокситиофосфорил-

тио)-2-метилпропаниминия (3а) 

Из 14,1 г (0.087 моль) N-трет-бутил-2-метил-2-хлорпропан-

имина и 18.7 г (0.087 моль) О,О-диизопропилдитиофосфорной кислоты 

в 70 мл СCl4 получили 20.5 г (81%) соединения (3а), т.пл 147 
0
С. Дан-

ные спектров ЯМР 
1
Н и 

31
Р и элементного анализа вещества (3а) при-

ведены на стр. 36. 

4.1.1.3.  Хлорид N-трет-бутил-2-(дибутокситиофосфорил-

тио)-2-метилпропаниммния (3в) 

Из 5.8 г (0.024 моль) N-трет-бутил-2-метил-2-хлорпро-

панимина и 5.8 г (0,024 моль) О,О-дибутилдитиофосфорной кислоты в 

70 мл СCl4 получили 7.6 г (79%) соединения (3в). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д.): 0.75 т (6Н, СН3СН2, 
3
JHH 7.1 Гц), 1.48 с (9Н, СМе3), 

1.02–1.61 м (8Н, CH2CH2), 1.82 с (6Н, СМе2), 3.62–4.02 м (4Н, ОСН2Р), 
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8.76 с. (1Н, СH=N
+
), 13.46 с (1Н, N

+
Н). ЯМР 

31
Р (ССl4, δ, м.д.): 87.4. 

Найдено, %: С  47.69; Н  8.84; Р  7.59.  С16Н35СlNO2PS2.  Вычислено, %: 

C  47.57; Н  8.73; Р  7.67. 

4.1.1.4.  Хлорид N-изопропил-2-(диизопропокситиофосфо-

рилтио)-2-метилпропаниминия (3г) 

К раствору 14.7 г (0.1 моль) N-изопропил-2-метил-2-хлорпро-

панимина в 75 мл ССl4 при перемешивании добавляли по каплям    21.4

г (0.1 моль) О,О-диизопропилдитиофосфорной кислоты, поддерживая 

температуру 0–5 
0
С. Температуру реакционной массы доводили до 20 

0
С и оставляли стоять на 24 часа. Удаляли ССl4, остаток растворяли в 

эфире и охлаждали. Выпавшие кристаллы отфильтровывали. Получали 

29.2 г (81%) соединения (3г), т. пл. 64 
0
С. Найдено, %:         С 43.23; Н 

8.14; Р 8.69; S 17.54. C13H29ClNO2PS2. Вычислено %:            С 43.15; Н 

8.08; Р 8.56; S 17.16.  

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ м.д., J Гц): 1.12, 1.0 оба д (12 Н, 

Ме2СНО, 
3
JНН 6.1), 1.35 д (6Н, Ме2СНN, 

3
JHH 6.3), 1.71 c (6H, CMe2), 

4.19, 4.12 оба к (1Н, NCH, 
3
JHH 6.3) 4.59 д, гептет (2Н, ОСНМе2,        

3
JHH 

6.1, 
3
JPH 12.1), 8.93 c (1H, CH=N

+
), 14.06 уш. с (1Н, N

+
Н).  

Спектр ЯМР 
31

Р (ССl4, δ м.д.): 84.8.  

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ м.д., J Гц): 20.92 с (N
+
СНМе2), 23.96, 

23.82 оба д (ОСНМе2, 
3
JPC 5.03); 27.89 д (SCMe2, 

3
JPC 7.04), 51.99 д (SC, 

2
JPC 5.08); 57.64 c (N

+
CH); 75.43 д (CHOP, 

2
JPC 8.05); 178.30 c (CH=N

+
). 

4.1.1.5.  Хлорид N-бензил-2-(диэтокситиофосфорилтио-2-ме-

тилпропаниминия (3д) 

Аналогично предыдущему, из 5.9 г (30 ммоль) N-бензил-2-ме-

тил-2-хлорпропанимина в 25 мл ССl4 и 5.6 г (30 ммоль) О,О-диэтил-

дитиофосфорной кислоты получали 6.8 г (59%) соединения (3д),         т.

пл. 118–119 
0
С. Найдено, %: С 47.28; Н 6.47; N 3.50; Р 7.91. 

C15H25ClNO2PS2. Вычислено, %: С 47.19; Н 6.60; N 3.67; Р 8.11.  

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ м.д., J Гц): 1.40 т (6Н, МеСН2,       

3
JНН 

7.0), 2.01 д (6Н, СМе2, 
4
JРH 1.2), 4.01–4.22 м (4H, РОCН2), 5.11 с (2Н, 

PhCH2), 7.36–7.80 м (5Н, Ph), 8.61 c (1H, CH=N
+
), 15.28 уш. с (1Н, 

N
+
Н).  

Спектр ЯМР 
31

Р (ССl4, δ м.д.): 87.6.  
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4.1.2.  Синтез промежуточной соли (4а) – О,О-диизопропил-

дитиофосфата N-трет-бутил-2-метил-2-хлорпропаниминия. 

К охлажденному до –10 
0
С раствору 2.14 г (0,01 моль) О,О-ди-

изопропилдитиофосфорной кислоты (1а) в 5 мл перфтортолуоле за      

5 минут добавляли по каплям раствор 1.62 г (0.01 моль) хлоримина (2а) 

в 5 мл перфтортолуола. Через 5 минут после смешения выпадал кри-

сталлический продукт, который сразу же отфильтровывали, промыва-

ли небольшим количеством холодного перфтортолуола и сушили в 

вакууме. Получили 3.57 г (95%) соли (4а) в виде желтоватого порошка. 

Вычислено, %: С 44.73; H 8.31; Р 8.24.; S 17.05. 

C14H31CINO2PS2. Найдено, %: С 44.49; H 8.46; Р 8.07; S 16.81. 

4.2.  Взаимодействие N-трет-бутил-2-метил-2-бромпропан-

имина с О,О-диизопропилдитиофосфорными кислотами  

4.2.1.  Соотношение 1:1 

К раствору 1.1 г (5.13 ммоль) кислоты в 5 мл  CCl4  добавляли 

по каплям раствор 1.06 г (5.13 ммоль) имина в 5 мл CCl4, поддерживая 

0–5 °С. Температуру реакционной смеси доводили до 20 °С, переме-

шивали в течение 2–3 ч и смесь оставляли при комнатной температуре 

на 24 часа. Выпавшие кристаллы отфильтровывали. Получали 0.42 г 

(80%) бромида N-трет-бутил-2-метилпропаниммония,                         т. 

пл. 103-104 °С. Описание ЯМР 
1
Н и 

31
P спектров представлено на стр. 

41. Найдено, %: C 51.71, H 8.63, N 6.85, C8H18BrN. Вычислено, %: С 

51.94, H 8.72, N 6.73. Из маточного раствора сначала удаляли CCl4, а 

затем в вакууме (0.08 мм рт. ст.), легколетучие продукты собирали в 

ловушку с жидким азотом. В спектре ЯМР 
1
Н конденсата из ловушки 

были обнаружены сигналы протонов лишь исходного бромимина 

(CDCl3, δ, м.д.): 1.03 с (9Н, CMe3); 1.73 c (6H, CMe2), 7.51 c (1H, 

CH=N). Из остатка после удаления всех легколетучих продуктов был 

выделен 0.8 г (73%) дисульфида (9а), т. пл 91 °С. Описание ЯМР 
1
Н и 

31
P спектров представлено на стр. 41. 

4.2.2.  Соотношение 1:2 

К раствору 2.14 г (10 ммоль) кислоты в 15 мл CCl4 добавляли 

по каплям раствор 1.03 г (5 ммоль) имина в 5 мл CCl4, поддерживая 

температуру 0–5°С. Температуру доводили до комнатной, перемеши-
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вали в течение 3 часов. На следующий день выпавшие кристаллы от-

фильтровывали. Получали 0.4 г (78%) бромида N-трет-бутил-2-ме-

тилпропаниммония, т. пл. 103-104 °С. Из маточного раствора выделяли 

1.8 г (85%) дисульфида, т. пл. 91 °С (из гексана). 

4.2.3.  Взаимодействие N-трет-бутил-2-метил-2-бромпро-

панимина с О,О-диэтилдитиофосфорной кислотой (соотноше-  

ние 1:2) 

К раствору 1.8 г (9.6 ммоль) кислоты в 15 мл CCl4 добавляли по 

каплям раствор 0.99 г (5.3 ммоль) имина в 5 мл CCl4, поддерживая 

температуру 0–5 °С. После стояния при комнатной температуре в те-

чение 24 часов выпавшие кристаллы отфильтровывали и получали 0.81 

г (80.1%) бромида N-трет-бутил-2-метилпропаниммония,           т. пл. 

103-104 °С. 

4.2.4.  Взаимодействие бромида N-трет-бутил-2-метил-    2-

бромпропаниммония с О,О-диизопропилдитиофосфорной         кис-

лотой 

К суспензии 3.1 г (10.8 ммоль) бромида (12 ) в 25 мл CH2Cl2 

при температуре 0–2 °С добавляли по каплям 2.3 г (10.7 ммоль) кисло-

ты (5). Через 10 часов  реакционная масса оранжевого цвета стала го-

могенной. После стояния в течение 48 часов при комнатной темпера-

туре и удаления растворителя в вакууме твердый остаток обрабатыва-

ли гексаном. Его нерастворившуюся часть отфильтровывали, дважды 

промывали гексаном и сушили в вакууме. Получали 2.9 г твердого 

продукта, который по данным спектров ЯМР 
1
Н (см. стр. 42) представ-

лял собой смесь солей иммония (10) и (12). Охлаждением объединен-

ных гексановых растворов получали 1.7 г (75 %) дисульфида,              т. 

пл.  91 °С (из гексана). 

4.2.5.   Реакция  О,О-диизопропилдитиофосфорной             

кислоты (1а) с N-трет-бутил-2-метил-2-хлорпропанимином (2а)

(соотношение 2:1) 

К раствору 3.5 г (16.3 ммоль) кислоты (1а) в 15 мл CCl4 добав-

ляли по каплям раствор 1.31 г (8.1 ммоль) имина (2а) в 15 мл CCl4, под-

держивая температуру –10 
о
С. Смесь оставляли на 7 дней при комнат-

ной температуре. После удаления растворителя остаток обрабатывали 

гексаном, выпавшие кристаллы отфильтровывали, дважды промывали 

диэтиловым эфиром и сушили. Получали 0.60 г (46%) хлорида 2-



59 

метилпропаниминия (13), т. пл. 139 
0
С. Описание спектра ЯМР 

1
Н при-

ведено на стр.46. 

Из охлажденного маточного раствора было выделено 1.8 г 

бис(диизопропокситиофосфорил)дисульфида (9а), на образование ко-

торого расходуется около 50% исходной кислоты (1а), т. пл. 91 
0
С. 

Описание ЯМР 
1
Н и 

31
P спектров представлено на стр. 46. Найдено, %: 

С 61.56; Н 6.50; S 30.17; Р 14.59. C12H28O4P2S4. Вычислено, %: С 61.47; 

Н 6.62; S 30.05; Р 14.53. В маточном растворе после извлечения ди-

сульфида (9а) остается смесь продукта замещения (3а) и исходной кис-

лоты (1а) в соотношении 4:1. Описание ЯМР 
1
Н и 

31
P спектров пред-

ставлено на стр. 46. 

4.3.  Реакции О,О-диизопропилдитиофосфорных кислот (1)  

с N-трет-бутил-2,2-дигалогенпропаниминами 

4.3.1.  Взаимодействие  О,О-диалкилдитиофосфорных кис-

лот с N-трет-бутил-2,2-дихлорпропанимином 

4.3.1.1.  Соотношение 1:1 

К раствору 7.2 г (0,033 моль) кислоты (1а) в 25 мл CH2CI2 до-

бавляли по каплям 6.13 г (0.033 моль) дихлоримина (9) в 10 мл СH2CI2. 

Реакционную массу оставляли 24 часа при комнатной температуре. По 

данным ЯМР 
31

Р спектр в реакционной смеси присутствуют два ФОС с 

Р 81.45 и 83.14 м.д. (65% : 35%) это дисульфид (9а) и хлорид          N-

трет-бутил-2-(диизопропокситиофосфорилтио)пропаниминия (19). 

После удаления растворителя в вакууме остаток обработали 

гексаном, выпавшие кристаллы отфильтровали, дважды промыли эфи-

ром и сушили. Получили 1.4 г неочищенного хлорида N-трет-бутил-

2-хлорпропаниминия (16). Описание спектра  ЯМР 
1
Н  представлено на 

стр. 48.  

Вычислено, %: С 45.67; H 8.21; N 7.61; Cl 38.51, C7H15NСl2. 

Найдено, %: C 45.47; H 8.13; N 7.43; Cl 38.38. Из гексанового маточно-

го раствора выделен 2.1 г непрореагировавший исходный имин (14) и 

2.5 г бис(диизопропокситиофосфорил)дисульфида (9а). 
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4.3.1.2.  Соотношение 3:1 

Аналогично предыдущему из 6.4 г (0,03 моль) кислоты в 30 мл 

CH2CI2 и 1.82 г (0,01 моль) дихлоримина (14) в 10 мл CH2CI2 выделили 

2.8 г (77%) в виде чистого масла, неочищенного хлорида N-трет-бу-

тил-2-(диизопропокситиофосфорилтио)пропаниминия (19а).  

Описание спектров  ЯМР 
1
Н и 

31
Р соединения (19а) представ-

лено на стр. 48.  

Вычислено: С 43.14; H 8.08; N 3.87; Р 8.56, C13H29NСlO2PS2. 

Найдено: C 43.40; H 8.21; N 4.01; P 8.38. 

4.3.1.3. Взаимодействие О,О-диэтилдитиофосфорной кислоты 

(2б) с N-трет-бутил-2,2-дихлорпропанимином (14) 

К раствору 3.06 г (16.4 ммоль) кислоты (2б) в 15 мл CH2CI2 по 

каплям добавляли раствор 1.0 г (5.5 ммоль) имина (14) в 5 мл CH2CI2, 

поддерживая температуру реакционной смеси –10 
0
С. Смесь оставляли 

на 48 часов при комнатной температуре. 

После удаления растворителя в вакууме, остаток три раза про-

мыли гексаном и выделяли 1.4 г (77%) в виде густого масла – неочи-

щенного хлорида N-трет-бутил-2-(диэтокситиофосфорилтио)пропан-

иминия (19б). Спектр ЯМР 
1
H (CDCI3, , м.д.): 1.20 т и 1.18 т (6H, 

CH3CH2, 
3
JHH 7.2 Гц), 1.40 с (9H, CMe3). 1.53 д (3H, CHCH3,               

3
JHH 7.2 Гц), 4.84 и 4.81 д квинтет (1H, CHCH3, 

3
JHH=

3
JPH= 7.2 Гц,      

3
JHH 

7.8 Гц) 4.05 и 4.06 оба квинтет (4H, POCH2, 
3
JHH=

3
JPH=7.2 Гц). 8.25 дд 

(1H, CH=N, 
3
JHH=7.8 Гц, 

3
JHH=13.6 Гц), 15.19 уш.с. (1H, N

+
H).  

Вычислено, %: С 39.57; H 7.55; N 4.19; Р 9.58, C11H25NСlO2PS2. 

Найдено, %: C 39.81; H 7.78; N 4.28; P 9.49. 

4.3.2.   Взаимодействие О,О-диизопропилдитиофосфорной 

кислоты с N-трет-бутил-2,2-дибромпропанимином (21) 

4.3.2.1.  Соотношение 1:1  

К раствору 3,3 г (15.3 ммоль) кислоты (1а) в 20 мл ССl4 добав-

ляли по каплям раствор 4.2 г (15.3 ммоль) дибромимина (21) в 15 мл 

ССl4, поддерживая температуру –5÷0 
0
С. После 3-часовой выдержки 

реакционной массы при 20 
0
С в спектре ЯМР 

31
Р обнаруживали один 

сигнал с δр 81.6 м.д., соответствующий дисульфиду. Отфильтровывали 

выпавшие кристаллы, промыли бензолом и сушили. Получили 1.8 г 

(86%) бромида N-трет-бутил-2-бромпропаниминия, т.пл. 133–134 
0
С.  
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Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д.): 1.62 с (9Н, СMe3), 2.02 д (3H, 

Me, 
3
JHH 6.8 Гц), 5.93 д. к (1Н, CHBr, 

3
JHH 6.8 Гц, 

3
JHH 9.1 Гц), 8.42 дд 

(1Н, CH=N, 
3
JHH 9.1 Гц, 

3
JHH 16.9 Гц), 14.91 уш.с (1Н, N

+
H).  

Найдено, %: С 30.61, H 5.67, N 4.98, Br 58.37. C7H15NBr2. Вы-

числено, %: С 30.80, Н 5.54, N 5.13, Br 15.52. 

Из маточного раствора отсасывали CCl4 и легколетучие соеди-

нения в глубоком вакууме в ловушку с азотом. Остаток перекристал-

лизовывали из гексана и получали 2.85 г (86%) дисульфида (9a),     

т.пл. 91 
0
С. Из конденсата в ловушке был выделен 1.8 г (43% от исход-

ного количества) непрореагировавшего дибромимина (21).            Т.

кип 58–60 
0
С (10 мм рт.ст). 

4.3.2.2.  Соотношение 2:1 

К раствору 4.3 г (20 ммоль) кислоты в 10 мл CCl4 добавляли по 

каплям раствор 2.7 г (10 ммоль) дибромимина (21) в 10 мл CCl4 при    0 
0
С. Смесь выдерживали 24 часа при комнатной температуре. Выпав-

шие кристаллы отфильтровывали, промыли бензолом и сушили. Полу-

чили 2.3. г (85%) бромида N-трет-2-бромпропаниминия,       т.пл. 133–

134 
0
С. Маточный раствор упаривали в глубоком вакууме. Остаток пе-

рекристаллизовывали из гексана и получили 3.7 г (86%) дисульфида 

(9а), т. пл. 91 
0
С. 

4.3.2.3.  Соотношение 3:1 

К раствору 6.4 г (30 ммоль) кислоты (1а) в 25 мл CH2Cl2 добав-

ляли по каплям раствор 2.7 г (10 ммоль) дибромимина (21) в 15 мл 

CН2Cl2. Реакционную массу оставляли на 48 часов при комнатной тем-

пературе. По данным ЯМР 
31

Р спектра в реакционной смеси присут-

ствуют два ФОС с δр 81.35 и 83.2 м.д, соответствующие атомам фос-

фора в дисульфиде (9а) и бромиде N-трет-бутил-2-

(диизопропокситиофосфорилтио)пропаниминия (24). После удаления 

растворителя в вакууме остаток 3 раза промывали гексаном, и выделя-

ли 2.68 г (66%) неочищенного бромида N-трет-бутил-2-(диизо-

пропокситиофосфоритио)пропаниминия (24) в виде густого масла. 

Вычислено, %: С 38.42; Н 7.19; N 3.45; Р 7.62. С13Н29NBrО2PS2. Найде-

но, %: С 38.59; Н 7.41; N 3.63; Р 7.48. Описание спектров ЯМР 
1
Н и 

31
Р 

соединения (24) представлено на стр. 50. 
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4.4.  4-(Дибромметил)бензолкарбальдегид и синтезы на его 

основе. 

4.4.1.  Взаимодействие триметилфосфата с 1,4-бис(дибромо-

метил)бензолом 

Соотношение 1.5:1.0. Смесь 4.2 г (30 ммоль) триметилфосфата и 

8.44 г (20 ммоль) 1,4-бис(дибромметил)бензола нагревали на масляной 

бане при 180 °С в течение 5.5 часов. Путем экстрагирования изоокта-

ном выделяли смесь двух продуктов. С помощью колоночной хрома-

тографии (элюент – бензол) выделяли 2.34 г (42%) 4-(дибромометил)-

бензолкарбальдегида в виде бесцветных кристаллов, т. пл. 89–90 °С. 

Спектр ЯМР 
1
Н (СDCl3, , м. д.): 6.63 (с, 1Н, СНВr2); 7.67-7.93 (м, 4Н, 

С6Н4); 10.02 (с, 1Н, СНО). Спектр ЯМР 
13

С (СDCl3, C, м. д.): 39.49 

(СНBr2), 127.35, 130.06 (СН-аромат.), 137.04, 147.39 (С-аромат.), 191.11 

(CHO). Масс-спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн (%)): 247 [М-CHO]
+
 (0.13), 

197 [М-Br]
+
 (91.3), 168 [М-CHO-Br]

+ 
(7.8), 89 [С7Н5]

+ 
(100.0),    63 

[C5Н3]
+ 

(77.5), 50 [C4Н2]
+ 

(20.4). Найдено, %: С, 34.36; Н, 2.12;        Br, 

57.41. C8H6Br2O. Вычислено, %: С, 34.57; Н, 2.18; Br, 57.50. Хромато-

графированием было получено также 0.64 г (24%) бензолдикарбальде-

гида-1,4 в виде бесцветных кристаллов, т. пл. 115–116 °С. Спектр ЯМР 
1
Н (СDCl3, , м. д.): 8.04 (с, 4Н, С6Н4); 10.12 (с, 2Н, СНО). Найдено, %:    

С 71.42; Н 4.45. С8H6O2. Вычислено, %: С 71.63; Н 4.52.  

Соотношение 2.1:1.0. Смесь 2.94 г (21 ммоль) триметилфосфата 

и 4.22 г (10 ммоль) 1,4-бис(дибромметил)бензола нагревали на масля-

ной бане при 180 °C в течение 21 часа. Путем экстрагирования изоок-

таном выделяли 0.96 г (72%) соединения (8) в виде бесцветных кри-

сталлов, т. пл. 115–116 °С . 

4.4.2.  Реакции 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида с пер-

вичными аминами 

4.4.2.1. Взаимодействие 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида 

(25) с изопропиламином (26а)  

Раствор 0.5 г (0.0018 моль) 4-(дибромметил)бензолкарбаль-

дегида (25), 0.11 г (0.0018 моль) изопропиламина (26а) и 0.2 г молеку-

лярного сита 3А
0
 в 10 мл сухого бензола выдерживали 24 ч при ком-

натной температуре. Отфильтровывали молекулярное сито, удаляли 

растворитель в вакууме водоструйного насоса и получали 0.44 г (77%) 
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N-изопропил-4-(дибромметил)бензолкарбимина (27а) в виде желтого 

масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25 д (6Н, СНMe2,               

3
JНН 

6.3 Гц), 3.49 и 3.55 т (1Н, СНMe2, 
3
JНН 6.3 Гц), 6.61 с (1Н, CHBr2), 7.55 и 

7.72 д (4Н, С6Н4, 
3
JНН 8.5 Гц), 8.25 с (1Н, СН=N). Спектр ЯМР 

13
С 

(CDCl3), δС, м. д.: 24.17 (Ме), 40.45 (СНBr2), 61.80 (NCH), 126.81 и 

128.29 (СН-аромат.), 126.81, 130.05, 137.86 и 143.63 (С-аромат.), 157.0 

(CH=N). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 317 (1.0) [М]
+
, 302 (16.2) [М-CH3]

+
, 

276 (0.32) [М-C3H5]
+
, 238 (100.0) [М-Br]

+
, 223 (38.5) [М-CH3Br]

+
, 182 

(1.4) [С8Н7Br]
+
, 168 (9.4) [С7Н5Br]

+
, 144 (24.7) [М-CH3Br2]

+
, 117 (22.6) 

[C8H7N]
+
, 103 (11.1) [С7Н5N]

+
, 89 (61.9) [С7Н5]

+
, 43 (55.3) [C3H7]

+
. 

Найдено, %: С 41.16; Н 4.03; Br 49.95. C11H13Br2N. Вычислено, %: С 

41.41; Н 4.11; Br 50.09. 

4.4.2.2. Взаимодействие 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида 

(25) с 4-метоксибензоламином (26б) 

Из 0.25 г (0.0009 моль) 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида 

(25), 0.11 г (0.0009 моль) 4-метоксибензоламина (26б) и 0.1 г молеку-

лярного сита 3А
0
 в 6 мл сухого бензола получали 0.35 г (100%)          N-

(4-метоксифенил)-4-(дибромметил)бензолимин (27б) в виде желтых 

кристаллов,     т. пл. 120–123 °С. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м. д.:   3.82 

с (3Н, ОMe), 6.64 с (1Н, CHBr2), 6.87 и 7.18 д (4Н, С6Н4ОMe,     
3
JНН 9.1 

Гц), 7.63 и 7.88 д (4Н, С6Н4СHBr2, 
3
JНН 7.8 Гц), 8.44 с (1Н, СН=N). 

Найдено, %: С 46.79; Н 3.29; N 3.51. C15H13Br2NO. Вычислено, %: С 

47.02; Н 3.43; N 3.65. 

4.4.2.3. Взаимодействие 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида 

(25) с 2,2-диэтоксиэтанамином (26в) 

Из 0.5 г (0.0018 моль) 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида (25), 

0.24 г (0.0018 моль) 2,2-диэтоксиэтанамина (26в) и 0.2 г молекулярного 

сита 3А
0
 в 8 мл сухого бензола получали 0.65 г (93%)            N-(2,2-

диэтоксиэтил)-4-(дибромметил)бензолкарбимин (27в) в виде желтых 

кристаллов, т. пл. 34–35°С. Данные элементного анализа, спектров 

ЯМР 
1
Н и С

13
 и масс-спектра приведены на стр. 51.    

4.4.2.4. Взаимодействие 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида 

(25) с 4,4-диэтоксибутанамина (26г) 

Из 0.5 г (0.0018 моль) 4-(дибромметил)бензолкарбальде-          

гида (25), 0.32 г (0.0018 моль) 4,4-диэтоксибутанамина (26г) и 0.2 г мо-
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лекулярного сита 3А
0
 в 10 мл сухого бензола получали 0.72 г (92%) N-

(4,4-диэтоксибутил)-4-(дибромметил)бензолкарбимин (27г) в виде 

желтого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.21 т (6Н, OCH2Me, 

3
JНН 7.0 Гц), 1.43-1.80 м (4Н, СН2СН2), 3.20-3.70 м (6Н, ОСН2, NCH2), 

4.43 т (1Н, CHO2, 
3
JНН 5.0 Гц), 6.59 с (1Н, CHBr2), 7.52 и 7.68 д (4Н, 

С6Н4, 
3
JНН 8.0 Гц), 8.20 с (1Н, СН=N). Найдено, %: С 46.71; Н 5.69; N 

3.13. C17H25Br2NO2. Вычислено, %: С 46.91; Н 5.80; N 3.22. 

4.4.3.  Реакции альдегида (25) с триалкилортоформиатами 

4.4.3.1. Взаимодействие 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида 

(25) с триметилортоформиатом (28а)  

К смеси 2 г (7.2 ммоль) альдегида (25) и 3.06 г (28.8 ммоль) три-

метилортоформиата (28а) добавляли 1 каплю серной кислоты. Реакция 

протекала с экзотермическим эффектом. Реакционную смесь оставляли 

на 24 ч при комнатной температуре. После отгонки избытка ортоэфира 

в вакууме водоструйного насоса получали 2.15 г (92%) 1-(ди-

бромометил)-4-(диметоксиметил)бензола (29а) в виде бесцветного 

масла. Данные элементного анализа, спектров ЯМР 
1
Н и С

13
 и масс-

спектра приведены на стр. 52.    

4.4.3.2. Взаимодействие 4-(дибромметил)бензолкарбальдегида 

(25) с триэтилортоформиатом (28б)  

Аналогично синтезу соединения (29а) из 1 г (3.6 ммолей) альде-

гида (25) и 3.2 г (21.6 ммолей) триэтилортоформиата (28б) получали 

1.18 г (93%) продукта (29б) в виде бесцветного масла. Спектр ЯМР 
1
Н 

(СDCl3, , м. д., J/Гц): 1.23 (т, 6Н, CH2Me, 
3
JH,H = 7.1); 3.54 (к, 4Н, 

CH2Me, 
3
JH,H = 7.1); 5.5 (с, 1Н, СНО2); 6.63 (с, 1Н, СНВr2); 7.41–7.72 м 

(4Н, С6Н4).  

4.4.4.  Синтез (дихлорметил)замещенных бензолов                   с 

фосфорной функцией в боковой цепи 

4.4.4.1.  Синтез [(хлоро)метоксиметил]-4-(дибромметил)бен-

зола (30а)  

К 1.7 г (12.4 ммоль) PCl3 добавляли по каплям раствор 2 г       

(6.2 ммоль) 1-(дибромметил)4-(диметоксиметил)бензола (29а) в 1 мл 

четыреххлористого углерода при –50 
0
С. Через 5 мин реакционная 
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смесь закристаллизовывалась. Соединение (30а) термически лабильно, 

и оно было идентифицировано в неочищенном виде после отгонки 

растворителя и легколетучих продуктов в глубоком вакууме                

(p = 0.05 мм рт. ст.) на холоду. Данные спектра ЯМР 
1
Н приведены    

на стр. 53.    

4.4.4.2. Синтез O,O-диэтил[4-(дибромметил)фенил]метокси-

метанфосфоната (32a)  

К раствору 2 г (6.2 ммоль) α-хлорэфира (30а) в 1 мл диэтилово-

го эфира добавляли по каплям 1.03 г (6.2 ммоль) триэтилфосфита при 

–5+5 
0
С. Реакционную смесь оставляли на 24 ч при комнатной темпе-

ратуре, растворитель удаляли в вакууме. С помощью колоночной хро-

матографии (элюент – этилацетат:бензол – 3:2), получали 0.8 г (30%) 

соединения (32а) в виде бесцветных кристаллов, т. пл. = 64-66 °С. 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.23 (дт, 

3
JHH = 6.8, 

4
JPH = 4.4, 6H, 

OCH2Me), 3.38 (с, 3H, OMe), 3.95-4.07 (м, 4H, OCH2Me), 4.48 (д,       
2
JPH = 16, 1H, PCH), 6.61 (с, 1H, CHBr2), 7.40 и 7.53 (д, 

3
JHH = 8.0, 4H, 

C6H4). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δС, м.д., J/Гц): 16.5 (д, 
3
JPC = 4.6, 

OCH2Me), 40.3 (с, CHBr2), 59.0 (д, 
3
JPC = 14.2, OMe), 63.0 и 63.2 (д,   

2
JPC

= 6.8, OCH2Me), 80.0 (д, 
1
JPC = 168.0, CHP), 126.6, 128.0, 128.1, 130.3, 

136.5, 142.0 (С-аромат.). Спектр ЯМР 
31

P (CCl4, δ, м.д.): 18.3. Масс-

спектр, m/z (Iотн (%)): 428[M]
+
(0.15), 293[М-(O)(OEt)2+2H]

+ 
(100.0), 

249[M-CH(OMe)P(O)(OEt)2+2H]
+
(19.6), 212[М-P(O)(OEt)2-Br]

+ 
(68.3), 

168[M-CHBr2-2OEt+H]
+
(26.8), 89[С7Н5]

+
(31.8). Найдено, %: C 36.05; H 

4.34; Br 37.01; P 7.04. C13H19Br2O4P. Вычислено, %: C 36.30; H 4.46; Br 

37.16; P 7.20.  

4.4.4.3. Синтез дифенил[4-(дибромметил)фенил]метоксиме-

танфосфиноксида (32б)  

Аналогично синтезу соединения (32а) из раствора 1.25 г       (3.8 

ммоль) α-хлорэфира (30а) в 1 мл диэтилового эфира и 0.87 г      (3.8 

ммоль) дифенилэтилфосфинита получали 1.44 г (77%) соединения 

(32б) в виде бесцветных кристаллов, т. пл. = 146–148 °С (изооктан). 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.37 (с, 3H, OMe), 5.02 (д,        

2
JPH = 13.3, 1H, PCH), 6.56 (с, 1H, CHBr2), 7.15-8.05 (м, 14H, C6H4, 2Ph). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δС, м.д.): 40.7 (CHBr2), 59.0 (д, 
3
JPC = 12.48, 

OMe), 83.1 (д, 
1
JPC = 86.52, PCH), 128.4, 128.5, 128.6, 128.7, 129.4, 130.3, 

130.6, 131.7, 131.8 (СН-аромат.), 128.8, 128.9, 132.3, 132.5, 132.6, 133.2, 
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135.4, 135.5, 135.6, 135.7, 142.5, 142.6 (С-аромат.). Спектр ЯМР 
31

P

(CCl4, δ, м.д.): 28.2. Найдено, %: C 50.81; H 3.77; Br 32.18; P 6.14. 

C21H19Br2O2P. Вычислено, %: C 51.04; H 3.88; Br 32.34; P 6.27.  

4.4.4.4. Синтез O,O-диметил[4-(дибромметил)фенил]метокси-

метанфосфоната (32в)  

Аналогично синтезу соединения (32а) из раствора 1.41 г       (4.3 

ммоль) α-хлорэфира (30а) в 1 мл диэтилового эфира и 0.53 г      (4.3 

ммоль) триметилфосфита получали  0.65 г (38%) соединения (32в) в 

виде бесцветных кристаллов, т. пл. = 95–96 °С (изооктан). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.40 (с, 3H, CHOMe), 3.70 и 3.67 (д,    

3
JPH = 

10.6, 6H, POMe), 4.49 (д, 
2
JPH = 16, 1H, PCH), 6.62 (с, 1H, CHBr2), 7.15–

7.70 (м, 4H, C6H4). Спектр ЯМР 
31

P (CCl4, δ, м.д.): 18.3. Найдено, %: C 

32.64; H 3.62; Br 39.56; P 7.58. C11H15Br2O4P. Вычислено, %:        C 

32.86; H 3.77; Br 39.75; P 7.70.  

4.4.4.5. Синтез O,O-диметил[4-(дибромметил)фенил]этокси-

метанфосфоната (32г)  

Аналогично синтезу соединения (32а) из раствора 1.95 г       

(5.7 ммоль) α-хлорэфира (30б) в 1 мл диэтилового эфира и 0.71 г      

(5.7 ммоль) триметилфосфита получали 1.91 г (81%) соединения (32г)

в виде густого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.21 (т,  

3
JHH = 7.0, 3H, MeCH2O), 3.15-3.85 (м, 2H, MeCH2O), 3.72 и 3.69 (д,   

3
JPH = 10.7, 6H, POMe), 4.60 (д, 

2
JPH = 16.4, 1H, PCH), 6.61 (с, 1H, 

CHBr2), 7.34-7.80 (м, 4H, C6H4). Спектр ЯМР 
31

P (CCl4, δ, м.д.): 18.4. 

Найдено, %: C 34.43; H 4.02; Br 38.27; P 7.31. C12H17Br2O4P. Вычисле-

но, %: C 34.64; H 4.13; Br 38.41; P 7.44.  
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Заключение 

Бромирование карбонилсодержащих органических соединений 

и их производных, в основном, осуществляется с использованием NBS.

Причем предложены различные условия бромирования: облучение; 

присутствие радикального катализатора, чаще всего пероксида бензои-

ла, 2,2’-азобисизобутиронитрила; облучение в присутствии вышеука-

занных катализаторов. Применение радикальных катализаторов не 

всегда безопасно и практически не имеет преимущества перед иници-

ированием с помощью облучения. Поэтому наиболее используемым 

методом является кипячение с обратным холодильником раствора реа-

гентов в CCl4 при облучении. Так как данная работа посвящена функ-

ционально замещенным ароматическим альдегидам и их производным, 

в том числе ацеталям, для нас являются важными сведения о том, что 

при бромировании альдегидов и их ацеталей, происходит их окисление 

до бромангидридов и сложных эфиров карбоновых кислот.

 В монографии изложены и результаты собственных исследова-

ний в этой области. Прежде всего нужно отметить три новые реакции 

О,О-диалкилдитиофосфорных кислот, которые были нами обнаруже-

ны, с участием:  

– N-алкил-2-метил-2-хлороальдиминов в соотношении 1:1, в которой 

первичная иминиевая соль трансформируется в новую соль иминия –

хлорид N-алкил-2-(диалкокситиофосфорилтио)альдиминия, в резуль-

тате образования неустойчивого продукта присоединения и нуклео-

фильного замещения в нем атома хлора на О,О-диалкилтиофос-

форилтио-группу;  

– N-алкил-2-бромо-2-метилальдиминов в соотношении 1:2, где проис-

ходит восстановление первичных солей иминия по связи C–Br          

(C–Br → C–H) О,О-диалкилдитиофосфорными кислотами. Вторым 

продуктом реакции является бис(диалкокситиофосфорил)дисульфид;

 – N-алкил-2,2-дигалогеноальдиминов, в которой первичная соль ими-

ния восстанавливается по связи С–Hal (С–Hal → C–H) в галогенид 2-

галогеноальдиминия вне зависимости от природы галогена (Cl или Br). 

В последней соли галогенид-анион участвует в нуклеофильном заме-

щении с образованием галогенонезамещенной соли иминия – хлорида 

N-трет-бутил-2-(диизопропокситиофосфорилтио)пропаниминия.

 В работе описан также ранее неизвестный 4-(дибромометил)-

бензолкарбальдегид, проявляющий бактерицидную активность.  
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