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При взаимодействии 2,2’-бипиридина с бромистым аллилом и хлористым метал-
лилом в ацетонитриле образуются бис-четвертичные соли: дибромид 1,1’-диаллил-2,2’-
бипиридиния и дихлорид 1,1’-бис(2-металлил)-2,2‘-бипиридиния. Дигалогениды при 
термическом разложении распадаются на 5-(пиридин-2-ил)-1,8а-дигидроиндолизин и 
1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-бииндолизин. При действии на дибромид 1,1’-диаллил-2,2’-
бипиридиния водным раствором щелочи образуется 1,1’-диаллил-6’-гидрокси-1’,6’-
дигидро-[2,2’-бипиридин]-6(1Н)-он. 

Ключевые слова: 2,2’-бипиридин, аллилбромид, металлилхлорид, алкилирование, 
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металлил)-2,2‘-бипиридиния, 1,1’-диаллил-6’-гидрокси-1’,6’-дигидро-[2,2‘-бипиридин]-
6(1Н)-он, кватернизация, масс-спектрометрия, фрагментация. 

 
 

Введение 
Производные пиридина присутствуют в живых системах, и в качестве лекарственных средств 

используются для лечения самых разнообразных болезней [1–4]. Они применяются как препараты, 
значительно улучшающие работоспособность организма [1, 2] , способных бороться с ВИЧ [3] и он-
кологией [4]. Различные бипиридины проявляют противовоспалительную активность [5]. 

В литературе описаны алкилирование 2,2’-бипиридина (1) галогеналканами [6–18]. Как пра-
вило, в результате реакции образуются продукты монокватернизации [7–16] и только в случае 
иодметана при проведении реакции при нагревании образуется бисчетвертичная соль [17, 18]. 
В то же время в литературе практически отсутствуют данные о кватернизации 2,2’-бипиридина 
аллилгалогенидами. Целью данной работы является синтез бисчетвертичных солей 2,2’-
бипиридина и исследование их методами масс-спектрометрии [19, 20] и ЯМР 1Н. 

 
Обсуждение результатов 
В настоящей работе нами впервые изучено взаимодействие 2,2’-бипиридина с 3-бром-

пропеном (2а) и 3-хлор-2-метилпропеном (2b) в ацетонитриле. Найдено, что происходит кватер-
низация по двум атомам азота с образованием дибромида 1,1’-диаллил-2,2’-бипиридиния (3а) и 
дихлорида 1,1’-бис(2-металлил)-[2,2‘-бипиридиния] соответственно (3b) (Схема 1).  

 
Схема 1. Алкилирование 2,2’-дипиридина  
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Строение соединения 3а доказано методом ЯМР 1Н. Протоны двух пиридиновых колец и 
двух аллильных групп являются эквивалентными и в спектре ЯМР 1Н дают только один набор 
сигналов. Так, в спектре ЯМР 1Н бромида 3а протоны пиридиновых колец образуют три группы 
сигналов в области 8,51–9,41 м.д., а протоны аллильных групп – сигналы в области 5,06–6,03 м.д. 

Бромид 3а и хлорид 3b были исследованы методом масс-спектрометрии путем прямого вво-
да образца в масс-спектрометр. В условиях регистрации масс-спектров температура ионного ис-
точника достигает 350 °С , в результате чего происходит термическое разложение солей 3а,b.  

Нами обнаружено, что бромид 3а разлагается на два соединения с M = 196 (рис. 1) и M = 236 
(рис. 2).  

На наш взгляд, соединение с М = 196 является 5-(пиридин-2-ил)-1,8а-дигидроиндолизином 
(5а), который образуется по следующей схеме (схема 2). Вначале происходит монодекватерни-
зация бромида 3а с образованием монобромида 1-аллил-[2,2’-дипиридиния] 4а, затем элими-
нирование бромоводорода с образованием цвиттер-иона и его циклизация с образованием 
индолизина 5а. 

 

 
Рис. 1. Масс-спектр 5-(пиридин-2-ил)-1,8а-дигидроиндолизина  

 

Рис. 2. Масс-спектр 1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-бииндолизина 
 

 

 
 

Схема 2. Монодекватернизация дибромида 1,1’-диаллил-2,2’-бипиридиния 
и дихлорида 1,1’-бис(2-металлил)-2,2‘-бипиридиния 
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В масс-спектре индолизина 5а (см. рис. 1) имеется пик с m/z 119 с интенсивностью 63%, ко-
торый соответствует образованию катион-радикала 1,8а-дигидроиндолизина. Максимальным яв-
ляется пик с m/z 55, соответствующий образованию катион-радикала 1-имино-2-пропена (схе-
ма 3).  

 

 
 

Схема 3. Фрагментация 5-(пиридин-2-ил)-1,8а-дигидроиндолизина 
 

Соединение с М = 236 является, на наш взгляд, 1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-
бииндолизином (6а), который образуется по схеме 4.  

 

 
 

Схема 4. Образование 1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-бииндолизина 
и 2,2’-диметил-1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-бииндолизина 

 
По-видимому, от бромида 3а происходит элиминирование двух молекул бромоводорода и 

образование 1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-бииндолизина 6а (схема 4) с М = 236. 
В масс-спектре бииндолизина 6а максимальным является пик с m/z 221, соответствующий 

элиминированию метильного радикала и образованию катиона 2-(1,8a-дигидроиндолизин-5-ил)-
азето[1,2-a]пиридиния (схема 5). 

 

 
Схема 5. Фрагментация 1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-бииндолизина  

 
По аналогичной схеме происходит разложение хлорида 3b (схемы 2 и 4). Методом МС уста-

новлено, что образуются два соединения с М = 210 (рис. 3) и M = 264 (рис. 4).  
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Рис. 3. Масс-спектр 2-метил-5-(пиридин-2-ил)-1,8а-дигидроиндолизина  

 
 

 
Рис. 4. Масс-спектр 2,2’-диметил-1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-бииндолизина 

 
На примере бромида 3а нами изучено его взаимодействие с водным раствором NaOH. Про-

дукты реакции были исследованы методом МС.  
В реакционной смеси нами обнаружен продукт с М = 270 (рис. 5), который соответствует со-

единению 1,1’-диаллил-6’-гидрокси-1’,6’-дигидро-[2,2‘-бипиридин]-6(1Н)-ону (7).  

 
I, % 

 m/z 
Рис. 5. Масс-спектр 1,1’-диаллил-6’-гидрокси-1’,6’-дигидро-[2,2‘-бипиридин]-6(1Н)-она  

 
По-видимому, он образуется по следующей схеме: изначально образуется псевдооснование – 

1,1’-диаллил-1,1’,6,6’-тетрагидро-[2,2‘-бипиридин]-6,6’-диол, который частично окисляется до 
кетона 7 (схема 6). 

 

 
Схема 6. Щелочной гидролиз дибромида 1,1’-диаллил-2,2’-бипиридиния 
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В масс-спектре соединения 7 имеется интенсивный пик (85 %) молекулярного иона с m/z 270. 
Максимальным является пик с m/z 215, соответствующий элиминированию проп-2-ен-1-имину и 
образованию катион-радикала 1-аллил-6-(5-гидроксициклопента-1,3-диен-1-ил)-2-пиридона. Пик 
с m/z 253 соответствует катиону 1,1’-диаллил-6-гидрокси-6’-оксо-1’,6’-дигидро-2,2‘-бипиридиния 
(схема 7). 

 

 
Схема 7. Фрагментация 1,1’-диаллил-6’-гидрокси-1’,6’-дигидро-[2,2‘-бипиридин]-6(1Н)-она  

 
 
Экспериментальная часть 

Масс-спектры сняты на газовом хроматомасс-спектрометре GCMS-QP2010 Ultra фирмы 
Shimadzu (ЭУ, 70 эВ). Спектр ЯМР 1Н записан на приборе Bruker DRX-400 (400 МГц), внутрен-
ний стандарт ТМС, растворитель ДМСО-d6. Температуры плавления определены на приборе для 
определения температуры плавления ПТП (М). 

 
Общая методика синтеза соединений 3а,b 
К 1,56 г (10 ммоль) 2,2‘-бипиридина в 4 мл ацетонитрила добавили 15 ммоль бромистого ал-

лила/хлористого металлила и нагревали смесь с обратным холодильником в течение 16 часов. 
При охлаждении смеси до комнатной температуры выпадают кристаллы, которые отфильтровы-
вают промывают ацетонитрилом трижды по 3 мл.  

Дибромид 1,1’-диаллил-2,2’-бипиридиния (3a). Бесцветные кристаллы. Выход 83%.  
Т. пл. 199–200 °С. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, м.д., J/Гц): 5,08 (2H, дд, J = 15,39 Гц;  
J = 5,71 Гц, =CH2); 5,25–5,16 (4H, м, NCH2); 5,38 (2H, дд, J = 10,32 Гц; J = 0,77 Гц, =CH2); 6,02 
(2H, тдд, J = 16,76 Гц; J = 10,39 Гц; J = 6,15 Гц, СН=); 8,53 (4H, дд, J = 12,17 Гц; J = 4,49 Гц, Н-5, 
Н-3); 8,92 (2H, дт, J = 7,86 Гц; J = 1,18 Гц, Н-4); 9,40 (2H, д, J = 5,74 Гц, Н-6). 

Дихлорид 1,1’-бис(2-металлил)-2,2’-бипиридиния (3b). Желтые кристаллы. Выход 40 %. 
Т. пл. 176 °С. 

1,1’-Диаллил-6’-гидрокси-1’,6’-дигидро-[2,2‘-бипиридин]-6(1Н)-он (7). К раствору 0,398 г 
(1 ммоль) дибромида 1,1’-диаллил-2,2’-бипиридиния в 2 мл H2O добавили раствор 0,04 г (2 моль) 
NaOH в 2 мл H2O. Оставили реакционную смесь на сутки при комнатной температуре. Смесь 
экстрагировали CH2Cl2 трижды по 2 мл, раствор упарили. Остаток – светло-желтое масло, кото-
рое исследовали методом МС.  

 
Выводы 
Показано, что взаимодействие 2,2’-бипиридина с бромистым аллилом или хлористым метал-

лилом в ацетонитриле при нагревании протекает с образованием бис-четвертичных солей дибро-
мида 1,1’-диаллил-2,2’-бипиридиния и дихлорида 1,1’-бис(2-металлил)-2,2‘-бипиридиния. Диб-
ромид 3а при термическом разложении распадается на два соединения: 5-(пиридин-2-ил)-1,8а-
дигидроиндолизин и 1,1’,8а,8’а-тетрагидро-5,5’-бииндолизин. При действии на дибромид 1,1’-
диаллил-2,2’-бипиридиния щелочью образуется кетон - 1,1’-диаллил-6’-гидрокси-1’,6’-дигидро-
[2,2‘-бипиридин]-6(1Н)-он, что подтверждено методом ХМС. 

 
Статья выполнена при финансовой поддержке Правительства РФ (Постановление № 211 

от 16.03.2013 г.), соглашение № 02.A03.21.0011 и в рамках выполнения государственного зада-
ния Минобрнауки России (номер государственной регистрации 4.9665.2017/8.9).  
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In the reaction of 2,2'-bipyridine with allyl bromide and methallyl chloride in acetoni-
trile, bis-quaternary salts are formed: 1,1'-diallyl-2,2'-bipyridinium dibromide and 1,1'-bis(2-
methallyl)-2,2'-bipyridinium dichloride. Thermal decomposition of dihalides leads to 5-
(pyridin-2-yl)-1,8a-dihydroindolizine and 1,1',8a,8'a-tetrahydro-5,5'-biindolizine. During the 
alkaline hydrolysis of 1,1'-diallyl-2,2'-bipyridinium dibromide 1,1'-diallyl-6'-hydroxy-1',6'-
dihydro-[2,2'-bipyridine]-6(1H)-one is formed. 

Keywords: 2,2'-bipyridine, allyl bromide, methallyl chloride, alkylation, bis-quaternary 
salts, 1,1'-diallyl-2,2'-bipyridinium dibromide, 1,1'-bis(2-methallyl)-2,2'-bipyridinium dichlo-
ride, 1,1'-diallyl-6'-hydroxy-1',6'-dihydro-[2,2'-bipyridine]-6(1H)-one, quaternization, mass 
spectrometry, fragmentation. 
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