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2.2. Поліолефіни  
 
Олефіни, що містять нормальний та розгалужений ланцюги, бромуються NBS шляхом заміщення 

тільки одного атома гідрогену в кожному алільному положенні. Наприклад, 1,5-гексадієн (діаліл) реагує 
з NBS у присутності DBPO, утворюючи суміш 3-бромо- і 3,4-дибромо-1,5-гексадієну [1]. 

 
CH2=CHCH2CH2CH=CH2

NBS, DBPO CH2=CHCH(Br)CH2CH=CH2 + CH2=CHCH(Br)CH(Br)CH=CH2  
 
Однак бромування поліолефінів NBS може супроводжуватися алільним перегрупуванням або 

дегідробромуванням моноброміду, що утворився. Так, дія NBS на діаліл у присутності DBPO при 
опроміненні світлом потужних ламп розжарювання і кип'ятінні веде до 3-бромогексадієну-1,5 та 
невеликої кількості 6-бромогексадієну-1,4 [2-5]. При подальшому бромуванні монобромосполуки замість 
очікуваного 3,4-дибромогексадієну-1,5 одержують 1,6-дибромогексадієн-2,4, який є результатом двох 
алільних перегрупувань. 

CH2=CHCH2CH2CH=CH2
NBS, DBPO

CH2=CHCH(Br)CH2CH=CH2 BrCH2CH=CHCH=CHCH2Br
кип., hν

NBS, DBPO

кип., hν
Алільні перегрупування також спостерігаються при дибромуванні додецилену та інших поліолефінів [6-

9]. 
2,9-Диметилдекадієн-2,8 реагує з 2 моль NBS з утворенням продукту дегідрування 2,9-

диметилдекатетраєну-2,4,6,8 [6]. 
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Хоча алільне бромування 1,5-циклооктадієну за допомогою NBS у CCl4 у присутності DBPO дає 

суміш 3-бромо-1,5-циклооктадієну і 6-бромо-1,4-циклооктадієну [10], дегідробромування цієї суміші за 
допомогою LiCl-Li2CO3/DMF дає тільки 1,3,5-циклооктатрієн, який перебуває в рівновазі зі своїм 
валентним ізомером біцикло[4.2.0]окта-2,4-дієном [11,12] . 

NBS, CCl4
кип.

Br Br

+
Li2CO3-LiCl

DMF, 90-95°C
 

Склад продуктів бромування циклогекса-1,4-дієну за допомогою NBS залежить від умов реакції [13]. 
Так, реакція 2 екв. NBS з 1 екв. циклогекса-1,4-дієну веде до утворення суміші 3,6-дибромо-1,4-
циклогексадієну і транс-4,5-дибромоциклогексену. Циклогекса-1,4-дієн реагує з 1 екв. NBS при 40°C з 
утворенням 3-бромоциклогекса-1,4-дієну і певної кількості диброміду, а також бензену, який 
утворюється внаслідок дегідробромування моноброміду.  
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Метиленова група, з’єднана з потрійним зв'язком, більш реакційноздатна, ніж метиленова група поруч 

з подвійним зв'язком. Так, у випадку гекс-1-ен-5-іну одержано 4-бромогекс-1-ен-5-ін (27%) і 1-
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бромогекс-2-ен-5-ін (5%), який є результатом алільного перегрупування 3-бромогекс-1-ен-5-іну. 
Аналогічно з пент-1-ен-4-іну утворюються 1-бромопент-2-ен-4-ін і 3-бромопент-1-ен-4-ін 
(співвідношення 10:1) [14]. 

NBS, кип., 2 год. Br
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Br  
Бромування біцикло[3.2.1]окта-2,6-дієну за допомогою NBS у CCl4 у присутності DBPO або видимого 

світла відбувається не за звичним вільнорадикальним механізмом, а через утворення 
циклопропілкарбінільного катіона [15]. При цьому замість продукту алільного бромування утворюється 
екзо-6-бромотрицикло[3.2.1.02,7]окт-3-ен. 

NBS, CCl4

DBPO, видиме світло

Br

Br

 
У випадку поліциклічних сполук із конденсованими ядрами при дії NBS відбувається дегідрування за 

участю атома гідрогену, розташованого в алільному положенні до спряженої системи подвійних зв'язків. 
Прикладом може бути одностадійний синтез дегідроабієтинової кислоти з метилабієтату з 
використанням NBS без каталізаторів [16].  

COOMe COOH

NBS

 
Реакція бромування стероїдних дієнів дією NBS використана для формування кетольного 

угруповання при наступній деградації бічного ланцюга [17-21]. Виходи бромопохідних становлять не 
менше 70% від теоретичного. Цей процес проводиться за схемою: 
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Таким шляхом одержано ацетати 11-дегідрокортикостерону [21], а також 11-дезоксикортикостерону 

[20]. ∆20,23-3,11-дикето-24,24-дифенілхоладієн 1 бромується з утворенням сполуки 2 (62%), яку надалі 
перетворено на цінний 11-дегідрокортикостеронацетат [21].  
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