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НЕКОВАЛЕНТНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИНТЕЗЕ  

КОВАЛЕНТНОСВЯЗАННЫХ ГЕТЕРОАТОМНЫХ СОЕДИНЕНИЙ.  

II. БРОМИРОВАНИЕ МЕТИЛКЕТОНОВ 
  

Рассмотрены роль и структура интермедиатов в реакции ацетона с бромом и 

бромсодержащими электрофилами. Геометрия ключевых структур и термодинамические 

характеристики их образования рассчитаны методом функционала плотности в 

приближении wB97X/dgdzvp; полные электронные энергии и распределение молекулярного 

электростатического потенциала уточнены в одноточечном расчете wB97X-V/dgdzvp. На 

основании полученных результатов и анализа существующих синтетических методов 

предложен и апробирован простой и эффективный способ синтеза монобромкетонов, 

обеспечивающий высокий выход продукта при минимальных затратах времени и реагентов. 
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Постановка проблемы 

Монобромкетоны представляют собой важ-

ный класс двухуглеродных С2 синтонов [1], ши-

роко используемых в дизайне библиотек для вы-

сокопроизводительного скрининга [2]. Строи-

тельные блоки на основе бромкетонов сочетают 

высокую реакционную способность и толерант-

ность к внешним условиям, востребованы в син-

тезе циклических и открытоцепных соединений 

[3…5]. Множество бромкетонов обильно пред-

ставлены на рынке, однако потребности меди-

цинской химии и химии материалов диктуют 

необходимость в оперативном доступе к новым 

структурам с бромацетильным фрагментом.  

 

Анализ последних исследований и публика-

ций. 

Подходы к синтезу бромкетонов весьма раз-

нообразны; одним из очевидных путей является 

бромирование легкодоступных алкиларил- и ал-

килгетарил кетонов [5…7], в том числе с исполь-

зованием молекулярного брома. Взаимодействие 

алкилкетонов с бромом – один из самых изучен-

ных процессов в органической химии. Считает-

ся, что в присутствии донора протонов алкилке-

тон образует енол; енол реагирует с бромом по-

добно другим алкенам, присоединяя «активный» 

бром; отщепление протона приводит к моноб-

ромкетону [8,9]. Эта схема впервые была пред-

ложена более ста лет назад [10] для бромирова-

ния ацетона в водном растворе серной кислоты, 

и с тех пор многократно подтверждалась как для 

диалкил- [11,12], так и метиларилкетонов 

[13…17]. Кинетика бромирования ацетона хо-

рошо изучена: выявлены порядки по реагентам, 

влияние температуры, сложное в ряде случаев 

влияние концентраций отдельных реагентов и 

компонентов реакционной смеси, оценены кон-

станты скоростей и равновесия отдельных ста-

дий.  

Следует иметь в виду, что воспроизводимые 

результаты в таких измерениях получаются 

только: 1) для водных или водно-органических 

растворов, 2) диалкилкетонов или ацетофенонов 

с акцепторными заместителями в кольце, 3) ме-

тодом начальных скоростей, или по расходова-

нию брома в условиях избытка кетона. При глу-

боких степенях превращения кетона в водных 

средах существенным становится вклад побоч-

ных процессов (полибромирование, автоконден-

сация кетоновых фрагментов, бромирование в 

кольцо для ароматических кетонов [15]). По этой 

причине препаративное бромирование метила-

рилкетонов проводят преимущественно в невод-

ных растворителях [18,19], где влияние указан-

ных негативных факторов существенно смягча-

ется. При этом поведение смесей кетон – бром 

резко отличается от водной среды, и это же от-

носится к системам кетон-протонодонор. Если в 

водных растворах галогеноводороды ведут себя 

как сильные электролиты (высокоактивные до-

норы протона), то в ацетоне при низкой темпе-

ратуре образуют непрочные соединения состава 

1:1 [20], растворы которых очень плохо прово-

дят электрический ток и, по-видимому, не явля-

ются ионными. В апротонных растворителях 

непосредственное взаимодействие кетонов и мо-

лекулярного брома приводит к образованию 

кристаллических сильноокрашенных продуктов 

присоединения вполне определенной стехиомет-
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рии (1:1 или 1:2), что было отмечено почти две-

сти лет назад [21] и неоднократно наблюдалось 

позже [22]. Для подобного аддукта 3,4-

диметоксиацетофенона была приписана струк-

тура дибромида енола [23], что плохо согласует-

ся с представлениями о цветности органических 

галогенидов. Структура аддукта ацетона (сте-

хиометрии 1:2) расшифрована [24…26] прямыми 

методами, и она никак не вписывается в схему 

енолизации-присоединения. Эти кристалличе-

ские аддукты склонны к самопроизвольной де-

струкции при обычных условиях [22,23], и про-

дукты деструкции содержат соответствующий 

монобромкетон [22,27,28]. Детально этот про-

цесс не исследован (например, препаративное 

выделение продуктов не проводилось [27,28]), и 

применимость его в качестве общего метода по-

лучения монобромкетонов неясна.  

Рекомендуемые и опробованные методы 

синтеза монобромкетонов включают либо слож-

ные схемы ввода молекулярного брома в невод-

ных растворителях [19] в присутствии электро-

фильных катализаторов [18], либо предполагают 

использование бромирующих агентов другой 

природы (неионных – соединений с лабильной 

связью C-Br и N-Br [5,6,29], и ионных – [5,6,30] 

в частности, дибромброматов [Br-Br-Br] – [31]). 

Теоретические основы бромирования кетонов в 

неводных средах слабо разработаны, и суще-

ствующие рекомендации в основном обобщают 

результаты чисто экспериментальных наблюде-

ний и находок.  

 

Цель (задачи) исследования 

Целью настоящей работы было выяснить 

причины столь неоднозначного поведения ал-

килкетонов по отношению к брому, и предло-

жить эффективные способы для преодоления 

существующих трудностей в синтезе монобром-

кетонов. Оптимальным решением следует счи-

тать использование одного реагента в одной 

синтетической стадии, без использования ката-

лизатора и без привлечения дорогостоящих схем 

выделения: такая одностадийная функционали-

зация C-H-связи является одним из трендов со-

временной органической химии [32,33]. 

 

Основной материал исследования 

Экспериментальная часть и расчетные 

процедуры.   

1. Спектры 1Н и 13С ЯМР записаны на 

спектрометре Bruker Avance II (9,4Т; 400 МГц 

для протонов), при температуре 24 °С, в дейте-

рированных диметилсульфоксиде (ДМСО-d6) 

или хлороформе CDCl3. Результаты приведены в 

обычной шкале, в миллионных долях, внутрен-

ний стандарт – тетраметилсилан. Температуры 

плавления определены с помощью нагреватель-

ного столика Боэтиуса. Все реагенты и раство-

рители использованы в синтезе без дополни-

тельной очистки. 

2. Все теоретические расчеты выполнены с 

пакетом ORCA 4.2.1 [34…36] в рамках теории 

функционала плотности (DFT), используя пол-

ноэлектронный валентно-расщепленный базис с 

добавлением поляризационных функций 

DGauss-DZVP (Valence Double Zeta + 

Polarization) [37], оптимизированный для DFT-

расчетов соединений с тяжелыми атомами (вер-

сия 0, получена из базы данных базисных набо-

ров [38,39]).  

Оптимизацию геометрии по всем перемен-

ным и без ограничений по симметрии проводили 

в газовой фазе с использованием гибридного 

GGA функционала с разделенным диапазоном 

ωB97X [40]. Соответствие найденных равновес-

ных структур истинным минимумам на поверх-

ностях потенциальной энергии подтверждалось 

расчетом гармонических колебательных частот 

(отсутствие отрицательных значений) на том же 

уровне.  

Для каждой из стационарных точек из расче-

та колебаний были также получены поправки на 

энергию нулевых колебаний, энтальпию и сво-

бодную энергию Гиббса (при 298 К, 1 атм). На 

оптимальной геометрии стационарных точек 

уровня ωB97X/dgdzvp потенциальная электрон-

ная энергия уточнялась одноточечным расчетом 

на уровне ωB97X-V/dgdzvp. Функционал 

ωB97X-V [41]  – улучшенный вариант функцио-

нала ωB97X, учитывающий дисперсионные вза-

имодействия, рекомендован в исследовании [42] 

как один из лучших гибридных функционалов 

для общей термохимии, кинетики, внутри- и 

межмолекулярных нековалентных взаимодей-

ствий, включая также галогеновые связи и взаи-

модействия с ионными частицами.  

Энергетические и термохимические характе-

ристики реакций комплексообразования вычис-

ляли как разницу соответствующих энергий 

комплекса и суммы энергий несвязанных моно-

меров в их равновесных геометриях: ∆Etot – пол-

ная энергия без учета нулевых колебаний при 

0°К (wB97X-V/dgdzvp), энтальпия (ΔH), энергия 

Гиббса (ΔG) и энтропийный фактор (T∆S) при 

298°К (wB97X/dgdzvp). Расчет распределения 

электронной плотности и молекулярного элек-

тростатического потенциала (МЭП) проведен в 

пакете Multiwfn v.3.8 [43,44] с использованием 

волновых функций, полученных на уровне 

ωB97X-V/dgdzvp, для изоповерхности электрон-

ной плотности 0,001 а.е.  
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3. Синтез исходных соединений и продук-

тов. 

3.1. Дибромбромат бис(N,N-диметилацет- 

амид)водорода. К раствору 40%-ной бромисто-

водородной кислоты (уд.в. 1,377; 270 мл; 1,8 мо-

ля) прилили бром (78 мл; 1,51 моля), смесь охла-

дили в бане с холодной водой. При охлаждении 

в этой же бане и интенсивном перемешивании 

прилили N,N-диметилацетамид (275 мл; 2,96 мо-

ля). Выпавший осадок отфильтровали на ворон-

ке Бюхнера и высушили на воздухе. Оранжево-

красные кристаллы, т.пл. 88-90 °С, вес 611 г 

(1,47 моля; 99 %). Спектры ЯМР и содержание 

активного галогена (38 %) соответствуют приве-

денным в литературе [45]. 

3.2. Реакция ацетона с дибромброматом 

бис(N,N-диметилацетамид)водорода. Брома-

цетон. 

К смеси 1,16 г (0,02 моля) ацетона и 10 мл 

метанола прибавили 8,3 г (0,02 моля) дибром-

бромата бис(N.N-диметилацетамид)водорода 

(ДББ) и перемешивали до полного растворения 

(примерно 20 минут). Еще через несколько ми-

нут красная окраска дибромбромата сменилась 

желтой. Смесь разбавили водой (25 мл), после 

охлаждения экстрагировали эфиром (25 мл). 

Эфирный слой промыли разбавленной серной 

кислотой (50 %, 5 мл) и водой (10 мл). Экстракт 

высушили сульфатом натрия, эфир отогнали на 

водяной бане. Получили бромацетон в виде 

быстро темнеющего желтого масла (1,78 г; 0,013 

моля; 65 %); т.кип. 26…29 °С/5 мм рт.ст. 1H 

ЯМР (СDCl3, м.д.): 4,02 (s, 2H), 2,35 (s, 3H). В 

литературе указан выход (51 % сырого продукта, 

44 % после перегонки 40…42 °С/13 мм рт.ст.) 

бромирования молекулярным бромом в воде в 

присутствии уксусной кислоты [46]. 

3.3. Бромирование ацетофенона. 2-брома- 

цетофенон. 

К смеси ацетофенона (120 г; 1 моль) и мета-

нола (180 мл) прибавили ДББ (420 г; 1,01 моля); 

смесь при этом сильно охлаждается. Перемеши-

вали и осторожно нагревали до растворения 

(30 °С). После этого смесь самопроизвольно 

разогрелась до 50 °С, и почти обесцветилась. 

Светло-желтую смесь разбавили водой до 

2500 мл, выпавший осадок отфильтровали, про-

мыли водой (3×150 мл), высушили на воздухе. 

Белоснежные кристаллы, вес 185,2 г (0,93 моля; 

93 %). После перекристаллизации из спирта т.пл. 

49…50 °С. ЯМР 1Н (м.д., СDCl3/TMS): 7,99 

(д, J=8,0 Гц, 2Н), 7,62 (тр, J=8,0 Гц, 1Н), 7,50 (тр, 

J=8,0 Гц, 2Н), 4,74 (с, 2Н). Лит. т.пл. 51 °С [22], 

47…48 °С [29], 48…49 °С [31], выход 93 % [31]. 

3.4. Бромирование 4-бромацетофенона. 

2,4-дибромацетофенон. 

К раствору 4-бромацетофенона (0,1140 г; 

5,77×10-4 моля) в метаноле (5 мл) прибавили ДББ 

(0,2600 г; 6,03×10-4 моля) и перемешивали до 

растворения, осторожно нагревая не выше 40 °С. 

После обесцвечивания (~30 мин) к смеси приба-

вили воду, выпавший осадок отфильтровали, 

промыли водой (2×2 мл) и высушили на воздухе. 

Бесцветные кристаллы, вес 0,1580 г (5,7×10-4 мо-

ля, 98 %), т.пл. 108-110 °С (из спирта). ЯМР 1Н 

(м.д., DMSO-d6/TMS): 7,92 (д, J=8,0 Гц, 2Н), 7,69 

(д, J=8,0 Гц, 2Н), 4,75 (с, 2Н). Лит. т. пл. 108 °С 

[31], выход 94 % [31]. 

3.5. Бромирование 4-нитроацетофенона.  

2-бром-4-нитроацетофенон 

К раствору 4-нитроацетофенона (49,6 г, 0,300 

моля) в уксусной кислоте (150 мл) прибавили 

ДББ (124,6 г; 0,300 моля) и нагрели до растворе-

ния (45 °С) при перемешивании на магнитной 

мешалке. Через 20 минут выдерживания без 

внешнего нагрева температура смеси самопро-

извольно поднялась до 56 °С, и интенсивность 

окраски раствора резко уменьшилась. При пере-

мешивании к раствору прилили воду (1400 мл), 

выпавший осадок отфильтровали и промыли во-

дой (3×200 мл). После сушки на воздухе – свет-

ло-желтые кристаллы, вес 69,5 г (0,284 моля, 

94,8 %). После перекристаллизации из спирта 

т.пл. 99-100 °C. ЯМР 1Н (м.д., DMSO-d6/TMS): 

8,33 (д, J=8,8 Гц, 2Н), 8,23 (д, J=8,8 Гц, 2Н), 4,75 

(с, 2Н). Лит. т. пл. 99 °C [31], выход 96 %.  

3.6. Бромирование 3,4,5-триметоксиацето- 

фенона. 2-бром-3,4,5-триметоксиацетофенон 

Навеску 3,4,5-триметоксиацетофенона (25,5 г; 

0,121 моля) растворили в метаноле (90 мл) при 

нагревании до 25 оС и добавили ДББ (50,3 г; 

0,121 моля). Смесь при этом охлаждается ниже 

комнатной температуры, но при перемешивании 

постепенно нагревается (до 46 оС). Окраска при 

этом быстро ослабевает и переходит в светло-

желтую. Смесь разбавили водой до 400 мл, вы-

павший осадок отфильтровали и промыли водой 

(2×50 мл). После сушки на воздухе – желтоватые 

кристаллы, вес 30,6 г (0,106 моля, 87%). Весь 

продукт перекристаллизовали из спирта (50 мл). 

Белоснежные кристаллы, т.пл. 67…70 оС. ЯМР 

1Н (м.д., СDCl3/TMS): 7,24 (с, 2Н), 4,42 (с, 2Н), 

3,94 (с, 3Н), 3,92(с, 6Н), Лит, т,пл,67…68 оС [47], 

выход 43%,  

Результаты и обсуждение. 

1. Теоретическое рассмотрение проблемы 

взаимодействия метилкетонов с бромом и ди-

бромброматами.  

В настоящей работе произведен расчет 

структуры и энергетических характеристик ве-

ществ – участников процесса бромирования, и 

результаты сопоставлены с экспериментом. 
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1.1. Исходные реагенты, продукты, интер-

медиаты и реагирующие формы. 

Предшествующий опыт [10…17] показал, 

что поведение абсолютного большинства метил-

кетонов в процессах бромирования можно 

успешно моделировать на примере простейшего 

метилкетона – ацетона I. Целевым продуктом 

будем считать моно-бромацетон (1-бромпропан-

2-он IV); в реакции с бромирующими агентами 

образуются и другие продукты, но они пред-

ставляют меньший синтетический интерес. Про-

межуточным продуктом может быть енол ацето-

на (пропен-2-ол) II. В качестве бромирующего 

агента часто используется молекулярный 

бром III; неизбежным продуктом реакции явля-

ется бромистый водород V. При взаимодействии 

этих веществ возможно образование дибром-

бромата водорода VI: 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

В часто используемых высокополярных сре-

дах (вода, метанол) ионогены V и VI подверже-

ны электролитической диссоциации и обрати-

мому распаду [48] с образованием соответству-

ющих сольватированных ионов. Все перечис-

ленные вещества существуют как индивидуаль-

ные [49], их появление и расходование сравни-

тельно легко регистрируется (кроме енола). Со-

четание электрофильных и нуклеофильных 

свойств компонентов позволяет прогнозировать 

образование множества нестабильных комплек-

сов (см. далее). Предлагаемый бромирующий 

агент – дибромбромат бис(N,N-диметилацет- 

амид)водорода VIII – представляет собой ион-

ное соединение [45], в котором и катион, и ани-

он являются гипервалентными частицами, спо-

собными обратимо диссоциировать в растворе 

[50] с образованием диметилацетамида, броми-

стого водорода и брома: 

 
 

 

Ряд структур и процессов, протекающих при 

взаимодействии кетонов с электрофильными 

агентами, хорошо изучен экспериментально. Ло-

гичным представляется в первую очередь срав-

нить результаты расчета с уже известными экс-

периментальными данными. 

1.2. Особенности геометрии исходных со-

единений. 

Расчет в приближении wB97X-dgdzvp дает 

плоскую симметричную (C2v) структуру для оди-

ночной молекулы ацетона I (табл. 1), в которой 

все атомы тяжелее водорода находятся в одной 

плоскости. В этой же плоскости расположены 

атомы водорода метильных групп, син-

перипланарные атому кислорода. Межатомные 

расстояния и углы между связями близки к опре-

деленным экспериментально методами дифрак-

ции электронов в газовой фазе [51] (длины связей 

отличаются не более чем на 0,005 Å, углы не бо-

лее чем на 3,2o). Полученные в расчете межатом-

ные расстояния для одиночной молекулы брома 

(как в газовой фазе), ассоциата из двух молекул 

(как в кристалле), свободного аниона VII близки 

к найденным в эксперименте (см. табл. 1). Надо 

иметь в виду, что эти величины для галогенов 

заметно зависят от температуры и давления [52]. 

1.3. О геометрии конечных продуктов и 

интермедиатов. 

В литературе нет данных об изучении строе-

ния прототропных форм ацетона прямыми 

структурными методами, известны лишь резуль-

таты косвенных спектроскопических исследова-

ний и расчетных работ. Ранее проведенные рас-

четы указывают на существование двух изомер-

ных форм, обозначенных как IX (атом водорода 

гидроксила анти-перипланарен метилу) и X 

(атом водорода гидроксила син-перипланарен 

метилу). В табл. 2 сопоставлены геометрические 

параметры этих изомеров, полученные в этой 

работе, и литературные данные. Спектроскопи-

ческие данные разных авторов [54…57] указывают 

на существование бромацетона в виде двух рота-

меров, обозначенных как XI (s-cis-изомер, атом 

брома антиперипланарен метильной группе и 

синперипланарен атому кислорода) и XII (гош-

изомер). Для них доступны только расчетные 

оценки геометрических параметров (см. табл. 2). 
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Табл. 1. Геометрические характеристики исходных реагентов (расчет wB97X-dgdzvp и эксперимент) 

Частица Структура (расчет) Структура (эксперимент) Ссылка 

Ацетон 

I 

 

rC=O=1,210±0,004; 

rC-C=1,517±0,003Å; 

rC-H=1,091±0,003Å; 

H-C-H=108o 

C-C-C=116o 

[51]  

Br-Br 

III  

В газовой фазе 

rBr-Br=2,28105 Å 
[53] p. 106 

H-Br 

V 
 

В газовой фазе 

rH-Br=1,414435–1,473 Å 
[53] p. 277 

(Br-Br)2 

 

rBr-Br=2,301 Å (ковалентная 

связь при 5K); 

rBr-Br=3,368 Å (нековалент-

ное взаимодействие) 

[52] 

H-Br-Br-Br 

  

VI 
 

–   

[Br-Br-Br]- 

  

VII 

 

rBr-Br=2,531 Å [45] 

 

Табл. 2. Основные геометрические параметры ротамеров пропен-2-ола и бромацетона 

Частица Общий вид молекулы 
Длины связей и углы  

(в этой работе) 
Лит. результаты Ссылка 

IX 

 

rC-O=1,370; 

rC=C=1,336 Å; 

rC-H=1,09 Å; 

rC-C=1,497 Å 

rC-O=1,370; 

rC=C=1,351 Å; 

rC-H=1,091 Å; 

rC-C=1,500 Å 

[58] 

  

X 

 

rC-O=1,375; 

rC=C=1,333 Å; 

rC-H=1,09 Å; 

rC-C=1,501 Å 

rC-O=1,376; 

rC=C=1,348 Å; 

rC-H=1,099 Å; 

rC-C=1,504 Å 

[58] 

  

XI 

 

rC=O=1,209 Å; 

rC-C=1,523 Å; 1,514 

rC-Br=1,928 Å 

rC-H=1,089 Å; 

O-C-C=123,49o 

Br-C-C=114,19o 

Br-C-C-O=7,61o 

rC=O=1,204 Å; 

rC-C=1,522 Å; 

rC-Br=1,951 Å 

rC-H=1,092 Å; 

O-C-C=123,97o 

Br-C-C=114,68o 

Br-C-C-O=0,0o 

[56] 

XII 

 

rC=O=1,214 Å; 

rC-C=1,507 Å; 1,522 Å; 

rC-Br=1,946 Å 

rC-H=1,090 Å; 

O-C-C=118,45o 

Br-C-C=113,43o 

Br-C-C-O=137,15o 

rC=O=1,210 Å; 

rC-C=1,510 Å; 

rC-Br=1,977 Å 

rC-H=1,090 Å; 

O-C-C=118,40o 

Br-C-C=114,68o 

Br-C-C-O=132,45o 

[56] 
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1.4. Термодинамические характеристики 

процессов, протекающих в реакционной 

массе. 

Бромирование ацетона в растворе сопро-

вождается выделением тепла, и в расчете этот 

эффект воспроизводится (табл. 3).  

Для бромирования ацетона в газовой фазе 

экспериментальное значение энтальпии ΔH298 

оценено из довольно далекой экстраполяции 

[59].  

Согласно литературным данным, брома-

цетон существует в виде смеси ротамеров [56], 

преимущественно s-цис XI (в конденсирован-

ной фазе) и гош XII (в газообразной). По ре-

зультатам ЯМР-исследования, разница Ecis – 

Egauche изменяется от 0,9 ккал/моль (CCl4) до -

0,54 ккал/моль (ацетонитрил) [56]; по данным 

ИК-спектроскопии для растворов, оценивается 

от -0,7±0,5 (в гексане) до -7,0±1,5 (в ацетонит-

риле) кДж/моль [57].  

Наиболее достоверные экспериментальные 

оценки термодинамических параметров еноло-

образования в ряду кетонов получены для во-

ды как растворителя; для ацетона обычно при-

водится цифра 12±2 ккал/моль [61]. Для газо-

вой фазы доступны главным образом непря-

мые оценки [60,61] на основе разнородных 

экспериментов, проведенных разными автора-

ми в разных условиях. Известны многочислен-

ные оценки, полученные расчетными метода-

ми в различных приближениях (см. подборку 

литературы в [62]); они обычно превышают 

экспериментальную оценку.  

Расчетные оценки для образования ди-

бромбромата водорода (ΔH=-8,05 кДж/моль) 

согласуются с экспериментальными значения-

ми (ΔH=-5,90 кДж/моль) [63], определенными 

на основании константы равновесия (16,73 

л/моль) для взаимодействия бромистого водо-

рода с бромом в водном растворе. Эта величи-

на константы равновесия и энтальпии принята 

и для концентрированных водных растворов 

брома и бромистого водорода [64]. 

Завершая сопоставление с известными 

экспериментальными и расчетными ре-

зультатами, можно констатировать, что рас-

чет в приближении ωB97X/Dgdzvp корректно 

воспроизводит геометрические и термодина-

мические характеристики ацетона и бромсо-

держащих электрофилов, для которых эти ве-

личины были оценены ранее. Тем самым мож-

но рассчитывать на получение правдоподоб-

ных характеристик впервые изучаемых объек-

тов (структура предполагаемых интермедиа-

тов, их электронное строение, термодинамиче-

ские параметры). 

Табл. 3. Тепловые эффекты (ΔH, кДж/моль) 

образования изомеров бромацетона  

и пропен-2-ола в газовой фазе 

Реакция 
Расчет (эта 

статья) 
Эксперимент 

I+III  XI+V -18,74 –(6,21…8,41) 

[59] I+III  XII+V -24,64 

I IX 69,85  
58,2 ± 8 [60] 

I X 78,96  

 

1.5. Распределение молекулярного элек-

тростатического потенциала в молекулах 

исходных соединений. 

Анализ распределения молекулярного 

электростатического потенциала (МЭП) часто 

оказывается полезным при выявлении некова-

лентных взаимодействий [65…67].  

В молекуле ацетона наибольший отрица-

тельный потенциал (VS,min в общепринятом 

обозначении) сосредоточен вблизи атома кис-

лорода; наибольший положительный потенци-

ал VS,max – в районе атомов водорода, гош-

ориентированных относительно кислорода 

(рис. 1), несколько меньший – в районе син-

перипланарных кислороду атомов водорода. 

Подобное распределение потенциала было вы-

явлено ранее при расчете в другом приближе-

нии (B3LYP/6-31+G*) [68].  

В молекуле брома МЭП распределен 

обычным для двухатомных галогенов образом: 

наибольший положительный потенциал лока-

лизован на прямой линии - продолжении связи 

Br-Br (сигма-полость); наибольший отрица-

тельный потенциал сосредоточен в тороидаль-

ной области, опоясывающей атом брома (в мо-

лекуле брома таких областей две). В симмет-

ричной молекуле Br-Br две сигма-полости и 

две тороидальные области отрицательного по-

тенциала (рис. 2а).  

 

 

Рис. 1. Распределение электростатического 

потенциала в молекуле ацетона 
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а б 

 

 

в г 

Рис. 2. Распределение молекулярного электростатического потенциала в молекулах  

а – брома, б – бромистого водорода, в – дибромбромат-аниона, г – дибромбромата водорода.  

Области наибольшего отрицательного потенциала маркированы синим;  

области наибольшего положительного потенциала – красным цветом 

 

Сходным образом распределен электроста-

тический потенциал в молекуле бромистого во-

дорода (две σ-полости на продолжении связи H-

Br, рис. 2б) и свободном дибромбромат-анионе; 

в этом случае σ-полость несет отрицательный 

потенциал (рис. 2в). В одноатомных ионах (ка-

тионе водорода и анионе брома) распределение 

потенциала можно считать изотропным. В че-

тырехатомной молекуле гипервалентного ди-

бромбромата водорода МЭП распределен 

наиболее сложным образом.  

Наибольший положительный потенциал (σ-

полость 1) локализован вблизи атома водорода, 

на продолжении связи Br-H.  

На продолжении этой же связи Н-Br, но с 

противоположной стороны, в районе атома 

брома, находится область с несколько меньшим 

положительным потенциалом (σ-полость 2); и 

на продолжении связи Br- Br находится еще 

одна (σ-полость 3).  

Области с отрицательным потенциалом ло-

кализованы вблизи атомов Br(1), Br(2) и Br(3), в 

направлениях, перпендикулярных связям Н-Br 

и Br-Br (рис. 2д). 

1.6. Комплексообразование ацетона с бро-

мом и бромсодержащими агентами. 

В полном соответствии с ожиданиями на ос-

нове электростатических представлений, ацетон 

образует стабильные (лежащие в минимуме на 

потенциальной поверхности) комплексы с бро-

мом, бромистым водородом, c бромом и броми-

стым водородом, c дибромброматом водорода 

(изомер предыдущего), c бромом стехиометрии 

1:2, с дибромбромат-анионом (табл. 4). 
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Табл. 4. Основные геометрические параметры и энергии комплексообразования ΔEtot, кДж/моль,  

комплексов ацетона с бромсодержащими электрофилами 

 Комплекс 
Общий вид  

молекулы 
ΔEtot Комплекс Общий вид молекулы ΔEtot, 

XIII 

 

-25,15       

XIV 

 

-28,47 XVIII 

 

-89,73 

XVI 

 

-47,87 
XIX 

  

 

-85,07 

XVII 

 

-43,74 XX 

 

-47,82 

 

Геометрия исходных ковалентносвязанных 

лигандов мало изменяется при комплексообра-

зовании; в случае лабильных дибромбромат-

аниона и дибромбромата водорода (комплексы 

XVI… XIX) существенно увеличиваются меж-

атомные расстояния Br…Br.  

1.7. Распределение электронной плотности 

в комплексе ХХ. 

Расчетная геометрия виртуального комплек-

са XX очень близка структуре реально суще-

ствующего аддукта «ацетон-бром» стехиометрии 

1:2, строение которого расшифровано рентгено-

структурными исследованиями в кристалле 

[24,25] и методом порошковой нейтронографии 

[25,26]. Электронное строение этого комплекса 

заслуживает специального рассмотрения. И в 

виртуальном комплексе, и в реальном аддукте 

[25,26] выявлены четыре коротких контакта: два 

контакта Br…O=C и два контакта C-H…Br. 

Межатомные расстояния Br…O идентичны (как 

и межатомные расстояния H…Br), и молекула 

XX в целом симметрична. Для всех четырех ко-

ротких контактов выявлены пути связывания 

(bond paths) и критические точки связывания 

(bond critical points, BCP) с сигнатурой (3,-1). 

Каждая пара связывающих нековалентных взаи-

модействий Br…O=C и C-H…Br образуют псев-

доцикл, и для этих циклов выявлены кольцевые 

критические точки (ring critical points, RCP) с 

сигнатурой (3,+1). Размещение критических то-

чек и пути связывания показаны на рис. 3. 

  

Рис. 3. Пути связывания и критические точки  

связывания в структуре комплекса ХХ.  

Критические точки связывания  

для нековалентных взаимодействий  

Br…O=C и C-H…Br выделены  

звездочками, кольцевые критические точки  

обозначены черным цветом 

  
Характеристики распределения электронной 

плотности в критических точках представлены в 

табл. 5.  

Как принято в расчетных работах, все пара-

метры указаны в атомных единицах: межатом-

ные расстояния – в борах, электронная плот-

ность ρ(r) – в e×бор-3, лаплассиан плотности 


2ρ(r) – в e×бор-5, энергия – в хартри, плотность 

энергии – в хартри×бор-3.  
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Табл. 5. Электронная плотность в критических точках связывания ρ(r),  

лаплассиан плотности 2ρ(r), плотность кинетической энергии G(r)  

и потенциальной энергии V(r) для нековалентных взаимодействий в комплексе ХХ 

Контакт ρ(r),  
2ρ(r)  G(r),  V(r)  |V|/G 

Br…O  0,0193 0,0736 0,0158 -0,0133 0,84 

Br…H  0,00268 0,0201 0,00386 -0,00268 0,69 

 

Как видно из данных таблицы, электронная 

плотность в критических точках связывания не-

велика; соответственно, очень малы и плотности 

потенциальной энергии электронов V(r) и кине-

тической энергии электронов G(r). Отношение 

этих величин меньше единицы, что типично для 

нековалентных взаимодействий.  

Из корреляционной зависимости, связываю-

щей энергии образования комплексов N-оксида 

триметиламина с бромсодержащими электрофи-

лами и плотности потенциальной энергии элек-

тронов в критических точках связывания [69] 

можно оценить энергию образования комплекса 

ХХ за счет четырех рассмотренных взаимодей-

ствий (два Br…O= и два C-H…Br); она равна -

38,8 кДж/моль. Эта величина близка к расчет-

ным величинам энтальпии ΔH в приближении 

wB97X/ Dgdzvp и ΔEtot в приближении wB97X-

V/ Dgdzvp (табл. 4).  

Совпадение не идеально; вполне вероятно, 

что для взаимодействия ацетона (и вообще кето-

нов) с бромцентрированными электрофила- 

ми корреляционная зависимость «энергия обра-

зования – плотность электронной энергии в кри-

тической точке связывания» имеет другой  

вид. 

Образование надмолекулярных ассоциатов 

сопровождается существенными энтропийными 

потерями, и энергия Гиббса при стандартных 

условиях не всегда благоприятна для рассматри-

ваемых структур (табл. 6). 

Рассчитанные энтальпии и энергии Гиббса 

ясно указывают, что комплексы с неионными 

электрофилами будут устойчивы только при 

низких температурах.  

 

Табл. 6. Термодинамические характеристики 

образования комплексов ацетона 

Реакция T∆S ∆H ∆G 

I + III XIII -36,92 -22,44 14,48 

I + V XIV -34,55 -25,67 8,88 

I + III +V XV -75,32 -42,80 32,52 

I + III +V  XVI -77,18 -41,59 35,58 

I + VII XVII  -38,17 -39,62 -1,45 

I + V + VII XVIII -77,92 -82,80 -4,89 

I + V + VII XIX  -78,07 -78,47 -0,39 

I + III + III XX  -73,74 -41,54 32,20 

Для комплексов с бромом и бромистым во-

дородом это соответствует экспериментальным 

наблюдениям [20,26]. Ни в одной из этих струк-

тур не усматривается признаков образования 

связи углерод-бром. Продуктивным представля-

ется протекание реакции бромирования через 

енольную форму ацетона, как это было много-

кратно показано [13…17,70]. 

1.8. Енолизация ацетона. 

По расчетным данным, самопроизвольная 

енолизация ацетона термодинамически невы-

годна (раздел 1.4). При этом расчетные энталь-

пии и энергии Гиббса для этого процесса выгля-

дят явно завышенными по сравнению с экспери-

ментальными оценками как для газовой фазы, 

так и для растворов; однако это общая тенденция 

всех существующих расчетных схем. Для даль-

нейшего будем считать установленным фактом, 

что незначительная часть ацетона изначально 

существует в виде енола. Этот вопрос подробно 

рассмотрен в литературе [71]. Считается, что 

превращение ацетона в енол в жидкой фазе 

можно катализировать действием кислот 

[13…17,70] и оснований [17,72].  

1.9. Пути появления электрофильных ка-

тализаторов в реакции брома с ацетоном. 

Катализ электрофильными агентами (чаще 

всего – протонными кислотами) в реакциях бро-

мирования кетонов хорошо известен и широко 

используется в препаративном синтезе. Однако 

происхождение катализатора в смеси ацетона и 

брома (если он не внесен извне), как ни удиви-

тельно, остается невыясненным до сих пор. 

Можно лишь предположить, что возможным 

маршрутом является гомолиз брома под воздей-

ствием видимого света с дальнейшей атакой ра-

дикала на молекулу кетона: 

 

 
 

Известно, что облучение как ацетона [73], 

так и молекулярных галогенов [74] в растворе и 

в газовой фазе приводит к появлению радикало-

подобных частиц, взаимодействие которых в 

целом неселективно, и с точки зрения синтеза 

интереса не представляет. Однако образующий-
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ся в этом процессе бромистый водород может 

катализировать образования енола. Превращение 

интенсивно окрашенного аддукта ацетофенон-

бром в продукты бромирования отмечалось при 

температурах вблизи комнатной под воздействи-

ем видимого света [27]. Автокатализ в этой ре-

акции [28], вероятно, связан с выделением бро-

мистого водорода.  

1.10. Распределение молекулярного элек-

тростатического потенциала в структурах 

пропен-2-ола IX и X. 

В молекуле X (син-перипланарный ротамер) 

три области положительного потенциала (сигма-

полости) размещаются вблизи атомов водорода, 

и одна область отрицательного потенциала – 

вблизи атома кислорода (рис. 4).  

В молекуле IX пять максимумов положи-

тельного потенциала локализуются вблизи ато-

мов водорода. В этой молекуле выявлены три 

максимума отрицательного потенциала: один 

вблизи атома кислорода, и еще два равноценных 

- вблизи этиленового атома углерода, над и под 

плоскостью двойной связи. 

1.11. Взаимодействие енола ацетона с бро-

мом и бромидом. 

Такое распределение МЭП в молекуле IX 

приводит к координации с бромом по двум сай-

там – кислороду и этиленовому углероду (ком-

плексы XXI и XXII, табл. 7). Хотя в молекуле X 

максимум отрицательного потенциала в районе 

этиленового атома углерода не выявлен, взаимо-

действие с бромом также происходит по двум 

сайтам (кислороду и углероду; комплексы XXIII 

и XXIV). 

 

  
Рис. 4. Распределение электростатического потенциала в молекулах  

пропен-2-ола IX (слева) и X.  

Области наибольшего отрицательного потенциала VS,min маркированы синим;  

области наибольшего положительного VS,max потенциала – красным цветом 

  

Табл. 7. Общий вид молекулы и энергии комплексообразования ΔEtot (кДж/моль)  

для комплексов енола ацетона с бромом 

Ком-

плекс 
Общий вид молекулы ΔEtot 

Ком-

плекс 
Общий вид молекулы ΔEtot 

XXI 

  

 

-20,04 
XXIII 

  

 

-21,08 

XXII 

  

 

-22,23 
XXIV 

  

 

-23,84 

 



ВЕСТНИК ДонНТУ                                                                   

   

44 
ВЕСТНИК ДОНЕЦКОГО НАЦИОНАЛЬНОГО ТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 

 2(24)'2021 
ISSN 2518-1653 (online). Интернет: vestnik.donntu.org 

 

Для реакции 
 

 

 
 

равновесие сдвинуто влево при стандартных усло-

виях для всех участников и продуктов (табл. 8). 

Координация пропен-2-ола с бромид- и ди-

бромбромат-анионами осуществляется по атому 

водорода гидроксила (рис. 5): 
 

 

 

 

 

Координирование брома с комплексом «енол-

бромид» (образование тройного комплекса) энер-

гетически предпочтительнее, нежели взаимодей-

ствие с собственно енолом: 

 

 

 

 
Общий вид и основные геометрические па-

раметры тройных комплексов приведены на 

рис. 6. 

Последовательность превращений ацетона в 

реакции с бромом и бромидами можно предста-

вить как: 

 
Ацетон → IX → XXV   → XXIX   → XII 

 
или: 

Ацетон → X → XXVI  → XXX → XII 

 

Визуализация изменения энергии Гиббса в 

ходе реализации предлагаемых схем дана на 

рис. 7. 

 

 

  

XXV XXVI XXVII XXVIII 

Рис. 5. Общий вид комплексов енола ацетона с бромид-ионом и дибромбромат-анионом 
  

Табл. 8. Характеристики реакций комплексообразования с участием ротамеров пропен-2-ола 

  Реакция T∆S ΔH  ΔG  ∆Etot  

1 IX+Br2  XXI -37,50 -16,83 20,67 -20,04 

2 IX+Br2  XXII -37,35 -18,29 19,06 -22,23 

3 X+Br2  XXIII -36,48 -18,11 18,37 -21,08 

4 X+Br2  XXIV -37,41 -19,70 17,70 -23,84 

5 IX+Br
-
  XXV -29,95 -85,71 -55,76 -77,35 

6 X+Br
-
  XXVI -29,76 -98,96 -69,21 -90,30 

7 IX+Br3‾ XXVII -37,66 -39,84 -2,18 -42,58 

8 X+Br3‾ XXVIII -38,33 -53,71 -15,38 -57,04 

9 IX+Br‾ + Br2  XXIX -68,71 -172,68 -103,97 -161,26 

10 X+Br‾ + Br2  XXX -74,05 -174,97 -100,92 -171,00 

11 XXV+Br2  XXIX -38,76 -86,97 -48,20 -83,91 

12 XXVI+Br2  XXX -44,29 -76,01 -31,72 -80,70 
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XXIX      XXX        

Рис. 6. Основные геометрические параметры тройных комплексов енолов ацетона  

с бромид-ионом и бромом 
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Рис. 7. Предполагаемая последовательность трансформаций ацетона I  

в реакции с бромом в присутствии бромида. Синим выделен поток через енол IX,  

красным – через енол X (син-перипланарный ротамер) 

 

1.12. Взаимодействие енола с бромидом и 

дибромброматом водорода VI. 

В отличие от дибромбромат-аниона VII, мо-

лекула дибромбромата водорода VI содержит 

области с выраженным положительным потен-

циалом (σ-полости), и в этом качестве способна 

взаимодействовать с нуклеофильными центрами 

молекулы енола. Однако при попытке оптими-

зировать структуру предполагаемого агрегата 

«дибромбромат водорода – енол – бромид» мо-

лекула дибромбромата водорода VI рассыпается, 

и в качестве относительно устойчивых образо-

ваний получаются структуры 1) с трудно интер-

претируемыми мотивами связывания, 2) анало-

гичные комплексам с бромом. Следует полагать, 

что дибромбромат водорода VI вполне может 

реагировать с енолами, и принципиальных отли-

чий (по сравнению с бромом) в продуктах  

нет. 

1.13. Резюме теоретического рассмотре-

ния. 

Результаты проведенных расчетов в целом не 

противоречат давно установленному факту: в 

отсутствие дополнительного воздействия метил-

кетоны и молекулярный бром склонны образо-

вывать лишь молекулярные аддукты, без разры-

ва старых и образования новых ковалентных 

связей. В эксперименте (при тщательной его 

подготовке) это наблюдалось как для ацетона, 

так и для ацетофенонов [22,25]. Чтобы создать 

новую ковалентную связь «углерод-бром», 

необходимо генерировать нуклеофильный центр 

на атоме углерода, а для этого перевести кетон в 

енольную форму. Для эффективного преобразо-

вания ацетона в енол (реагирующую форму бро-

мирования) требуется не только катализ доно-

ром протона (общекислотный катализ), но и, по-

видимому, содействие молекул основания (рас-

творителя) в отрыве протона от метильного ато-

ма углерода (общеосновный катализ). В этом 

выводе нет ничего революционного: и кислот-

ный, и основный катализ бромирования кетонов 

давно и хорошо известны. В препаративном от-

ношении это означает небольшие, но суще-

ственные ограничения: недостаточно просто до-

бавить бром к раствору кетона, нужно обеспе-

чить появление кислотного катализатора (или 

внести его предварительно). 
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Реакция енола с бромом существенно об-

легчается при координации гидроксила с акцеп-

тором протона (комплексы XXV…XXVIII; об-

щеосновное содействие). Таким акцептором 

могут выступать бромид- и дибромбромат-

анионы, а также растворитель. Такой вывод 

ставит под сомнение продвигаемую ранее вер-

сию о бромировании в метаноле через эфир 

енола [14]; простые эфиры не столь активно 

связываются с основаниями, как спирты (ено-

лы). Помимо содействия процессам депротони-

рования, дибромбромат-анион выступает в роли 

поставщика-депозитария активной частицы 

бромирования – молекулярного брома. Сам ди-

бромбромат-анион электрофильных свойств не 

проявляет (хотя в литературе отстаивается та-

кая версия [70]). Из этих выводов следуют про-

стые рекомендации для проведения эффектив-

ного бромирования: 1) использовать неводный 

растворитель с высокой растворяющей способ-

ностью по отношению к кетону и бромирую-

щему агенту, 2) поддерживать максимальную 

концентрацию протонодонора и протоноакцеп-

тора. В идеале было бы совместить функции 

электрофила (бромирующего агента), протоно-

донора и протоноакцептора. Это требование 

выполняется при использовании дибромброма-

та бис(N,N-диметилацетамид)водорода как бро- 

мирующего агента. 

2.1. Взаимодействие кетонов с дибро- 

мброматом бис(N,N-диметилацетамид)водоро- 

да. 

Примеры синтеза монобромкетонов с ис-

пользованием дибромбромата бис(N,N-диметил- 

ацетамид)водорода (ДББ) как бромирующего 

агента приведены в Экспериментальной части. С 

учетом полученных результатов, для взаимодей-

ствия кетонов с дибромброматом бис(N,N-

диметилацетамид)водорода можно предложить 

следующую схему: 

 

 
 

Ключевая стадия в этой схеме – обмен моле-

кулы диметилацетамида в комплексном катионе 

на родственную молекулу метилкетона; это сра-

зу создает благоприятное окружение для прото-

нирования кетогруппы и депротонирования ме-

тильной группы. Енол образуется уже в виде 

комплекса с протоноакцептором (диметилацета-

мид), и последующая реакция с бромом (или ди-

бромброматом водорода) приводит к бромкето-

ну. Детальное обоснование схемы требует спе-

циальных исследований. 

2.2. Заключение по синтезу бромкетонов с 

использованием дибромбромата  

бис(N,N-диметилацетамид)водорода. 

Для иллюстрации применимости дибром-

бромата бис(N,N-диметилацетамид)водорода как 

бромирующего агента для метилкетонов наме-

ренно выбраны простые примеры, демонстри-

рующие, во-первых, справедливость теоретиче-

ских выводов из раздела 1, во-вторых, преиму-

щества предлагаемой синтетической схемы по 

сравнению с известными и широко используе-

мыми подходами. Так, очевидно, кислотный ка-

тализ чрезвычайно полезен в этом процессе:  

для бромирования незамещенного ацетофенона  

N-бромсукцинимидом были использованы до-

бавки кислоты [29]. В отсутствие доноров про-

тона реакция идет очень медленно (для заверше-

ния реакции АФ с дибромброматом тетрабути-

ламмония требуется более десяти часов [30], в 

сопоставлении с несколькими минутами при ис-

пользовании дибромбромата бис(N,N-диметил- 

ацетамид)водорода). В пользу общеосновного 

содействия можно привести лишь косвенные 

соображения, – в более основном метаноле ре-

акция идет существенно быстрее, чем в более 

кислой уксусной кислоте. В еще более основном 

ацетонитриле реакция идет еще медленнее, но 

это связано, вероятно, с большей устойчивостью 

(меньшей константой нестойкости) дибромбро-

мата в этом растворителе [48,50], и, соответ-

ственно, меньшей концентрацией брома как ак-

тивной частицы бромирования. Безотносительно 

к теоретическим представлениям, предлагаемый 

подход удобен уже тем, что не требует никаких 

дополнительных реагентов или катализаторов 

(как кислота при бромировании N-бромсук- 

цинимидом [29], или хлорид алюминия в клас-

сическом синтезе с использованием брома [18]). 

Реакция ацетофенонов с дибромброматом 
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бис(N,N-диметилацетамид)водорода протекает 

быстро, гладко, не требует особых мер контроля; 

окончание процесса фиксируется уверенно, по 

резкому изменению цвета раствора. Выделение 

конечного продукта осуществляется легко и 

просто; в приведенных примерах следует просто 

отфильтровать продукт и промыть его водой, нет 

необходимости в экстракции или колоночной 

хроматографии [31,47]. Продукт получается с 

хорошим выходом, с невысоким содержанием 

остаточного исходного и продуктов полиброми-

рования по метильной группе; как правило, его 

можно использовать для дальнейших превраще-

ний без дополнительной очистки. Ни разу не 

было отмечено появление продуктов бромиро-

вания в кольцо. Предлагаемый метод равно эф-

фективен в масштабе сотен граммов и сотен 

миллиграммов, для бромирования ацетофенонов 

с донорными и акцепторными заместителями в 

бензольном кольце. 

 

Выводы 

– Расчет в приближении wB97X-dgdzvp 

адекватно воспроизводит структуру молекуляр-

ных комплексов ацетона и брома; 

– расчет правдоподобно описывает структу-

ру предполагаемых интермедиатов бромирова-

ния ацетона, и позволяет построить работоспо-

собную схему бромирования метилкетонов; 

– эта простая схема не предполагает фунда-

ментальных отличий для протекания реакции в 

воде и неводных средах, однако указывает на 

пути повышения селективности реакции при ис-

пользовании реагентов, отличных от брома; 

– предлагаемый синтетический подход поз-

воляет легко и просто, в мягких условиях осуще-

ствить селективное монобромирование метилке-

тонов с высоким выходом. 
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NONCOVALENT INTERACTIONS IN THE SYNTHESIS  

OF COVALENTLY BONDED HETEROATOM COMPOUNDS. 

II. BROMINATION OF METHYLKETONES 

 
Background. Being powerful building blocks, monobromoketones (MBK) are widely used in organic 

synthesis. Though a number of MBKs are commercially available, this is not enough to satisfy perma-

nently growing needs of medicinal and materials chemistry. Current theoretical models and experi-

mental techniques do not provide an access to fast constructing of highly diverse libraries of pure 

monobromoketones. 

Materials and methods. Geometry, wave functions and thermochemistry for starting materials, inter-

mediates and products were computed in a frame of DFT/wB97X/dgdzvp under ORCA codes 4.2.1, 

and compared with experimental data. Single point calculations on the ωB97X-V/dgdzvp level were 

used to specify potential energy for stationary points. Electron density distribution and molecular 

electrostatic potential were calculated with Multiwfn v.3.8, and interpreted in accordance with Bader 

AIM theory. Structure and purity of monobromoketones obtained were thoroughly examined with 1H 

and 13C NMR spectra, and compared with literature data (melting points and boiling points). Synthet-

ic procedures proposed for monobromoketones were repeated with slight variations, to avoid any 

doubts in reproducibility. 

Results. Monomethylketones are prone to produce molecular complexes in reaction with dibromine 

under usual conditions (and more effectively, at low temperature). Relative stability of these species 

depends on two noncovalent interactions: halogen bonding Br…O and hydrogen bonding C-H…O, 

acting simultaneously. These complexes are not good intermediates for monobromination, due to un-

certainty in further transformations of complexes. More straightforward is ketone enolization and sub-

sequent interaction of highly nucleophilic enol with any source of active bromine. Proposed reagent 

bis(N,N-dimethylacetamide)hydrogen dibromobromate is the best choice for combined activity in both 

processes, namely acid-catalyzed enolisation of ketone, and subsequent bromination of enol.  

Conclusion. Efficient synthetic protocol for monobromination of methylketones have been proposed, 

based on detailed mechanistic analysis of model acetone reactions. Crude products often are appro-

priate for further synthetic applications without purification. High yield and simple procedures are the 

main advantages of developed method. 
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