
ТБАБ и 2,4 г (0,013 моля) едкого кали в виде 50% водного раствора в 
токе аргона в течение часа пропускают ацетилен. Органический слой от­
деляют, растворитель отгоняют, оставшиеся белые кристаллы промы­
вают этиловым спиртом и сушат в вакууме. Получают 8,24 г (96%) 1,2- 
бнс(дифенилфосфяно)этана ст. пл. 144° [3]. Найдено %: С 78,01; Н 5,76; 
Р 15,21. С2бН24Р2. Вычислено %: С 78,39; Н 6,03; Р 15,58. Спектр ПМР, 
6, м. д.: 2,9 т. (4Н, ЛН = 4,0 Гц), 7,30 уш (20 Н, С5Н5).

1,2-бис(Дифенилфосинок.сидо)этан. Через интенсивно перемешн-՛ 
ваемую смесь 2 я (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 0,55 г (0,0099 мо­
ля) едкого кали, 1 мл воды и 15 мл ДМСО в токе аргона в течение ча­
са пропускают ацетилен при 40°. К смеси прибавляют 20 мл воды, вы­
павшие кристаллы отделяют, сушат в вакууме. Получают 2 г (93%) 1,2- 
бис(дифенилфосфи'ноксидо)этана с т. пл. 269°, не дающего депрессии 
температуры плавления в смеси с известным образцом [4].
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ВИНИЛИРОВАНИЕ АЦЕТИЛАЦЕТОНА ТЕРМИНАЛЬНЫМИ 
АЦЕТИЛЕНАМИ В ПРИСУТСТВИИ АЦЕТАТА РТУТИ

Известно, что при взаимодействии СН-кислот с фенилацетнленом в 
присутствии каталитической системы (Н^БОч+НгБОч), вместо ожида­
емых продуктов винилирования образуются продукты изомеризации 
двойной связи [1].

Нами показано, что натрийацетилацетон региоспецифично винили­
руется терминальным« ацетиленами (фенилацетилен, 2-пропин-1-ол аце­
тат) в присутствии ацетата ртути при 20—25°. Демеркурирование обра­
зующихся при этом промежуточных ртутьорганических соединений бор- 
гидридом натрия с высокими выходами приводит к винилированным 1,3- 
дикетояам (II).

_ _ А"՜0 + Ну«Мс)2 \\
* ~ 0 диокелн"

! 'и
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3-(ГФенилвинил)-2,4-пентадион (II, R = Cc,Hs). К 8 г (0,025 моля) 
ацетата ртути в 50 мл диоксана добавляют по каплям 5,1 а (0,05 моля) 
фенилацетилена. Перемешивают 1 ч и прибавляют 6,1 е (0,05 моля) на­
трия с 25 мл ацетилацетона в 100 мл диоксана. Реакционную массу пе­
ремешивают 6,5 ч и порциями добавляют 1 е (0,0z63 моля) порошкооб­
разного боргидрида натрия. Температуру в реакционной колбе поддер­
живают 35—40°. Перемешивают еще 2 ч, добавляют 100 мл эфира, че­
рез 30 мин 50 мл воды. Экстрагируют 2x100 мл эфира, сушат сульфа­
том магния. После удаления растворителя продукт реакции перегоняют 
в вакууме. Получают 8,8 г (87%) II (К==СвНб), т. кип. 145°/12 мм, п™ 
1,5640. ПМР спектр, б, м. д.: 1,91 с (6Н, СОСНз), 5,21 д и 5,89 д (2Н,= 
СН2, J=l,5 Гц), 7,2-7,5 м (5Н, С6Н6), 16,6 с (IH, ОН). ИК спектр, v, 
сл4֊’:910, 3100, 3070, 3040 1490, 1530, 1600-4620 (=СН2, аром, кольцо, 
С = С солр., С=О), 3300—3450 (ОН енол.). Найдено %: С 76,74; Н 7,24. 
С1зНцО2. Вычислено %: С 77,22; Н 6,93.

О 
I!

3-(ГАцеток.симетилвинил)-2,4-пентандион (II, R=HaCCOCH։). Ана­
логично из 8 г (0,025 моля) ацетата ртути, 4,9 г (0,05 моля) 2-пропин-1- 
ол ацетата, 6,1 г (0,05 моля) натрийацетилацетона в 250 мл диоксана

О 
I!

получают 6,3 г (63%) II (R=HaCCOCHs), т. кип. 107—108°/3 мм, п™ 
1,4820. ПМР спектр, 8, м. д.: 2,07 с (9Н, СОСНа), 4,56 т (2Н, ОСН։, 
7=1,5 Гц), 5,14к и 5,44 к (2Н, =CHj, 7=1,5 Гц), 16,45с (1Н, ОН). 
ИК спектр, V, см~‘: 840, 3100 ( = СНа), 1205-1220 (СОС), 1590-1610 
(С=С, С=О), 1740 (ОС = О), 3300- 3510 (ОН енол,). Найдено %: 
С 60,87; Н 7,31. С^Н^О«. Вычислено %: С 60,60. Н 7,07.
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