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Найдено, что фосфониевые соли с 7,7-диметилаллильной и 7-метилаллильной груп
пой наряду с нормальными продуктами парафинового расщепления—алкенами-2, обра
зуют аномальные продукты—алкены—1. Предполагается, что реакция протекает с пе
реносом реакционного центра.

Библ, ссылок 4.

В ходе работ по изучению щелочного расщепления фосфониевых 
соединений с ₽,-[-непредельными группами нами установлено, что хло
ристый трифенил (-[/[-диметилаллил) фосфоний [1] под действием 25%- 
ного раствора едкого кали наряду с нормальным продуктом парафино
вого отщепления -[.-[-диметилаллильной группы—триметилэтиленом, об
разует изоамилен в соотношении~9:-1. Общий выход изомерных уг- 
леводородов~65 %. Одновременно из фосфорных продуктов реакции вы
делено соответствующее количество окиси трифенилфосфина.

Образование триметилэтилена происходит, по-видимому, по схеме, 
общепринятой для парафинового расщепления фосфониевых соединений.
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Для образования же изоамилена теоретически возможны два пути 
протекания реакции.
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Схема (а) включает в себя тримолекулярную реакцию парафиново
го расщепления, протекающую с переносом реакционного центра на 7- 
углеродный атом. Согласно же схеме (б) промежуточное соединение с 
пятиковалентным атомом фосфора претерпевает шестичленный электрон
ный перенос. Выбор между этими двумя схемами, требующий кинети
ческого изучения, нами пока не сделан.

Третий путь образования изоамилена через предварительную изоме
ризацию соли и последующее парафиновое расщепление нами исклю
чается, т. к. согласно литературным данным соль трифенилпропенил- 
фосфония образует исключительно бензол [1].

Сходная с расщеплением соли I картина наблюдалась и при щелоч
ном расщеплении хлористого трибутил(ч ,7-диметилаллил) фосфония 
(II). В качестве безфосфорных продуктов реакции получено 59,6% смеси 
триметилэтилена и изоамилена в соотношении ~6,5 : 1. Одновременно 
выделено 60% окиси трибутилфосфина.

Как и следовало ожидать, при переходе от солей с 7,7-диметилал
лильной группой к аналогично построенным солям с 7-метилаллильнэй 
группой со сравнительно обедненным электронами и стерически менее 
затрудненным у-углеродным атомом выход алкена-2 резко падает, и од
новременно повышается выход алкена-1. Так, при расщеплении солей 
III и IV получены бутен-2 и бутен-1 в соотношении~3,5 : 1 и 3 : 1 соот
ветственно.

Экспериментальная часть

Синтез исходных соединений. Трифенилфосфин и трибутилфосфин 
получены по прописям [2] и [3] соответственно; четвертичные фосфо
ниевые соли—взаимодействием третичных фосфинов с соответствующи
ми аллилгалогенидами аналогично получению бромистого трибутилал- 
лилфосфония [4].

Для I найдено %: Р 8,48; С1 9,68. C23H24PCI. Вычислено %: Р 8,45; 
С1 9,68. Т. пл. соли 219—220°. Для II найдено %: Р 9,92; С1 11,25. 
СпНзбРС!. Вычислено %: Р 10,1,1; С1 11,55. Для III найдено %: Р 8,43; 
С1 10,07. C22H22PCI. Вычислено %: Р 8,79; С1 10,07. Для IV найдено'%: 
Р 10,31; С1 11,80. С1бН34РС1. Вычислено %: Р 10,59; С1 12,13.
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Расщепление солей под действием 25%-ного раствора едкого кали. 
Расщепление хлористого трифенил(-^,^-диметилаллил)фосфония. Смесь 
16,5 г (0,045 моля) соли и 5,0 г (0,09 моля) едкого кали в 15 мл воды на
гревалась в колбе с нисходящим холодильником, соединенным с приемни
ком, охлаждаемым до—80°. Расщепление началось при температуре 
реакционной смеси 45° и продолжалось на кипящей водяной бане. В про
цессе расщепления к реакционной смеси несколько раз добавлялось не
большое количество воды, и от реакционной смеси отгонялась жидкость. 
По окончании расщепления верхний слой содержимого приемника был 
отделен, соединен с содержимым змеевикового приемника, высушен п 
перегнан. Перегонкой получено 2,0 г (64,5%) вещества с т. кип. 36— 
38°/680 мм, представляющего собой по данным газожидкостной хромато
графии*  смесь триметилэтилена и изоамилена в соотношении ~9: 1.

* Хроматографическое разделение проводилось на колонке диаметрам 4 мм, длиной 
5 м, наполненной хезосорбом фракции 0,25—0,32 мм, пропитанной 10% 1,2,3-трис-р֊ 
цианэтоксипрЬпаном. Температура колонки 25°, скорость газа-носителя—гелия 2 л/час.

Из остатка в реакционной колбе выделено 8,8 г (70%) окиси три
фенилфосфина с т. пл. 153—154°, не дающей депрессии температуры 
плавления в смеси с известном образцом. Найдено %: Р 11,00. 
С18Н15РО. Вычислено %: Р 11,15.

Расщепление хлористого трибутил^^-диметилаллил) фосфония. 
Расщепление проводилось аналогично предыдущему при температуре 
реакционной смеси 105—'116°. Из 11,2 г (0,036 моля) соли и 4 г (0,072 мо
ля) едкого кали в 12 мл воды получено 60,7% смеси триметилэтилена и 
изоамилена |(соотношение ~6,5 : 1). Из фосфорных продуктов реакции 
выделено 5,2 г (59,6%) окиси трибутилфосфина с т. кип. 138—>140°/1,5мм. 
Найдено %: С 66, 07; Н .12,38. С12Н27РО. Вычислено %: С 66,05; Н 12,35.

Расщепление хлористого трифенил(у-метилаллил)фосфония. Рас
щепление проводилось аналогично предыдущему с той лишь разницей, 
что приемник соединялся с газометром. Из 5,6 г (0,019 моля) соли и 
2,1 г (0,038 моля) едкого кали в 6,3 мл воды получено 300 мл (60%) га
за, представляющего собой по данным газожидкостной хроматографииг 
смесь бутена-2 и бутена-1 в соотношении 3 : 1. Из фосфорных продуктов 
реакции выделено 2,4 г (57,9%) окиси трифенилфосфина с т. пл. 
153—154°.

Расщепление хлористого трибутил(-\-метилаллил)фосфония. (II/). 
Расщепление проводилось аналогично предыдущему. Из 12,7 г (0,036 мо
ля) соли и 4 г (0,072 моля) едкого кали в 12 мл воды получено 594 мл 
(63,5%) газа, представляющего собой по данным газожидкостной хро
матографии смесь бутена-2 и бутена-1 в соотношении 3,5:1. Из фосфор
ных продуктов реакции выделено 5)1 г (65,2%) окиси трибутилфосфина 
с т. кип. 138—141°/1,5 мм.
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•ք-ՄԵԹԻԼԱԼԼԻԼ կամ -'Հք-ԴԻՄԵԹԻԼԱԼԼԻԼ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 
ԱՂԵՐՈՒՄ ՊԱՐԱՖԻՆԱՅԻՆ ՃԵՂՔՄԱՆ ԱՆՈՄԱԼ 

ԸՆԹԱՆԱԼՈՒ ՄԱՍԻՆ

ւր. ժ. շՈՎԱԿԻՍ՜ՅԱՆ, Ռ. 2. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ա. Ա ՍԻՄՈՆՑԱՆ և Մ. 2. ԻՆՃԻԿՑԱՆ

րերականութլան տվյալների համաձա յն տրիֆենիլպրոպենիլֆո սֆոնիու- 
I մալին աղի պարաֆինային ճեղքումն ընթանում է բացառապես ֆենիլ խմբի 

Հաշվին։
Ներկա աշխատանքում գտնված է, որ Հ ,Հ - դի մե թի լ֊ և Հ -մեթիլալ-

1Ււ խո'մր պարունակող ֆո սֆոնիումա լին աղերը, պարաֆինալին ճեղքման 
նորմալ ալկեն-2 արգասիքների հետ միաժամանակ առաջացնում են ալկեն-1 
անոմալ արգասիքներ։ Ենթադրվում է, որ անոմալ արգասիքների առա- 

* ջացումր ընթանում է ռեակցիոն կենտրոնի տեղաւիոխմամ բ։

ON THE ANOMALOUS PROCESS OF PARAFFIN CLEAVAGE 
OF PHOSPHONIUM SALTS HAVING f-METHYLALLYL AND 

7,7-DIMETHYLALLYL GROUP

M. Zh. HOVAK1MIAN, R. H. KHACHATRIAN, A. A. SIMONIAN and 
M. H. INJIK1AN

It has been found, that the phosphonium salts having 7,7-dlmethyI- 
allyl and f-methylallyl groups cleave not only to the normal product 
(alkene-2) but to alkene-1. It Is supposed, that the reaction proceeds 
with a transfer of the reaction centre.
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