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Трифенил- и трибутилфосфониевые соли с циннамильной группой при парафиновом 
расщеплении образуют наряду с пропенилбензолом аллилбензол. Найдена возможносгь 
образования двух типов продуктов парафинового расщепления из четвертичных фос­
фониевых солей с а,р-непредельной группой.

Библ, ссылок 4.

Ранее нами было найдено, что четвертичные фосфониевые соли, 
•содержащие у-метилаллильную или ^.у-димепилаллильную группу, рас­
щепляются водной щелочью с образованием алкенов->1 наряду с нор­
мальными продуктами расщепления—алкенами-2 [1].

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучалось 
водно-щелочное расщепление бромистых солей трифенил- и трибутил- 
циннамилфосфония. В первом случае было получено 54,3% углеводо­
родной омеси, состоящей, согласно данным ГЖХ, из 23% аллилбен- 
зола и 77% тгропенилбензола, во второе։ случае выходы тех же продук­
тов составили 24,5 и 74,5%, соответственно, общий же выход углеводо­
родной омеси—60,9%. Одновременно была выделена окись соответствую­
щего третичного фосфина с выходами 78 и 83%.

К3Р—СН3СН = СНС։11։ он
------ ► К3РО + СНзСН = СНС,Н։

------ > К3РО + СН։=СНСН։С.Н!|

Интересные данные были получены нами и при водно-щелочном рас­
щеплении нескольких трифенил- и трибутилфосфониевых солей с а,р-не- 
ттредельной группой. Оказалось, что 1-хлор-5-метоксипентен-2 при нагре­
вании с трифенил- и трнбутилфосфинами в сухом бензоле реагирует с 
образованием четвертичных фосфониевых солей, содержащих не р, у-, 
а а,р-непредельную группу. В ИК спектре наблюдаются частоты, ха­
рактерные для а,р-двойной связи (1620 си՜՜1), и полностью отсутствуют 
поглощения, присущие р,у-непредельной группировке.

Расщепление указанных солей под действием водной щелочи, по 
аналогии с солями, содержащими р.у-непрадальную группу, привело 
к образованию двух изомерных бесфосфорных продуктов реакции с той
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лишь разницей, что в этом случае преобладает изомер с незамещенной 
винильной группой.

К։р-СН-СНСН։СН։СН։ОСН։------ *■

------ > ₽։РО + СН,=СНСН։СН,СН։ОСН։ + СНэ-СН = СНСН։СН,ОСН։ 

Р=С։Н։, С,Н,

Химизм образования двух изомерных бесфосфорных продуктов 
реакции из четвертичных фосфониевых солеи с сс,р-непредельной связью 
вряд ли можно представить себе иначе, чем через промежуточное об­
разование р.у-непредельиьгх солей в результате прототропной изомери­
зации под действием водной щелочи.

а,Р֊Непредельная фосфониевая соль взамен р,у-непредельной была 
получена нами и при взаимодействии с трибутилфосфином хлористого 
метилаллила в бензоле при нагревании. Взаимодействие же с трибутил- 
и трифенилфосфинами 1-хлор-3-метил-5-метаксипентепа-2 привело к 
смеои а,р- и р.у-непредельных фосфониевых солей, которую нам не уда­
лось перевести в чистый а,р-изомер длительным кипячением в бензоле 
как в отсутствие, так и в присутствии третичного фосфина.

Экспериментальная часть

Нужные для синтеза четвертичных фосфониевых солей 1-хлор-5- 
метоксипентен-2 и 1-хлор-3-метил-5-метоксипентен-2 получены по про­
писям [2,3], соответственно. Бромистые соли трифенил- и трибутил-: 
циннамилфосфония получены по прописи [4].

Хлористый трифенил-5-метоксипентен-1-илфосфоний. Смесь 13,1 а 
(0,05 моля) трифенилфосфина и 6,7 г (0,05 моля) 1-хлор-5-метоксипен- 
тена-2 в 15 мл бензола кипятилась на водяной бане до прекращения 
выпадения осадка. Образовавшийся осадок был отфильтрован, тщатель­
но промыт сухим эфиром и высушен в вакууме. Получено 13,1 г (66.il %) 
хлористого трифенил-5-метоксипентен-1-илфосфония. Найдено %: Р 7,23; 
С1 9,35. С։чН26РОС1. Вычислено %: Р 7,56; С1 8,95. Т. пл. соли 149— 
150° (из смеси бензол-спирт).

Хлористый трибутил-5-метоксипентен-1-илфосфоний. К 9,8 г (0,048 
моля) трибутилфосфина в 20 мл эфира цри непрерывном токе азота при­
калывалось 6,4 г (0,048 моля) 1-хлор-5-метаксипентена-2. Смесь кипяти­
лась на водяной бане до прекращения выпадения кристаллов. Образо­
вавшийся осадок отфильтрован, тщательно промыт сухим эфиром и вы­
сушен в вакууме. Получено 10,9 г (66,6%) хлористого трибутил-5-меток- 
сипентен-|1 -илфосфония.

Найдено %: С1 11,24. С18Н3зРОС1. Вычислено %: С1 10,55. ИК спектр: 
■*с-с см֊1.

Последующие опыты по получению солей проводились аналогично.
Хлористый трибутил-2-метилпропен-1-илфосфоний. Из 0,8 г (0,004 

моля) трибутилфосфина в 5 мл сухого бензола и 0,37 г (0,004 моля) 1- 
хлюр-2-<метилпропен1а-2 получено 0,82 г (70%) хлористого трибутил-2- 
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метилпропен-1-илфосфония. Найдено %: Р 11,05; С1 12,98. С16Н3зРС1. 
Вычислено %: Р 10,63; С1 12,17. ИК спектр: >с_с 1620 см֊1.

Взаимодействие трифенилфосфина с 1-хлор-З-метил-5-метоксипен- 
теном-2. Из 13,1 г (0,05 моля) трифенилфосфина и 7,4 г (0,05 моля) 
1-хлор-3-метил-5-метоксипентена-2 в 15 мл бензола получено 12,2 с 
(58%) кристаллического вещества, представляющего собой смесь хло­
ристых солей трифенил-3-метил-5-метоксипентен-1-ил- и трифенил-3-ме- 
тил-5-метоксипентен-2-илфосфония. Найдено %: , Р 7,08, С1 8,23. 
С^Н^РОС!. Вычислено %: Р 7,55, С1 8,64. ИК спектр: мс_с 1596, 
1630, 1674 см֊1.

Взаимодействие трибутилфосфина с 1-хлор-3-метил-5-метоксипенте- 
ном-2. Из 4,6 г (0,023 моля) трибутилфосфина и 3,5 г (0,023 моля) 1- 
хлор-3-метнл-5-метоксипентена-2 получено 36, г (73,9%) кристаллическо­
го вещества, представляющего собой смесь хлористых солей трибутил-3- 
метил-5-метокоипентен-1-ил- и трибутил-3-метил-5-метоксипентен-2чил- 
фосфо.ния. Найдено %: Р 8,04, С1 9,35. С։9Н4о РОС1. Вычислено %; 
Р 8,84, С1 10,13. ИК спектр: ^с_с 1635, 1660 с.«՜1.

Водно-щелочное расщепление бромистого трифенилциннамилфос- 
фония. Смесь 17,9 г (0,039 моля) соли и 4,4 г (0,078 моля) едкого кали 
в 13,1 мл воды нагревалась с обратным холодильником три 105° 3—4 ча­
са. По окончании расщепления реакционная смесь тщательно экстра­
гировалась эфиром, эфирный экстракт сушился и перегонялся. Получено 
2,5 г (54,3%) вещества с т. кип. 62—65745 мм, представляющего собой, по 
данным ГЖХ, смесь 23% аллилбензола и 77% пропенилбензола. Выде­
лено 8,6 г (78,4%) окиси трифенилфоюфина с т. пл. 153—154°, не давав­
шей депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Расщепление в остальных опытах проводилось аналогично.
Водно-щелочное расщепление бромистого трибутилциннамилфосфо- 

ния. Из 14,0 г (0,035 моля) соли и 3,9 г (0,070 моля) едкого кали в 
11,7 мл воды получено 2,5 • (60,9%) вещестаа с. т. кип. 160—1707680мм, 
представляющего собой, по данным ГЖХ, смесь 15,5% аллилбензола и 
83,5% пропенилбензола. Выделено 6,3 г (82,9%) окиси трибутилфосфина 
с т. кип. 140—14271 мм.

Водно-щелочное расщепление хлористого трифенил-5-метоксипен- 
тен-1 -илфосфония. Из 10,1 г (0/125 мюля) соли и 2,8 г (Ю,05 моля) едкэ- 
го кали в 8,4 мл воды получено 2 г вещества, представляющего собой, 
по данным ГЖХ, смесь 7,4% бензола, 75,6% 5-метоксипентена-1 и 17% 
5-метоксипентена-2. Выделено 5,8 г (84,0%) окиси три фенилфосф ина с 
т. пл. 151—152°.

Водно-щелочное расщепление хлористого трибутил-5-метоксипентен- 
1-илфосфония. Из 10,3 г (0,03 моля) соли и 3,3 г (0,06 моля) едкого кали 
в 10 мл воды получено 0,4 г (40%) вещества, представляющего собой, 
по данным ГЖХ, смесь 93,5% 5-метоксипентена-1 и 6,5% 5-метоксипен- 
тена-2. Одновременно из фосфорных продуктов реакции выделено 3,7 г 
(56,5%) окиси трибутилфосфина с т. кип. 148—15073 мм.
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а,В- ԿԱՄ թ,7֊22ԱԳԵՑԱԾ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԻ ՇԱՐՔ 
ՋՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՃԵՂՔՈՒՄԸ

Մ. ժ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ, Ռ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Մ. Լ. ԻՆՃԽԿՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ցինամիլ խումբ պարունակող տրիֆենիլ- և տրի. 
բուտիլֆո սֆոնիումա յին աղերի ջրահիմնային ճեղքումից պրոպենիչբենզոլի 
հետ մեկտեղ առաջանում է նաև ալիլբենզոլլ

Հաստատված է 5-մեթօքսիպենտեն-1 -իլ խումբ պարունակող չորրորդս։- 
յին ֆոսֆոնիումային աղերի պարաֆինային ճեղքումից 2 տիպի պրոդուկտ­
ների առաջացման հնարավորությունը։

THE CLEAVAGE OF SOME QUATERNARY 
PHOSPHONIUM COMPOUNDS, HAVING a,p- OR թ,T-UNSATURATED 

GROUPS

M. J. HOVAKIMIAN, R. H. KHACHATRIAN and M. H. INJIKIAN

It has been shown that paraffinic cleavage of triphenyl- and trlbu- 
tylphosphonium salts with a cinnamyl group produces allylbenzene to­
gether with propenylbenzene. Quaternary phosphonium salts with a 
5-methoxypenten-l-yl. group also produce same type of products as a 
result of two types of paraffinic cleavage.
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