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Было показано, что бромистые пропаргил и бутин-2->ил при взаимо
действии с третичными фосфинами образуют смеси четвертичных фос
фониевых солей с а-алленовой и ацетиленовой группировками, которые 
при нагревании в этилацетате переходят в чистую соль в первом случае 
с а-ацетиленовой, а во-втором—с а-алленовой группировками [1].

В продолжение этих исследований .в настоящей работе установлено, 
что реакция трифенилфосфина с 1-бром-3-фенилпропином-2 в сухом бен
золе приводит к чистой соли трифенил (3-фенил-1,2-пропадиенил)фосфо
ния (I). В ИК спектре имеется поглощение, присущее алленовой группи
ровке (1940 см '), и отсутствуют частоты, характерные для тройной 
связи.

Известно, что четвертичные фосфониевые соли с а-винильной груп
пой легко вступают в реакции нуклеофильного присоединения [2]. Мы 
не нашли в литературе данных о взаимодействии с нуклеофилами солей 
фосфония с а-алленовой системой связей. Нами изучены реакции днэтил- 
амина и бутилового спирта с алленовой солью I. Показано, что в обоих 
случаях имеет место образование продуктов присоединения (II и V). 
Наличие в ИК спектрах полос поглощения при 1650—1665 см~1 и отсут
ствие полос, присущих а,р-двойной связи четвертичной фосфониевой 
соли (1620—1635 см~}), свидетельствует о реакции по а,р-непредельной 
связи. Строение полученных солей установлено кислотным гидролизом в 
один и тот же кетон III, а строение II также перегруппировкой его бром- 
аллплата в ацетонитриле с миграцией аллильной группы от N к С.
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Экспериментальная часть

Бромистый трифенил(3-фенил-1,2-пропадиенил)фосфоний (I). К рас
твору 26,2 г (0,1 моля) трифенилфосфина в минимальном количестве 
сухого бензола в течение 15 мин. прикапано 19,5 г (0,1 моля) 1-бром-З- 
фенилпропина-2. Реакция происходит со слабым саморазогреванпем. 
Смесь оставлена на ночь. Декантированием растворителя, последова
тельным промыванием остатка сухим бензолом и эфиром я высушиванием 
в вакууме получено 38,8 г (84,9%) соли. Т. пл. 169—170°. Найдено %: С 
71,12; Н 5,07: Вт՜ 17,40. СиНкВг?. Вычислено 7Я: С 70,90: Н 4,81; 
Вт՜ 17,50.

ИК спектр, смт'-. 1940 (аллен), 1590 (бенз, кольцо).
Бромистый трифенил(3-фенил-2-диэтиламинопропен-2-ил)фосфоний  

(II). К суспензии 7,6 г (0,016 моля) соли I в 20 мл диметилформамида 
прибавлено тройное мольное количество диэтиламина. Сразу началась 
реакция с саморазогреванием, приведшая к растворению реакционной 
смеси. Для завершения реакции раствор нагревался на кипящей водяной 
бане 6 час. Диметилформамид был удален в вакууме, остаток последо
вательно промыт сухим бензолом и эфиром и высушен в вакууме. Полу
чено 6,5 г (76,2%) соли II. Т. пл. 188—190°. Найдено %: С 70,15; Н 6,26; 
И 2.71. С31Н33Вг И Р. Вычислено %: С 70, 19; Н 6,22; И 2,62.

ИК спектр, V, см՜1: 1665 (замещ. дв. связь), 1590 (бенз, кольцо).
Бромистый трифенил(3-фенилпропанон-2-ил)ф')сфоний (III). 1 г 

(0,00188 моля) соли II в течение дня кипятился в избытке бромистоводо- 
родной кислоты. Декантированием жидкости, промыванием остатка 
горячей водой и высушиванием, нагреванием с бензолом в вакууме в 
условиях отгонки получено 0,67 г (74,9%), соли III, т. пл. 210—214°. Най
дено %: С 68,50; Н 4,74; Р 6,16. С27Н24ВГОР. Вычислено %: С 68,21; Н 
5.05; Р 6,52.

ИК спектр, V, см՜՝: 1715 (карбонил), 1590 (бенз, кольцо).
Бромистый трифенил(3-аллил-3-фенилпропанок-2-ил)фосфоний (IV). 

Раствор 6,5 г (0.0122 моля) соли II и тройного мольного количества бро
мистого аллила в 15 мл сухого ацетонитрила кипятился в течение дня. 
На следующий день растворитель был удален в вакууме, остаток гидро- 
лизован водой при нагревании. Фильтрованием и нагреванием осадка с 
бензолом в условиях отгоку.и получено 4,5 г (69,8%) соли IV с т. ил. 
171—176°. Найдено %: С 68,82; Н 5,83; Вг 16,03. С30Н2ЯРО.Вычнслено %: 
С 69,90; Н 5,43; В г՜ 15,53.

ИК спектр,V, см՜1: 1710 (карбонил), 970, 1645 (моиозамещ. дв. связь)
Подщелочением фильтрата выделено 0,00585 моля (48%) диэтил- 

амина с т. пл. бромистоводородной соли 213—215°, не давшей депрессии 
температуры плавления в смеси с известным образом.

Бромистый трифенил(2-бутокси-3-фенилаллил)фосфоний (V). Смесь 
6 г (0,0131 моля) соли II и 55 мл (0,7 моля) бутилового спирта кипяти
лась в течение дня. Удалением спирта в вакууме и высушиванием остат
ка получено 5,7 г (8).5%) соли V. Т. пл. 78—79’. Найдено %: С 70,70; II 
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6,00; Р 4,67; Вг՜ 15.59. Сз։Нз2ВгОР. Вычислено %: С 70,06; Н 6,02; Р 
5,84; Вг՜ 15,56.

ИК спектр V, см *: 1650 (замещ. дв. связь). 1110 (эфирн. гр.), 1580 
(бенз, кольцо).

Гидролизам 5,7 г (0,0131 моля) соли V бромистоводородной кисло
той аналогично гидролизу II .получено 4,5 г (64,1%) соли VI с т. пл. 
210—214°, не дававшей депрессии температуры плавления в смеси с 
бромистым трифенил (З-фенилнрапанон-2-ил) фосфонием (III), получен
ным из соли II.

ЛИТЕРАТУРА

I . Г. А. Хачатрян, А. М. Торгомян, М. Ж. Овакимян, М. Г. Инджикян, Арм. хим. ж, 27, 
682 (1974).

2 Patricia Tarpey Keough, Grayson, J. Org. Chern., 29, 631 (19 4).


	0088.jpg
	0089.jpg
	0090.jpg

