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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.124+ 661.185.233 + 547.313.2

ВОДНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ БРОМИСТОГО ТРИФЕНИЛ (1-ЭТОКСИ- 
2-БРОМЭТИЛ) ФОСФОНИЯ

Ранее нами было изучено взаимодействие с водной щелочью чет
вертичных фосфониевых солей с 1-алкокси-2-бромэтильной группой, 
приводящее в основном к образованию продуктов парафинового рас
щепления [ 1 ].

В ходе исследований неожиданно оказалось, что бромистый трифе
нил (1-этокси-2-бромэтил)фосфоний [1] легко расщепляется и водой 
уже при комнатной температуре. В качестве основных продуктов реак
ции были получены бромистый этил, этиловый спирт, уксусный альде
гид и окись трифенилфосфина.

Максимальные выходы продуктов водного расщепления получа
ются при проведении реакции в условиях перегонки нагреванием реак
ционной смеси до 115°.

Образование полученных продуктов протекает, по-видимому, по 
схеме, аналогичной схеме парафинового расщепления, но уже с учас
тием электронной пары кислорода алкоксильной группы и одновре
менной анионизацией атома брома в 0-положении к фосфору.
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Из продуктов реакции были выделены также небольшие количест
ва этилвинилового эфира и этилацетата.

Следует отметить, что фосфониевые соли с а-алкоксивинильной 
группой в условиях водного расщепления а-алкокси-0-бромэтильных 
аналогов не взаимодействуют с водой, соли же с а-алкоксиэтильной 
группой образуют лишь продукты нуклеофильного замещения—третич
ный фосфин, ацетальдегид и соответствующий спирт.
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Нуклеофильное замещение с образованием бромацетальдетида 
имеет место и при взаимодействии с водой триметиламмониевых солей 
с а-алкокси-р-бромэтильной группой.

Смесь 24,3 г (0,049 моля) соли I и 4 мл воды нагревали при 105— 
115° в колбе с нисходящим холодильником, соединенным последова
тельно с приемником, змеевиковым приемником, охлаждаемым до 
—70*, и газометром. После прекращения отгонки к реакционной смеси 
добавили 2 мл воды и реакционную смесь вновь подвергли перегонке. 
По окончании расщепления з газометре газа не обнаружено. Содержи
мое приемника и змеевика было подвергнуто ГЖ.Х. Получено 3,2 г 
(59,8%) бромистого этила, 1,85 г (85,7%) уксусного альдегида, 0,32 г 
(44%) этилового спирта, 0,19 г (4,4%) этилацетата и 0,087 г (2,1%) 
этилвинилового эфира. Из реакционной колбы выделено 12,6 г (92,4%) 
окиси трифенилфосфина с т. пл. 154п, не дававшего депрессии темпера
туры плавления в смеси с известным образцом.
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