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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 546.18НЕОБЫЧНЫЙ СЛУЧАИ ПРОТЕКАНИЯ ТЕРМИЧЕСКОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ ЧЕТВЕРТИЧНОЙ ФОСФОНИЕВОЙ СОЛИВ ходе работ по изучению превращений четвертичных фосфоние­вых солей с а-алкокси-р-бромэтильными группами нами установлено, что бромистый трибутил-а-бутокси-р-бромэтилфосфоний при нагрева­нии при 150—220° образует бромистый бутил, бутен-1, окись трибутил- фосфоша и бромистый винил с выходами 53, 30, 59 и 19%, соответствен­но. Образование этих продуктов представляется нам протекающим че­рез координацию кислорода эфирной группы с положительно заряжен­ным атомом фосфора с последующим выбросом бутильного карбкатио­на от промежуточного оксониевого иона. Получающееся при этом со­единение А с пятиковалентным атамом фосфора в трехчленном гетеро­цикле в результате нуклеофильной атаки ионов брома претерпевает разрыв цикла и минерализацию брома с образованием продуктов реакции.
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В бесфосфорных продуктах реакции было обнаружено также не­большое количество бромистого ацетила. Не исключена возможность, что последний образовался в результате вторичных превращений про­дуктов второго возможного пути распада соединения А—трифенил- фосфина и бромацетальдегида.Следует отметить, что соединения типа А в литературе известны. Они были получены еще в 1892 г. взаимодействием бензойного альде­гида с третичными фосфинами в присутствии безводного хлористого алюминия [1].
Экспериментальная частьВсе процедуры проводили в токе азота. 14,1 г (0,03 моля) соли на­гревали на бане Вуда в условиях отгонки продуктов отщепления. Под
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<конец реакции температура была доведена до 220°. Перегонкой отгона было получено 2,7 г жидкости, перегнавшейся при 83—93°/680 мм и представляющей собой, по данным ГЖХ, смесь 2,2 г (53,5%) бро­мистого бутила и 0,4 г (10,8%) бромистого ацетила. В охлаждаемом до —70° змеевиковом приемнике за время расщепления собралось 0,6 г (18,6%) бромистого винила, идентифицированного с помощью ГЖХ (сравнением с известным образцом). Из реакционной колбы вы­делено 3,9 г (59,6%) окиси трибутилфосфина с т. кип. 127—133°/1 мм.
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