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Установлено, что при взаимодействии трифенял-(а-алкоксивннил) фосфониевых 
солей с бромистым водородом и тетралропплднборацом электрофил атакует по кон
цевому углеродному атому винильной группы. Полученные данные свидетельствуют 
о превалирующей роли в этих реакциях направляющего влияния алкоксильнон груп
пы, а не положительно заряженного атома фосфора.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами были разработаны удобные способы получения четвер
тичных фосфониевых солей с а-алкоксивинильной группой [1]. В про
должение этих исследований интересно было осуществить присоедине
ние к ним некоторых՛ реагентов. В первую очередь в круг исследований 
были вовлечены электрофилы—бромистый водород, тетрапропилдибо
ран и бром.

Для присоединения бромистого водорода теоретически возможны 
две схемы реакции с атакой протона по а- или 0-углеродному атому. 
По аналогии с фосфониевыми и сульфониевыми [2] соединениями с 
незамещенной винильной группой можно было ожидать, что протон 
станет у а-углеродного атома, приводя к солям а-алкокси- 0-бромэтил- 
^фосфония.

+ НВг +
(С։Н։)3Р-С-СН2 ------ > (С,Н։)3Р-СН-СН2Вг
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Схема а

Однако нельзя было исключить и возможность превалирующего влия
ния алкоксильной группы с образованием а-алкокси-а-бромэтилфосфо- 
ниевых солей.

Вг~ Вг—Вг
+ НВг +1

(С,Н8)3Р-С=СН2 ------ ♦֊ (С,Н։)3Р-С-СН3
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Схема б
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Попытка осуществить взаимодействие бромистого трнфеннл-(а- 
этоксивинил) фосфония с 40% водным раствором бромистоводородной 
кислоты не увенчалась успехом. Исходная четвертичная фосфониевая 
соль без изменений вернулась обратно.

При переходе к раствору бромистого водорода а хлороформе было 
получено индивидуальное (ТСХ) твердое соединение, соответствую
щее, по данным элементного анализа и ИК спектра, продукту присоеди
нения.

Для выяснения строения этого соединения мы воспользовались 
найденной нами реакцией водного расщепления солей с а-алкокси-ß- 
бромэтнльной группой, происходящей с участием р-электронов ал- 
коксильной группы и приводящей к образованию окиси третичного 
фосфина, бромистого алкила за счет алкильного радикала алкоксиль- 
ной группы и ацетальдегида [3].

Нагреванием .продукта присоединения бромистого водорода к бро
мистому трифенил-(а-этоксивинил)фосфонию с водой были получены 
бромистый этил, этиловый спирт и этилацетат с выходами 40, 17 и 28%, 
соответственно, из фосфорных же продуктов реакции был выделен три
фенилфосфин как в свободном виде (20%), так и в виде гидробромида 
(70%).

Реакции происходит по схеме

Q՜ Вг г Br t
+ 1 но +*i । I(С6н։)3р - С ֊ CHj (с6н5^ -с - снэ —^(с6н5у։+ нос-сн։

ОС2Н5 HÖH ОС2Н5 OCjHj

г Вт
I 

но-с-сн 
I 
ОС2Н;

, . НВг ,<с6н5)3р------ * (C6Hs)3RHBr

Полученные данные свидетельствуют* об атаке протона по ß-. а не- 
а-углеродному атому (схема б), т.-е. о превалирующем влиянии алкок- 
сильной группы.

Нам не удалось обнаружить в продуктах реакции и следов окиси 
трифеннлфосфина — единственного фосфорсодержащего продукта вод
ного расщепления соли трифенил-(а-этоксиф-бромэтил) фосфония — 
соединения, могущего образоваться при протекании реакции по схе
ме а. .

Аналогичная картина наблюдалась и при присоединении бромисто
водородной кислоты к бромистому трифенил-(а-бутоксивннил) фосфо
нию. Водное расщепление полученного продукта привело к образова
нию бромистого бутила, бутилацетата, бутилового спирта и уксусной; 
кислоты с выходами 35,7, 7,13%, соответственно. Из фосфорных про
дуктов реакции были выделены трифенилфосфин (62%) и бромистая 
соль трифеннлбутилфосфония (35%). Последняя получилась, по-види- 

^0
*■ СгН։Вг + с2н5он+сн3с' + СН3СООН
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мому, в результате вторичной реакции отщепившегося бромистого бу
тила с трифенилфосфином.

В случае бромистого трифеиил-(а-этоксивинил)фосфония образо
вания сходно построенной соли не наблюдалось из-за быстрого удале
ния бромистого этила из продуктов реакции.

С атакой электрофила по р-углеродному атому произошла и реак
ция соли трифенил-(а-этоксивинил) фосфония с тетрапропилдьбора- 
ном, протекающая уже при комнатной температуре. Образовавшееся 
при этом соединение с а-алкоксильной группой и р-атомом бора в усло
виях реакции подвергалось р-распаду с образованием этоксидипропил- 
борана и бромистого трифенилвинилфосфония с высокими выходами.

(с6н5)31- с= сн. (СбН։Ь|г_ Нг —

оса“։ СгН50^в(С3Н71г
Вг

-------►(Сь^ЬР-СН=СН2+ (СзН7)2ВОС2Н5

Специально поставленным опытом показано, что бромистый три- 
•фенилвинилфосфоний не реагирует с тетрапропилдибораном.

Взаимодействие солей трифенил-(а-алкоксивинил) фосфония с 
эквимольным количеством брома привело к образованию продуктов 
присоединения — соответствующих насыщенных солей.

Вг~ Вг“Вг
•* Вг, +1

(С,Н5)3Р—С=СН3 ------ ► (С.Н։)3Р-С-СН3-Вг
I IОК ок

К=С3Н։. С4Н,

Экспериментальная часть

Бромистые трифенил-а-этоксивинилфосфоний и трифенил-а-бу- 
токспвинилфосфоний были получены по прописи [1].

Взаимодействие бромистого трифенил-(а-этоксивинил)фосфония с 
бромистым водородом. Через раствор 9,7 г (0,0234 моля) соли в 25 мл 
сухого хлороформа при комнатной температуре пропущено 6,1 г (0,0754 
моля) бромистого водорода. После стояния полученного раствора в те
чение двух дней хлороформ отогнан, остаток тщательно промыт сухим 
эфиром и высушен в вакууме. Получено 11,2 г (96,5%) аддукта броми- 
•стого трифенил-1-этоксивинилфосфония с бромистым водородом. Най
дено %: С 53,83; И 5,49, СиН2зРОВг2. Вычислено %: С 53,4; Н 4,65, 
В ИК спектре обнаружены полосы поглощения, характерные для С-О-С 
эфирной группировки (1100—1230 с.«՜՜1) и полностью отсутствуют ча
стоты, присущие двойной связи.

Гидролиз полученного аддукта водой. Смесь 11,2 г (0,0226 моля) 
соли и 4 мл воды нагревалась на песочной бане в колбе с нисходящим 
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холодильником, соединенным последовательно с приемником и змееви
ковым приемником, охлаждаемым до —70—80°, при температуре реак
ционной смеси 110—115°.

По окончании расщепления верхний слой содержимого приемника 
отделен, высушен и подвергнут Г/КХ. Одновременно было подвергнуто 
ГЖХ содержимое змеевикового приемника. О количествах бесфосфор- 
ных продуктов судили по данным ГЖХ. Всего получено 40,5% броми
стого этила. 17,7% этилового спирта и 28,3% этилацетата.

В водном слое титрацией обнаружено 0,01154 моля (51,2%) уксус
ной кислоты. Из реакционной колбы выделено 1,2 а (22%) трифенил
фосфина с т. пл. 76—78°, не дававшего депрессии температуры плавле
ния в смеси с известным образцом, и 5,4 г (70,1%) гидробромидч три- 
фенилфосфина. Найдено %: С-62,53; Н 4,79. С18Н|6РВг.. Вычислно %: 
С 62,97; Н 4,66. Подщелочением получено 2,8 г (68%) трифенилфос- 
фпна.

Взаимодействие бромистого трифенил-(а-бутоксивинил) фосфония 
с бромистым водородом. Опыт проводился аналогично предыдущему. 
Из 11,4 г (0,0258 моля) соли и 5,1 г '(0,063 моля) бромистого водорода 
было получено. 13,4 г (98,5%) аддукта бромистого трифенил-(а-бу- 
токсйвннил)фосфония с бромистым водородом. Найдено %: С 55,20; 
Н 5,62; Р 5,62; Вг 30,48. С2вН27РОВг2. Вычислено: %: С 55,17; Н 5,17; 
Р 5,93; Вг 30,06. В ИК спектре обнаружены Полосы поглощения, харак
терные для С-ОС эфирной группировки (1100—1230 см՜1), и полно
стью отсутствуют частоты, присущие двойной связи.

Гидролиз полученного аддукта водой. Опыт проводился аналогич
но предыдущему. Из 12,7 г (0,0243 моля) соли и 4 .и воды получено 
35,8% бромистого бутила, 7,24% бутилового спирта, 7% бутилацета
та, 13,7% уксусной кислоты.

Из реакционной колбы выделено 4г (62,8%) трифенилфосфина с 
т. пл. 76—78°, не дававшего депрессии температуры плавления в смеси 
с известным образцом, и 3,4 г (35%) бромистого трифенилбутилфоефо- 
ння. Найдено %: С 66,53; Н 6,06; Р 7,04; "Вг 19,96. С22Н24РВг. Вычисле
но %: С 66,16; Н 6,01; Р 7,76; Вг 20,05. В ИК спектре обнаружены по
лосы поглощения, характерные для бензольного кольца (1590 см՜1).

Взаимодействие бромистого трифенил-(а-этоксивинил\фосфсния с 
н-тетрапропилдибораном. Опыт проводился в токе аргона. К раствору 
6,2 г (0,015 моля) соли в 10 мл абс, хлороформа при комнатной темпе
ратуре постепенно прикапывалось' 1,5 г (0,0075 моля) тетрапропилди
борана в 10 мл абс. хлороформа. Реакция происходит с саморазогре- 
ванием. После прибавления всего количества тетрапропилдиборана 
смесь нагревалась 13 час. при 70—80°. Отгонкой в вакууме получено 
2,1 г (98,5%) ֊этоксидипропилборана с т. кип. 40—43°/11 мм, n“ 1’4030. 
Из остатка в реакционной колбе .растворением в хлористом метилене 
и осаждением эфиром получено 5,4 г (98%) бромистого трифенилви- 
нилфосфония с т. пл. 185—187°, не дававшего депрессии։ температуры, 
плавления в смеси с известным образцом.
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Взаимодействие бромистого трифен.ил-(а.-этоксивинил)фосфония с 
бромом. К суспензии 2,9 г (0,007 моля) соли в 10 мл сухого бензола 
при перемешивании прикапывался раствор 1,2 г (0,007 моля) брома в. 
20 мл сухого бензола. Выпавшее маслообразное вещество отделено от 
бензола, тщательно промыто сухим эфиром и высушено в глубоком 
вакууме до постоянного веса. Получено 3,9 г (97,1%) аддукта броми
стого трифеяил-а-этоксивинилфосфония с бромом. Найдено %: С 45,70; 
Н 4,04; Р 4,89; Вг 42,60. С22Н22РОВг3. Вычислено %: С 46,07; Н 3,83; 
Р 5,41; Вг 41,80.

Взаимодесйтвие бромистого трифенил-(а.-бутоксивинил)фосфония 
с бромом. Опыт проводился аналогично предыдущему. Из 4,0 г (0,009 
моля) соли и 1,4 г (0,009 моля) брома получено 5,2 г (95,9%) броми
стого трифенил (а-бутокси-а,0-дибромэтил)фосфоння. Найдено %: 
С 47,87; Н 4,50; Р 5,61; Вг 39,06. С24Н27РОВг3. Вычислено %: С 47,92; 
Н 4,32; Р 5,15; Вг 39,33.

ՏՐԻՖԵՆՒԼ-ա-ԱԼԿՕՔՍԻՎԻՆԻԼՖՈՍՖՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ աղերի 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼՆԵՐԻ 2ԵՏ

Ա. IT. Я-ՈՐԳՈԱ՚ՅԱՆ, Ա. U. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Մ. ժ. 2ՈՎԱԿ1'ՄՅԱՆ 
և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

հույց է տրված, որ բրոմ աշրածնի և տետրապրոպիլդիբորանի հետ տրի- 
ֆԼնիլ-ւշ-ալկօքսիվինիլֆոսֆոնիոլմային աղերի փոխազդեցության ժամանակ 
կլեկտրոֆիլը հարձակվում է վինիլ խմբի ծայրային ածխածնի վրա։ Ստաց
ված տվյալները վկայում են այն մասին, որ այդ ռեակցիայում գերակշռողը 
ալկօքսի խմբի ազդեցությունն է, և ոչ թե դրական լիցքավորված ֆոսֆորի 
ատոմ ը։

THE INTERACTION OF TRIPHENYL-a-ALLOXYVINYL- 
PHOSPHON1UM SALTS WITH ELECTROPHYLES

A. M. TORGOMIAN, A. S. POGOSSIAN, M. Zh. OVAKIMIAN
M. G. INJ1KIAN

It has been proved, that at the Interaction of triphenyl-1-alkoxy
vinyl phosphonium salts with bromine hydrogen and tetraproplldlboran 
electrophyl attaks the final carbon atom of vinyl group. The obtained 
results shown that in these reactions the alkoxy group has a greater- 
influence than positive charged atom of phosphour.

I

ЛИТЕРАТУРА

J. A. M. Торгомян, M. Ж. Овакимян, M. Г. Инджикян, Ары. хим. ж., 32, 288 (1979). 
2. W. von E. Doering, К. C. Schreiber, J. Am. Chem. Soc., 77, 514 (1955).
3. A. M. Торгомян, M. Ж- Овакимян, M. Г. Инджикян, Арм. хим. ж., 31, 669 (1978).

I 
505.


	0056.jpg
	0057.jpg
	0058.jpg
	0059.jpg
	0060.jpg

