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ей с сопряженной диеновой

Осуществлен синтез четвертичных фосфониевых с<^оропрена „ изопрена, взаи-
•• исходя из 1 4-дибромидов бутадиена, _ атомом брома, либо

1ру1,1',1р:::ем с X---՝ «-ф-ф—ых солмодействием с грн*։
, ..V голей „глтей образуются соединениядифосфониевых солен. .„пппена из моносолс։

П—о. „то ? ;,оЮЙ груПп,1Р0№ а »а «..֊в
с заместителем (<Д или ьч3> -у 
р-положении.

Библ, ссылок 3.
' ■ писан синтез моно- и дифос-

В предыдущих сообщениях нами оыл о преиа [1] ш изопрена 
фониевых солей, исходя из 1,4-диоромидов • ойная связь в получен-
[2]. Было показано, что в случае хлоРопрс1 ' енИЮ к фосфору, в слу-
пых солях находится в р.у-положении по 0 оЛИ с трифенилфосфи- 
чае же изопрена дифосфопиевые соли и • ибуТИЛфоСфином—В.у-
ном содержат а,р-двойную связь, моносоль же 1 

двойную связь. пибромида бутадиена-1,4-
В настоящей работе изучено поводе! _ д)0Сфпнам. Показано, что 

дибром-2-бутена по отношению к третичных фосфИнами в сухом 
13 ^5 с! / " юФосф°ниевЬ1Х солеЙ с двой-
эфире приводит к образованию смесей мо1 ^0Лучеиные смеси солей 
нон связью в аф- и р.'у-положеииях ՝к ^сср0 и ЮО° переведены в чи- 
нагрсванием в диметилформамиде (ДМ.ФА) 
стые соединения с а,р-непредельной связью.

1?3р 4- ВгСН։СН=СНСН2Вг -----

[^Г’СНгСН — СНСЛКВг 
10°Э

Е3РСН = СНСИ2СН2Вг

И = С6Н5. С4Н,
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Следует отметить, что вазимодействие трифенилфосфина и 1,4-ДИ- 
бром-2-бутена описано в работе [3]. Согласно утверждению авторов, 
при 130' получается чистая соль с 4-бром-2-бутенильной группой. Одна 
ко доказательства строения полученной соли, в том числе данные ИК 

спектров в работе отсутствуют.Оказалось, что полученные из диенов моно- и дифосфонисвые соли 
могут служить удобными объектами для перехода к четвертичным фоС' 
фониевым солям с сопряженной диеновой группировкой, представляю
щим интерес в качестве мономеров и антипиреновых добавок к поли
мерным материалам. Синтез сопряженных диенфосфониевых солей из 
четвертичных фосфониевых солей с 6-атомом брома осуществлен взаи
модействием с триэтиламином в растворе хлороформа.

RjPCHjCH = CXCH2Br R3PCH СНСХ=СН2
I 41

I. R=C.HS, Х = С1; 11. R С4Н„ Х = С1; 111. R С4Н,. Х=СН3

R,PCH = CHCHXCH2Br —RjPCH СНОХ CH,
IV—VI

IV. R=C։H5, Х = СН3; V. R = C։H5, X=H; VI. R = C4H„ X=--H

Строение их подтверждено данными ИК спектров, имеющих во все* 
случаях поглощения, характерные для сопряженной диеновой грУ111 
ровки и концевой двойной связи. Положение заместителя в иепреДсЛ^ 
ном радикале исходных монофосфониевых солей, полученных из хлор՛ 
прена и изопрена, было установлено ранее с помощью данных Пи 
[1.21-

Четвертичные фосфониевые соли с сопряженной диеновой грУпГ111 
ровной получены нами и из дифосфониевых солей на основе хлоропре* 
и изопрена, их взаимодействием с хлороформным раствором триэтиЛа$ 
мина (ТЭА). Нетрудно заметить, что для протекания этой реаки1111 
дифосфоииевых солях с 2-хлор-2-бутиленовым общим радикалом те°__ 
ретически возможны две схемы (а ш б) с участием а-водородных аТ° 
мов различных метиленовых групп и образованием продуктов с хлор01* 
в положениях 2 или 3 диеновой группы.

R։PCHaCCI=CHCH2PR3

г

R3PCH СС1СН=СН, 
VII-VI1I

V

И3РСН -СНСС1=-СН2

Р=С,Н5 (VII), С4Н, (VIII) 

и с°Исходя из действующих электронных факторов и из аналоги 
сходно построенными солям« аммония [4] можно было ожидать.
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реакция пойдет по пути (б) с образованием солей 2-хлор- 1,3-бутадие- 
Нилфосфония. И действительно, в результате взаимодействия указанных 
Дифосфоииевых солей с ТЭА образовались соединения с сопряженной 
Диеновой группировкой, соответствующие, по данным элементного ана
лиза, полученным из б-бромфосфопиевых солей, но дающие депрессию 

Температуры плавления в смеси с ними.В дифосфоииевых солях на основе изопрена двойная связь нахо
дится в а.[1-положении по отношению как к фосфору, так и к метильной 
• руине [2]. Для их расщепления возможен только один путь с участием 
Р-водородного атома. Реакция с ТЭА. естественно, и в этом случае при
вела к образованию сопряженных диеновых солей, дающих депрессию 
температуры плавления в смеси с полученными из монофосфониевых 
Солей с 6-атомом брома, т. е. к солям с 2-метил-1,3-бутадисннльнон

группой.
К (С,Н»ЪХ

Ц,РСН = ССН3СН2Р1Ч
3 I

СН3

Р,РС11 ССН֊СН։ 
1 
СНз

IX X
К-=С4115 (1^. С4Н, (X)-

Экспериментальная част.»

установлена с помощью ТСХ,
Чистота полученных соединении проводилась на пластинке 

строение—с помощью ИК спектров.
силуфол. . 1։4-дибром-2-бутеном. Смесь

Взаимодействие трифенилфосфин֊ эфира и 2,1 г (0,01 МО-
2,6 г (0,01 моля) трифенилфосфипа в уценив суток. Образовавшийся 
ля) 1,4-дибром-2-бутепа оставлена в льПо промыт сухим эфиром и 
осадок отделен декантированием, тп1‘ смеСи бромистых солей 
Высушен в вакууме. Получено 4,. <. ’ м.бром-Пбутенпл)фосфония,
трифенил (4-бром-2-бутенпл) - и И11'1 вычислено %: Р 6,51; Вт 16,80. 
Найдено %՜. Р 6,04; Вт 17,10. С22Г 21 20 (аф-дв. св.), 1660 (р,-у-дв.
ИК спектр. V, ои֊1’-: 1595 (бенз, кольцо),
св-)- .. г , г ,ши)фосфоний. 1,5 г смеси солей,

Бромистый трчч>енил(4-бром֊1-б I15л։л дМфАп нагрева.
полученной в предыдущем опыте, раствор в ва по_
«ось при 100 30 Осаждением эфиром бутси„л)фосфоипя с т. пл.
«учено 1,4 г бромистого трифеиил(4-бр 16вд этило.
162°. Найдено %: Вт 16,92. ИК спектр.'• ( 0 зд
вын спирт: уксусная кислота: пкетоп-5 ■ ,^^„(1 'д1.2.б!/тс„ол,. к 2 г 

Взаимодействие трибитилфосфини
,п - . , ,п абс. эфира в токе аргона прибав-(0 1 моля) трибутилфосфина в 10 мл а 1 1 _к \ /л а, \ Л г а« 9 бутена. На следующим день ооразо- 
лено 2,1 г (0,01 моля) 1,4-дибром-2-оУ}

„ ' „тыпованием, тщательно промыт сухимВавшийся осадок отделен декантиров“ >
млпучено 3,5 г (85,4°/о) смеси бромистых эфиром и высушен в вакууме. Полу1 ՝ '
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солей трибутил (4-бром-2-бутенил) - и трибутил (4-бром-1 -бутенил) фоС 
. Найдено °/0: Р 7,43; Вт 19,23. С։,Н„РВг2. Вычислено %: Р 7՝45։

дв. св.)-
фония
Вг 19,63. ИК спектр, v, слг։: 1630 (я,£-дв. св.), 1662 (

г- СО'
Бромистый трибутил(4-бром-1-бутенил)фосфоний. 1.5 г смеси 

лей, полученной в предыдущем опыте, растворялось в 15 мл ДМФА И 
нагревалось при 100° 30 ч. Получено 1,4 г бромистого трибутил (4-броМ 
1-бутенил)фосфония. Найдено %: Вг 19,28. ИК спектр. V. см 1^ 
(а,р-дв. св.). Т. пл. определить не удалось из-за вязкости. ТСХ. этиле
вый спирт: уксусная кислота: ацетон—5 : 1 : 1. R, 0,67.

Бромистый трифенил(3-хлор-1,3-бутадиенил)фосфоний (/)• К ". 
створу 5,1 г (0,01 моля) бромистого трифенил (3-хлор-4-бром-2-бутенИ. 
фосфония в 20 мл хлороформа при перемешивании и 0° по каплям Т° 
давлено 1,5 г (0,015 моля) ТЭ/\. После окончания прикапывания чатеМ 
перемешивалась еще в течение часа при комнатной температуре.
к ней добавлялось 10 мл 10% холодного раствора бромистоводороД 
кислоты. Органический слой отделен, промыт 10 мл 10% холод1101 
раствора бромистоводородной кислоты. Кислый раствор экстрагир0 
хлороформом. Объединенные хлороформные растворы высушены. И°с՜ 
удаления основной части хлорформа в вакууме к остатку добив• ’< 
500 мл сухого эфира. Выпавшая в осадок соль промыта сухим ЭФ”РО/ . 
и высушена в вакууме. Получено 3,1 г (72%) I с т. пл. 104°. Найдено /о՜ 
Р 6,89; Вг 18,37. С22Н19РВгС1. Вычислено %: Р 7,22; Вг 18,63. ПК спектр’ 
V, см՜1: 1590, 1620 (бенз, кольцо и сопр. дв. св.). ТСХ, этиловый енпр'1՜
уксусная кислота—2 : 1. Rf 0,7. 1Т

Бромистый трибутил(3-хлор-1,3-бутадиенил) фосфоний (II)- С ՝ г0 
проводился аналогично предыдущему. Из 4,5 г (0,01 моля) бром»1’1 д 
трибутил-(3-хлор-4-бром-2-бутенил) фосфония и 1,5 г (0,015 моля) ‘ 
получено 2,8 г (75,8%) II. Найдено %: Р 8,23; Вг 21,52. СюНз1РВг<^

Вычи^^^ р 8>39; 21,65. ИК спектр, v, см֊ >: 1590, 1620 (сопр-
X™ ТГУ 9 <концевая дв- св-)- т- определить не удалось из-за в*3' 
кости. ГСХ, н-бутиловый спирт: уксусная кислота: вода—2 • 1 • 1 R, °-46՜

Бромистый трибутил(3-метил-1,3-бутадиенил)фосфоний (III)- 
проводился аналогично предыдущему. Из 3,1 а (0,007 моля) бромис^ трибутпл(3-метил-4-бром-2-бутенил) фосфония „ ) г (ад/моля) 

получено 1,9 г (7/, 8%) ш. Найдено %: Р 8,39; Вг 22,72. С17Н34РВг.
■«» "

Учено 2,8 г (/8,„) бромистого трифенИл(3-ж™л-1,3.бутадий1И*)'
-о %”ЯР ;58ЛВ֊Г9 "’“Г Р ™ & ՛’•«• В-..С֊
сонр. « св) тех эти^о К С"еКТ1>՛ 4 “֊';1590՛ '622 (бенз. КОЛЬ»0' 

сх, этиловыи спирт: уксусная кислота-2 : 1. R 0,37-
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Ямистый грифе1<'֊Л1^го^)^^^о^ 

лился аналогично предыдущем. . . Q13 моля) ТЭА получено
фенил (4-бром-1-бутснпл)фосфония и ‘ ' гигроскопичности.
3,2 г (94.1%) V. Т. нл. определить не удалось
Найдено %: Р 7,23; Вт 20.41. С22Н2оРВг. Вычислено /0 Р ֊ « о Вг
ИК спектр V. 1586. 1618 (бенз, кольцо и сопрс )
ловый спирт: уксусная кислота: ацетон о • • г 4 о г

гРибрт!,..(/.З.бУг,к,1:к:м)и ,, ,.5 г
(0.01 моля) бромистого TPu6yT„T(lopoM-l-6çTCi ’ ' -
(0,0)5 моля) ТЭА волучево 3.2 .■ (96.9%) VI. Ипилсио %. P 9.3b. В ЛЬ.

С,։11ИРВГ. Вичвелсо %: Р 9.25: В֊г 23М ПК ~
1615 (coup. дв. св.). 930. 970 (концевая дв. св.) 1С.\,
сусная кислота: шт 0Д',„,Й„ен„л)фосфон«.< (VII). К

Бромистый , рифенил(- ■ I ■ ֊ тп (трифенилфосфонпи)-2-
раствору 5.8 г (0 0075 моля) бромпето.^ . ДП ' Ф, J^l^ 
Хлор-2-бутена в 30 лш хлороформа при пере. После ута-
бавлено 2 3 г (0,023 моля) ТЭА. Смесь перемешивалась 3 I. с. уд 

аи֊| ֊.з <֊ к • ппекотько раз промыто сухим
•тения хлороформа оставшееся вещее ibo ՝ . qпеним л.I и i 1 ..учения эфира получено 1,8 гэфипом Из эфирного экстракта после удаленн i 1Бриром. п I 1 Оставшийся осадок растворен
(92%) трифенилфосфпна с т. пл. /.) ou .' *1пч t 1 ппо(1)ормом. Из хлороформногов воде и несколько раз экстра։ провал хл [IIд ! „помыта сухим эфиром и высушенаэкстракта соль осаждена эфиром, промьпг . 1 .
в вакууме. Получено 3 г (93.2%) VU с т. пл 94-96 . Найдено %:
Р 7,20; Вг 18.46. СкН,»РВгС1. Вычислено %: Р / ,22՜. в> 181>- ПК спектр,
V, см 1590, 1615 (бенз, кольцо и сопр. дв. СВ.). „

Бромистый трибутил(2-хлор-1>3-бцтадиенил)фосфонии (VIII). К 
раствору 3.9 г (0,006 моля) бромистого 1Л-ДН(трпбуп1Лфосфош։||).2- 
Хлор-2-бутена в 30 мл хлороформа при перемешивании по каплям до
бавлено 1,8 г (0,018 моля) ТЭА. После 3-часового перемешивания реак
ционная смесь несколько раз экстрагирована водой и после удаления ՝ 
основной части хлороформа соль осаждена эфиром, несколько раз про
мыта сухим эфиром и высушена в вакууме. Получено 1,8 г (81,8%) 
VIII. Найдено %: Р 8,04: Вт 21,42. CiCH31PBrCl. Вычислено %: Р 8,39;
Вг 21,65. И1\ спектр, у, см ’: 1576, 1620, (сопр. дв. св.), 920, 970 (кон
цевая дв. св.). ТСХ, «-бутиловый спирт: уксусная кислота: вода_ 2 • 1 ■ 1
Rf 0,43.

Бромистый трифенил (2-метил-1,3-бутадиенил)фосфоний çОпыт 
проведен аналогично II. Из 8,5 г (0,011 моля) бромистого 1,4-ди (трифе- 
нилфосфоний)-2-метил-1-бутена и 3,3 г (0,033 моля) ТЭА получено 2,6 г 
(90,3%) трифенилфосфпна с т. пл. /9 80° и 4,3 г (95, 5%) IX с т. пл. 
89—90°. Найдено %: Р 7,52; Вг 20,26. С2зН22РВг. Вычислено %: Р 7,58; 
Вг 19,56. ИК спектр, v, см՜1' 1582, 1612 (бензольное кольцо и сопр. дв. 
св.). ТСХ, «-бутиловый спирт: уксусная кислота: вода_ 2 • 1 • I. R. 0,32.

Бромистый трибутил(2-метил-1,3-бутадиенил)фосфОНий (X).' Опыт 
проведен аналогично VIII. Из 5,2 г (0,0082 моля) бромистого 1,4-ди(три- 
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бутилфосфоний)-2-МСТИЛ-1-бутена и 2,5 г (0,025 моля) ТЭД получено 
2,3 г (80,4%) X. Найдено %: Р 8,56; Вт 22,84. С17Н34РВГ. Вычислено 
Р 8,88; Вг 22,92. ИК спектр, v, гл֊’: 1585, 1620 (coup. дв. св.). 920. 970 
(концевая дв. св.). ТСХ, н-бутиловый спирт; уксусная кислота: вода-՜" 
2 : 1 : 1. Rf 0,48.

ЯПЬ'МР'НО 'M-bLlUhb luni'UT- 'Wnb'i.ll.Ml'l, 
1ПиЭ)ПЪЬП1«1Ги,ЗКь U.'l.bPb Ш'ЪР-ЬРД!

ft. Ц. l.flbl.H М131ГЬ, 1Г. <(•. 211Ч.и.’||'1ГЗи.ь L 1Г. .1. Ь'ЬлЬЧЗи.Ъ

Рпип ui qfi liii/i, pin[tuiqpL'hfi h fi q n iq pli'li/1 1 ,4 -qfippntf fi q'h /<p/i ptuqu'jl' 'll 

ufiiifHiqillq hh qniqn pqifui'd q/ihhшjfill funiifp iqtnpniîituI/nq .'/>иiiljinli/iniu111 il 

inqlipi
3nijy /; mpifuià, tip p[ n p и iq p l/h [i It /1 qn iq p Illi fi qhiq ptiuf ifnliniuqlipp ‘/"'I՛ 

uiqqL[nif in [i fi I, f) fi [Ui if fill fl 4hin in ninyin ijli n i if h'li if [i in i[ n i [I in ill'll A p, np!rl^ I 

Cl l[unf CH3 qinliifniif h'li y - q fi p pnnf, fuil{ qfiiuqlipfi qhiqpnitf—[-J-q /i ppni 4 ՛

SYNTHESIS OF PHOSPHONIUM SALTS WITH CONJUGATE^ 
DIENIC GROUPS

R. K. LULUK1AN, M. Zh. OVAKIM1AN and M. G. INJ1K1AN

The synthesis ol phosphonium salts with conjugated dienic group 
has been realized on the basic of 1,4-dibromo derivatives of butadfe։10’ 
chloroprene and isoprene.

In both cases of chloroprene and isoprene derivatives the monosa 
formed interact with triethylamine forming compounds where the 
or methyl substituents are at the ’(-position while in the case of the c 
salts they occupy the ^-position.
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