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Осуществлен синтез моно- и дифосфониевых солей, а также диэтилового эфира фос
фоновой кислоты на основе 1,4-дибром-2-метил-2-бутена. Дегидробромированием по
следнего получен 0,0-диэтил-3-метил-1,3-бутадиеннлфосфонат, а взаимодействием третич
ных фосфинов с р-алленовымп галогенидами—четвертичные фосфониевые соли с сопря
женной диеновой группировкой. .

Библ, ссылок 5.

В предыдущем сообщения был описан синтез моно- и дифосфоние
вых солей, а также диэтилового эфира соответствующей фосфоновой кис
лоты из дибромида хлоропрена—1,4-дибром-2-хлор-2+5утена [1].

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучено по
ведение третичных фосфинов и триэтилфосфита по отношению к 1,4-ди- 
бром-2-метил-2-бутену (I).

Исследования показали, что и в этом случае взаимодействие дибро
мида с двойным молярным количеством трифенил- ՛» трибутилфосфинов 
в спиртовом растворе приводит к образованию дифосфониевых солей с 
той лишь разницей, что в этих соединениях двойная связь находится не 
в р,у-, а в а,р-положении по отношению к фосфору. Полученные данные 
свидетельствуют о прототропной изомеризации.

2й3Р + ВгСН։СН=ССН5Вг ------ *- К3РСН=ССН։СН։РЙ3
сн3 <кн3

I

К = С4Н„ с,н։

Интересно, что реакция того же дибромида с эквимолярным коли
чеством трибутилфосфина в сухом эфире привела к р.у-непредельной 
соли с б-атомом брома.
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Реакции 1,4-дибром-2-бутена и 1,4-дибром-2-метил-2-бутена с три- 
этилфосфнтом привели к образованию эфиров соответствующих фос
фоновых кислот. Полученные фосфонаты с аллильным атомом брома 
оказались удобными реагентами для получения 1,3-диенфосфонатов, мо
гущих представить интерес для получения огнестойких полимеров и ан
типиреновых добавок. Переход к ним был осуществлен дегидробромиро- 
ванием под действием триэтиламина в хлороформе при 0°.

(С,Н,)Л 
(C։HsO)3P + BrCH3CH=CXCH3Br ---- ► (С3Н։О)3РСН3СН-СХСН։Вг ■ _ICtHi)jN.HBr>

о
------*֊ (С3Н5О)։РСН-СНСХ=СН2

IIо
Х=С1, сн3, н

•
Чрезвычайная склонность фосфониевых солей к прототропной изо

меризации [2] позволила нам осуществить синтез ряда соединений с со
пряженной диеновой группировкой исходя из алленовых галогенидов. 
Так, взаимодействием трифенмл- и трибутилфосфинов с 1,4-дибром- и 
4-бром-1-ацетокси-1,2-бутадиенами были получены соответственно бро
мистые соли 4-бром- и 4-аиетокси-1,3-бутадиенилфосфония, с 1-хлор-2,3- 
бутадиепом—хлористые соли 1,3-бутадиеяилфосфония [3]. Реакция про
текает по схеме

R3P-{-XCH։CH=C=CHY ------> JRjPCHjCH = C=CHY] ------>

------> R3PCH=CHCH =CHY

R = C4H„ C։H։; X=Br, CI; Y=Br, OCOCH3, H

Показано, что в отличие от фосфинов триэтилфосфит реагирует с 
1-хлор-2,3-бутадиеном в основном без последующей прототропной изо
меризации с образованием соответствующего алленового фосфоната с 
небольшой примесью сопряженного диенового изомера. Попытки пере
вести эту смесь в соединение с сопряженной диеновой группировкой не 
увенчались успехом.

(С3Н։О)3Р4֊С1СН3СН=С=СН։------> iC։H։O)3PCHjCH=C=CH3
IIо

Экспериментальная часть

1. Взаимодействие трифенилфосфина с. 1,4-дибро:’.-2-метил-2-бутеном 
(1) в метаноле. К 2,6 г (0,01 моля) трифенилфосфина, растворенного в 
20 мл метанола, прикапывали 1,1 г (0,005 моля) I. На следующий день 
метанол удаляли в вакууме водоструйного насоса, остаток тщательно 
промывали сухим эфиром и сушили в вакууме. Получили 3,0 г (81%) 
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бромистого 1,4-ди (трифенилфосфоний) -2-метил-1 -бутена с т. пл. 119—' 
120'՜. Найдено %: Вт 21,41. СпНиР։Вг։. Вычислено °/0: Вт 21,27. ИК 
спектр, ч, смг': 1595 (бенз, кольцо), 1625 (С=С св. в а-полож. к 
фосфору). ТСХ, силуфол, «-С4Н,ОН : СН3СООН : Н2О=2: 1:1, R( 0,47, 

2. Взаимодействие трибутилфосфина с I в метаноле. К 4,4 г (0,022 мо
ля) трибутилфосфина, растворенного в 20 мл метанола, в токе азота 
прикапывали 2,5 г (0,011 моля) 1. На следующий день метанол удаляли в 
вакууме водоструйного насоса, остаток тщательно промывали сухим эфи
ром и сушили в вакууме. Получено 6,8 г (98,6%) бромистого 1,4-ди (три- 
бутилфосфони )-2-метил-1-бутена. Найдено %: Вг 25,30. С։։Нв2Р2Вг։. 
Вычислено %: Вг 25,31. ИК спектр, т, см՜’: 1615 (С=С св. в а-по
лож. к фосфору). ТСХ, силуфол, я-С4Н։ОН : СН3СООН : Н։О=2 : 1 : 1. 
R, 0,66.

3. Взаимодействие трибутилфосфина с I. К 7,1 г (0,035 моля) трибу
тилфосфина, растворенного в 30 мл абс. эфира, прикапывали в токе азо
та 8,0 г (0,035 моля) I. На следующий день выпавший осадок отфиль
тровывали, тщательно промывали сухим эфиром, сушили в вакууме. По
лучено 13,1 г (86,7%) бромистого трибутил (3-метил-4-бром-2-бутен) ил- 
фосфония. Найдено %: Вг 19,04. CnHJ5PBr։. Вычислено %: Вг 18,60. 
ИК спектр, v, eu՜’: 16G0 (С=С св. в p.-f-полож. к фосфору).

4. Взаимодействие триэтилфосфита с I. Смесь 8,3 г (0,05 моля) три- 
этилфосфпта и 11,4 г (0,05 моля) I в 15 мл ацетонитрила кипятили при 
70° 25 ч. После удаления ацетонитрила остаток перегоняли в вакууме. 
Перегонкой получено 8,8 г (61,7%) 0,0-диэтил-3-метил-4-бром-2-бутенил- 
фосфоната с т. кип. 122—124°/1-2 лои, п?,’ 1,4901, dj" 1,1021. Найдено 
%: С 38,82; Н 7,01; Р 10,86. СвН18РОаВг. Вычислено %: С 37,89; 
Н 6,31; Р »0,87. НК спектр, v, ел֊1: 1660 (С--=С), 1260 (Р = О), 1170 
(Р—О—С).

5. Взаимодействие триэтилфосфита с 1,4-дибром-2֊бутеном. Смесь 
5,0 г (0,03 моля) триэтилфосфита и 6,4 г (0,03 моля) 1,4-дибром-2-бутена 
в 5 мл ацетонитрила нагревали при 70° 20 ч. После удаления растворите
ля остаток перегоняли в вакууме. Получено 3,0 г (36,9%) 0,0-диэтил-4- 
бром- 2-бутенилфосфоната с т. кип. 130—132°/2 мм, п™ 1,4901, d*° 
1,3528. Найдено %: С 34,91; Н 6,39; Р 10,81. С8Н16РО3Вг. Вычислено %:• 
С 35,42; Н 5.90; Р 11,44. ИК спектр, э, см՜': 1255 (Р = О), 1662 (С=С).

6.0,0-Диэтил-1,3-бутадиенилфосфонат. а) К 4,1 г (0,015 моля) 0,0- 
диэтил-4-бром-2-бутенилфосфоната прикапывали 3 г (0,03 смоля) три- 
этиламниа в 15 мл абс. этанола. На следующий день выпавший осадок 
отфильтровывали, фильтрат перегоняли. После удаления растворителя 
остаток перегоняли в вакууме в присутствии небольшого количества гид
рохинона. Получено 1,7 г (60,7%), 0,0-диэтил֊1,3-бутадиенилфосфоната 
с т՝. кип. 86—87'72 AtM’ пц 1,4728, d’° 1,0465 [4]. ИК спектр, v, см՜1: 
1260 (Р = О), 1580, 1612 (С—С сопряж.), 920, 955 (незам. вин. гр.).

б) . Смесь 8,3 г (0.05 моля) триэтилфосфита и 10.7 г (0,05 моля) l,4j 
дибром-2 бутена в 10 мл ацетонитрила нагревали при 70° 20 ч. После 
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-охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры добавляли 
10,1 г (0,1 моля) трнэтиламина и смесь оставляли па несколько часов. 
Выпавший осадок отфильтровывали, фильтрат перегоняли. После уда
ления растворителя остаток перегоняли в вакууме в присутствии не
большого количества гидрохинона. Получено 3,5 г (36,8%) 0,0-диэтил- 
1,3-бутадиенилфосфоната с т. кип. 85—8772 мм, п’у 1,4728, с!(° 1,0465. 
Найдено %: С 50,27; Н 7,82; Р 16,96.

7. 0,0-Диэтил-3-метил1,3-бутадиенилфосфонат. а). Опыт проводился 
аанлогично 6а. Из 6,8 г (0,024 моля) 0,0-диэтил-3-метил-4-бром-2-буте- 
нилфоофоната и 4,8 г (0,048 моля) трнэтиламина в 25 мл этанола полу
чено 2,2 г (46%) 0,0-диэтил-3-метил-1,3-бутадиенилфосфоната с т. кип. 
85-8671 мм, п£ 1,4768, 1,0415 [5]. Найдено %: С 52,84: II 8,33;
Р 15,11. СвНиРО,. Вычислено %: С 52,94; Н 8,33; Р 15,19. ИК спектр, 
А см~‘: 1260 (Р = О). 1578, 1617 (С-С св. сопряж.), 930, 965 (иезам. 
вин. гр.).

б) Опыт проводился аналогично 66 Из 8,3 г (0,05 моля) триэтил- 
фосфита, 11,4 г (0,05 моля) 1,4-дибром-2-метил-2-бутена и 7,2 г (0,07 мо
ля) трнэтиламина в 20 мл ацетонитрила получено 3,2 г (31%) 0,0-ди- 
этил-3-метил-1,3-бутадиенилфосфоната с т. кип. 94—9572 мм.

8. 0,0-Диэтил-3-хлор-1,3-бутадиенилфосфонат. а) Опыт проводился 
аналогично 6 а. Из 6,1 г (0,02 моля) 0,0 диэтил-3-хлор-4-бром-2-,бутенил- 
фосфоната, 4,0 г (0,04 моля) трнэтиламина в 30 мл этанола получено 
2,1 г (46,8%) 0,0-диэтил-3-хлор-1,3-бутадиенилфосфоната с т. кип. 85— 
8671 мм, п20° 1,4850, б" 1,1204. Найдено %: С 42,53; Н 6,59; Р 13,59. 
С8НцРО3С1. Вычислено %: С 42,76, Н 6,23; Р 13,80. ИК спектр, 
у, см՜1: 1260 (Р = О), 1576, 1619 (С=С св. сопряж.), 930, 970 (незам. 
вин. гр.).

б) . Опыт проводился аналогично 6 6. Из 8,3 г (0,05 моля) триэтил- 
фосфита, 12,4 г (0,05 моля) 1,4-дибром-2-хлор-2-бутена в 30 мл ацето
нитрила и 7,1 г (0,07 моля) трнэтиламина получено 3,5 г (31, 2%) 0,0- 
диэтил-3-хлор-1,3-бутадиенилфосфоната с т. кип. 85—8771 мм, п2^ 
1,4850, 0“ 1,1204. Найдено %: С 43,45; Н 6,60; Р 13,55. С8НнРО3С1. Вы
числено %: С 42,76; Н 6,23; Р 13,80. ИК спектр, у, см՜1: 1260 (Р = О), 
1578, 1620 (С=С св. сопряж.), 930, 970 (незам. вин. тр.).

9. Взаимодействие триэтилфосфита с 1-хлор-2,3-бутадиеевом. Смесь 
3,3 г (0,02 моля) триэтилфосфита и 1,8 г (0,02 моля) 1-хлор-2,3-бутадие- 
на в 5 мл ацетонитрила нагревали при 70° 70 ч, затем перегоняли. После 
удаления растворителя перегонкой остатка в вакууме получено 1,3 г 
(34,2%) смеси 0,0-диэтил-2,3-бутадиенилфосфоната и 0,0-диэтил-1,3-бу- 
тадиенилфосфоната, перегнавшейся при 75—7871 мм. Найдено %: 
С 50,38; Н 7,60; Р 16,03. С8Н15РО3. Вычислено %: С 50,52; Н 7,89; Р 16,31. 
ИК спектр, у, см֊1: 1260 (Р=0), 1965 (аллен), 1585, 1605 (С-С св. 
сопр., очень слабо).

10. Хлористый трифенил-1,3-бутадиенилфосфоний. Смесь 7,9 г 
•(0,03 моля) трифенилфосфина, растворенного в 25 мл сухого бензола, и 
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2,7 г (0.03 моля) 1-хлорбутадиена-2,3 нагревали при 80° 70 ч. Образовав
шийся осадок отфильтровывали, промывали сухим эфиром и сушили в 
вакууме. Получено 7.7 г (73,2%) хлористого трифенилбутадиен-1,3-ил- 
фосфония. Найдено %: Р 7,92; С1 10,03. СиНаоРС!. Вычислено %: Р 8,84; 
С1 10,12. ИК спектр. V, см՜': 1590, 1625 (бенз, кольцо и С=С сопр.). При 
попытке определения температуры плавления выше 81° разлагается.

//. Хлористый трибутил-1,3-бутадиенилфосфоний. Смесь 3,6 г 
(0,018 моля) трибутилфосфина в 10 мл сухого бензола и 1,6 г (0,018 мо
ля) 1-хлорбутадпена-2,3 нагревали в непрерывном токе азота при 80° 
35 ч. Бензол отгоняли, остаток промывали сухим эфиром и сушили в 
вакууме. Получено 5,1 г (98%) хлористого трибутилбутадиен-1,3-илфос- 
фония. Найдено %: Р 10,50; С1 12,20. С1вНз2РС1. Вычислено %: Р 10,67; 
СТ 12,23. ИК спектр, у, см՜1: 1610—1615 (С=С сопряж.). Температуру 
плавления определить не удалось из-за гигроскопичности.

12. Взаимодействие трифснилфосфина с 1,4-дибром-1,2-бутадиеном. 
К 2,6 г (0,01 моля) трифенилфосфина, растворенного в 15 мл абс. эфира, 
прикапывали 2,1 г (0,01 моля) 1,4-дибром-1,2-бутадиена. На следующий 
день образовавшийся осадок отфильтровывали, тщательно промывали 
сухим эфиром, переосаждали эфиром из хлороформа и сушили в вакууме. 
Получено 4,4 г (93%) бромистого трифенил (4-бром-1,3-бутадиенил) фос
фония. Найдено %: Р 6.59; Вг 16,28. С22Н19РВг2. Вычислено %: Р 6,54; 
Вт 16,87. ИК спектр, V, см-1: 1590, 1620 (С- С сопряж. и бенз, кольцо) . 
Температуру плавления определить не удалось из-за гигроскопичности.

13. Взаимодействие трибутилфосфина с 1,4-дибром-1,2-бутадиеном. 
К 8,1 г (0,04 моля) трибутнлфосфина, растворенного в 25 мл абс. эфира, 
в токе азота прикапывали 8,5 г (0,04 моля) 1,4-дибром-1,2-бутадиена. На 
следующий день выпавший осадок отфильтровывали, тщательно промы
вали сухим эфиром, переосаждали эфиром из хлороформа и сушили в 
вакууме. Получено 15,8 г (94,8%) бромистого трибутил(4-бром-1,3-бута- 
диенил) фосфония. Найдено %: Р 7,58; Вг 19,01. С1бНз։РВг2. Вычисле
но %: Р 7,49; Вг 19,32. ИК спектр, у, см՜1: 1575, 1620 (С=С сопряж.). 
Температуру плавления определить не удалось из-за вязкости.

14. Взаимодействие трифенилфосфина с 4-6ром-1-ацетокси-1,2-бута
диеном. Опыт проводился аналогично 12. Из 2,6 г (0,01 моля) трифенил
фосфина в 20 мл абс. эфира и 1,9 г (0,01 моля) '4-бром-1-ацетокси-1,2-бу- 
тадиена получено 4,3 г (95,5%) бромистого трифениЛ|(4-ацетокси-1,3-бу
та диенил) фосфония. Найдено %: Р 6,35; Вг 17,12. С24Н22РО2Вг. Вычисле
но %: Р 6,88; Вг 17,66. ИК спектр, у, см՜1: 1590, 1620 (бенз, кольцо, С = 
С сопряж.). Температуру плавления определить не удалось из-за гигро
скопичности.

15. Взаимодействие трибутилфосфина с 4-бром-1-ацететокси-1,2-бута՜ 
диеном. Опыт проводился аналогично 13. Из 2,3 г (0,011 моля) трибутил- 
фосфина в 20 мл абс. эфира и 2,1 г (0,011 моля) 4-бром-1-ацетокси-1,2-бу
тадиена получено 4,3 а (97,7%) бромистого трибутил(4-ацетокси-1,3-бу-
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тадиенил) фосфония. Найдено %: Р 7,27; Вг 20,03. С^Нз^РОгВг. Вычис
лено %: Р 7, 88; Вг 20.35. ИК спектр, Ն см ։: 1576. 1622 (С=С сопряж.). 
Температуру плавления определить не удалось пз-за вязкости.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՏՐԻԷԹԻ1.ՖՈՍՖԻՏԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԻՋՈՊՐԵՆԻ ԵՎ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ 1,4-ԴԻՐՐՈՄԻԴՆԵՐԻ 2ԵՏ

Ռ. Կ. 1.ՈԻԼՈ1'հՅԱՆ, Մ. ժ. ՀՈՎԱԿԻՄՑԱՆ և 1Г Z. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

1,4- Դիբրոմ֊2-մ եթիւ֊2֊բոլտենի բազայի լէր։ւյ սինթհղվել են մոնո- և դի֊ 
ֆոսֆոնիումային աղեր, ինչպես նաև դիէթիլֆոսֆոնատ։ Վերջինիս դեհիդրո- 
բրոմ ացումից ստացվևլ է դիԼթիլ֊Յ֊մ եթիլ-1 ,3-բուտա դի եսիլֆոսֆոնատ, իսկ 
երրորդային ֆոսֆինների և ալենային հաչոդենիդների փոխազդեցությունից՝ 
ղուդորդված դիենային խումբ պարունակող չորրորդս։յին ֆոսֆոնիոլմային 
աղեր։

THE INTERACTION OF TERTIARY PHOSPHINES
AND TRIETHYLPHOSPHITE WITH 1.4-D1BROM1DES 

OF ISOPRENE AND CHLOROPRENE

R. K. LULUK1AN, M. Zh. OVAKIMIAN and M. G. INJIKIAN

The synthesis of mono- and dlphosphonlum salts, as well as of 
diethyl phosphonate has been realized on the basis of l,4-dlbromo-2- 
methyI(chloro)-2-butenes.

Further diethyl phosphonate was dehydrobromlnated into diethyl 
3-methyl-l,3-butadlene-phosphonate. It has been shown that tertiary 
phosphines form phosphonium salts with conjugated dienic groups with 
P-allenyl halides.
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