
platinum have been found. A stekhlometric ratio of 1 :2 between plati­num (IV) and tetramethylthlonlne has been found.
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ВведениеРезультаты, выводы и обобщения экспериментальных работ отно­сительно получения, условий проведения эксперимента, реакционной способности и др. касательно алюмогидрида лития (АГЛ), натрия бор- гидрида (НБ), а также гидридов алюминия и бора (ГА и ГБ) в доста­точной степени отражены в литературных обзорах [1—4] и книгах [5,6]. Однако сведения, имеющиеся в литературе относительно восстановления различных функциональных групп, сопряженных с углерод-углеродной двойной связью, весьма противоречивы и нигде не обобщены.В настоящем обзоре обобщены результаты ряда работ по избира­тельному восстановлению функциональных групп, сопряженных с двой­ной связью.
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Восстановление «^-ненасыщенных карбонильных соединенийДля карбонильных соединений I в ряду Х=Н, СНз, ОН, ОСН3, ИЯг способность подвергаться восстановлению нуклеофильными реа­гентами 1лА1Н4, №ВН4 уменьшается, и сравнительно мягкий восстанав­ливающий реагент НБ восстанавливает только альдегиды и кетоны (II, Х=Н, СНз), в то время как АГЛ успешно восстанавливает все перечис­ленные функциональные группы. При наличии С=С связи в «-положе­нии к карбонильной группе (II) в результате сопряжения уменьшается положительный заряд на карбонильном углероде, что делает его менее реакционноспособным при атаке гидрид-иопом, к тому же увеличивается вероятность восстановления кратной углерод-углеродной связи, обычно инертной в отношении АГЛ и НБ.
։՛. о>с=с—с«•'о 

С"
I Х=Н,СН3,ОН, OCHj.NRj ПВ основном избирательность восстановления карбонильной группы, сопряженной с кратной углерод-углеродной связью, достигается про­ведением реакции при низких температурах и соблюдением соответст­вующего порядка прибавления реагентов [7].

Альдегиды. Первые сообщения о восстановлений алифатических, алициклических и ароматических альдегидов были опубликованы еще в первоначальных работах по изучению восстанавливающих свойств АГЛ [1, 8—10]. Тогда же было отмечено, что кротоновый альдегид (III) при комнатной температуре восстанавливается до кротилового спирта (IV) [11-13].СН։ О ЫА1н„ 20- 36’ СН3;с=снс: ------ ------ ► 'С=СНСН։ОНН/ н7III IVОднако в дальнейшем ряд исследований показал, что АГЛ в неко­торых сопряженных системах одновременно с карбонильной группой восстанавливает также С = С связь. Например, в кипящем эфире из ко­ричного альдегида (V) получается гидрокоричный спирт (VI) с выхо­дом 90% [14], а при температуре—10° почти количественно (93%) по­лучается коричный спирт (VII) [15].зв;----- ► С,Н։СН։СН,СН։ОН„ .О ЫА1Н, VI АС,Н։СН = СНС\ ----------- ЫА1Н,у —10°----- > С,Н։СН=СНСН։ОНVIIЗдесь, очевидно, имеет значительное влияние наличие бензольного кольца у С = С связи, т. к. сам коричный спирт (VII) тоже легко вос­станавливается АГЛ до гидрокоричного (VI), в то время как аллило-.32



вый спирт (VIII) частично восстанавливается до пропанола (IX) в до­вольно-таки жестких условиях (100э, 6-кратный избыток АГЛ) [15].
LIAIH, сн,=снсн,он --------- ► сн։сн։сн։онVII IXВыбором соответствующего температурного режима можно осущест­вить также избирательное восстановление галогенсодержащих а,0-нена- сыщенных альдегидов и кетонов X—XIII, при этом не затрагивается ни ненасыщенная связь, ни галоген [14].R\ .О LiAiH, R* ;с=сс< ------► ;с=сснонRZ I XRJ Rz ||F FR3X-XIII X1V-XVIIR = H, CH„ (CH3)։CH(CH,)։; R։=H, CH,; R’-H, CH,Из 1,3,3-триметилциклогексен-2-альдегида (XVIII) соответствую­щий ненасыщенный спирт XIX получается при проведении реакции в кипящем эфире [16].сн, сн, сн, сн,

\/ X/
П-СНО LIAIH». 35° |/\-СН,ОНСН, * L^J'-CH,XVIII XIXПо сравнению с АГЛ в отношении альдегидной группы, сопряжен­ной с С=С связью, НБ действует более селективно. Так, акриловый аль­дегид (XX) и его замещенные аналоги (XXI—XXIII) восстанавливают­ся НБ до соответствующих ненасыщенных аллиловых спиртов XXIV— XXVII [17, 18].

• R\ .О N։BH, Rk;c=ccf----------►֊ ;с=ссн,онRz I ЧН Rz IR’ R’ХХ-ХХП1 XXIV-XXVIIXX, XXIV. R։=CH„ R»=R=H; XXII, XXVI. R=R։=H, R’=CH,;XXI, XXV. Ri=R։=CH„ R=H; XXIII, XXVII. R=R3=CH„ R’=Ht
Кетоны. Множество авторов считает, что для АГЛ и НБ характер­но избирательное восстановление карбонильной группы кетонов [19— 23], однако имеются данные, говорящие об одновременном восстанов­лении карбонильной группы и углерод-углеродной двойной связи [24— 29]. При этом в ряде работ значительная роль отводится катионам ме­таллов (Na+, Li+ и т. д.), присутствие которых в реакционной смеси способствует енолизации сопряженной системы XXVIII и возникновению карбкатиона XXIX, что увеличивает возможность атаки гидрид-ионом p-углеродного атома [24].

Армянский химический журнал, XXXV, 1—3
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XXVIII

•)СНСНО*2
I =?

। „хОМе сс=с' 
♦\\ ЧР 

п< 
XXIXОднако здесь так же, как и для альдегидов, выбором соответствую­щих условий можно достичь избирательности восстановления карбо­нильной группы.В случае высших алифатических ненасыщенных кетонов XXX XXXII при комнатной температуре АГЛ избирательно восстанавливает карбонильную группу независимо от величины заместителей у двойной связи и карбонильной группы [19, 20].R’ .О наш, R1. „^С=СЙ3СХ --------- *- ^С=СЙ3СНОНR’7 R’7ХХХ-ХХХП XXXIII—XXXVXXX, XXXIII. Й=СН։, Н։=С,Н„, R^=R3=H [19]; ххх1, XXXIV. й=смн„, к։=н’=с։,н։։. й’=н [20]; XXXII. XXXV. R = R։=C։։HИ, R։=CH3, Й3 = С։,Н„ [20].Если у р-углеродного атома а,р-ненасыщенных кетонов имеется не­замещенное бензольное кольцо (XXXVI), то избирательное восстанов­ление удается осуществить даже без специального охлаждения [21].

О 
II ЫА1Н», 20°с,нвсн=снссн։------------- ► с,н։сн=снснонсн։XXXVI XXXVIIПри наличии электроакцепторных заместителей в бензольном коль­це (особенно в пара-положении) АГЛ наряду с карбонильной группой гидрирует также С = С связь. Наоборот, присутствие электронодонорных заместителей в бензольном кольце (ОН, ОСНз) позволяет проводить избирательное восстановление АГЛ кетонной группы в халконе XXXVIII [22].

XXXIXВ случае алициклических кетонов, где карбонильная группа соп­ряжена с экзоциклической двойной связью, при наличии у двойной свя-34



зи как ароматического заместителя, так и алкильных групп избиратель­ное восстановление карбонильной группы протекает без соблюдения специальных условий и с высокими выходами. Так, бензилиденцикло­гексанон и бензилиденциклогептанон восстанавливаются АГЛ в кипя­щем эфире до соответствующих 2-бензилиденциклогексанола и 2-бен­зилиденциклогептанола [23, 30]. Также восстанавливается 5-метил-2- пропилиденциклогексанонпилегон (XI.) с образованием пилегола (ХЫ) [31].
CHjCCHj

liaih4

XL
CHjCCH,

XLIДля производных циклогексенона АГЛ позволяет проводить изби­рательное восстановление карбонильной группы со сравнительно вы­сокими выходами, особенно при наличии метильного заместителя у С = С связи, в ₽-, и еще лучше в а-положенин к карбонильной группе [32—36].Аналогично ведет себя НБ, применение которого для восстанов­ления З-метил-2-циклогексенона в диглиме приводит к ненасыщенному спирту. Однако в присутствии аминов (пиперидин, триэтиламин) обра­зуется значительное количество продукта восстановления С = С связи [37].При восстановлении же НБ 2-метил-(или 2,6-диметил)-3-фенил-5- (3-.метил-2-пи1ридил)-2-циклогексенонов XL.II, ХЫП в сравнительно жестких условиях (60—80՞) получаются соответствующие ненасыщен­ные спирты XL.IV, Х1.У [38].

XLIV, XLVXL1I. R = CHS, R։ = H; ХЩ1. R = R։=CH3.Однако, если у С = С связи циклической системы, как и для линей­ных структур [18, 19], отсутствует метильная группа, избирательное восстановление АГЛ 1-циклодекен-З-она (XLVI) удается осуществить только при значительно низких температурах (—5°,—10°) [39].
LIAIH,О = С-------СН---------- ► HOCH СН

1 11 I II(CHjb-CH (СН,),—СНXLVI XLVIIИзучение восстановления циклопентенона (XLVIII) и конденсиро­ванных полициклических систем, содержащих циклопентеновое кольцо (XLIX) с помощью NaBH«, LiAlH«, AIH3, показало, что наиболее изби-35



рательно действующим реагентом является ГА. Боргидрид же натрия приводит к насыщенным спиртам LUI, LV почти количественно. Следует отметить, что в данном случае действие АГЛ также зависит от темпе­ратуры проведения реакции и растворителя: в диэтиловом эфире при О в основном получаются ненасыщенные спирты L, LI, а в ТГФ продукты восстановления по С = С связи LII—LV [40].

Помимо электронодонорных свойств алкильных заместителей у С=С связи, значительное влияние оказывают и пространственные фак­торы: бициклические соединения—замещенные кетоазулены при комнатной температуре восстанавливаются АГЛ до ненасыщенных спир­тов ЬУП [41—43].
LVI LVH

X=O,Y=Hj R,r‘.R=H,CHj Z=OH, Q = h 
= Y = O Z=H, Q = OHВозможность избирательного восстановления карбонильной группы АГЛ широко используется при изучении строения природных соедине­ний—алкалоидов, и в особенности стероидов. Так, при восстановлении АГЛ стероидов, содержащих кетонную группу, сопряженную с углерод- углеродной двойной связью, находящуюся в кольцах А и В соединений LVIII и LIX, восстанавливается только карбонильная группа [44, 45].

Î-VU1При восстановлении а-дипиперитона (ЬХ), имеющего наряду с со­пряженной карбонильной группой еще одну изолированную кетонную группу благодаря наличию у С=С связи метильного заместителя, даже при длительном кипячении (24 ч) в эфирном растворе восстанавли­ваются только кетонные функциональные группы [46].
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Если кольцо циклогексенона находится в такой сложной молекуле как 14-гидроксикодеинон, то С = С связь бывает менее доступной для гидрид-ионов при восстановлении АГЛ и НБ, и основным продуктом реакции является 14-гидроксикодеин, который в дальнейшем каталити­чески был восстановлен до 14-гидроксидигидрокодеина [47].В то же время при наличии в одной молекуле (ЬХП) двух сопряжен­ных С=С—С = О систем, хоть и изолированных друг от друга, изби­рательное восстановление АГЛ требуется вести при сильном охлаж­дении [48].
сн, 

гХ^СН=СНССНз 
О’^^СНз

X ЬХП

СНз СН։ 9Н
Ь|А1Н< . ?<уСН=СНСНСН:
-40’ нСК^СНз

■* ЬХП1Аналогичная картина наблюдается для соединений, где С=С связь находится в цикле, а карбонильная группа—вне цикла, т. е. избиратель­ное восстановление карбонильной группы относительно затруднено, вос­станавливается также С = С связь, для чего восстановление 1-циклогек- сен-1-илметилкетона АГЛ проводят при температуре—15° [49].Наличие же электронодонорных метильных групп у С = С связи в цикле в подобных структурах способствует избирательному восстанов­лению кетонной группы 2-ацетил-1,3,3-триметил-1-циклогексена без спе­циального охлаждения [50]. Симметричные же полиеновые кетоны ГXIV и а-дикетоны ЬХУ в обычных условиях восстанавливаются АГЛ только по карбонильной группе [51, 52].
ЫА1Н,С,Н5(СН = СН)ПС(СН = СН)ПС,Н։ -------- > С,Н։(СН = СН) СН(СН=СН)ПС,Н։11 1о онЬХ1У . п = 1, 2, 3
ЫА1Н«₽(СН = СН)ПС С(СН = СН)ПК-------- ► К(СН = СН)ПСНСН(СН=СН)ПКИ IIОО он онЕХУ К = СН3, С։Н։; п=2, 3, 4

Карбоновые кислоты. Карбоксильная группа взаимодействует с АГЛ и НБ с образованием гидридов алюминия и бора [3, 53, 54], а ГБ присоединяется по углерод-углеродной двойной связи [55], поэтому не может быть применен в качестве избирательного восстанавливающего реагента для а.р-ненасыщенных карбоновых кислот. Гидрид же алюми­ния при сравнительно невысоких температурах инертен по отношению к углерод-углеродной двойной связи и может быть применен для избира­тельного восстановления ненасыщенных карбоновых кислот.Акриловая кислота при комнатной температуре восстанавливается АГЛ в аллиловый спирт, а одновременное восстановление карбоксиль­37



ной группы и С=С связи, приводящее к Н-пропанолу, происходит толь­ко при 100° [56]. В аналогичных условиях избирательно восстанавли­ваются карбонильные группы 2-гексеновой [56] и 2-октеновой кислот до соответствующих ненасыщенных спиртов [57].Коричная кислота (ЬХУ1), а также замещенные коричные кислоты ЬХУП, ЬХУШ в кипящем эфире АГЛ подвергаются полному восстанов­лению с образованием насыщенных спиртов [15], а избирательное вос­становление карбоксильной группы достигается при температуре 0,—5° [58-60]. ЫАШ, К(С,Н4)СН = СК’СООН-------- ► К(С,Н4)СН =СЯ1СН։ОНЬХУЬ-ЬХУШГХУ1. Й = К։=Н [58]; ЬХУП. К = СН։, (Р = Н [59]; ЬХУШ. Й=Н, К‘ = СНз [60].При наличии в структуре нескольких сопряженных кратных свя­зей—1,3-пентендиеновая кислота (ЬХ1Х), избирательное восстановление карбоксильной группы достигается только при —25°, и то ненасыщен­ный спирт ЬХХ в смеси составляет всего 35% [61].
Ш1Н.. -25’ сн,=снсн=снсоон----------------- ► сн։=снсн=снсн։онЬХ1Х ьххВ соответствии с большей электроотрицательностью тройной связи пропиоловая кислота восстанавливается АГЛ до аллилового спирта [62]. Избирательное восстановление не удается осуществить также в случае ацетилендикарбоновой кислоты (ЬХХ1), тогда как фумаровая кислота (ЬХХП) в аналогичных условиях АГЛ избирательно восстанав­ливается до 2-бутен-1,4-диола (ГХХШ) с выходом 80% [62].ноосс=ссоонLXXIнооссн=снсоон — LIAIH, носн։сн=снсн,онLXX1IILXXH

Сложные эфиры. Сложноэфирная группа восстанавливается НБ только при особо жестких условиях [63—65], что исключает его при­менение в качестве избирательно восстанавливающего агента. АГЛ уда­ется осуществлять избирательное восстановление эфиров р-замещенных акриловых кислот ЬХХ1У—БХХ1Х при охлаждении реакционной сре­ды до —20°. В обычных же условиях (20—36°) получаются соответствую­щие насыщенные спирты 1.ХХХ1 [66—69]..
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R.
)С = СНСООС,Н։

R1'
ьхх։у—ьхх1х

R.)с=снсн,он
R1' ьххх
R.

'СНСН։СН,ОН
R1'

ЬХХХ1

ЬХХ1У. Р=СНз, RI=H [66]; ЬХХУ. R=C։։H^։, R^ = H [66];
ЬХХУЬ Я-СН։, R^=TГФ-CH,CHJ [67]; ЬХХУП. Й = С,Н։։, Й’=Н [68];

ЬХХУШ. Н=С,Н։„ Р’=Н [68]; ЕХХ1Х. К=изо-С։Н„ R։=CHյ [69].Однако при наличии более объемистых заместителей восстановле­ние удается осуществить также при сравнительно высоких температу­рах [68, 69].Сложноэфпрную группу диеновых кислот, в которых С=С связи изолпровапы (например, метиловый эфир Ь,7-диметил-2,6-октадиенкар­боновой кислоты), удается избирательно восстанавливать АГЛ в кипя­щем эфире, без каких-либо осложнений [70].Однако при синтезе витамина А и его аналогов ЬХХХШ сложные эфиры полиеновых кислот ЬХХХП подвергаются избирательному восста­новлению АГЛ только при - 60, 0—10° [71, 72].
RCH = CHCH-CHC=CHCOOR։

I 
R1

ЬХХХП

ЫА1Н, 
--------- >֊ RCH = CHCH=CHC=CHCH։OH

I 
R1

ЬХХХШКак и следовало ожидать, при наличии в 0-положении эфиров акри­ловой кислоты циклогексенового заместителя (ЬХХХ1У, ЬХХХУ) АГЛ осуществляется избирательное восстановление сложноэфирной груп­пы даже в кипящем эфире [73, 74].
R.. ЫА1Н„ 36° 1Ь;с=снсоосн։ ------------- > ;с=снсн,онсн,7 сн/

ЬХХХП/. R=CH ЬХХХУ. И = (.н

Эфиры циклогексенкарбоновой кислоты, как и производные цикло- гексенона, при восстановлении АГЛ в кипящем эфире приводят к соот­ветствующим ненасыщенным спиртам [75, 76]. Но когда С=С связь находится в кольце циклопентена, конденсированном с циклогексеновым кольцом, в результате восстановления 1,ХХХУ1 получается насыщенный спирт ЬХХХУП [77].
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Эфиры замещенных коричных кислот очень чувствительны к дейст­вию АГЛ и в основном уже при комнатной температуре восстанавли­вается С=С связь, сопряженная с карбэтоксильной группой [78—80], поэтому для избирательного восстановления эфиров .коричных кислот АГЛ реакцию проводят в основном при температуре —18, —10° [81— 83], а в некоторых случаях, например для синтеза ароматизированных аналогов витамина А (ЕХХХУШ), даже при —60° [84].ЫА1Н, (о-СН։)С,Н4СН=СНС = СНСООС,Н։-------- ► (о-СН։)С,Н4СН=СНС =снсн։онсн, сн,ЬХХХУШ ЕХХХ1ХОбычно боргидриды инертны по отношению к сложноэфирной груп­пе [64], однако боргидридом калия в присутствии хлорида лития уда­ется восстановить как сложноэфирную группу этилового эфира корич­ной кислоты, так и С=С связь, а выход коричного спирта VII состав­ляет всего 10% [78].В стероидах ХС, в которых С = С связь находится в эндо-положении (Р-углеродный атом находится в цикле), АГЛ избирательно восстанав­ливает только сложноэфирную группу даже в кипящем эфире, и коли­чественно получаются соответствующие ненасыщенные спирты ХС1 [85-87].

Аналогичная картина наблюдается также для циклической систе­мы индолохинолизидина, в частности индольного алкалоида тетрагидро- альстонина [88]
Амиды Хорошим восстанавливающим реагентом для амидного кар­бонила является АГЛ [8, 9], который, хотя и обладает достаточной инертностью по отношению к С = С связи, в некоторых сопряженных си­стемах (/С--ССОЫ^ восстанавливает ее. Так, замещенные акрил­амиды при восстановлении АГЛ дают сложную смесь, в которой соотно­шение полученных соединений зависит от природы и величины замести­телей, а содержание ненасыщенного амина в этой смеси составляет, все­го 15—30% [89—91]. Как в этих работах, так и в дальнейшем пыта­лись понижением температуры проведения реакции, а также измене­нием молярных концентраций реагентов увеличить выход ненасыщен­ного амина. Желаемый результат был получен только при гидрировании амидов циклогексенкарбоновой кислоты ХСП, ХСШ [92].
ОЫА1Н,, о» / \ - СОНЯ,---- > / СН,НЙ,ХСП, ХСШХСП. Й=Н, выход 50%; ХС1П. К-СН,, выход 70%.40



В проведенных ранее работах было отмечено также, что при взаи­модействии АГЛ с амидами коричной кислоты во всех случаях образо­вываются гидрированные по С = С связи продукты и полимерные ами­ды [89, 91, 93].Изучение избирательного восстановления М-арилалкилзамещенных амидов различных а,р֊ненасыщенных кислот АГЛ в интервале темпера­тур —2-7-+2О0, изменением соотношения реагентов и порядка их при­бавления показало, что образуется сложная смесь продуктов, состоя­щая из ненасыщенного и насыщенного аминов, насыщенного амида и димера исходного амида, представляющего собой диамид циклобутан- - 1,3-дикарбоновой кислоты [94, 95].При использовании ГА для тех же соединений и подобных им струк­тур ХС1У показано, что в мягких условиях с высоким выходом полу­чаются ненасыщенные амины ХСУ [96].R.)С = СК’ССЖНАгалкR1' ХС1У
А1Н, R.)С = СР’СН։МНАгалк R։7 ХСУR = H1 С,Н։; R1=H, СН։> С։Н։, (3,4-СН3О)։С,Н3; Р’ = Н, СН3; Агалк=С,Н։СН։(СН3)СН, (314-СН3О)։С.Н3СН։СН։Это позволяет рекомендовать ГА для избирательного восстановле­ния амидов ненасыщенных карбоновых кислот.

Восстановление азот-углеродных кратных связейВ ненасыщенных нитрилах, в которых С=И группа остается неиз­менной при восстановлении НБ, АГЛ одновременно восстанавливает как кето-, так и нитрильную группы [97].Однако несмотря на инертность НБ к нитрильной и карбэтоксиль- пой группам, при их одновременном нахождении у С=С связи, как на­пример, в этиловом эфире а-циано-₽-(4-пиперидил) акриловой кислоты (ХСУ1), С = С связь легко восстанавливается НБ, в то время как ни- трнльная и сложноэфирная группы не подвергаются восстановлению [98].
ИаВН,(С5Н<К)СН = С-СООС։Н։ ---------> (С։НЧК)СН3СНСООС,Н5I IСК СКХСУ1 • ХСУППроизводные а-замешенных коричных эфиров даже при низких тем­пературах действием АГЛ подвергаются полному восстановлению в со­ответствующие ?-аминоспирты [99, 100].Наличие алкильных групп у р-углеродного атома акрилонитрила делает возможным избирательное восстановление АГЛ нитрильной груп­пы в соединении ХСУШ даже при комнатной температуре [101], в то время как акрилонитрил в аналогичных условиях восстанавливается до Н-пропиламина [102]. 41



сн։осн։с=снсм ------сн։осн։с=снсн։мн։(^Н։ с»н»ХСУ1П ХС1ХНенасыщенный тринитрил С при восстановлении АГЛ в кипящем эфире переходит в енамин С1, который в дальнейшем циклизуется до спи­роиндолина СП [103].

СПВосстановление азот-углеродных кратных связей часто применяется в синтезе гидрированных производных изохинолина, р-карболина и дру­гих гетероциклических систем, для чего практически наиболее удобным реагентом является НБ [104—109]. Однако он не применим для сопряженных систем—С=С—С = Ы—, т. к. восстанавливает углерод-уг­леродную кратную связь. В данном случае наиболее удобным реагентом является АГЛ. Так, если восстановлению подвергается не основание, а соль иминосоединения СШ, то тем самым создается благоприятная си­туация для атаки ионом гидрида алюминия (А1НГ) по положительно за­ряженному атому азота [104].

При наличии С=С связи в первом положении 3,4-дигидроизохино- лина 1-арилалкенил-(или алкенил)-!,2,3,4-тетрагидроизохинолины СУ! получаются восстановлением соответствующих гидрохлоридов СУ АГЛ при 0, —2°. При этом наличие у С=С связи арильных и алкильных за­местителей значительно повышает возможности избирательного восста­новления С=Ы группы [108].

К>=С.Н։, (СН։О),С,Н։, СН3; К’=С,Н։, СН„ Н; рз=Н, СН։; К«=Н, СН։; Й»=Н, СН։О42



С помощью вышеописанной методики избирательное восстановление удалось осуществить в ряду производных р-карболина [109], но нужно отметить, что во всех этих случаях следует применять стехиометрическне- количества реагентов и вести процесс при температуре не выше 0°С.
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УДК 542.952.6+546.18+547315.2ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СО СТИРОЛОМ 3-МЕТИЛ- И 3-ХЛОР-1.3-БУТАДИЕНИЛФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕИ
Р. к. ЛУЛУКЯН, Р. А. АРАКЕЛЯН, М. Ж. ОВАКИМЯН 

и М. Г. инджикян
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VII 1981

Изучены полимеризация и сополимеризация со стиролом бромистых солей три- 
буч<нл (3-метил-1/3-бу7)адиенил)-(1), т(рибупил(3-хлор-1,3-бууэдиенил)-(1Г), трифенил- 

(З-метил-1,3-бута диеиил) (III) и трифенил(3-хлор-1,3-бутадиенил)фосфония (IV). По­
казано, что во всех случаях участвуют 3,4-звенья солей фосфония, только в случае бро­
мистого трифенил (3-метил-1,3-бутадненил) фосфония одновременно имеет место и 1,4- 
присоедипеиие. Рассчитаны константы сополимеризации.

Р'<с. 2, табл. 3, библ, ссылок 4.В литературе имеются ограниченные сведения о полимеризации и сополимеризации солей фосфония и полностью отсутствуют данные по полимеризации и сополимеризации четвертичных фосфониевых солей с сопряженной диеновой группировкой. Известны полимеризация и со­полимеризация галоидных солей трибутилвинилфосфония под действием у-излучения. Пеллон [1] при 20° в этих условиях получил белый гигро­скопический полимер.Нами изучена полимеризация солей I—IV под действием перекиси бензоила и динитрила азобисизомасляной кислоты (ДАК) при 75°. По-
45
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