
а в случае «б>—1 : 6. При охлаждении реакционную смесь нейтрализо
вали поташом, экстрагировали эфиром и перегоняли. Физические кон
станты и спектральные данные продуктов идентичны описанным выше 
для смеси II с III, полученных при длительном стоянии Пб и Пв.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXXIX. ԱԼ1Վ- ԵՎ ՊՐՈՊԵՆԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵԶ

Տ. Տ. ՄԵՆԱՍՏԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱն և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

հւսումնասիրված է ալիլկարբինոլի և նրա տ եղա կա լվա ծ անալոգների 
օքսիդացումը պիրիդինիումքլորքրոմատով։ Ցույց է տրված, որ մեթիլից տար
րեր տեղակալիլների դեպքում ալիլկետոնները ստացվում են բարձ ելքերով։ 
Վերջիններս երկար պահելուց ի զոմ ե բվում են պրոպենիլկետոններինւ Իրակա
նացված է ալիլկետոնների ի զոմերումը 5% ծծմբական թթվի ազդեցությամբ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
LXXXIX. A NOVEL SYNTHESIS OF ALLYL AND PROPENYL KETONES

T. T. MINASSIAN, F. S. KINOYAN and Sh. O. BADANIAN

The oxidation of Allylcarblnols and Its substituted analogs with 
pyridinium chlorochromate has been studied. Isomerization of allyl ke
tones with 5% H2SO4 has been realized.
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о реакционной способности аддукта 
ТРИБУТИЛФОСФИНА С ЭТОКСИАЦЕТИЛЕНОМ
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М. Ж. ОВАКИМЯН и М. Г. инджикян

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 III 1982

На основании данных ЯМР Р31, величин дипольного момента и молекулярного 
веса сделано заключение о том, что образующиеся при взаимодействии алкоксиаце
тиленов с трибутилфосфином аддукты имеют фосфорановую структуру с пятикова- 
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лентиым фосфором в трехчленом гетероцикле. Методом конкурентных реакций >ста- 
номеко чтовышеуказанные аддукты по своей нуклеофильности превосходят стабиль
ные илнды фосфора я трибутнлфосфнн. уступая трифеннлаллнлилнду. трифенилмети- 

лиду и малонату натрия.
Библ, ссылок 2.

В предыдущих сообщениях нами было установлено, что трибутил- 
фосфин реагирует с алкокоиацетиленами с образованием окрашенных 
аддуктов, которым было приписано строение либо фосфобетаинов с 
отрицательным зарядом на 0-углеродном атоме, либо их более стабиль
ных мономерных илн димерных изомеров с пятиковалентным атомом 
фосфора [ 1 ].

(С«Н,)зР ■- косвен (С4Н,)։РС = СН 
I 
ок 

(С4Н,)։Р-------- СОР *

1Ю-С=СН
(С4Н,)։р/ }Р(С4Н.)։

нс=с- О1<

Для выяснения строения этих аддуктов снят спектр Р31 аддукта три
бутилфосфина с этоксиа цетил еноМ. В спектре имеется сигнал при б 
32,8 м. д„ свидетельствующий в пользу фосфорановой структуры (в ка
честве внешнего эталона использована НзРО4). Об этом же говорит и 
низкое значение дипольного момента (0,63Д). В УФ спектре, снятом в 
гексане, имеется широкая полоса при А —385, е=410, характерная для 
биполярных соединений. Определен молекулярный вес аддукта эбуллио
скопическим методом, равный 292 и соответствующий мономеру.

На основании приведенных данных полученным аддуктам можно 
приписать фосфорановую структуру с пятиковалентным атомом фосфо
ра в трехчленном гетероцикле. При УФ облучении цикл, по-видимому, 
разрывается с образованием бетаина.

Ранее нами было показано, что аддукты трибутилфосфина с алкок- 
сиацетиленами являются весьма реакционноспособными соединениями 
по отношению к электрофилам [1, 2].

В настоящей работе изучена относительная реакционноспособность 
фосфорана, полученного из трибутилфосфина и этокси ацетилена (А), 
по отношению к электрофилам методом конкурентных реакций. Срав
нение проводилось, с одной стороны, с таким устойчивым соединением 
как стабильный фосфорный илид строения ■

+- >° (С։Н5)։РСНС/ 
՝ос,н։

и с другой, с малонатом натрия. Показано, что при перемешивании экви
молярных количеств аддукта А, вышеуказанного илида и бромистого 
аллила получается исключительно продукт алкилирования А строения

(С4Н,)։£с=СНСН։СН = СН։

Вг6с,н։
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I *
с выходом 68%. Из эфирного раствора получено обратно 76% илида. 
Аналогичная картина получается при сравнении А с трибутилфосфином. 
В качестве продуктов реакции с бромистым аллилом в этом случае бы
ло выделено 67% продукта алкилирования бетаина и 11% бромистого 
трибутилаллилфосфоння. Противоположные результаты были получе
ны при сравнении аддукта А с трифенилметилидом, трифенилал- 
лилилидом и малонатом натрия. Во всех трех случаях были выделены 
исключительно продукты алкилирования не А, а конкурентных соеди
нений с выходами 77, 52 и 70%, соответственно.

Полученные данные свидетельствуют о том, что аддукт трибутил
фосфина с этоксиацетиленом по своей реакционноспособности среди 
сравниваемых соединений занимает промежуточное положение между 
трибутилфосфином и трифенилаллилилвдом.

В продолжение исследований интересно было изучить поведение 
аддукта А по отношению к бромистому аллилу в присутствии эквимо
лярного количества малонового эфира. Можно было ожидать, что в ре
зультате равновесной переанионизации получится в основном продукт 
алкилирования малонового эфира. Однако неожиданным образом в ре
зультате реакции՛ в основном получился продукт алкилирования А 
(84,6%) наряду с 14,5% аллилмалонового эфира. Полученные данные 
могут быть объяснены большей скоростью алкилирования А по срав
нению со скоростью анионизации.

Экспериментальная часть

Взаимодействие смеси аддукта А и трифенилкарбэтоксиметилида с 
бромистым аллилом. К смеси аддукта А, полученного из 1,2 а (0,006 мо
ля) трибутилфосфина и 0,4 г (0,006 моля) этоксиацетилена [1], и 2,1 г 
(0,006 моля) трифенилкарбэтоксиметилида в 20 мл сухого бензола в 
токе аргона прикапывали 0,7 г (0,006 моля) бромистого аллила. На 
следующий день бензол отгоняли, остаток многократно промывали су
хим эфиром, сушили в вакууме. Получили 1,6 г (.67,8%) бромистого 
трибутил(1-этокси-1,4-пентадиенил)фосфония. Найдено %: Вг 21,10. 
С„Н,вРОВг. Вычислено %: Вг 20,35, ИК спектр, V, см՜1: 1610 (а,Р- 
двойн. св.), 1640 (р,-[-двойн. св.), 3090 (незам. вин. гр.). Из объеди
ненных эфирных вытяжек обратно получили 1,5 г (76,2°/0) трифенил
карбэтоксиметилида с т. пл. 116—117°.

Взаимодействие смеси аддукта А и трибутилфосфина с бромистым 
аллилом. К смеси аддукта А, полученного из 1,7 г (0,008 моля) трибу
тилфосфина, 0,6 г (0,008 моля) этоксиацетилена и 1,7 г (0,008 моля) 
трнбутилфосфина в токе аргона, прикапывали 1 г (0,008 моля) брмоисто- 
го аллила. При этом наблюдали саморазогревание. Через полчаса выпав
шую соль отделяли, тщательно промывали сухим эфиром и сушили в 
вакууме до постоянного веса. Получали 2,1 г (66,8%) бромистого три
бутил (1-этокси-1,4-!пентадиенил) фосфония. Найдено %: Вг 19,88. 
С19Нз8РОВг. Вычислено %: Вг 20,35..ИК спектр, V, см՜1: 1600 (а,р-не- 
предельная св.), 1635 (р.у-двойн. св.), 3080 (незам. вин. пр.). На сле
дующий день из эфирных экстрактов выделили 0,3 а (11,2%) бромисто-
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го трибутилаллнлфосфоння. Найдено %: Вг 24,86. С15Н32РВг. Вычис
лено %: Вт 24,77. ИК спектр, V, «г1: 1635 (₽.у-двойн. ов.) и 3080 

(незам. вин. гр.). , _
Взаимодействие аддукта А и трифенилаллилилида с бромистым ал

лилом. К смеси аддукта А, полученного из 1,2 г (0,006 моля) трибутил
фосфина и 0,4 г (0,006 моля) этоксиацетнлена, и 1,8 г (0,006 моля) три
фен ил аллил ил ида прикапывали 0,7 г (0,006 моля) бромистого аллила. 
На следующий день выпавший осадок отделяли, тщательно промывали 
сухим эфиром, сушили в вакууме. Получили 1,3 г (52,3%) бромистого 
трифенил-1-винмл-З-бутенилфосфония. Найдено %: Вг 19,09. СмНг4РВг. 
Вычислено %: Вг 18,91. ИК спектр, V, с,и-։:1595 (бензольное кольцо), 
1635 (аллильн. двойн. св.) и 3085 (незам. вин. гр.). К эфирному раст
вору прибавляли еще 0,7 г (0,006 моля) бромистого аллила и смесь ки
пятили 1 ч. Выпавший осадок отделяли, тщательно промывали сухим 
эфиром, сушили в вакууме. Получили 1,4 г (60,8%) бромистого 
трибутал( 1-этокси-1,4-пентадиенил) фосфония. Найдено %: Вт 20,28. 
С։9Нз8РОВг. Вычислено %: Вг 20,35. ИК спектр, V, с.«՜1: 1605 (а,₽- 
двойн. св.), 1635 (аллильная двойн. св.), 3080 (незам. вин. гр.).

Взаимодействие смеси аддукта А и трифенилмет илида с бромистым 
амилом. К смеси аддукта А, полученного из 1,3 г (0,0066 моля) трибу
тилфосфина и 0,5 г (0,0066 моля) этоксиацетнлена, и 1,8 г (0,0066 моля) 
трнфенилфосфоннйметилида в сухом эфире в токе аргона прибавляли 
0,8 г (0,0066 моля) бромистого аллила. На следующий день образовав
шийся осадок отделяли, тщательно промывали сухим эфиром и сушили 
в ва1юууме. Получили 2 а (76,8%) бромистого трифенил-З-бутенилфосфо- 
ния. Найдено %: Вг 21,18, С22Н22РВг. Вычислено %: Вг 20,15. ИК спектр, 
V, см՜1: 1590, (бензольное кольцо), 1640 (аллильная двойн. св.).

К эфирному раствору прибавляли еще 0,8 а (0,0066 моля) бромисто
го аллила. Выпавший осадок отделяли, тщательно промывали эфиром и 
сушили в вакууме. Получили 1,8 а (72%) бромистого трибутил(1-этокси- 
1,4-пентадиенил) фосфония. Найдено %: Вг 21,20. С^НзвРОВг. Вычисле
но %: Вг 20,35 ИК спектр, V, см՜1: 1615 (а,₽-двойн. св.), 1640 (аллиль
ная двойн. св.), 3080 (незамещенная вин. гр.).

Взаимодействие аддукта А и малоната натрия с бромистым аллилом. 
К смеси аддукта А, полученного из 2,3 г (0,011 моля) трибутилфоофи- 
на и 0,8 а (0,011 моля) этоксиацетилена, и 2,1 а (0,011) моля малоната 
натрия, полученного из 1,8 а (0,011 моля) малонового эфира и 0,3 а 
(0,011 моля) натрия, в сухом эфире в токе аргона прикапывали 1,4 а 
(0,011 моля) бромистого аллила. Образовавшийся осадок отделяли, 
тщательно промывали сухим эфиром и сушили в вакууме. Получили 
0,9 а (20,8%) бромистого трибутил (1 -этокси- 1,4-пентадиенил) фосфония. 
Найдено %: Вг 21,15. С|9НздРОВг. Вычислено %: ВТ 20,35. ИК спектр, 
г. см֊1: 1610 (а,р-двойн. св.), 1640 (₽,у-двойн. св.), 3080 (незам.вин.гр).’

Из соединенных эфирных вытяжек получили 1 а вещества, пред
ставляющего, по данным ГЖХ. смесь 0,4 а (20%) моноаллилмалонового 
эфира и 0,6 а (25%) диаллилмалонового эфира.
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Взаимодействие аддукта А и малонового эфира с бромистым алли
лом. К с.меси аддукта А, полученного из 1,3 г (0,0066 моля) трибутил
фосфина и 0,4 г (0,0066 моля) этокси а цетил ей а, и 1,1 г (0,0066 моля) 
малонового эфира в токе аргона прикапывали 0,8 г (0,0066 моля) бро
мистого аллила. Выпавший осадок отделяли, промывали сухим эфиром 
и сушили в вакууме. Получили 2,2 г (84,6%) бромистого трибутил (1- 
этокси-1,4-пентадиснил)фосфония. Найдено %: Вг 20,65 С^дНмРОВг. 
Вычислено %: Вг 20,35. ИК спектр, v, см՜1: 1610 (а,₽-двойн. св.), 1640 
(р,у-двойн. св.). 3080 (незам. вин. гр).

Из объединенных эфирных вытяжек после удаления растворителя 
перегонкой в вакууме получили 0,8. г вещества (90—93°/6 мм), представ
ляющего собой по данным ГЖХ смесь 0,6 г (78,7%) малонового эфира 
и 0,2 г (21,3%) аллилмалонового эфира.

ГЖХ анализ проводился на приборе ЛХМ-8М. В качестве стацио
нарной фазы использован хроматов N-AW, в качестве жидкой фазы 
SE-30. Газ-носитель—гелий, скорость 40—60 мл)мин. Длина колонки 
'/ м, диаметр 4 льи.

ՏՐԻՐՈՒՏ1ՎՖՈՍՖԻՆԻ ԵՎ ԷԹՕՔՍԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ԱՐԴՅՈՒՆՔՈՒՄ ՍՏԱՑՎԱԾ ԱԴՈՒԿՏԻ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈՒՆԱԿՈԻԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Գ. Հ. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Գ. Ծ. ԳԱՍ4ԱՐՅԱՆ, Ա. Մ. 1>ՈՐԳք|ՄՅԱՆ, 
1Г. ժ. 2ՈՎԱԿԻՄՅԱՆ և Մ. >. ՒՆՃԻԿՅԱՆ

ՄՄ(1' 31-ի, դի պոլ մոմենտի և մ ոլեկուլյար կշռի տվյալների հիման վրա 
ենթադրվել է, որ ալկօքսիացետիլենների և տրիբոլտիլֆոսֆինի ազդեցության 
ադուկտները ունեն ֆոսֆորանային կառուցվածք հնդակովալենտ ֆոսֆորի 
ատոմ պարունակող եռանդամանի հետերոցիկլի տեսքով։ Կոնկուրենտ ռեակ
ցիաների մեթոդով ցույց է տրված, որ նշված ադուկտները իրենց նուկլեոֆի- 
լութ յամբ գերազանցում են տ րի բուտ ի լֆոսֆին ին և ֆոսֆորի կայուն ի լիզն ե- 
րին, ոիճելով տ րիֆեն  ի լա լի լի լի դին, տ րիֆենի լմ եթիլիլիդին և նատրիումի մա֊ 
լոնատին)

ABOUT REACTIONS ABILITY ADDUCT OF TRIBUTYLPHOSPHINE 
AND ETHOXYACETYLENE

G. G. M1NASS1AN, G. Ts. CASPARIAN, A. M. TORGOM1AN, 
M. Zh. OVAK1M1AN and M. G. 1NJ1KIAN

On the basis of date NMR P31-spectruni, dlpol momentum and mo
lecular weight it has been proposed that forming under the Interaction 
of tributylphosphine with alkoxyacetylenes adducts have the phosphorane 
structure with the fivecovalente phosphorus atome in a three-membered 
heterocyclic ring. By means methode of competitions reactions it has 
been founded that this adducts are more nucleophilic than the stable ilydes 
of phosphorus and tributylphosphine and less nucleophilic than triphe- 
nylallylil yde, triphenylmetilyde and natrium malonate.
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