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Взаимодействием гексаметилтриамндофосфита с р.у-пепредсльнымь галогенидами 
синтезирован ряд непредельных фосфониевых солей. Осуществлен щелочной гидролиз 
соли с аллильной группой, приведший к образованию гидрата окиси б«с(диметнл- 
амнпо)аллнлфосфина и днметиламниа.

Библ, ссылок 5.

Ранее нами было изучено взаимодействие р,у-непредельных галоге
нидов с трифенил- и трибутилфосфипами [1—3]. В продолжение этих 
исследований ® настоящей работе установлено, что гекса метилтриами- 
дофосфит гладко реагирует с бромистым аллилом и 1-хлор-3-<метил-2- 
бутеном с образованием солей с p.y-иепределыной группой. Известно, 
что бромистый трифенилаллилфосфоний при нагревании в диметилформ- 
амвде при 1В0° переходит почти полностью в изомер с а,р-д®ойной 
связью [4]. Оказалось, что в аналогичных условиях гексаметилтриами- 
доаллилфоофонисвая соль без изменений возвращается обратно, что 
объясняется, по всей вероятности, положительным мезомериым эффек
том диметила миногрупл, уменьшающим положительный заряд на фос
форе, и тем самым, затрудняющим первую стадию прототропной изоме- 
р иза ни и—стали ю ил ид ообр а з овани я.

Ранее нами было установлено, что трибутилфосфин, в отличие от 
трифенилфосфина, с 1,3-дихлор-2-бутеном Образует смесь четвертич
ных фосфониевых солей с а,0- и р,у-непредельными группами. Сходная 
картина наблюдалась и при взаимодействии 1,3-дихлор-2-бутена с 
саметилтриамидофосфитом. Полученную смесь солей нагреванием с 
гекса метилтриамидофосфитом (I) удалось перевести в чистое соедине
ние с а,0-нвпредеиьной группой.

(CH)N ------ > [(CH,)։N1,PCHSCH = CCICH։

(CHa)։N—Р + CHSCCI=CHCH։C1 — +
(CHS)։NZ ;

f ► [(CH3)։N]։PCH=CHCHC1CH։

Частичная прототропная изомеризация наблюдалась и при переходе к 
бромистому пропаргилу, взаимодействие которого с гексаметилтриами- 
дофосфитом привело к смеси солей с а,р- и Р/у-ацетиленоиыми группи
ровками.
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Интересные результаты были получеиы в случае 1,4-дибром-2-ме- 
тил-2-бутена. Образовавшаяся прп его реагировании с гексаметилтри- 
амидофосфитом монофосфониевая соль в условиях реакции частично 
подверглась дегидробромированию, переходя в соответствующую соль 
с сопряженной диеновой группировкой.

(СН3)3Ы-Р ВгСН3СН=ССН3Вг

(СН։),.Х СН3

1(СН3)3М]3РСН։СН = ССН։Вг 
Iсн,

[(СН3)31Ч13РСН=СНС=СН։

сн3
Как известно, трифенил- и трибутнлфосфины с названным дибромидом 
в аналогичных условиях образуют продукт замещения без дегидробро- 
мирования [5]. Такое различие в поведении указанных фосфинов свя
зано, по-видимому, с большей основностью гекс а метилтри амидофос
фита.

Гекс а мет ил три амидо аллил фосфониев а я соль была подвергнута ще
лочному гидролизу. В результате были выделены днметиламин и пвд- 
рат бис (диметмла.м.ино) аллилфосфиноксида, идентифицированный с по
мощью ИКС п масс-спектрометрически.

։сн3/3ьк + 0|_|
(СН3)гМ-уРСНгСН=СНг — 
(СНз^к/вг

(СН։)гмх
(СН3)։М-^РСНгСН=СН։

Экспериментальная часть

Все опыты проводились в атмосфере азота с использованием аб
солютизированных растворителей. ИК спектры записывались на спек
трофотометре ИК-14 в цштервале 700—3200 см՜' в виде метиленхлори
стых растворов или тонких пленок.

Взаимодействие аллилбромида с гексаметилтриамидофосфитом (I). 
К раствору 1,6 г (0,05 моля) аллилбромида в 50 мл эфира приказали 
8,3 г (0,05 моля) I. На следующий день образующийся осадок от
делили, тщательно промыли эфиром, высушили в вакууме. Получили 
10,3 г (70,7%) соли. Найдено %: Вг 28,01. СэНиНзРВг. Вычислено %: 

Вт 28,17. ИК спектр, х, см՜': 960, 1640 (Р.у-дв. связь),
Взаимодействие у, у-диметилаллилхлорида с I. Смесь 1 г (0,01 мо

ля) 1-хлор-3-метнл-2-бутена в 30 л»л1бензола и 1,6 г (0,01 моля) I назре
вали 20 ч. Осадок отделили, тщательно промыли эфиром, высушили. 
Получили 1,1 г (41,4%) соли. Найдено %: С 49,86; Н 10,21. СпН27ЫзРВг. 
Вычислено %: С 49,35; Н 10,09. ИК спектр, сж՜1: 1660 (Р.у-дв. связь).
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Взаимодействие 1.З-дихлор-2-бутена с /. К раствору 1,9 г (0,015 мо
ля) свежеперегнанного 1,3-дихлор 2-бутена в 20 мл эфира прикапалн 
1 6 г (0,01 моля) I. На следующий день отделили осадок, промыли, вы
сушили.' Получили 3,2 г (73,3%) смеси солей.Найдено %: С 41,70; Н 8,65. 
С։0Н։,Н3РС1. Вычислено %: С 41,52; Н 8,05. ИК спектр, э, см֊'-. 1630 
(а,₽-дв. связь), 1660 (₽д-дв. связь).

Изомеризация хлористого три(диметиламино)-3-хлор-2-бутенилфос֊ 
фония. 0,7 г (0.0055 моля) смеси солей, .полученной в предыдущем опы
те, растворили в 20 мл хлороформа, добавили 0,9 г (0,0055 моля) I и 
нагревали на водяной бане 6 ч. Удалили растворитель в вакууме. Оста
ток промыли эфиром, высушили. Получил« 0,6 г (85,7%) хлористого 
три(днметила1мино)-3-хлор-1-бутенилфосфония. Найдено %: С 41,85; Н 
8,53; Р 10,22. С)0Н27Н3РС12. Вычислено %: С41.52; Н 8,05; Р 10,72. ИК 
спектр, э, см՜՜1: 1630 (а,Р-дв. связь).

Взаимодействие пропаргилбромида с /. К раствору 1,2 г (0,01 моля) 
пропаргнлбромида в20 мл эфира прикатали 1,6 г (0,01 моля) I. Через 
24 ч осадок отделили, промыли, высушили в вакууме. Получили 1,7 г 
(60,3%) смеси солей. Найдено %: Вг 29,19. СэН^НзРВг. Вычислено %: 
Вг 28,37. ИК спектр, V, си՜1: 2120 (мопозамещенн. ац.), 2220 (дизам. 
ац.).

Взаимодействие 1,4-дибром-2-метил-2-бутена с 7. К раствору 2,3 г 
(0,01 моля) 1,4-дибро'м-2-'метил-2-бутена в 20 мл эфира прикапали 1,6 г 
(0,01 моля) I. Раствор оставили на ночь. Осадок отделили, промыли, вы
сушили. Получили 2,7 г (69%) смеси солей. Найдено %: Р 7,54. 
С1|Н26МзРВг2. Вычислено %: Р 7,93. ИК спектр, V, си՜1: 1670, 1595, 1635.

Щелочной гидролиз бромистого три(диметиламино)аллилфосфония. 
К раствору 10,3 г (0,036 моля) соли в 30 мл бензола при 50° прикапалн 
0,036 моля 25% раствора ЫаОН. Выделяющийся амин собирали в со
суде Тищенко с титрованным раствором кислоты. После окончания реак
ции бензольный слой слили, остаток экстрагировали бензолом. Бен
зольный раствор высушили над М£&С>4, перегнали. Получили 4,3 г 
(62,4%) гидрата бис(ди.метиламино)аллилфоофиноксида ст. кип. 130— 
13172 мм. Найдено %: С 43,65; Н 10,79; Ы 13,67. С7Н։9М2РО2. Вычисле

но %: С 43,29; Н 10,33; Ի114,43. ИК спектр, V, см՜1: 1645, 960-Масс-спектр, 
Мш1е 194,176 (—Н2О). Титрованием содержимого сосуда Тищенко и 
отогнанного бензола получено 0,026 моля (74%) амина с т. пл. пикрата 
162—163°, не дававшего депрессии т. пл. в смеси с пикратом диметил- 
амина.

քԱ-ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՀԵՔՍԱՄԵԹԻԷ- 
ՏՐԻԱՄԻԴՈՖՈՍՖԻՏԻ ՀԵՏ

и. ա. տաէինյան, ռ. հ. խացատրյան և մ. հ. ինճիկյան
ճեքսամեթիլտրիամիդոֆոսֆիտի և -չհագեցած հալոգենիդների փոխ

ազդեցությամբ սինթեզվել են մի քանի չհագեցած ֆոսֆոնիումային աղեր. 
Իրականացվել է ալիլային խմբով աղի հիմնային հիդրոլիգը, որի արդյունքում 
ստացվել են րիս(դիմեթեյամինո)ալի-լֆոսֆինօքսիդի հիդրատը և դիմեթիլա- 
մին.
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THE INTERACTION OF Рл-UNSATURATED HALIDES 
WITH HEXAMETHYLTRIAMIDOPHOSPHITE

S. A. ZALIN1AN, R. A. KHACHATRIAN and M. O. INJIKIAN

A number of unsaturated phosphonium salts has been synthesized 
by the interaction of hexamethyltrlamidophosphlte with Pj-unsatu- 
rated halides. The alkaline hydrolysis of the salt with an allylic group 
has been realized, as a result of which 6fc(dlmethylamlno)allylphosphine 
oxide hydrate and dimethylamine have been obtained.
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ПУТИ СТАБИЛИЗАЦИИ АММОНИЕВЫХ ИЛИДОВ, 
ОБРАЗУЮЩИХСЯ ИЗ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 

СОДЕРЖАЩИХ НАРЯДУ С ГРУППОЙ АЛЛИЛЬНОГО ИЛИ 
ПРОПАРГИЛЬНОГО ТИПА З-АРИЛ-

ПРОПАРГИЛЬНУЮ ГРУППУ, ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЩЕЛОЧИ

А. В. АТОМЯН, Э. О. ЧУХАДЖЯИ и А Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 X 1982

Для доказательства промежуточного алленообразования в реакциях циклизации и 
перегруппировки-расщепления аммониевых солей, содержащих наряду с аллильного 
или пропаргильного типа группой 3-аотитропа1ргильную, изучены превращения броми
стых метилметаллнлдн (3-феннлпропяргил)- (I), диметилди (3-фенилпропаргнл)- (II) 
и диметилметаллнл(З-фепнлпропаргил) аммония (III) под действием щелочи. Показа
но, что соль I в присутствии 0,2 г-экв водной щелочи при нагревании (90—92°) в те
чение 5 ч подвергается циклизации (58%) и перегруппировке-расщеплению (28%), что 
говорит в пользу алленообразования в молекуле соли.

Показано также, что в отсутствие воды при растирании солей II и III с порошком 
КОН в присутствии незначительного количества метанола образуются лишь продукты 
стивенсовской перегруппировки (85 и 70%, соответственно).

Библ, ссылок 7.

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, содер
жащие наряду с прапаргил'ьной или аллильного типа группой 3-.алкенил- 
или 3-арилпропартильную труллу, под действием щелочи в зависимости 
от строения исходной соли и от условий реакции (подвергаются стивен
совской перегруппировке, циклизации или переопрупии(ровке-р.асще<пле-
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