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Методом ПМР спектроскопии показано, что взаимодействие аммиака с винилал
леновыми фосфонатами приводит к смеси аддуктов 1,4- и 1,2-присоединення, которые 
устойчивы лишь в среде аммиака. При удалении избытка аммиака продукт 1,4-при
соединения подвергается фрагментации посредством С—С расщепления, а продукт 1,2- 
.присоедииення посредством прототропии превращается в 1,3-дне новый фосфонат.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

Среди систем, содержащих неравноценные кратные связи по отно
шению к нуклеофильным реагентам, особый интерес представляют ен- 
алленовые фосфонаты, проявляющие повышенную реакционную способ
ность и позволяющие синтезировать малодоступные еновые и диеновые 
соединения, содержащие фосфорильную группу [1—3].

При исследовании взаимодействия еналленовых фосфонатов с али
фатическими первичными и вторичными аминами было установлено, что 
в отличие от еналленовых углеводородов [4] имеет место региоспеци
фичная атака нуклеофила по центральному (хр-гибридизованному) ато
му углерода алленовой группировки с образованием продуктов цис- и 
транс-1,4-прпсоединения. В продолжение этих исследований в настоя
щем сообщении приводятся результаты, полученные при исследовании 
взаимодействия еналленовых фосфонатов с аммиаком. Оказалось, что в 
отличие от реакции винилалленовых фосфонатов I с первичными и вто
ричными аминами, в ходе которой образуются лишь продукты 1,4-огри- 
соединения [2], взаимодействие с аммиаком приводит к нескольким 
соединениям. Исследование этой реакции в ампуле ЯМР показало, что в 
случае избытка аммиака образуются продукты как 1,4-, так и 1,2-<при- 
соединения II и IV в приблизительно равном соотношении. В спектре 
ПМР (б, м. д.) смеси II и IV (Р=Ме) при 6 = 6,61 наблюдается дублет 
квартетов с /рн =21,6 Гц, характерный для олефинового атома водоро
да Е-изомера II [5], а при 6 = 5,90—сигнал протона винильной группы 
соединения IV, имеющий вид дублет дублетов триплетов с константами 
спин-спинового взаимодействия /нн (транс) = 17,5, /нн (цис) = 9,1 
и /н н (СН—СН) = /р н = 7,6 Гц, а при 8 = 3,68 дублет дублетов от 
протона РСН группы с /р н = 26,5 Гц (рис. 1).
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С помошью последовательно снятых спектров ПМР было установ
лено, что продукт 1,2-лрисоединения IV со временем превращается в 
продукт 1,4-присоединения II, который в свою очередь приводит к ен
амину III. Реакция завершается в течение 4—5 дней при комнатной тем
пературе. При этом в сырой смеси было обнаружено также небольшое 
количество (до 10%) соединения V, являющегося альтернативным ва
риантом прототропии фосфоната IV. Соединения III и V были выделе
ны индивидуально и их строение подтверждено методами ИК и ПМР 
спектроскопии (рис. 2 и эксперимент, часть).

рснсн=сн?

б. м д

Рис. 1. Спектр ПМР смеси соединений И и IV в СС1< при 6) МГц.

Та<ким образом, полученные экспериментальные данные подтверж
дают высказанное нами ранее [2] предположение о 1,2-присоединении 
аминов к винилалленовым фосфонатам I и последующей прототропии.

Далее выяснилось, что при удалении избыточного аммиака после 
завершения процесса присоединения (1,5 ч) продукт 1,2-<присоединения 
сразу же переходит в соединение V. Поскольку скорость изомеризации 
IV—»֊V резко увеличивается с удалением избыточного аммиака, предпо-
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лагается, что последний экранирует протоны ЫН2 группы и тем самым 
препятствует образованию промежуточного имина VI:

и\
МН։-МН։ м„ Н . М-Н.

\=/ ,0 ------ „ \_/ хо
/ )-х 7 )-Р(ОЙ), 7 )-Р(ОЮ2

ОР(ОЙ)։ _ %
IV VI V

Вероятно, более высокая термодинамическая устойчивость соединения 
V обусловлена не только появлением сопряженности двойных связей в 
системе, но и возможностью образования внутримолекулярной водород
ной связи, в пользу которой свидетельствует химический сдвиг сигнала 
протонов ЫН2 группы в спектре ПМР с 6 = 6,5 м. д. [6].

н \

Рис. 2. Спектр ПМР соединения V в (CD3)։SO при 60 МГц.

Интересно, что удаление избыточного аммиака способствует фраг
ментации II посредством С—С расщепления, возможно, через промежу
точный имин VII. Последний в результате взаимодействия с аммиаком 
или одним из 'Имеющихся в реакционной среде амином II—V по sp2- 
.гпбридиэованному атому углерода этилидиновой группировки превра
щается в III по типу ретрокротоновой конденсации.

. /НО H.NR- х 7НО — Н+ х ,NHO

11 ------ ► /— х II------------► х II ------ > \ - II
P(OR)։ P(ORj) _/~ P(°R)>

VII MNR' HNR'
I_________ _ II

\ x |

\ +h+ K yNHO x NH0
111 **------ у—к II 4--------- H **------------------------  II

/ P(OR)j 7 x— P(OP)։ /_\_P(OR),

R'N~CHCH, 4NR'

IX VIII
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Хотя альдамины VIII нам не удалось выделить, тем не менее следует от
метить, что в спектрах ПМР в некоторых случаях наблюдаются сигна
лы, свидетельствующие об их образовании. Так, при 6=7,35 м. д. обна
ружен квартет с JH< н =4,7 Гц, характерный для олефинового атома во
дорода -N=CHCH3 'группы. Поскольку этот факт не мог служить до
казательством предложенной схемы, мы попытались выделить второй 
продукт С—С расщепления (альдимин) введением в реакционную смесь 
в качестве расщепляющего агента первичный амин (R' = C3H7). При 
этом, действительно, удалось выделить легкокилящий (т. кип. 74°) 
устойчивый пропили мин ацетальдегида [7].

Енамины III были получены также встречным синтезом из аллено
вых фосфонатов X и далее подвергнуты гидролизу, приводящему к фос- 
форилкетонам XI [8].

. NH, ню. HCl ч>=•=՝ ------ ► III --------------- ► >-(
ОР(ОК)։ -PO(OR),

X XI

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на спектрометре «Perkin-Elmer R-12B» с час
тотой 60 МГц в растворе СС14 и (CD?.)jSO. Химические сдвиги приведе
ны в м. д. относительно внутреннего стандарта ТМС, а КССВ—в Гц. 
ИК спектры чистых веществ получены в тонком слое на спектрометре 
UR-20.

Аддукты 1,2- и 1,4-присоединения /V и II (R — CH3). В ампулу ЯМР, 
заполненную 0,3 мл СС14 и 50 мг фосфоната I, конденсируют при —50° 
~ 10 мг аммиака. После чего ампулу запаивают и последовательно сни
мают спектры ПМР при 35° через 10, 20, 30, 50, 90, 140 мин и далее че
рез 20 и 96 ч. С расходом I имеет место параллельное накопление IV 
и II. Через 90 мин после начала реакции полностью исчезают сигналы, 
относящиеся к исходному фосфонату I (рис. 1), а соотношение аддуктов 
IV и П~0,9: 1. Через 20 ч их соотношение становится ~0,5 : 1, а через 
96 ч образуется смесь соединений II, IV, III и V с основным содержа
нием енамина III. Спектр ПМР II: 1,4—1,6 м (6Н, = ССН3), 1,68 дд 
(ЗН, =СНСН„ 6,7, 3,3), 3,62 д (6Н, РОСН3), 6,61 дк (1Н, =СНСН„ 
21,6). Спектр ПМР IV: 1,4—1,6 м (6Н, =ССН3), 3,60 д (6Н, РОСНа, 
11,2), 3,68 дд (1Н, РСН, 26,5, 7,6), 4,97-5,38 м (2Н, =СН։), 5,90 ддт 
(1Н, 17,5, 9,1, 7,6).

0,0-Диметил-2-амино-3-метил-1-бутенилфосфонат (III) (R = CH3). 
В ампулу с 0,02 моля фосфоната I и 2 мл абс. спирта конденсируют 
при—50°~ 0,06 моля сухого аммиака. Смесь выдерживают 4 дня при 
комнатной температуре. После чего ампулу вскрывают (при охлажде
нии), удаляют избыточный аммиак и растворитель, а остаток перего
няют в вакууме. Продукт быстро кристаллизуется (перекристаллиза
ция из смеси гексан-эфир, 1:1). Выход 55%, т. кип. 112—11570,2 мм, 
т. пл. 60—61°. Найдено %: С 43,52; Н 8,38; N 7,53; Р 15,11. C7H16NO3P. 
Вычислено %: С 43,05; Н 8,29; N 7,25; Р 16,06. ИК спектр, v, см֊1: 1220 

228



(P = 0), 1635 (C=C). 1580, 3210, 3250, 3335, 3343 (NH2). Спектр ПМР: 
1,16 д (6H, СНз изо- Рг, 7,2), 2,26 м (IH, СН изо-Рг), 3,45 д (IH, =СН, 
12,6) 3,59 д (6Н, РОСНз, 11,5), 6,2 ш (2Н, NH2).

0,0-Диэтил-2-амино-3-метил-1-бутенилфосфонат (III). (R = C2H$). 
Получают аналогично III (R=CHj). Выход60%,т.кип. 118—12270,2мм, 
т. пл. 58—59°. ИК и ПМР спектры [1].

0,0-Диметил-1-вичил-2-амино-3-метил-1-бутенилфосфонат (V). В ам
пулу с 0,015 моля фосфоната I в 2 мл абс. спирта конденсируют п.ри 
—50°~ 0,015 моля аммиака. Смесь выдерживают 26—30 ч при комнат
ной температуре. Выпавшие белые кристаллы фильтруют, промывают 
3 мл спирта и 10 мл абс. эфира. Выход 14%, т. пл. 98—99°. Найдено %: 
С 49,57; Н 7,73; N 6,02; Р 13,23. CeHjeNO,P. Вычислено %: С 49,31; 
Н 8,22; N 6,39; Р՜ 14,15. ИК спектр, v, см֊1-. 1200 (Р=О), 945, 990, 
1610, 3105 (-СН = СН։), 1645 (С=С), 1580, 3215, 3250, 3340, 3420 
(NH։). Спектр ПМР: 1,15 д (6Н, СН։, изо-Рг, 6,0), 3,40 м (РН, СН, 
изо-Рг), 3,59д (6Н, РОСН։, 11.5), 4,69 м и 4,90 м (2Н, =СН,), 6,53 ддд 
(1Н, =СН, 28,4, 17,5, 11,4), 7,3 ш (2Н, NH։).

Гидролиз 0,0-диметил-2-амино-3-метил-1-бутенилфосфоната (III). 
К 0,01 моля III приливают 3 мл 15% HCI. Смесь взбалтывают 20 мин. 
После чего добавляют 10 мл эфира и нейтрализуют поташом. Эфирный 
слой отделяют, а водный экстрагируют 3X5 мл эфира. После удаления 
эфира 0,0-диметил-2-окоо-3-метилбутилфосфонат (XI) выделяют ваку
умной перегонкой. Выход 55%, т. кип. 74—76°/0,2 мм, п^ 1,4425. Най
дено %: С 43,82; Н 7,34; Р 14,88. С,Н„О4Р. Вычислено %: С 43,30; 
Н 7,73; Р 15,98. ИК спектр, v, см~1: 1250 (Р=О), 1705 (С=О). 
Спектр ПМР: 1,05 д (6Н, СН„ изо-Рг, 6,9), 2,96 д (2Н, РСН2, 22,7)՜ 
2,82 м (IH, СН, изо-Рг), 3,64 д (6Н, РОСН„ 11,6).

0,0-Диэтил-2-оксо-3-метилбутилфосфонат (XI) получают аналогич
но XI (R=CH3). Выход 65%, т. кип. 76—7770,2 мм, п™ 1,4365. Лит. 
данные [8]: т. кип. 139—14(7/11 мм, п^° 1,4360.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

0X11. ԵՆԱԼԵՆԱՑԻՆ ՖՈՍՖՈՆԱՏՆԵՐր ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԱՄԻԱԿԻ ՀԵՏ

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Յու. Ծ. ԴԱՆՂՅԱՆ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ ե Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

ՊՄՈ- սպեկտրալ եղանակով Յոլ19 է տրված, որ վին ի լա լեն ա յ ին ֆոսֆո- 
նատների և ամիակի փոխազդեցությունը բերում է 1,4-և 1,2-միացման արգա
սիքների առաջացման, որոնք կայուն են միայն ամիակի միջավալրումւ 1,4- 
Միացման արգասիքը ավելցուկ ամիակի հեռացումից հետո ենթարկվում Լ 
ֆրադմենտացիայի' Շ — Շ ճեղքմամբ, իսկ 1,2-միացման արգասիքը' փոխարկ
վում է 1,3-դի են ալին ֆոսֆոնատի պրոտոտրոպ իզոմերման հետևանքով։
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
CXH THE INTERACTION OF ENALLENIC PHOSPHONATES WITH AMMONIA

M. O. VOSKANIAN, Yu. M. DANGIAN, O. A. PANOSSIAN 
and Sh. O. BADANIAN

It has been shown by PMR spectra that the Interaction of vlnylal- 
lenic phosphonates with ammonia leads to the formation of the corres
ponding 1,4- and 1,2-adducts which have been found to be stable only 
in the presence of ammonia. The former have been converted in pure 
form into enamlnic phosphates as a result of а С—C bond cleavage, 
while the latter are transformed into 1,3-dienlc phosponates as a result 
of a prototropic isomerization.
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СИНТЕЗ И СПОСОБНОСТЬ К ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
1-АКРИЛОИЛ- И 1-МЕТАКРИЛОИЛПИРАЗОЛОВ

Э. Г. ДАРБИНЯН, А. С. ПОГОСЯН, Г. А. ЭЛИАЗЯН и Г. В. АСРАТЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 II 1983

Взаимодействием хлорангидридов акриловой и метакриловой кислот с пиразолами 
и 1-(Р֊оксиэтил) пиразолами получены акрилоил- и метакрилоилпнразолы. Изучена 
их способность к полимеризации.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

Акрилоильные и метакрилоильные производные 1,2,3-триазолов и 
имидазолов [1, 2] рекомендованы для химической модификации поли
меров, а также для получения сополимеров с комплексом интересных 
свойств.

В продолжение исследований по синтезу мономеров и полимеров с 
азольными циклами [3—5] в настоящей работе осуществлен синтез и 
изучена способность к полимеризации новых акриловых мономеров, со-
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