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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 124+ 547.314 + 661.185.23.3ОБ 1 :2 АДДУКТЕ ТРИБУТИЛФОСФИНАС ЭТОКСИАЦЕТИЛЕНОМРанее нами было установлено, что трибутилфосфин с алкоксиацети­ленами образует 1 : 1 аддукты, которым на основании данных физико- химических исследований было приписано строение трехчленных ге­тероциклических фосфоранов [1]. Полученные аддукты легко реагиро­вали с электрофилами с образованием продуктов разрыва С-Р связи с высокими выходами [2].В продолжение этих исследований найдено, что 1 : 1 аддукт эток­сиацетилена с трибутилфосфином реагирует при комнатной темпера­туре с этоксиацетиленом, переходя в 1 :2 аддукт (А), идентифициро­ванный определением молекулярного веса (эбулиоскопически) и нали­чием системы сопряженных двойных связей согласно данным ИК спектра. Тот же продукт получен при непосредственном взаимодейст­вии трибутилфосфина с двойным мольным количествам этоксиацети- лена.Полученные данные позволяют приписать аддукту А строение либо фосфобетаина с отрицательным зарядом на р-углеродном атоме, либо изомерного пятичленного гетероцикла с пятиковалентным атомом фос­фора в цикле.Интересные данные получены при изучении взаимодействия ад­дукта А с электрофилами. Реакции с бромистыми водородом, аллилом и хлористым ацетиленом неожиданным образом привели к продуктам, получающимся при алкилировании этими же реагентами 1 : 1 аддукта трибутилфосфина с этоксиацетиленом [2], т. е. нуклеофильное замеще­ние сопровождалось разрывом С—С связи. В отличие от этого с хло­ристой сулемой и бромистым этилом были получены продукты алкили­рования без разрыва связей.
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(С4Н,)։Р—C-OCjHs + CjHsOC = CH (C4H,)jP + 2C։HSOC = CH
ch i I

I I ?C։H՛\ Z ZC4либо (C4H,)3P CHI ICH=C-OCjH5(C4H,)։P-C=CH—C = CH I IOC,H։ OC,H։

(C4H,)jP-C = CHR 

x OCjHjj

(C4H,)3P-C = CH—C=CHR' ՝ OC։H, OC։H5RX=HBr; CHj=CHCH,Br; CH3COC1; R'Y=HgCl։; C։H։BrК 4,3 г (0,016 моля) аддукта трибутилфосфина с этокси ацетиленом медленно прикапывали 1,1 г (0,016 моля) этоксиацетилена. Реакция шла с саморазогреванием. Найдено М 352. С2оН3<)02Р. Вычислено М. 342. ИК спектр, V, см՜1: 3110, 1650, 1600 и 1550.К 2,4 г (0,007 моля) полученного аддукта прибавили спиртовый раствор 1,9 г (0,007 моля) хлорной ртути. На следующий день раство­ритель отогнали, остаток тщательно промыли эфиром, высушили в ва­кууме. Получили 2,2 г (51 %) хлористого трибутил4-хлормеркур- 1,3- диэтокси- 1,3-бутадиенилфосфония. Найдено %: С1 5,28. C2oH39P02HgCl2. Вычислено %: С1 5,78. ИК спектр, v, см՜1; 1550, 1600, 1650.Аналогично предыдущему опыту из 2,4 г 1 :2 аддукта трибутилфос­фина и этоксиацетилена и 0,8 г (0,007 моля) бромистого этила получи­ли 1,9 г (59%) бромистого трибутил-1,3-диэтокси-1,3-гексадиенилфос- фония. Найдено %: Вт 16,86. СггНмОгРВг. Вычислено %: Вг 17,74. ИК спектр, v, см՜1: 1550, 1610 и 1650.
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