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Изучено влияние различных факторов (природы третичного фосфина, заместнтс- 
.лей в молекуле галогенида, растворителя) на ход взаимодействия третичных фосфинов 
с пропаргильными и вннклпропаргилнымк галогенидами. Разработаны методы син­
теза четвертичных фосфониевых солей с 3-фенил-, 3-метял-, З-изопропенялпропин-2- 
пльными и 3-фенил-1,2-пропадкекилыюй группами.

Табл. 11, библ, ссылок 2.

Ранее нами было установлено, что З-фенилпропин-2-нлбромид при 
взаимодействии с трнфенилфосфином в растворе бензола образует 
соль с 3-фенилпропадиен-1,2-ильной группой, получающуюся в резуль­
тате прототропной изомеризации первоначального продукта нуклео­
фильного замещения с 3-фенилпропин-2-ильной группой {1].

В настоящей работе показано, что аналогичная картина наблю- 
.дается и в таких растворителях различной полярности, как толуол, 
спирт, эфир, ацетон, ацетонитрил и диметилформамид.

(С.Н։),Р + ВгСН։СнСС,Н։ [(С,Н։)։РСН։СнСС.Н5| 
Вт

------ ► (С.Н։)։РСН = С = СНС,Н։
Вт

В отличие от этого в результате той же реакции в растворах диок­
сана и хлористого метилена была получена смесь изомерных фосфоние­
вых солей с алленовой и ^-ацетиленовой группами. Образование смеси 
четвертичных фосфониевых солей с а-алленовой и 0-ацетиленовой груп­
пами имело место и в таких протоноподвижных растворителях, как ни­
трометан, малоновый эфир, днметилсульфоксид и, как ни странно, в п- 
ксилоле.

Ход взаимодействия трифенилфосфина с 3-фенилпропин-2-илбро- 
мидом в ацетоне контролировался во времени по данным ИК спектров. 
Через определенные промежутки времени после смешения реагентов об­
разовавшаяся соль высаждалась из эфира и снимался ее ИК спектр. 
Оказалось, что через 2 мин имеется только ацетиленовый изомер, ко­
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торый затем полностью переходит в аленовый (через 5 мин присутствия 
ацетиленового изомера не наблюдалось).

Неожиданным образом взаимодействие тех же компонентов в раст­
воре хлороформа привело к чистой соли с ^-ацетиленовой группой [2]. 
Аналогичный результат был достигнут в смеси диоксана с 48% вод­
ным раствором бромистоводородной кислоты.

СНС1, ила +
(С,Н։)։Р + ВгСН։С = СС,Нв д,0КС,н+НВг- > (С.Н։)։РСН։С = СС։Н,

Вг

Исследование взаимопревращения двух изомерных солей в различ- 
։ ных растворителях показало, что диметил форм амид приводит к полно­

му .переходу ацетиленового изомера в алленовый. Обратный перехдд 
достигается при стоянии растворов алленовой соли в хлористом метиле­
не, хлороформе, трифторуксусной кислоте и при нагревании до темпе­
ратуры плавления. Добавление п-ксилола к хлороформному раствору ₽֊ 
ацетиленовой соли сопровождается частичной изомеризацией в а-алле- 

* новую.

+ ДМФА +
(С,Н։)։РСН։С = СС,Н!1 л — > (С։Нв)։РСН=С=СНС.Нв

R- СНС1,. СН.С1, Б՜
ср։соон ։•

«Необычная» изомеризация алленилфосфониевой соли в указанных 
растворителях, по-видимому, может быть объяснена либо тем, что они 
образуют с ацетиленовой связью комплексы, делающие ацетиленовый 
изомер энергетически более выгодным, либо обращением относитель­
ных кислотностей ацетиленовой и алленовой форм в указанных раство7 
рителях по сравнению с остальными.

Изучение влияния природы фосфина на ход взаимодействия с 3-фе- 
нилпропин-2-илбромидом показало, что замена трифенилфосфина ди- 
фенилметилфосфином полностью предотвращает прототропную изоме­
ризацию, приводя к образованию как в хлороформе, так и в эфире, аце­
тоне, бензоле и диметил форм амиде чистой соли с ф-ацетиленовой груп­
пировкой.

(С,Н8)1РСН։ + ВгСН3С в СС.Н։------ ► (С.НВ)։Р(СН։)СН։С = СС,НВ
Вт

В случае гексаметилтриамидофосфита наблюдается частичная изо­
меризация.

Замена трифенилфосфина трибутнлфосфином не оказывает сущест­
венного влияния на ход взаимодействия с З-фенилпропин-2-нлбромидом 
во всех перечисленных растворителях. Здесь интересно՛ отметить, что 
бромистый трибутил (3-фенилпропадиен-1,2-ил) фосфоний в отличие от 
трифенильного аналога не подвергается изменениям в растворе хлоро­
форма.

Исследовано также влияние заместителей в молекуле ацетилено­
вого субстрата на ход взаимодействия с третичными фосфинами.
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Установлено, что в отличие от 3-фенилпропин 2 ил ромида, у 
тин-2-ил- и пентен-4-ин-2-илбромиды образуют с трифенил и диф«. 
ннлметилфосфинамн во всех перечисленных растворителях продукты 
замещения без изомеризации, что можно объяснить стабилизирующим 
влиянием у-заместителя на ацетиленовую структуру, амена названных 
фосфинов трибутилфосфином приводит к незначительной изомеризации.

(С,Н։),РВ+ ВгСН։С = СЙ' ----- ► (С,Н։)։£(Й)СН։С = СЯ'
Вг

й=с,н„ СН։: R =сн։. сн-сн։.

4-Метилпентен-4-ин-2-илбромид занимает промежуточное положе­
ние, образуя с трифенилфосфином в эфире и бензоле смесь солей с ал­
леновой и ацетиленовой группировками (а- и ₽-ацетиленовые соедине­
ния), в ацетоне же и хлороформе—смесь а- и 0-ацетиленовых солей. Чи­
стую՛ соль с р-ацетиленовой связью удается получить в смеси диоксана 
с бромистоводородной кислотой. При переходе к трибутилфосфину кар­
тина особенно не меняется. В случае дифенилметилфосфина здесь пол­
ностью предотвращается прототропная изомеризация.

К1К,Р։Р + ВгСН։С = СС = СН։ ---- *֊ К։К։К3РСН=С = СНС = СН։ +
сн։ Вг сн։

4- R1R։R։PCH։C=CC = CH3 -г R։R։R3PC=CCH,C = CH։
Вг СН։ Вг СН։

Полученные данные свидетельствуют о том, что при проведении 
реакции с 4-метилпентен-4-ин-2-илбромидом в ацетоне и хлороформе 
алленообразование по своей легкости значительно уступает переходу 
в 0-ацетиленовый изомер.

Результаты взаимодействия третичных фосфинов с изученными за­
мещенными ацетиленовыми галогенидами приведены в табл. 1—11. '

Как видно из таблиц, синтез чистых трифенил- и трибутилфосфо­
ниевых солей с З-фенилпропин-2-ильной группой удобнее всего осущест­
влять взаимодействием компонентов в растворе хлороформа. Для ал­
леновых же изомеров этих солей имеется большой набор растворителей. 
Бензол и хлороформ являются подходящими растворителями в синтезе 
соли дифенилметил(4-метилпентен-4-ин-2-ил) фосфония, смесь диоксана 
с бромистоводородной кислотой—в синтезе соли трифенил (4-метилпен- 
тен-4-ин-2-ил) фосфония. Синтез дифенилметилфосфониевой соли с 3- 
фенилпропин-2-ильной группой и солей на основе бутин-2-ил- и пентен- 

’4-нн-2-илбромида и третичных фосфинов различного строения может 
быть осуществлен в большом числе растворителей.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрофотометре UV-20, ПМР спектры— 
на приборе «Perkin Elmer R—12В» с рабочей частотой 60 МГц- Хими­
ческие сдвиги приведены в шкале относительно внутреннего стандарта

698



ТМС. ТСХ проведена на «SiIufol-254». Хроматограммы проявлены па­
рами йода.

Взаимодействие трифенилфосфина с З-фенилпропин-2-илбромидом
Таблица 1

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Br, %

ИК спектр, ч, см~}

с.н, 95 17,53* 1950 (аллен), 690, 750, 1590, 3030, 
3050, 3060 (бенз, кольцо)

C.HjCHj 78 17,52

(С HjhNCHO 94 17,21 ■
с4н4о։ 82 17,38

CHjCOCHj 94 17,51 9

CjHjOH 78 17,32 ■
CH։C=N 82 18,11

(CHj)։SO 90 18,04 2200 (дизамещ. тр. связь), 1950 
(аллен), 690, 750, 1590, 3030, 3050, 
3060 (бенз, кольцо)

Я-С,Н4(СН3)։ 64 17,35 ■
CHj(COOC։H5), 48 17,15 ■
CH3NO, 56 17,41 ■
CHjCIj 98 17,28 ■
CFjCOOH 91 17,82 2220 (дизамещ. тр. связь), 690, 1590, 

3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)
CHClj 99 17,62 •
C4H։O, + HBr (48% 

иодн. p-p)
74 . 18,01 •

* Вычислено %: Вг 17.47

Взаимодействий тривутилфосфина с З-фенилпропии-2-илбромидом
Таблица 2

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, V, см 1

С4Н, 80 20,54* 1950 (аллен), 690, 750, 1590, 3030, 
3050, 3060 (бенз, кольцо)

(CHj)jNCHO 54 19,83 ■
СН3СОСН3 71 20,02 ■ ■
л-С,Н4(СН3)з 64 19,98
СНС1։ 84 20,31 2220 (дизамещ. тр. связь), 690, 750, 

1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)

♦ Вычислено %: Вг 20,22,

1. Бромистый трифенил(3-фенилпропадиен-1,2-ил)фосфоний (I). К 
раствору 1,3 е (0,005 моля) трифенилфосфина в 7 мл абс. толуола при­
капывают раствор 1 г (0,005 моля) З-фенилпропин-2-илбромида в 2 мл 
абс. толуола и смесь перемешивают 6 ч. Оставляют на ночь. Образо­
вавшийся осадок отделяют, промывают абс. эфиром, отфильтровывают
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Таблица t
Взаимодействие дифеиилметилфосфина с З-фенилпропин-2-илбромидом

Растворитель Выход, 
%

Найдено
Вт, %

ИК спектр, V, см 1

с.н.

(СН3)3ИСНО
СНС13

♦ Вычислено %:

Взаимодейств

82

63
93

Вт 20.22.

не трпф<

19,95*

20,12
20,43

шилфосфш

2220 (днзамещ. тр. связь), 690, 
750, 1590, 3030, 3050, 3060 (бенз.
кольцо)

и

Таблица 4
<а с пентен-4-ин-2-илбромидом

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вт, %

ИК спектр, ч, еж՜1

С.Н,

(СНОСНО 
СН3СОСН3 
С։Н5ОС։Н։
СНС1։
С.Н.О, + НВт 

(48% води, р-р)

* Вычислено %: Е

Взаимодействие

61

86
67
86
76
70

г 19,62.

дифенил

19,92*

19,34
19,58
19,65
20,05
19,41

метилфосф

2220 (днзамещ. да. связь), 1615 
(С = С сопр.), 930 (монозамет, дв. 
связь), 1590 (бенз, кольцо)

а
■
• 
■ 
■

Таблица 5 
нна с пентен-4-ин-2-илбромпдом

Растворитель Выход, 
% '

Найдено 
Вт. %

ИК спектр, ч, см՜՜1

с.н,

(СН3)3НСН 
СН3СОСН3 
С3Н։ОС3Н։
СНС13

* Вычислено %: Вт

и сушат в вакууме до 
дено %: Вт 17,52. С„ 
см՜1: 1940 (аллен), । 
Спектр ПМР (СЭ։О 
4н 13 Гц), 7.0 (=СН

70

78 
97 
63 
94

23,15.

ПОСТОЯВ

4яВгР.
590, 75( 
О), 8, 
с,н,).

22,85*

22,81 
22,93 
22,77
23,31

кого веса

Вычисле 
), 1590, 

м. д.: 7

2220 (днзамещ. тр. связь), 1615 
(С=С сопр.), 930 (монозамещ. дв. 
связь). 690, 750, 1590, 3030, 3050, 
3060 (бенз, кольцо)

■ 
■ 
■ 
■

. Выход соли I 1,8 г (78%). Най- 
по %: Вг 17,47. ИК спектр, у, 
3030, 3050, 3000 (бенз, кольцо). 
,13-8,00 м (21Н, СН—, С,Н8,
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Аналогично получен бромистый трибутил (3-фенил пропадиен-1.2- 
ил)-фосфоний. Т. пл. не удалось определить из-за гигроскопичности.

Таблица б
Взаимодействие трибутилфосфииа с пентеи-4-нн-2-илбромидом

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Br, %

ИК спектр, 1. см 1

С.Н. 85 23,30« 2220 (дизамещ. тр. связь), 1615 
(С=С сопр.), 930 (монозамещ. дв. 
связь). 690, 750, 1590, 3030. 3050, 
3060 (бенз, кольцо)

(СНОСНО 64 23,25 ■
CHjCOCH, 58 22,85 ■
CjHjOCjHj 81 22,70 ■
CHCI, 68 22.92 •

* Вычислено %: Вг 23,01.

Взаимодействие трифенилфосфина с бутин-2-илбромидом
Таблица 7

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, ՝>. см 1

с.н. 74 20,14« 2220 (дизамещ. тр. связь), 690, 
750, 1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, 
кольцо)

(CHj),NCHO 74 20,07 ■
•CHClj 98 20,51 •
С.Н.О, + НВг 

t(48% водн. р-р)
57 20,60 ■

* Вычислено %: Вг 20,21

Таблица 8
Взаимодействие трибутилфосфииа с бутин-2-илбромидом

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, ч, см 1

с.н. 70 23,52 2220 (дизамещ. тр. связь), 690, 750, 
1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)

CHClj 87 24,01 W

* Вычислено %: В7 23,83. Г

2. Бромистый трифенил(3-фенилпропин-2-ил)фосфоний (II). а). К 
раствору 13,2 г (0,05 моля) трифенилфосфина в 60 мл 1,4-диоксана при 
перемешивании прикапывают 5,6 мл 48% водного раствора бромистово­
дородной кислоты, затем добавляют 10,4 г (0,055 моля) 3-фенилпро- 
лин-2-илбромида и смесь кипятят 5 мин с обратным холодильником, 
после чего перемешивают 2 ч при комнатной температуре. Образовав­
шийся осадок отделяют, промывают абс. эфиром и сушат при низком
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Взаимодействие трифенилфосфниа с 4-метилпентен-4-ин 2 илбром —
Таблица 9

Растворитель Выход. 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, V, см 1

с.н. 92 19,22* 7970 (дизамеш. p-тр. связь), 2150
(дизамеш. а-тр. связь), 1950 (ал­
лен). 1650 (монозамещ. дв. связь), 
1615 (С=С сопр.), 930 (С = СН3), 
690; 750, 1590, 3030. 3050, 3060 
(бенз, кольцо)

(CHINCH О 90 18,65 ■

С։Н5ОС։Н5 23 19.34 ■ t '

сн։соснэ 71 19,41 2220 (днзамещ. Р֊тр. связь), 2150 
(дизамеш. а-тр. связь), 1650 (мо­
нозамещ. дв. связь), 1615 (С=С 
сопр.), 930 (С=СН։), 690, 750, 1590, 
3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)

CHClj 90 18,72 •
C,H։O։ + НВг 
(48% води, р-р)

* Вычислено %: £

< :

93

г 18.99

19,21 2220 (дизамеш. тр. связь). 690, 750, 
1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)'

Таблица 10
Взаимодействие дифенилметилфосфина с 4-метялпентен-4-ин-2-илбромидом

* Вычислено %: Вг 23^21.

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, V, см՜1

с.н, 89 22,83* 2220 (дизамеш. тр. связь), 1615 
(С=С сопр.), 930 (монозамещ. вн- 
нильн. гр.), 690, 750, 1590, 3030, 
3050, 3060 (бенз, кольцо)

CHClj 99 22,74 ■

Взаимодействие трибутилфосфина с 4-метилпентен-4-ин-2-илбромидом
Таблица 11

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, % ИК спектр, V, см 1

с.н, 63 22,03* 2140 (дизамеш. а-тр. связь), 1950 
(аллен), 1650 (С = С дв. св.), 930 
(монозамещ. винильн. гр.), 690, 750, 
1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)՛

СНС13 

.... ։

* Вычислено %: £

77

(г 22,11.

22,51 2220 (дизамещ. тр. связь), 1950 
(аллен), 1615 (С-С сопр,), 930 (мо- 
иозамещ. винильн. гр.), 690, 750, 
1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо]^

702



давлении до постоянного веса. Получают 17 г (74%) соли П с т. пл. 
176—178'' (в запаянном капилляре). Найдено %: Вт 17,62; Р 6,45. 

•СмНпВгР. Вычислено %: Вг 17,47; Р 6,77; Rf 0,68 (изобутиловый 
спирт: вода: уксусная кислота, 2:1:1). ИК спектр, т, см՜1-. 690, 750, 
1590, 3030, 3050, ЗС60 (бенз, кольцо), 2240 (дизамещ. тр. связь). 
Спектр ПМР (CDC1,), 8, м. д.: 5,28 д (2Н, СН„ 7рн 15,5 Гц), 7,2 м 
<5Н, =CC«Hj), 7,6—8,0 м (15Н, СвН5’.

б) К раствору 1,97 г (0,075 моля) трифенилфосфина в 10 мл су­
хого хлороформа прикапывают 0,76 г (0,0075 моля) З-фенилпропин-2- 
илбромида в 3 мл хлороформа. На следующий день удаляют хлороформ 
при пониженном давлении. Осадок промывают абс. эфиром и сушат в 
вакууме при 50—60° до постоянного веса. Получают 3,4 г (99%) соли 
II с т. пл. 176—178°, не дающей депрессии температуры плавления с 
полученной в 2а. ИК и ПМР спектры те же, что и в 2а.

Аналогично получен бромистый трибутил (З-фенилпропин-2-ил)- 
фосфоний. Т. пл. не удалось определить из-за гигроскопичности.

3. Бромистый дифенилметил(3-фенилпропин.-2-ил)фосфоний (III). 
В токе аргона к раствору 0,9 г (0,0045 моля) дифенилметилфосфина в 
15 мл абс. бензола прикапывают раствор 0,88 г (0,0045 моля) 3-фенил- 
пропин-2-нлбромида в 5 мл абс. бензола и перемешивают 6 ч при ком­
натной температуре. Оставляют на ночь, бензол удаляют при понижен­
ном давлении, осадок промывают абс. эфиром и сушат в вакууме при 
45—50° до постоянного веса. Получают 1,4 г (82%) соли III. Т. пл. не 
удалось определить из-за гигроскопичности. Найдено %: Вг 19,95. 
СггНмВгР. Вычислено %: Вг 20,22. ИК спектр, v, см՜1: 690, 750, 1590, 
3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо), 2220 (дизамещ. тр. связь).

4. Бромистый трифенил(пентен-4-ин-2-ил)фосфоний (IV). В токе 
.аргона к раствору 2,62 г (0,01 моля) трифенилфосфина в 10 мл абс. 
эфира при комнатной температуре в условиях перемешивания добавля­
ют 1,6 г (0,011 моля) пектен-4-ин-2-илбромида в 5 мл абс. эфира. Пере­
мешивание продолжают еще 2 ч. Образовавшиеся кристаллы филь­
труют, промывают абс. эфиром и сушат в вакууме при 45—50° до пос­
тоянного веса. Получают 2,5 г (61%) соли IV. При 85—90° осмоляется. 
Найдено %: Вг 19,92. С„НюВгР. Вычислено °/о: Вг 19,62. Rf 0,7 (изо- 
«бутиловый спирт: уксусная кислота: вода, 5:2:1). ИК спектр, м, 
■см՜1: 690, 750, 1590, 3030, 3050, 3060, (бенз, кольцо), 2220 (дизамещ. 
тр. связь). ПМР спектр (CD,OD), 3, м.. д.\ 7,7—8,1 м (15Н, С,Н5), 

5,4-5,7 м (ЗН, СН=СН2), 4,97 дд (2Н, РСН„ /рсн> 16 Гц, 7Н/СН> 2 Гц).
Аналогично получены бромистые соли трибутил- и дифеннлметил- 

,(пентен-4-ин-2-ил) фосфония. При 75 и 105° соответственно полученные 
.соли осмоляются.

5. Бромистый трифенил(бутик-2-ил)фосфоний (V). В токе аргона 
к раствору 4,25 г (0,016 моля) трифенилфосфина в 30 мл сухого хло­
роформа при комнатной температуре в условиях перемешивания при- 
.бавляют 2,2 г (0,016 моля) бутин-2-илбромида в 10 мл сухого хлоро­
форма. Продолжают перемешивать еще 6 ч. Оставляют на ночь. Уда­
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ляют хлороформ при пониженном давлении, остаток промывают, аб^ 
эфиром, образовавшиеся кристаллы сушат в вакууме при 45-50 _ Прг֊ 
л уч а ют 5,94 г (93%) соли Уст. пл. 168—170 . Найдено /о. С 66,83, 
Н 5,17; Вг 20,20; Р 7,28. СмНмВгР. Вычислено %: С 66,85; Н 5,10;

Вт 02 51՛ Р 7,84, R, 0,66 (бутиловый спирт: вода : этиловый спирт: ук­
сусная кислота, 10:4:3:2). ИК спектр, *, сх֊1: 690, 750, 1590, 3030,. 
3050 3060 (бенз, кольцо), 2220 (дизамещ. тр. связь). Спектр ПМР 
(СО։С1г), 8, м.д.: ?£—8,1 (15Н, С.Н,), 5,03 д. к (2Н, СН։, -^+сн 16 Гц)у

1,7 д. т (ЗН, СН„ Л- 6,7 Гц, /СН։СН։ Гц).
РСНз *• | *

6. Бромистый трифенил(4-метилпентен-:4-ин-2-ил)фосфоний (VI). 
К раствору 2,62 г (0,01 моля) трифенилфосфина в 20 мл 1,4-диоксана 
при перемешивании прикапывают 1,15 мл 48% водного раствора бро­
мистоводородной кислоты, затем добавляют 1,6 г (0,01 моля) 4-ме- 
тилпентен-4-ин-2-илбромида в 5 мл диоксана. Смесь кипятят. 5 мин с 
обратным холодильником, после чего перемешивают 6 ч при.комнатнрй 
температуре. На следующий день смесь переносят в делительную ворон­
ку, отделяют нижний слой, добавляют к нему абс. бензол. После отгонки 
бензола остаток промывают абс. эфиром и полученные кристаллы су­
шат при пониженном давлении. Выход соли VI 3,8 г (93%) с т. пл. 99— 
101°, Найдено. %: Вт 19,21, СмНиВгР. Вычислено %: Вт 18,99. R,. 0,67 
(бутиловый спирт: вода : этиловый спирт: уксусная кислота, 10ч 4>: 
3:2). ИК спектр, м, см—1: 690, 750, 1590, 3030, 3050, 3060 (бенз- 
кольцо), 2220 (дизамещ. тр, связь), 1615 (С-С сопр.), 930 (конц. дв. 
связь). Спектр ПМР (СОС13), ։, м. о.: 7,5—8,1 (15Н, СвН5), 5,1 д. д.. 
(2Н, РСН։, /Р/СН։ Л5 Гц), 6,57 м (2Н, =СН2), 1,58 с (ЗН, СН,).

7, Бромистый дифенилметил(4-метилпентен-4-ин-2-ил)фосфоний 
(VII).В токе аргона к раствору 1,0 г (0,005 моля) дифенил метил фосфи­
на в .7 мл дбс. бензола прикапывают раствор 0,8 г (0,005 моля) 4-метил- 
пентенг4,-инг2-илбромида в 3 мл абс. бензола и смесь перемешивают 6 Ч- 
Оставляют на ночь. Образовавшийся осадок отделяют, промывают абс. 
эфиром ц сушат при пониженном давлении. Выход соли VII 1,6 ,г 
(89%). При 75° плавится, с осмолением. Найдейо %: Вг 23,01. 
СиНпВгР. Вычислено %: Вг 23,21. ИК спектр, V, см֊': 690, 750, 1590, 
3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо), 2220 (дизамещ. тр. связь), 1615 (Сг=.С. 
сопр.), 930 (монозамещ. дв. связь).

ՏԱՐԲԵՐ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ' 
ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ԵՎ ՎԻՆԻԷՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ 

ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ԸՆԹԱՑՔԻ ՎՐԱ

. Ռ. Հ. ԽԱՏԱՏՐՅԱՆ, Գ. Ա. ՄԿՐՏՅՅԱն, 4. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ Լ Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տարբեր գործոնների' երրորդային ֆոսֆինի, հալոդե- 
նիդի մոլեկուլի մեջ տե ղակալին երի, լուծիչների բնույթի ազդեցությունը 
երրորդային ֆոսֆինների և պրոպարգիլային և վինիւպրոպարդիլային հալոդե- 
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նիղների փոխազդեցության ընթացքի վրա։ Մշակված են Յ-ֆենիլ, Յ-մեթիլ, 
3-իզոպրոպենիլպրոպին֊2իլ- և Յ-ֆենիլ-1,2-պրոպադիենիլ- խմբերով չորրոր­
դս։ յին ֆո սֆոնիում ա յին աղերի ստացման եղանակներ։

INTERACTION OF PROPARGYLIC AND VINYLPROPARGYLIC 
HALIDES WITH TERTIARY PHOSPHINES

R. H. KHACHATRIAN, O. A. MKRTCH1AN, F. S. KINOYAN and M. H. INJIKIAN
I

The influence of various factors, such as the nature of tertiary 
phosphine, and the substitutes in the halides molecule, as well as the 
nature of solvent on interaction of tertiary phosphines with propargylic 
and vlnylpropargylic halides has been studied. The methods of tertiary 
phosphonium salts synthesis with 3-phenyl, 3-methyl, 3-isopropenyl- 
proplne-2-yl. as well as 3-phenyl-l,2-propanedienyl groups have been 
elaborated.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ ’
4-МЁТИЛ-5.6-ДИГИДРО-2-ПИРОНА

М. С. САРГСЯН, К- А. ПЕТРОСЯН, С. А. МКРТУМЯН и А. А. ГЕВОРКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 25 VII 1986

Изучено окисление 4-метил-5,6-дигидро-2Н-пирана кислородом в присутствии ще­
лочных агентов. Установлено, что при применении смеси едкого кали и З-метил-1,3-бу­
тандиола в качестве катализатора с высокими выходами образуется 4-метил-5,6-ди- 
гидро-2-пирон. Показано, что последний при реакции с реактивами Гриньяра обра­
зует 2,2-диалкнл-4-метил-5,6-дигидро-2Н-пнраны, а с бромом—3-бром-4-метнл-5,6-дн- 
гидро-2-лирон.

Библ, ссылок 6.

Окисление кислородом является одним из наиболее перспективных 
путей функционализации 4-метнл-5,6-дИгидро-2Н-пирана (I). Реакцию 
проводят либо без катализатора [1], либо в присутствии сенсибилизато­
ров [2]: В результате образуется смесь продуктов, в том числе 4-метил: 
5,6-дйгидро֊2-пирон (II). ...
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