
Экспериментальная часть
1-(п-Этилбифенилил)-2֊фенил-транс-этилен (Ша). К 190,77 г 

(1,429 моля) хлористого алюминия в 150 мл хлорбензола при комнат­
ной температуре прикапывают смесь 150 г (1 моль) дифенила и 
86,35 г (1,1 моля) аиетилхлорида (600 мл). Смесь нагревают на водя­
ной бане при 80° 1 ч, затем повышают температуру до 105° и нагрева­
ют еще 3—4 ч. По окончании реакции смесь разлагают водой со льдом, 
прибавляя несколько капель НС1. После декантирования осадок крис­
таллизуют из раствора изопропил, спирт: вода (1 : 1,2). Выход 1а 
150 г (78%), т. пл. 117—119°. Полученный 1а восстанавливают в 4- 
этилбифенил (Па) с выходом 92%, т. пл. 33,5°. Затем к раствору 40 г 
(0,21 моля) Па в 200 мл хлорбензола прибавляют 28 г (21 моля) ди- 
бромистирола и 11 мл (0,1 моля) TiCl^. Смесь оставляют при комнатной 
температуре на 60 ч. После разложения со льдом экстрагируют бен­
золом, отделяют органический слой, отгоняют бензол и хлорбензол. К 
остатку добавляют 50 мл диэтиленгликоля, кипятят 6 ч, разлагают во­
дой, перекристаллизовывают из раствора изопропил, спирт: бензол 
(2:1). Аналогично получены остальные 1-(п-алкилбифенилил)-2-фе- 
нил-т’ра.чс-этилены (табл.).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 546.184-547.314.2

АЛКИЛЬНАЯ МИГРАЦИЯ И ФРАГМЕНТАЦИЯ ПРИ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ТРИБУТИЛФОСФИНА

С ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНОМ В ВОДЕ

Из литературы известно, что взаимодействие трифенилфосфина с 
фенил ацетиленом в присутствии воды приводит к дифенил-1,2-дифе- 
нилэтилфосфиноксиду, образующемуся в результате фенильной мигра­
ции либо в промежуточном трифенилстирилфосфонийгидроксиде, либо 
в циклическом промежуточном Виттига [1, 2].

176



Нами установлено, что в результате аналогичной реакции с три- 
бут ил фосфином образуются трибутилфосфиноксид (39%), дибутил-1- 
бутил-2-фенилэтилфосфиноксид (10% )■, дибутилстирилфосфиноксид 
(3%), стирол (11%) и, неожиданным образом, 1-фенилпентен-1 (11%). 
Второй продукт получается, по всей вероятности, по одной из альтер­
нативных схем, предложенных для дифенил-1,2-дифенилэтилфосфинок- 
сида с бутильной миграцией вместо фенильной. Отметим, что возмож­
ность анионотропной алкильной миграции в а-положение а,р-непре- 
дельной группы в соединениях пятиковалентного фосфора была недав­
но установлена нами [3]. Образование же 1-фенилпентена-1 представ­
ляется нам протекающим по схеме, включающей в себя фрагментацию 
в продукте гидратации промежуточного трибутилстирилфосфонийгид- 
роксида (А) с последующими переилидированием и реакцией Виттига.

-г՜— '^н9) рсн=снрп-------- (слня)рсн2снрн
‘ ОН Л 30-н 6н

(О,н^р\ '---------- ^^з^гГр^Кнд'/рсн^-снрь
СНС^ дУ

I РКНО

(С&Ня)гРСН] + С,Н,СН=СНРН 

о

Не исключена возможность, что и другой бесфосфорный продукт реак­
ции—стирол—образуется не непосредственным расщеплением трибу- 
тилстирилфосфонийгидроксида, а через соединение А в результате 
взаимодействия бензальдегида с трибутилфосфонийметилидом.

В спектре ЯМР ‘Н дибутил-1-бутил-2-фенилэтилфосфиноксида, 
• снятом в СОС1з, все метильные протоны, метиновый и метиленовые про­
тоны, кроме непосредственно связанных с атомом фосфора, а также 
протоны фенильного кольца проявляются характерными мультиплета­
ми в областях 0,80—0,90, 1,00—2,10 и 7,05—7,34 м. д., соответственно. 
Метиновые протоны, находящиеся у атома фосфора и в непосредствен­
ной близости от асимметрического атома углерода, диастереотопны и 
наблюдаются в спектре в виде АВ—квадруплета с дополнительным 
расщеплением, обусловленным спин-спиновым взаимодействием с 
двумя неэквивалентными протонами Н1 и Н11 соседней метиленовой 
группы: оА 2,664 м, д., ов 2,984 м. д., 2УАВ 14,0 Гц, 3/АН,(Н,} 12,1 Гц, 
:։/АН.(Н.) 8,6 Гц, 'лУМГ{Н-1 6,0 Гц, 3ГВН.(Я.) П,4 Гц. Относительные ин­
тегральные интенсивности -всех перечисленных сигналов согласуются 
с предложенной структурой.

1-Фенилпентен-1 является смесью цис- и транс-изомеров с относи­
тельным содержанием 16 и 84%, соответственно.

Спектр ЯМР'Н цис-изомера, 8, м. д.\ 0,860, ЗН, т., я/сн сн 7,2 Гц, 
СН3; 1,395, 2Н, т, кв., 3/СН>СН։ 7,3 Гц, СН3СНаСНа; 2,237,’ 2Н, т. д„ 

’^сн-сн 7,3 Гц, СН3СНаСНа; 5,591, 1Н, д. т„ 3УСНСН 11,8 Гц, СНаСН = ; 
■6,338, 1Н, д. т., 4/СН։СН 1,7 Гц, =СНСВН5: 7.1-7,4, 5Н, м„ СвН3.

177



Для /n/ю яс-изомера, 8, м. д.: 0,878, ЗН, т., VCH1CH. 7,3 Гц, СН։;-_ 
1,418, 2Н, т. кв., VCH..CH. 6,5 A, CHSCH2CH2; 2,109. 2Н, т. д... 
Чн.сн 5,9 Гц, CH3CHjCH2; 6,167, 1Н, д. т„ VCHCH 15,8 Гц, СН2СН=;_ 
6,307, 1Н, д. т„ VCH։CH< 1,2 Гц, — СНСЯНЬ; 7,1-7,4, 5Н, м„ С,Н&.

Спектры ЯМР'Н сняты на спектрометре „Bruker-200-SY“ с ча­
стотой 200,13 МГц.

ЛИТЕРАТУРА

1. Allen D„ Tebby J. С.. Williams D. И. — Telrah. Lett.. 1965. № 28. р. 2?61.
2. Allen D. W., Tebby J. С. — Tetrah., 1967, v. 23. № 6. р. 2795.
3. Гаспарян Г. Ц., Петровский П. В., Паносян Г. А., Овакимян М. Ж-. Инджикян- 

М. Г,— ЖОХ, '1987, т. 57, № 8, с. 1914.

Институт органической химии 
АН Армянской ССР, Ереван

М. Ж. ОВАКИМЯН.
С. К. БАРСЕГЯН, 
Г. Ц. ГАСПАРЯН, 
П. В. ПЕТРОВСКИЙ,, 
м. Г. инджикян

Поступилэ 1.) XI 1987՜

178


	0057.jpg
	0058.jpg
	0059.jpg

