
Армянский химический журнал, т. 45, ЛЗ 1—2, стр. 37—43 (1992)Г / УДК 541.1244-547.3144-661.185Д3.£!СИНТЕЗ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ ФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕЙ С АЛКОКСИ (ФЕНОКСИ) ВИНИЛЬНОЙ ГРУППОЙГ. Г. МИНАСЯН, Г. Ц. ГАСПАРЯН, А. М. ТОРГОМЯН, М. Ж. ОВАКИМЯН и Р. А. ХАЧАТРЯНАрмянский филиал ВНИИ ИРЕА сРеахром>, ЕреванИнститут органической химии АН Республики Армения, ЕреванПоступило 30 I 1991Получен аддукт трибутилфосфина с феноксиацетиленом, которому ла основа­нии литературных данных и данных ЯМР31 Р приписано строение фосфобетанна. Установлено, что взаимодействие полученного аддукта с электрофилами зачастую сопровождается фрагментацией; показано, что взаимодействие трибутилфосфина с фенил а,р-дибромэтиловым эфиром приводит к образованию продуктов дегидро­бромирования и дебромирования. Разработан способ синтеза четвертичных фосфо­ниевых и аммониевых солей с а-алкокси (феноксн) винильной группой.Библ, ссылок 5.В течение последних лет нами было установлено, что трибутил- фосфип экзотермически реагирует с этокси- и бутоксиацетиленами с образованием 1 : 1 аддуктов [1], легко реагирующих с электрофиль­ными реагентами, приводя к соединениям четырехзамещенного фос­фония.В продолжение этих исследований в настоящей работе изучено взаимодействие трибутилфосфина с феноксиацетиленом. Показано, что реакция в значительной степени сопровождается полимеризацией феноксиацетилена. С целью предотвращения полимеризации изучено влияние различных факторов на ход реакции; природы растворителя, температуры, наличия ингибиторов полимеризации. Б результате проведенных исследований установлено, что наилучшие результаты получаются при проведении ее в присутствии гидрохинона при ком­натной температуре в эфире при разбавлении 1:10. В этих условиях был выделен 1 : 1 аддукт с выходом 90% с основным сигналом в спектре ЯМР 31Р при +44,4 м. д.На основании литературных данных о величинах хим. сдвигов в спектрах ЯМР 31Р бетаинов, полученных из трибутилфосфина и азо­дикарбонового эфира [2] или винилацетилена [3] при +44,4 и +48 м. д., соответственно, можно сделать вывод о том, что аддукт трибутилфосфина с феноксиацетиленом имеет биполярную струк­туру.Интересные данные были получены при изучении взаимодействия полученного фосфобетаина с электрофилами. Оказалось, что ход реакции зависит от природы электрофила. Так, в случае бромистого водорода, этил- и метилбромидов были получены исключительно про­дукты фрагментации по Р—С связи. Из исследованных электрофилов лишь в случае аллилбромида нам удалось выделить продукт алки­лирования по карбанионному центру—1-феноксипентадиен-1,4-илфосфо- нийбромид с 77% выходом. 37
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'("«Н.ЬРК X (С4Н»Ь.Р—С -СНСН։С11 = С1Ьг ОСсНьРХ- Нс г. СН։Вг. С։Н4Вг.Нами осуществлено также взаимодействие феноксиацетнлена с дифенилметилфосфином. Полученный при этом фосфобетанн без вы­деления взаимодействием с бромистым водородом был переведен в соответствующую соль фосфония.(С,,Н։),РС Нл + С,Н51 Се СИ ------>. / сн’_ ' (Се11&).р-С <;нI ОСЛз II Нг .с/՝՜111(С?Ч'»Р- СИ.в 6<~.н»Из сравнения данных, полученных с трибутил- и дифенилзтилфос- финамн, видно, что ход взаимодействия а-феноксильных бетаинов с электрофилами зависит также от строения фосфониевого комплекса.Проведен щелочной гидролиз трибутил-1-этокси-1,4-пентадиенил- фосфонийбромида, приведший к образованию трибутилфосфиноксида (72%) и 1гэтокси-1,3-пентадиена (65%).Поскольку взаимодействие фосфобетаина с а-феноксильным за­местителем с галоидоводородами происходит не адекватно, мы попы­тались получить а-феноксивинилфосфониевые соли описанным в ли­тературе способом для а-алкоксильных аналогов, т. е. взаимодейст­вием третичных фосфинов с а, 0-дибромэтилфениловым эфиром с по­следующим дегидробромированием образованных солей с а-фенокси- 0-бромэтильной группой (4]. Однако в результате реакции с трибу- тилфосфином неожиданным образом вместо ожидаемой соли были получены продукты дегидробромирования и дебромирования.
( ՝4Н.)։Р5г։ + С11НьО2Н = СН։(С.Н։)3Р + С„1 !4ОСНВгСН2Вг -ч’' (С,Н.ЛР-НВг ■; С,НйОСЧг-СН8Попытка изменить ход взаимодействия варьированием условий реакции—температуры и растворителя—не увенчалась успехом. Такое различие в поведении алкокси- и феноксибромидов объясняется, не­видимому, достаточно электроположительным характером в послед­

нем случае как а-водородных атомов, так и 0-атомов брома, обеспе­чивающим протекание реакций отщепления.;38
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В литературе описан лишь один способ получения четвертичных аммониевых солей и оснований с а-алкокси(фенокси)винильной груп­пой, заключающийся во взаимодействии третичных аминов с алкок- сиГфенокси)ацетиленами в присутствии воды с последующим добав­лением кислот.Исходя из трудностей, связанных с синтезом алкокси- и феноксн- апетилеиов, мы разработали более удобный метод синтеза <х-алкокси- (фенокси)виниламмониевых солей, аналогичный ©писаному выше, для фосфониевых солей, исходящий из алкил (фенил) -а, ß-дибррмэти- ловых эфиров.
■ ОН 4-(CHs)3N'4֊ßr HaCHBiOR ------*֊ (СН5)4.\'-'-Н—- 11,3г — TöT (CHj'V-'-CHsOR ORR С-Н„ С,",. С,Н»Строение полученных а-алкокси- и феноксивиниламмониевых со­лей, а также триметил-а-фенокси-р-бромэтиламмониевой соли уста­новлено на основании ПМР спектра. В спектре ПМР последнего՛ соединения имеются сигналы при 3,9 и 3,94; 5,83 и 5,87 м. д., сви­детельствующие о наличии энантиомеров.Экспериментальная частьИК спектры полученных соединений сняты на спектрометре- «UR-20», ПМР спектры—на «Perkin Elmer R-12B» с рабочей частотой.1 60 МГц. Стандартом служил ТМС. Спектры 31Р ЯМР сняты на спек­трометре «Bruker-200-sy» с рабочей частотой 81>01 МГц (внешний стандарт 85% НзРОч).

Взаимодействие трибутилфосфина с феноксиацетиленом. К раст­вору 1,4 г (0,007 моля) трпбутилфосфина в 14 мл сулого эфпра в присутствии гидрохинона (0,2 г) в токе аргона прикалывался раст­вор 0,8 а (0,007 моля) феноксиацетнлена в 4 мл <ух*го эфира. После 1-дневного стояния смеси непрореагировавшие трибутилфосфин и фе­ноксиацетилен отгонялись в вакууме. Получено 2,1 г (93,8%) 1:1 аддукта трибутилфосфина с феноксиацетиленом. Найдено, %: С 74,46; Н 9,78; Р 8,85. С20НззРО. Вычислено, %: С 75,00; Н 10,31; Р 9,68. ИК спектр, V, ск֊1: 1580, 1625, 3035, 3065, 3095. ЯМР спектр 31Р,. 
?>. м. д.: 4-41,5- ПМР спектр (CDanD). <5. м. д.: |։.4—U.9 м (9Н, СН3 — CHS), 0.9֊ 1.2 м (12Н, РСН։СН։СНаСН,), 1,2-1,5 .՛ (6Н, РСН,), 6.58 д. (Irl, СН-; /нр = 2 Гц). G,6-7.2 м (5Н, Cr.Hj.

Взаимодействие полученого аддукта с бромистоводородной кисло­
той. К раствору 2 г (0,0062 моля) аддукта в 10 мл сухого эфира прикапывался 1 мл 40% водного раствора НВг. Через день эфирный слой отделялся, остаток экстрагировался хлороформом. Хлороформ­ный слой отделялся, сушился и перегонялся, остаток промывался эфиром- и сушился в вакууме. Получено 1,6 г (91,2%) трибутилфосфинбром- гидрата. Найдено, %: Вг֊ 27,58. CjjHaePBr. Вычислено, °/0: Br֊ 28,26. Подщелочением получен 1,0 г (95,6%) трибутилфосфина с т. кип.. 80—82°/1 мм. 39;



Взаимойдействие аддукта с этилбромидом. К раствору 1,5 г (0,0047 моля) аддукта в 10 лгл сухого эфира прикалывалось 0,5 г (0,0047 моля) этилбромида. После 1-дневного стояния осадок отде­лялся, промывался эфиром и сушился в вакууме. Получено 1,3 г (88,9% трибутнлэтилфосфонийбромида, идентифицированного сравне­нием по ТСХ со специально синтезированным образцом. Найдено, %: Вг~ 24,95. СиНз։РВг. Вычислено, %: Вг՜ 25,72.
Взаимодействие аддукта с метилбромидом. Через раствор 2,1 <? (0,0065 моля) аддукта в 15 лл абс. эфира пропускалось 1,5 г (0,015 моля) метилбромида. Образовавшийся осадок отделялся де­кантированием, промывался эфиром и сушился в вакууме. Получено 1,7 г (88,1%) трибутилметилфосфонийбромида, идентифицированно­го по ЯМР 31Р сравнением с известным образцом. Найдено, %: Вч- 26,07. С13Н30РВ4. Вычислено, %- Вч~ 26,93. ЯМР 31Р, б, м. д.: +31,8.
Взаимодействие аддукта с аллилбромидом. К раствору 2 г (0,0062 моля) аддукта в 10 мл абс. эфира прикапывалось 0,8 г (0,0062 моля) аллилбромпда. Образовавшийся осадок отделялся, промывался эфиром и сушился в вакууме. Получено 2,1 г (76,8%) трибутил (1 -фгпс-кси-1,4-пентадиенкл)фосфонийбромида. Найдено, %: Вг~ 19,08. C23H3SPOr. Вычислено, %: Вг՜ 18,14. ИК спектр, v, сл-ь 1590, 1610, 1645, 3030, 3060, 3080. ЯМР спектр 31Р, б, л. д.: +31,8 (для трибутнлаллилфосфонийбромида +32,876).
Взаимодействие дифенилметилфссфипа с феноксиацетиленом. К раствору 1,3 г (0,006 моля) дифенил метилфосфина в 10 мл ацетони­трила прикапывалось 0,8 г (0,006 моля) фепоксиацетилена, равтво- ренного в 2 мл ацетонитрила. После 1-дневного стояния ацетонитрил отгонялся и к остатку добавлялся избыток 40% водного раствора бро­мистоводородной кислоты. Смесь экстрагировалась хлороформом, хло­роформный раствор сушился и перегонялся. После удаления хлоро­форма остаток промывался сухим эфиром, сушился в вакууме. По­лучено 1,6 г (66,6%) дифепилметил-1-феноксивинилфосфонийбромида Найдено, %: Вг՜ 20,16. С21Н։0РОВг. Вычислено, %: Вг՜ 20,05. ПМР спектр, о. м д.: (CDC1J; 1,6 л (ЗН, РСН3, Ур|| = 13.0 Гц), 6.5—7,5 м (1611. СеН,. С=С1П.
Щелочной гидролиз трибутил(1-этокси-1,4-пентадиенил)фосфоний-  

бромида. Смесь 7,1 г (0,018 моля) трибутил (1 -этокси- 1,4-пентадие­нил) фосфонийбромцда и 2 г (0,036 моля) гидроксида калия в 6 мл воды нагревалась в колбе с нисходящим холодильником, соединен­ным последовательно с приемником, охлаждаемым ледяной водой, и змеевиковым приемником. Расщепление проводилось в условиях от­гонки бесфосфорных продуктов с водой при температуре реакцион­ной смеси 105—110°. В процессе расщепления к реакционной смеси несколько раз добавлялось небольшое количество воды, от реак­ционной смеси отгонялась жидкость. По окончании расщепления верхний слой перегона отделялся, сушился над сернокислым магнием и перегонялся. Получено 2,5 г (65%) этил-1,3-лентадиенилэфира. Найдено, %; С 75,88; Н 10,20. С7Н12О. Вычислено, %: С 75,00;



II 10,71. В ИК спектре имеются поглощения, характерные для сопря­женного диена и незамещенной винильной группы (1510, 1645, 3080 
см-'). ПМР спектр, б, м. д.: 1,13т (ЗН, ОСН2СН3։ J=7,2 Гц), 1,7д (ЗН, =ССН3, J=5,6 Гц), 3,45к (2Н, ОСН2, J=14 Гц), 5,6—7,0 и (4Н = СН).Из остатка в реакционной колбе экстрагированием эфиром вы­делено 2,8 а (72,3%) трибутилфосфнноксида с т. пл. 62—63°;"

Изаимодейстчие трибутилфосфина с 1-фенокси-1,2-оибро.:.5таном. К раствору 23,7 а (0,117 моля) трибутилфосфина в 30 ли эфира при охлаждении прикапывался раствор 32,8 а (0,12 моля) 1-феиокси-1,2- дибромэтана в 30 мл эфира. После стояния реакционной смеси в те­чение 2 Дней выпавший осадок отфильтровывался, промывался эфи­ром и сушился в вакууме. Получено 42,1 а смеси трибутилфосфинди- бромида и трибутилфосфинбромгидрата, из которой после обработки водным раствором едкого кали, экстрагирования эфиром и перегонки выделено 15 а (63,5%) трибутилфосфина и 7,2 а (28,2%) трибутил- фосфиноксида.Из соединенных эфирных вытяжек после сушки и удаления раст­ворителя перегонкой выделено 4,3 а (30,6%) фенилвннилового эфира ст . кип. 44°/10 мм; п]? 1,5293 и 3,3 а (14,2%) фенил-1-бром- винилового эфира. Перегонка сопровождалась значительным смоло­образованием.
Получение триметил-1-фенокси-2-бромэтиламмонийбромида. К ра­створу 7,4 а (0,126 моля) триметиламина в 80 мл эфира при охлаж­дении прибавлялось 35 а (0,126 моля) фенил-1,2-дибромэтилового эфира. На следующий день образовавшийся осадок декантировался, промывался сухим эфиром и сушился в вакууме. Получено 16,3 а (38,1%) триметил-1-фенокси-2-бромэтиламмонийбромида. Найдено, %: Вг-24,1; N 3,97. СцНпОВг2М. Вычислено, %: Вг֊ 23,59; N 4,13. ПМР спектр (ДгО), б, м. д.: 3,0с (9Н, СН3), 3,9д (2Н, СН2Вч, J= 7,5 Гц), 3,94д (2Н, CH2Br, J=7,5 Гц), 5,83 д (1Н, СН—OCGH5, J= 75 Гц) 587 д (1Н, CH-OCeHs, J=7,5 Гц), 7,0—7,4 м (5Н, С6Н5).
Получение триметил-1-феноксивиниламмонийбромида. К раствору 10,9 а (0,0,32 моля) триметил 1-фенокси-2-бромэтиламмонийбромида в 300 мл абс. этанола прибавлялся раствор 1,9 г (0,035 моля) едкого՛ кали в 40 мл абс. этанола. Смесь перемешивалась при комнатной температуре 3 ч и оставлялась на ночь. Выпавший осадок отфиль­тровывался, из фильтрата удалялся спирт. Остаток растворялся в хо­лодном спирте, выпавший осадок снова отфильтровывался и из филь­трата удалялся опирт. Процесс повторялся до прекращения выпаде­ния осадка. После удаления из раствора спирта остаток тщательно промывался сухим эфиром и сушился в вакууме. Получено 3,1 г (37,5%) триметил-1-феноксивиниламмонийбромида. Найдено, %: Вч- 30,26. СпН16ОВч. Вычислено, %: Вч~ 31,01. ПМР спектр (ДгО), б, м. д.: 2,9 с (9Н, CH3N), 6,05 с (2Н, СНа=), 7,2—7,4 м (С6Н5).
Получение триметил-1-этоксивиниламмонийбромида. Опыт прово­дился аналогично предыдущему. Из 29,1 г (0,1 моля) триметил-1-этокси- 2-бромэтиламмонийбромида [5] в 200 мл абс. этанола и 6,1 г-41



(0,109 моля) едкого кали в 60 мл &9с. этанола получен® 13.5 г (64,3%) триметнл-1֊этоксивиниламмонийбромида. Найдено, %: Вч՜ 37 92 C7Hi6OBrN. Вычислено, %: Вг՜ 38,09. ПМР спектр (ДзО), 8, м. д.: 1,5 т (ЗН, СН։СН2), 3,55 с (9Н, CH3N), 4,25 кв. 2Н.ОСН2СНз), 4,95д (2Н, =СН2, Унн =6 Гц).
Получение триметил-1-бутоксивиниламмонийбромида. Опыт про­водился аналогично предыдущему. Из 31,9 г (0,1 моля) триметпл-1- бутокси-2-бромэтиламмонийбромида [5] в 200 мл абс. этанола и 6,Г г (0,109 моля) едкого кали в 60 мл абс. этанола получено 14,7 г (61,7%) триметил-1-бутоксивиниламмонийбромида. Найдено, %: Вч~ '32,69. СвНмОВчЫ. Вычислено, %- Вч~ 33,61. ПМР спектр (ДгО), •8, м. д.-. 0.8-1 9 м (7Н. СНаСН։СН.СНа). 3,2 с .9Н, СН3Х). 4,1 т (_’Н, •ОСН,), 5,2 д (2Н. СН։ = , /Н1։ ֊-֊ 8/ Гц}.

ԱԼԿՕՔՍԻ (ՖԵՆՕՔՍԻ) ՎԻՆԻԼԱՑԻՆ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՉՈՐՐՈՐԴԱՑԻՆ ՖՈՍՖՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸԳ. Գ. ՄԻՆԱՍԱՆ, Գ. Ծ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, Ա. Մ. ԹՈՐԳՈՄՅԱՆ,Մ. ժ. 2է1ՎԱ’ւէ>ՄՅՍ.Ն և Ռ. Z. ԽԱՑԱՏՐՅԱՆ
Տրիբուտիլֆոսֆինից և ֆենօքսի ացետիլենի ց ստացված է ադոլկտ, որը 

•համաձայն գրական տվյա լն եր ի, ինչպես նաև ՄՄՌ *ПР սպեկտրի հիման 
վրա ունի ֆոսֆոբետաինային կառուցվածք։ Յույց է տրված, որ ստացված 
ադուկտի փոխազդեցությունը էլեկտրոֆիլների հետ հաճախակի զուգակցվում 
է ֆրագմենտացիայով։ Գտնված է, որ տրիրոլտիլֆոսֆինի փոխազդեցու­
թյունը ֆենիւ֊՚ձմի֊դիրրոմէթիլեթերի հետ հանգեցնում է դեհիդրոբրոմացման 
■և դեբրոմացման արգասիքների: Մշակված է ՀԼ-ալկօքսի (ֆենօքսի) վի- 
նիլային խումբ պարունակող ֆոսֆոնիումա յին աղերի ստացման եղանակ։

THE SYNTHESIS OF QUATERNARY PHOSPHONIUM SALTS WITH ALKOXY (PHENOXY) VINYLIC GROUPO. G. M1NASSIAN. G. Ts. GASPAPIAN, Л. M. TOROOMP.N, M. I. HOVAKIMIAN and К. H. KI IACHAI RIANIt has been obtained the adduct of tributylphr sphine with phenoxy­acetylene. which has accordingly to the literature data and data of PMR”P spectra the phcsphobeiainic structure. It has been Lund the interaction of this adduct with electrophiles is accompanied frequently by fragmentation. It has been shown that the interaction of tiibulyiphos- phine with phenyl-։,p-dlbromoethylether leads to dehydrobroniination and debromation products. It has been worked out the method of syn­thesis of quaternary phosphonium and ammonium salts with a-alkoxy •(phenoxy) vinylic group. Л ИТЕРАТУРА.1. Торгомян A. M., Овакимян M. Инджикян M. Г. — Арм хим ж 1979 т 32 № 4, с. 288. ...........................................:2. Guthrie Л. D., Jenkins 1. D. - Austr. J. Cl.e.n., 1982, v. 35. p. 767.42
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Армянский химический журнал, т. 45, Аб 1—2. стр. 43—48 (1992)УДК 547.241+547.34.ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИФЕНИЛФОСФИНОКСИДАИ ДИФЕНИЛФОСФИНА С 1,2- И 1,1-ДИХЛОРЭТИЛЕНАМИ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА ИЛИВ СУПЕРОСНОВНОЙ СРЕДЕР. А. ХАЧАТРЯН, Н. Ю. ГРИГОРЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН Армянский филиал ВНИИ *ИРЕА «Реахром», Ереван Институт органической химии АН Республики Армения. Ереван.Поступило 27 XII 1990
Изучено взаимодействие дифенилфосфиноксида с 1,1- и 1,2-дихлорэтиленами,. 

я также с 1,1,2-трихлорэтаном, приводящее во всех случаях к образованию 1,1,2- трис-(дифенилфосфиноксидо)этапа. Обсуждены механизмы протекающих реакций.Библ, ссылок 6.Ранее в ходе разработки технологически приемлемых методов синтеза соединений трех- и пентаковалентного фосфора нами в числе других алкилирующих агентов в условиях межфазного катализа иля в суперосновной среде были использованы арилгалогениды [1] и хлорсодержащие диены [2].Недавно вкратце сообщалось о возможности вовлечения в эту реакцию и виннлгалогенида—1,2-дихлорэтилена [3]. Взаимодействием 1,2-дихлорэтилена с дифенилфосфиноксидом в присутствии тетрабутил- аммонийбромида (ТБАБ) при 75° был получен 1,1,2-трис-(дифенил- фосфиноксидо)этан с выходом 67%. Проведение взаимодействия в- суперосновной среде привело к исключительному образованию про­дуктов осмоления. Строение полученного соединения установлено на основании данных ЯМР спектров. Так, в спектре ЯМР з։Р, снятом в- дейтерохлороформе, геминальные атомы фосфора проявляются в виде дублета при -|-30,75 м. д., одиночный атом фосфора у другого угле­родного атома— в виде триплета при 4-28,43 м. д. Образование 1,1,2- трис-(дифенилфосфиноксидо) этапа представляется протекающим че­рез предварительное дегидрохлорирование дихлорэтилена в хлораце­тилен с последующим реагированием последнего с дифенифосфинок- сидом по схеме замещения и двойного нуклеофильного присоединения.
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