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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 про
дуктов 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 угле
родного атома— в виде триплета при 4-28,43 м. д. Образование 1,1,2- 
трис-(дифенилфосфиноксидо) этапа представляется протекающим че
рез предварительное дегидрохлорирование дихлорэтилена в хлораце
тилен с последующим реагированием последнего с дифенифосфинок- 
сидом по схеме замещения и двойного нуклеофильного присоединения.
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МФК. ОН- .С,Н.',Р(О»Н
•(С4ч4).р(О)Н4-<։сн»снс1-----------*• (нс=сс]

(С,Н.)Г( мн
------ *■ (C«H։)jP(C )С ■ сн —>------------------ *•

(С.И.)Л(О։Ч
------ * (С.Н&),Р(О)СП СНГ(пх.-вН.,).------------------- *

(С.Н։),Р(О)СН.СН
,Р(- )(СЛН։)5

чР(О)(СвН։)г

В соответствии со сказанным в процессе реакции обнаружено 
образование хлорацетилена.

На исключены и альтернативные пути образования промежуточ
ного 1,2-бис- (дифенилфосфиноксидо)этилена, включающие либо двон- 
ное нуклеофильное прямое замещение (А), либо две последовательно 
протекающие пары реакций нуклеофильного присоединения и дегид
рохлорирования (Б).

(C„Hs)։P(C )Н 4-СК Н СНГ!
А МФК|ОН Б

(CeHs)JPiO)CII=C'-ir(O,(C11Hih (C,;llr,)..P(O)CliCCICH;l

(СйН5)аР(О)211С1СНаР(О)(С։Н4)з Ч------ (■. llHr,).P(G)CCI - СН5

1,1,2-Трис-(дифенилфосфиноксидо)этан с выходом 64,7% получен 
нами также при кипячении в бензоле в условиях межфазного ката
лиза дифеннлфоефиноксида с несимметричным дихлорэтилеьом. По 
всей вероятности, первым актом реакции является нуклеофильное 
присоединение с последующими двумя парами реакций дегидрохло
рирования и нуклеофильного присоединения.

МФК, он- 
(СсНь)։Р(О)Н+СН,-СС1,--------------- ■> (СвН0)..Р(.))..Н։СНС12

■> (С,Н4),Р(О)СН-СНС1 (С։НГ.),Р(О)СН։СНС! ('))(С„Н..1), ------>

-------* (СвН4).Р(О)СН-СНР(О)(СвН4)г------ > (С0Н։)аР(О) Н։С1Г’ Р(О)<С',1г,)՜

Р(О)(2вН4)а

Изучено также взаимодействие дифеннлфоефиноксида с 1,1,2-три- 
хлорэтаном. Установлено, что и в этом случае образуется 1,1,2-трис- 
{дифенилфосфиноксидо) этан с выходом 57%.

МФК. он-
(С։1 '*)зГ(О)Н 4- Cl HjCHC13--------------- ► [CljC = CH J (C,H,’.P(O)H

(C.I Г4),Р(О)СН ~СНР(О)(СвНь)а

„ , P(û);CBH5),
(СвН։)4Р(О)СН3СН/

ЧР(О)(С,Н5),
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Как и в случае 1,1-дихлорэтилена, хлорацетилен в процессе реак
ции не обнаружен.

В литературе описана реакция дифенилфосфида лития с 1,2-ди- 
хлорэтиленом [4]. Авторы сообщают, что при этом не происходит цис
тра ис изомеризация, цис- олеин образует цис- фосфин, транс- оле
фин—транс. На основании полученных данных авторы заключают, 
что процесс представляет собой нуклеофильное замещение у зрз-гиб- 
ридизоваиного атома углерода.

Нами установлено, что и реакция дифенилфосфина с указанными 
винилгалогенидами успешно может быть осуществлена в условиях 
межфазного катализа. Взаимодействие дифенилфосфина с цис-1,2-ди- 
■хлорэтиленом в водно-щелочной среде в присутствии ТБАБ и тетра- 
гидрофураиа привело к образованию цис-1,2-бис-(дифенилфосфино)- 
этилена с выходом 75%, аналогичное взаимодействие с транс-1,2-ди- 
хлорэтиленом—к смеси цис- и транс- изомеров 1,2-бис-(дифенилфос- 
фиио)этиленов с преобладанием второго (соотношение 1:4).

Исключительное образование дифосфопроизводного, в отличие от 
аналогичной реакции с дифенилфосфиноксидом, объясняется, без сом
нения, значительно меньшим электронооттягивающим действием фос
финовой группировки по сравнению с фосфиноксидной.

Следует отметить, что реакцию дихлорэтиленов с дифенилфос
фином удается проводить и в суперосновной среде с примерно та
кими же выходами; и что интересно, она в этом случае протекает 
строго стереоспецифично и с транс- изомером, приводя к исключи
тельному образованию транс- продукта.

дм< о, он—
(CJVjPH -4- < ICH CHCl -------------------- *֊ (CoHj aPCII -CHPCCeHsh

цис- или транс цис- или транс-

Полученные данные, по-видимому, могут быть объяснены суще
ствованием альтернативного механизма в условиях межфазного ка
тализа.

Экспериментальная часть

Индивидуальность полученных фосфиноксидов определяли с по
мощью ТСХ, которую проводили на пластинках «Silufol UV-254». 
Хроматограммы проявляли парами йода. ПМР спектры снимали 
на приборе vPeknn-Elmer» с рабочей частотой 60 МГц (внутренний 
стандарт—ТМС), спектры ЯМР31Р—на приборе «Broker WP 200-ЗУ» 
с рабочей частотой 81,01 МГц (внешний стандарт—85% Н3РО4).

1,1,2-Трис-(дифенилфосфиноксидо)этан. а) Смесь 2 г (0,0099 моля) 
дифенилфосфиноксида, 1,2 г (0,0105 моля) 50% водного раствора 
едкого кали, 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ, 10 мл бензола и 0,5 г 
(0,005 моля) 1,2-дихлорэтилена нагревали при интенсивном переме
шивании и кипячении в течение 3 ч, после чего бензольный слой от
деляли от водного, промывали водой. Водный слой растворяли в 
ацетоне, переосаждали из воды, образовавшуюся кристаллическую 
массу растворяли в бензоле. Бензольные растворы объединяли и су-
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шили над Ыа^О«. После отгонки бензола получили 1,35 г (6/%) 
1,1,2-трис-(дифенилфосфиноксидо)этана. Т. пл. 207 208՜ (из ацетона) 
[5], R։ 0,82 (ацетон: этанол, 1:10). Найдено, %: С 71,99; Н о,73. 
Р 13,92. СзвНззОзРз. Вычислено, %: С 72,38; Н 5,24; Р 14,76. Спектр 
ЯМР ”Р, СЭС!,. 8, я. д.: 7, / ц: -28.43 г Н^, „. М'-. ..51
(2Р, 3/рр 13,7).

Образовавшийся в ходе реакции хлорацетилен был идентифици
рован образованием красного осадка при пропускании через аммиач
ный раствор моноокиси меди.

б) Аналогично из 2 г (0,0099 моля) 50% водного раствора едко
го кали, 0,5 г (0,005 моля) 1,1-дихлорэтилена, 0,3 г (0,00093 моля) 
ТБАБ и 10 мл бензола получили 1,3 г (64,7%) 1,1,2-трис-(днфенил- 
фосфиноксидо)этана с. т. пл. 207—208°. Данные элементного анализа, 
ТСХ и спектра ЯМР31Р совпадают с полученными в предыдущем 
опыте.

в) Смесь 2 г (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 1,7 г 
(0,015 моля) 50% водного раствора едкого кали, 0,3 г (0,00093 моля) 
ТБАБ, 0,67 г (0,0062 моля) 1,1,2-трихлорэтана и Ю мл бензола на
гревали в течение 3 ч. После обработки, аналогичной предыдущей, 
получили 1,2 г (57,1%) 1,1,2-трис-(дифенилфосфиноксидо)этана.

Цис-1,2-бис-(дифенилфосфино)этилен, а) Смесь 2,45 г (0,0131 мо
ля) дифенилфосфина, 1,5 а (0,0131 моля) 50% водного раствора ед
кого кали, 0,4 г (0,00121 моля) ТБАБ, 0,7 г (0,0072 моля) цис-1,2-ди- 
хлорэтилена перемешивали в течение 1 ч. Отогнали ТГФ, получили 
твердую массу, которую растворили в бензоле, промыли водой, высу
шили над №25О4. После отгонки бензола получили 2,1 г (75%) 
цис-1,2-бис- (дифенилфосфино)этилена. Т. пл. 244—245° (из этанола) 
[4]. Найдено, %: С 78,31; Н 5,85; Р 15,00. С2ВН22Р2. Вычислено, %: 
С 78,78; Н 5,35; Р 15,65. Оксид, т. пл. 244—245° (из метанола) [4]. 
Спектр ЯМР31Р, СПС13, 6, м. д., 4-20,71, с.

б) К смеси 11,4 г (0,061 моля) дифенилфосфнна, 7 г (0,061 моля) 
50% водного раствора едкого кали, 27 л/л ДМ.СО добавляли 3 а 
(0,031 моля) цис-1,2-дихлорэтилена. После окончания саморазогре- 
вания смесь нагревали на водяной бане в течение 1 ч при темпера
туре 50—60°. Охлаждали до комнатной температуры, выпавшие кри
сталлы отделяли и промывали ДМСО, затем водой, сушили в вакууме 
Получили 9,1 а (74,98%) цис-1,2~бнс(дифенйфосфино)  этилена с . пл. 
125—126°. Данные элементного анализа, т. пл. оксида и спектра 
ЯМР31Р совпадают с полученными в а).

Т ранс-1,2-бис-(дифенилфосфино)этилен. а) Смесь 3 г (0,013 моля) 
дифенилфосфина, 1,8 г (0,016 моля) 50% водного раствора едкого 
кали, 0,5 г (0,00155 моля) ТБАБ, 0,78 г (0,008 моля) транс-1,2-ди- 
хлорэтилена, 10 мл тетрагидрофурана нагревали в течение 2 ч. 
После удаления растворителя, обработки образовавшейся массы бен
золом с последующим промыванием бензольного раствора водой, суш
кой над №280.1, отгонкой бензола и сушкой в вакууме получили 2,8 г 
(81,77%) твердой массы. После перекристаллизации из этанола т. пл.

46



122—126°. Найдено, %: С 79,Ю; Н 15,00; Р 14,77. СгбНмРг. Вычис
лено, %: С 78,78; Н 5,35; Р 15,65.

При окислении 2,5 г кристаллического продукта по [6] было вы
делено 1,0 г транс-дифосфиндиоксида с т. пл. 310—31Г и 0,4 г цис- 
дифосфимдиоксида с т. пл. 244—245°.

6) К смеси 4,1 г (0,022 моля) дифенилфосфина, 2,5 г (0,022 моля) 
50% водного раствора едкого кали и 10 мл ДМСО при перемешива
нии в тчке аргона добавляли 1,1 г (0,011 моля) транс-1,2-дихлорэти- 
лена. После окончания выделения тепла реакционную смесь нагревали 
в течение I ч при 50—60°, охлаждали, отделяли выпавшие кристал
лы, промывали ДМСО, водой и сушили в вакууме. Получили 3 г 
(79%) транс-1,2-бис- (дифенилфосфино) этилена с т. пл. 125—126° (из 
этанола). Т. пл. оксида 310—311°.

ԴԻՖԵՆԻԼՖՈՍՖՒՆՕՐՍԻԴԻ ԵՎ ԴԻՖԵՆԻԼՖՈՍՖԻՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
•1,1-ԵՎ 1,2-ԴԻՔԼՈՐԷԹԻԼԵՆՆԵՐԻ 2ԵՏ ՄԻՋՎԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԻ 

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ ԿԱՄ ԳԵՐ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Ռ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ն. 8ու. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՑԱՆ

իրականացված է 1,1,2-տրիս-( դիֆենիլֆոսֆինո) կթանի սինթեզը դի- 
ֆենիւֆոսֆինօքսիդից մ ի ջֆ աղային կատալիզի պայմաններում, օգտագործե
լով 1,2- և 1,1 ֊դիքլորկթիլեններ և 1,1,2-տրիքլորէթան։ Հաստատվել է, որ 
դիֆևնիլֆոսֆինը հաջողությամբ փոխազդում է 1,2-դիքլորէթիլենի հետ ինչ
պես միջֆազային կատալիզի, այնպես էլ գերհիմնային միջավայրի պայման
ներում, առաջացնելով 1,2-բիս-( դիֆենիլֆոսֆինո) էթիլեն բարձր ելքերով։ 
Գերհիմնա յին միջավայրում ռեակցիան ընթանում է խիստ ստերեոսպեցի- 
ֆիկ, իսկ միջֆազային կատալիզի պայմաններում տրանս֊դիքլորիդի դեպ
քում դիտվում է միաժամանակ քիչ քանակությամբ ցիս-իզոմերի գոյացում 
(իզոմերների հարաբերակցությունը 4:1 )։

Քննարկված են ռեակցիաների հնարավոր մեխանիզմները։

THE REACTION OH DIPHENYLPHOSPHINE AND 
DIPHENYLPHOSPHINE OXIDE WITH 1,2-DICHLOROETHYLENE 
AND 1,1-DICHLOROETHYLENE UNDER THE CONDITIONS OF 
PHASE TRANSFER CATALYSIS OR IN SUPFRBASIC MEDIUM

R. H. KHACHATRIAN, N. Yu. GRIGORI\N and M. H. IN.IIKIAN

The synthesis of 1,1,2 tris-(dlphenylpho»phinoxido)ethane starting 
from dephenylphosphIne oxide has b ։en cairled out under the conditions 
of phase transfer catalysts using chlorohydrocarbons: 1,2-dichloroethylenc, 
1,1-dichloroethyIene and 1,1,2-trlchloroethane. It has been established 
that diphenylphcsphine succesfidly rea:fs with 1,2-dichloroethylene both 
under the conditions of interphase catalysis and In superbasle medium 
resulting in the formation of l,2-Ms-(diphenylphoshino)cthylene with 
high yields.
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In superbasic medium the reaction proceeds strictly stereos ՝eclfi֊ 
cally, mean while under Interphase conditions in the case of 'г...щ'Г-dl- 
chloroethylene the simultaneous formation of small amount Гт fVXsomer 
has been observed (the ratio of isomers Is 4: 1>.

The possible mechanisms oi the reaction a e dis.-ns^c !
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ.

ССХУП. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 
2,3-ДИБРОМПРОПИЛЬНУЮ ГРУППУ, С НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ. 
СИНТЕЗ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ АНТИВИРУСНОЙ АКТИВНОСТИ АММОНИЕВЫХ

СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 2-БРОМ-3-ИЗОТИОЦИАНАТО-, 3-УРОНИЕВУЮ И 
-3-ТИУРОНИЕВУЮ ГРУППУ

А X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Н. О. МАРКАРЯН, Т. А. СААКЯН Ф. С. КИНОЯН, 
А Н. ЕВСТРОПОВ, 3. П. ХУДОНОГОВА, О. В. ШАЛАУРОВА, И. В. АРИСТОВ, 

Е.Р. НИКОЛИН, В. Е. ЯВОРОВСКАЯ п А Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван 
Новосибирский государственный медицинский институт

Поступило 17 VII 1991

Изучено взаимодействие четвертичных аммониевых солей, содержащих 2,3-дп- 
бромпропильиую группу с рядом нуклеофильных pea.-j-.oB. Пока г-н. ч
этом роданид калия, мочевина и тиомочевнна приводят к функ;;-зи.пьнз заме
щенным четвертичным солям, а фталимид калия, вторичные н тре; : .наг амины—к 
продуктам дггядробромнрования исходных солей. Определена аит. з.-ф^ец.-.я актив
ность синтезированных соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 17.

Взаимодействие аммониевых солей, содержащих 4-бром-2-алке- 
нильную группу, с нуклеофильными реагентами, в том числе и со 
вторичными и третичными аминами, приводит к продуктам нуклео
фильного замещения атома брома в положении 4 [1, 2]. Настоящее 
сообщение посвящено изучению взаимодействия аммониевых солей, 
содержащих 2,3-днбромпропильную группу 1а-г [3], с нуклсфлльнымп
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