
Армянский химический журнал, т. У.'кХ''. .*& 3—4, стр. 20С—307 (139? .՝.)УДК 547.241+547..’’4СИНТЕЗ ФОСФИНОВ И БИСФОСФИНОКСИДОВИЗ НЕАКТИВИРОВАННЫХ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ И ХЛОРСТИРОЛОВ В УСЛОВИЯХ межфазного КАТАЛИЗА ИЛИ В СУИЕРОСНОВНОИ СРЕДЕР. А. ХАЧАТРЯН, Н. Ю. ГРИГОРЯН и М. Г. ИНДЖИКЯНАрмянский институт прикладной химии Республики Армения. Ереван Институт органической химии АН Республики Армения. ЕреванПоступило 20 X 1991В условиях межфазного катализа и в суперосновной среде осущесталси син­тез моно-, бисфосфинов и бпсфосфнноксндоп из неактизнроаанных ацетиленовых сое­динений—гексина-1, гептина-1 и октина.Изучено взаимодействие дифснилфосфииа с 1-хлор-1-фенил- и I ■ хлор-2-фси.ы:- этиленами. Установлено, что Е-1-хлор-2-феиилэтилсн с дифенилфосфином реагирует стсрсоспсцпфично с образованием Е-1-дпфенилфосфппо-2-фенилэтнлсна. Реакции с днфенилфосиноксидом приводят к продуктам бпспрнсоединення.Библ, ссылок 4.Недавно нами было найдено, что дифенилфосфин вступает в реакции нуклеофильного присоединения с арилацетиленамн уже при комнатной температуре как в условиях межфазного катализа, так и в суперосновной среде, приводя к продуктам моноприсоединения с почти количественными выходами. Дифенилфосфиноксид, реагирую­щий только при более высокой температуре (50—60е). образует исключительно продукты бисприсоединения [1].В продолжение этих исследований в настоящем работе в реакцию с указанными фосфорорганическими нуклеофилами вовлечены неак­тивированные ацетиленовые соединения—гексин-), гептин-1, октин-1 и изомерные хлорстиролы.Как и ожидалось, проведенные исследования показали, что реак­ции с неактивированными ацетиленами удается осуществить в зна­чительно более жестких условиях по сравнению с арилацетиленамн. Так, дифенилфосфиноксид вообще не реагирует с ними даже при кипячении в сравнительно более мягких условиях межфазного ката­лиза, для успешного же проведения реакции в суперосновной среде требуется нагревание при '80—85°. В результате были получены исключительно продукты бисприсоединения с выходами 62—72%.дмео, к՜иРЬаР(О)Н-*-КС СИ--------------------- »֊ Рй,, (•> С1иСН1?Р(О)1'й.,1=С4Н#. С:.Н„; С„Н,3Как и в случае арилацетиленов, попытки остановить реакцию на стадии образования монофосфиноксидов варьированием соотноше­ния реагентов или порядком их введения в реакционную смесь не увенчались успехом. Полученные данные объясняются, без сомнения, сильным активирующим влиянием злектронооттягивающен фосфин-200



оксидной группировки на реакции нуклеофильного присоединения.Продукт двойного присоединения с выходом 59,9% был получен также при взаимодействии дифенилфосфина с гептином-1 в суперос- новной среде при соотношении реагентов 2:1. Реакция прп 80—85° завершается в течение 4 ч. Строение полученного соединения, кроме данных ПМР, установление также окислением в соответствующий диоксид. ДТ.СЛ.2F! II-I' ( :•----------------- - Р (’„I.'CMRn։՝-.
При проведении аналогичного взаимодействия с гексином-i и геп- типом-1 при соотношении реагентов 1:1, согласно данным ПМР, имело место образование смеси продукта бисприсоединения и двух изомерных продуктов моноприсоединення. Соотношение последних в смеси 1:1. дмео, конР:։аРН | Н CR----------------- *■ Р.., -СН= :н.: -г r-Hj^ C’PPhj. -+ РГ։РСН,-НР?Р>3К : 1 I !•> С4Н||Та же реакция в условиях межфазного катализа протекает с большим трудом. Даже после 8-часового нагревания па кипящей водяной бане выход продукта алкилирования составил всего 13— 18%. По данным ПМР, он представляет собой смесь изомерных мо- нофосфинов в соотношении 1:1. Остальная часть исходных соеди­нений без изменений вернулась обратно.Полученные данные свидетельствуют о том, что оба углеродных атома при ацетиленовой связи с одинаковой легкостью атакуются фосфорным нуклеофилом.Варьированием условий реакции нам удалось получить бисфос­фин и из фенилацетилена как в условиях межфазного катализа, так и в супсросновной среде. Для его образования требуется более дли­тельное нагревание и более высокая температура, чем для получе­ния монопродукта [1]. л.у.ео. кон2- PhPH - QI1ЬС СП ——(С։Н?аРСИаСН(С.Н5)Р(С0Нь)аИнтересные данные были получены нами при изучении взаимо­действия дифспплфосфипа и дифеннлфосфиноксида с 1-хлор-1-фенил- и 1-хлор-2-фенилэтнленами. Установлено, что дифепилфосфиноксид гладко реагирует с указанными алкилирующими агентами как в ус­ловиях межфазного катализа, так и в суперосновной среде с обра­зованием во всех случаях 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо)-1-фенилэта- на с высокими выходами.2 p: aP(O)H4-CH^cciH.H։ ДфК он_

- ' или ДМСО, КОИ^ ГЬ.Р,О)СНаСН(СвН1)Р(О)РЬ։С1Сг1~СНС։НБ 201



Остановить реакцию на стадии образования монопродукта здесь также не удается.Несколько иная картина наблюдалась при взаимодействии ука­занных стирилгалогенидов с дифенилфосфнном. В этом случае в за­висимости от соотношения реагентов удается направить реакцию в сторону образования моно- или бисфосфинов. Так, взаимодействие дифенилфосфина и Е-1-хлор-2-фенилэтилена при соотношении реа­гентов 2:1, как в условиях межфазного катализа, так и в суперос­новной среде, привело к образованию 1,2-бис (дифенилфосфипо) -1- фенилэтана, при соотношении же 1 : 1—к Е-1-(дифенилфосфино)-2- фенилэтилену с высокими выходами.
МФ*'. ОН“(С„Н&)2РН-!-С1СН снсг.н5 1:лЛ лмс> (СвН6)։РСН+СНСвНьЕ— к~Образование Е-фосфина из Е-1-хлор-2-фенилэтилена свидетельст­вует о том, что реакция, как и в случае 1,2-дихлорэтилена [2], про­текает по схеме прямого нуклеофильного замещения с промежуточ­ным образованием аддукта некоторой стабильности—карбаниона.Е-1-дифенилфосфино-2-фенилэтилен был получен нами и при взаимодействии дифенилфосфина с 1-хлор-1-фенилэтиленом в усло­виях межфазного катализа при соотношении реагентов 1:1. При со­отношении же 1:2 в этом случае также был выделен 1,2-бис(ди- фенилфосфиноксидо) -1 -фенилэтан. Образование Е-1 -дифенилфосфино- 2-фенилэтилена из 1-хлор-1-фенилэтилена протекает, по всей вероят­ности, по схеме присоединения-дегидрохлорирования.

МФК. он՜РЬ3РН + С։Н5СС1=СН։------------- ► РЬ2РСН։СНС1СвНь
. -НС! . .РЬ։РСН=СНС։Н6

РВ։Р11РЬ5РСН։СН(С,Н6)РР1!2Альтернативный механизм с предварительным дегидрохлорирова­нием, по-видимому, исключается, т. к. транс-присоединение к проме­жуточному фенилацетилену должно было привести к цис-продукту.Та же последовательность реакций имеет место, по-видимому, и в случае реакции с дифенилфосфиноксидом с той разницей, что об­разовавшийся на первой стадии электронодефицитный фосфиноксид неизбежно присоединяет вторую молекулу реагента, переходя в ди­фосфопроизводное.
Экспериментальная частьИндивидуальность полученных фосфиноксидов определяли с по­мощью ТСХ, которую проводили на пластинках «БЛикЯ-ЦУ 254», состав подвижной фазы—ацетон : бензол : вода, 5:2: 0,2. Хромато­202



граммы проявляли парами йода. ПМР спектр снимали на приборе «Perkin-EImer 12В* с рабочей частотой 60 МГц (внутренний стан­дарт—ТМС), ИК спектры—на приборе «UR-20*. Все операции осу­ществляли в токе аргона.1. !,2-бис(Дифеинлфосфиноксидо)октан. Смесь 2 г (0,0099 моля) дифспилфосфиноксида, 0,5 г (0,0045 моля) октина-1, 0,55 г (0,0049 мо­ля) 50% водного раствора едкого калн и 10 мл ДМСО нагревали в течение 4 ч па водяной бане при 80—85°, охладили до комнатной температуры и оставили на два дня. Выпавшую кристаллическую массу отделили, промыли ДМСО, водой, высушили в вакууме. По­лучили 1,7 г (69,2%) 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо) октана с т. пл. 149—150'' (из бензола) [3]. Rr 0,82. Спектр ПМР (CCI4), Ô, .и. д..- 0,7-3,2м (13Н, _(СНа)։СНз—), 3,9уш (1Н, -СН—), 7,1-8,Зм (20Н, CeHs). Найдено, %: С 73,84; Н 7,11; Р 12,09. С32Н36О;Р2. Вы­числено, %: С 74,70; Н 7,00; Р 12,06.2. 1,2-бис(Дифенилфосфиноксидо)гептан. Опыт проводили анало­гично 1. Из 1,5 г (0,0072 моля) дифеиилфосфиноксида и 0,33 г (0,0036 моля) гептина-1 получили 1,3 г (72,2%) .1,2-бис (дифенилфос- фипоксидо)гептана с т. пл. 156—157° (из бензола). Rf 0,80. Спектр ПМР (СС14), 6, м. д.: 0,5-3,1м (НН, — (СН2)4СН3), 3,9уш (1Н, —СН—), 7,0—8,3м (20Н, С6Н3). Найдено, %: С 75,12; Н 6,19; Р 11,73. C3iH34O2P2. Вычислено, %: С 74,40; Н 6,80; Р 12,40.3. 1,2-бис( Дифенилфосфиноксидо) гексан. Аналогично 1 из 2 г 0,0099 моля) дифепнлфосфииокспда и 0,4 г (0,005 моля) гексина-1 получили 1,5 г (62,6%) 1,2-бис(дифенилфосфиноксидо)гексана с т. пл. 162—163° (из бензола) [3]. Rr 0,80. Спектр ПМР (СС14), 6, м. д.: 0,5—3,1м (9Н, -(СН2)3СН3), 3,8уш (1Н, —СН-), 7,0—8,3 м (20Н, СеНз). Найдено, %: 73,74; Н 6,33; Р 12,01. С30Н32О2Р2. Вычислено, %: С 74,07; Н 6,58; Р 12,75.4. Взаимодействие дифенилфосфина с гептином-1 при соотноше­
нии реагентов 1:1. а) Смесь 4 г (0,0245 моля) дифенилфосфина, 2 г (0,0245 моля) гептина-1, 0,5 г (0,0045 моля) 50% водного раствора едкого кали и 10 мл ДМСО нагревали на водяной бане при 80—85° в течение 4 ч. После охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры верхний слой отделили, нижний два раза экстрагиро­вали эфиром (по 10 мл). Объединенные эфирные вытяжки 2 раза промыли дегазированной водой, высушили сульфатом магния. От­гонкой эфира и фракционированием остатка получили 2,6 г (36,8%) вещества, перегнавшегося при 158—162°/1 мм и оказавшегося смесью изомерных 1-(дифенилфосфино) гептена-1 и 2-(дифенилфосфиио) геп­тена-1 в соотношении 1:1. Спектр ПМР 2-(дифенилфосфиио) гепте­на-1, ((CD3)2CO), Ô, м. д.: J Гц: 0,8-3,0 м (-(СН2)3СН3) 4,9 д.д ( /РАНА, ;C-CZ , sJHrp 9,1, ։JHaHr 2.6, 5,6 д. д, НБ. \ î Î / I D Г* AD \\ Нг> / ՝НА. zP\;c=cz , aJH H 2>6> SJH P 20,86, 7,2—7,8 м (С0Н„). Спектр 
Н/ I 1Л1 * Б Б

Б /ПМР 1-(дифенилфосфьно) гептена-1 [(СО8)3СО], м. д., J Гц:
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•6,3—7,0 м (CH = CH—), поглощения фенильных и алкильных протонов совпадают с соответствующими поглощенпями '1СРво™з мера. Соотношение протонов СН2=С и СН = С — • з остатка в перегонной колбе (1,5 г) окислением 3/о 22 получили 1,5 г (24,1%) 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо) гептана с т пл. lob-157°. Rt 0,80. Данные элементного анализа и спектра ПМР совпа­дают с полученными в 2. пПЛП-7 \б) В условиях межфазного катализа из 2 г <0,010/ моля) ди­фенилфосфина, 1 г (0,0107 моля) гептина-1, 0,6 г (0,005 моля) оО/0 водного раствора едкого кали, 10 мл ТГФ и 0,3 г (0,0009 моля) ТБАБ кипячением в течение 8 ч при интенсивном перемешивании, обработкой, аналогичной 4а, и фракционированием выделено 0,5 г (18,8%) смеси 1-(дифснилфосфнно)гептсна-1 и 2-(дифенилфосфино) - гептена-1 в соотношении 1 : 1. Данные спектра ПМР и элементного анализа совпадают с полученными в 4а.5. Взаимодействие дифенилфосфина с гексином-1 при соотноше­
нии реагентов 1:1. а) Реакцию проводили аналогично 4а. Из 6,9 г (0,037 моля) дифенилфосфина и 3,1 г (0,037 моля) гексина-1 полу­чили 7 г (67,3%) смеси 1-(дифенилфосфино)гексена-1 и 2-(дифенил- фосфино) гексена-1 в соотношении 1:1, перегнавшейся при 135—150°. Спектр ПМР 2-(дифенилфосфино)гексена-1 |(СОз)2СО], б, м. д., [ Ндч ZP\J Гц: 0,8-3.5 м ((-CHS)SCHS)). 5,4д.д. НА . /С = С' ), 3JHap \ Нг/ ■

f /И9,1. ։JH։H 2,6:5.85д.д. Hr,. )C-CZ , 3J11P 20,85, JJH H \ riß /2,6 7,2—7,8 m (СвН6). Спектр ПМР 1-(дифснилфосфино)гекссна-1 ((CDj)2CO). 8, m. a., J Гц: 6,2—7,0 м (—CH=CH--J, поглощения фенильных и алкильных протонов совпадают с поглощениями первого изомера. Соотношение СН2 = С и —CH = СН— про­тонов 1:1. Окислением остатка в перегонкой колбе (2,1 г) 3% 'Н2О2 в ацетоне получили 1,9 г 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо) гексана с т. пл. 172—173°. Данные спектра ПМР и .элементного анализа сов­падают с полученными в 3.б) В условиях межфазного катализа из 2,2 г (0,0118 моля) ди­фенилфосфина, 0,6 г (0,006 моля) 50% водного раствора едкого кали, 1 г гексина-1, 10 мл ТГФ и 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ кипячением в течение 8 ч, обработкой, аналогичной 46, и фракционированием вы­делено 0,4 г (12,5%) смеси 1-(дифенилфосфино) гексена-1 и 2-(ди­фенилфосфино) гексена-1 в соотношении 1:1. Данные спектра ПМР и элементного анализа совпадают с полученными в 5а.6. 1,2-бис(Дифенилфосфино)гексан. Смесь 2,6 г (0,0139 моля) дифенилфосфина, 0,57 г (0,0069 меля) гексина-1, 1 г (0,07 моля) 50% водного раствора едкого кали и 5 мл ДМСО нагревали на во­дяной бане в течение 4 ч при 80—85°. После охлаждения реакцион­ной смеси до комнатной температуры обработкой, аналогичной 5а, получили 1,8 г (59,9%) вещества, окислением которого 3% Н2О2 получили 1,7 г 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо) гексана с т. пл. 162__  204



163°. Рг 0,80. Данные спектра ПМР и элементного анализа совпа­дают с полученными в 3.7. /.2-бис(Дифенилфосфино)-1-фенилэтан. а) Смесь 4,7 г(0,024 моля) дифенилфосфина, 0,2 г (0,0015 моля) 50% водного раствора едкого кали, 10 мл ДМСО и 1,3 г '0,0125 моля) феннл- ацстилена перемешивали в течение 3 ч на водяной бане при 75—80°. На следующий дель отфильтровали выпавшие в осадок белые кри­сталлы, промыли сначала ДМСО, затем водой, высушили в вакууме. Получили 4,6 г <77,6%) 1,2-бис(дифенилфосфино)-1-фенплэтана с т. пл. 143—145° (из этанола). R; 0,7 (бензол: гексан, 6:1). Масс- спектр М+ 474 т'-. Спектр ПМР (СОС13), 6, м. д.: 1,5—2,7 м (2Н, —СН։—), 3,8уш НН, —СН-), 6,2—7,4м (25Н, С6Н3). Найдено, %: С 80,82; Н 5,91; Р 13,27. С32Н28Р2. Вычислено, %: С 81,00; Н 5,90; Р 13,09.Окислением полученного фосфина 3% Н2О2 получили 1,2-бис (ди- фспилфосфиноксидо)-1-фенилэтан с т. пл. 277—278°. Данные ТСХ, спектра ПМР, а также элементного анализа совпадают с литератур­ными [1].б) Аналогично в условиях межфазного катализа 2 г (0,0015 моля) дифспилфосфипа, 0,5 г (0,0053 моля) фенилацетилена, 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ и 6 мл ТГФ кипятили на водяной бане в течение 12 ч.՛ После отгонки растворителя и перекристаллизации оставшейся смо­лообразной массы из этанола получили 1,3 г (54,1%) 1,2-бис(дифе- нилфосфиио)-1-фенилэтана с т. пл. 143—145°. Кг 0,7 (бензол : гексан, 6:1). Данные элементного анализа и ПМР спектра совпадают с полученными в 7а.в) 1,2-бис(Дифенилфосфино)-1-фенилэтан. а) Смесь 2 г (0,0107 мо­ля) дифенилфосфина, 1,2 г (0,0107 моля) 50% водного раствора ед­кого кали, 10 мл ДМСО и 0,75 г (0,0053 моля) 1-хлор-2-фенилэти- лсна нагревали в течение 9 ч при 75—80°. После охлаждения смеси до комнатной температуры выделили выпавшие кристаллы фильтро­ванием, промыли ДМСО, дегазированной водой, высушили в ваку­уме. Получили 1,4 г (55,6%) 1,2-бис (дифенилфосфино)-1-фенилэтана с т. пл. 143—145° (из этанола). Данные ТСХ, ПМР и масс-спектров совпадают с полученными в 7.г) В условиях межфазного катализа из 4 г (0,0214 моля) ди­фенилфосфина, 2,4 г (0,0214 моля) 50% водного раствора едкого кали, 1,5 г (0,0106 моля) 1-хлор-2-фенилэтилена, 0,3 г '(0,00093 моля) ТБАБ и 15 мл бензола кипячением в течение 16 ч и обработкой, ана­логичной 76, получили 3,9 г (78,0%) 1,2-бис(дифенилфосфино)-1-фе- нилэтана с т. пл. 143—145°. Данные ТСХ и спектра ПМР совпа­дают с полученными в 9а.8. 1,2-бис(Дифенилфосфиноксидо)-1-фенилэтан. а) К смеси 2 г (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 1,4 г (0,012 моля) 50% вод­ного раствора едкого кали и 10 мл ДМСО при перемешивании до­бавляли '0,8 г (0,005 моля) 1-хлор-1-фенилэтилена. После прекращения выделения тепла смесь нагревали на водяной бане в течение полу­часа прн 50—55°, охладили до комнатной температуры, выделили 205



фильтрованием выпавшие кристаллы, промыли ДМСО и водой, вы­сушили в вакууме. Получили 2 а (78,5%) 1,2-бис (днфенилфосфинок- сидо)-1-фенилэтана с т. пл. 277—278° (из этанола). Rr . пек- тральные данные и данные элементного анализа совпадают е лите­ратурными [1].б) В условиях межфазного катализа из 2 г (0,0099 моля) дн- фенилфосфиноксида, 1,4 г (0,0112 моля) 50% водного раствора ед­кого кали, 0,3 а (0,00093 моля) ТБАБ, 10 лл бензола и ՛ 0,8 а (0,005 моля) 1-хлор-1-фенилэтилена получили 1,7 а (66,9%) 1,2-бис֊ (дифенилфосфиноксидо)-1-фенилэтилена.в) Смесь 2 а (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 1,4 а (0,012 моля) 50% водного раствора едкого кали, 0,8 г (0,005 моля) 1-хлор-2-фенилэтилена и 10 мл ДМСО нагревали на водяной бане в течение 1 ч при 50—55°. После фильтрования полученных кри­сталлов и промывания сначала ДМСО, затем водой получили 1,6 а (62,5%) 1,2-бис(дифенилфосфиноксидо)-1-фенилэтана с т. пл. 277— 278°.г) В условиях межфазного катализа из 2 а (0,0099 моля) дифе­нилфосфиноксида, 1,4 а (0,012 моля) 50% водного раствора едкого кали, 10 мл бензола, 1,4 а (0,01293 моля) ТБАБ и 0,8 а (0,005 моля) 1-хлор-2-фенилэтилена получили 1,6 а (62,5%) 1,2-бис (дифенилфосфи- ноксидо) -2-фенилэтана.9.Е-1-(Дифенилфосфино')-2-фенилэтилен. а) Смесь2,2а (0,012 моля) дифенилфосфина, 1,3 а (0,012 моля) 50% водного раствора едкого кали, 5 мл ДМСО, 1,7 а (0,012 моля) Е-1-хлор-2-фенилэтилена нагре­вали на водяной бане в течение 5 ч при 75—80°. После охлажде­ния смеси до комнатной температуры добавили 20 мл бензола, про­пустили через стеклянный фильтр, промыли фильтрат дегазирован­ной водой, высушили сульфатом магния, отогнали растворитель, остаток подвергли фракционированию. Получили 2,2 а (66,2%) Е-1- дифенилфосфино-2-фенилэтилена с т. кип. 222—225*72 мм, Rf 0,59 (бензол: гексан, 6:1). Спектр ПМР в C6D6 оказался неинформа­тивным из-за перекрывания поглощений фенильных и винильных про­тонов, что согласуется с литературными данными [4]. Найдено, %: С 83,47 Н 6,00; Р 10,90. С20Н17Р. Вычислено, %: С 83,31; Н 5,94; Р 10,81.Окислением полученного фосфина 3% Н2О2 получили Е-1-(ди- фенилфосфиноксидо)-2-фенилэтилен с выходом 96% и т. пл. 168—169°, совпадающей с литературной [4].б) В условиях межфазного катализа 2,5 а (0,013 моля) дифенил­фосфина, 1,4 г (0,013 моля) 50% водного раствора едкого кали, 1,8 г (0,013 моля) 1-хлор-2-фенилэтилена, 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ и 10 мл ТГФ кипятили на водяной бане в течение 8 ч, после чего смесь охладили до комнатной температуры, промыли дегазирован­ной водой, высушили сульфатом магния. Отогнав растворитель, ос­таток подвергли фракционированию. Получили 2,2 г (58,6%) Е-1- (дифенилфосфино)-2-фенилэтилена с т. кип. 222—225*72 мм. Данные элементного анализа и т. пл. фосфиноксида, полученного с выходом՛ 89,7%, совпадают с полученными в 10а.206



в) Из 2 г (0,0107 моля) дифенилфосфина, 1,5 г (0,0107 моля) 1-хлор-1-фенилэтилена, 1,3 г (0,0107 моля) 50% водного раствора едкого кали, 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ и 15 мл ТГФ кипячение?.! па водяной бане в течение 4 ч, обработкой, аналогичной Юб, с по­следующим фракционированием получили 1,7 г (54,8%) Е-1-(дифе- иилфосфино)-2-феиилэтилена с т. кип. 222—225°/2 мм. Данные эле­ментного анализа, а также т. пл. фосфинокснда, полученного с вы­ходом 91%, совпадают с полученными в 10 а.
ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՐԻՍՖՈՍՖԻՆՕՐՍՒԴՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՋԱԿՏԻՎԱՑՐԱԱ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻՑ ԵՎ ₽ԼՈՐՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻՑՄԻՋՖԱ9.ԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻՋԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ ԿԱՄԳԵՐ2ԻՄՆԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄՌ. 2. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ն. ՅՈԻ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ և Մ. 2. ԻՆՃԻԿՑԱՆ

Միջֆաղային կատալիւլի և դերհի մնային միջավայրում իրականացված 
I՜ մ ոն ո րիսֆ*ւ սֆինն ե րի և բիսֆո սֆինոքսիդների ս՚րնթեզը լակտիվացրած 
։։։д ետ ի լենային միացություններից — հեքսին-1-ից, հեպտին-1 ֊ից, օկտին-1֊ 
իցւ ()։սո։մ Աասիրվել է դիֆենիլֆոսֆինի փոխազդեցությունը 1 -քլոր-1-ֆե֊ 
նիյ֊ ե 1 ֊քր.ր-2֊ֆենիլէթիլենների հետ։ Պարզվել է, որ Е-1 ֊քլորէթիլենը 
ռեակցիայի մեջ է մտնում ստերևոսպեցիֆիկորեն դիֆենիլֆոսֆինի հետ' 
առաջացնելով \Լ֊1 ֊դիֆհնիլֆոսֆինո-2-ֆենիլէթիյեն։ Դիֆենի լֆո սֆինօքսի դի 
հևա փոխազդեցությունները բերում են բիս-միացման արգասիքների։ թըն- 
նաըկվել են ու սոլմնասիրված ռեակցիաների մեխանիզմները։

SYNTHESIS OF PHOSPHINES AND BISPHOSPHINOXSIDES FROM INACTIVATED ACETYLENIC COMPOUNDS AND CHI.OROSTYRFNS IN 1NTERFASE CATALYSIS CONDITIONS OR IN SUPERBASIC ENVIRONMENTR. 11. KHALIIATRIAN. N. Yu. GRIGORIAN and M. H. INJIKIANThe syntesls Of mono-, bisphosphines and bisphosphlnoxides has been carried out from Inactivated acetylenic compounds such as hexyn-1, heptyn-1, octyn-1 in interfase catalysis conditions or in superbasic envi­ronment. The reaction of diphenyiphosphine with 1-chloro-l-phenyl- and l-chloro-2-phenylethylenes has been studied, it has been found out that E l-chloro-2-phenylethylene reacts with diphenylphosphine stereosoe- cifically leading to E-i-(dipiien՝. lphosphino)-2-phenylethylene. Reactions of diphenylphosphinoxide lead to the formation of bisproducts. The mechanisms of reactions are discussed.
ЛИТЕРАТУРА1. Хачатрян P. А., Саядян С. В., Григорян H. Ю., Инджикян M. Г. — Ж0Х, 1988, t. 58, вып. 11, c. 2472.2. Adam M. Agunr. Danald Dalgl—J. Am. C iein. Soc, 1964, v. 86, p. 2299.3. Харитонов Л. В., Антошин Л. Э., Пущин Л. H., Цветков E. H.— Ж0Х, 1988, t. 58, вып. 5, c. 1021.4. Adam ,11. Aguar, D maid Dalgl — J. Org. Chern., 1965, v. 30(8), p. 2826. 207
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