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Установлено, что реакция гексаметилтриамидофосфита с пропаргилброми- 
дом сопровождается прототропной изомеризацией, приводя к образованию смеси 
четвертичных фосфониевых солей с алленовой и а-ацетиленовой группами. Взаи­
модействием трибутилфосфина и гексаметилтриамидофосита с 2,3-дихлорбута- 
диеном-1,3 получены 1,4-дифосфониевые соли с бутин-2-иленовым общим ради­
калом. Предложен механизм реакции, включающий двойное аномальное нуклео­
фильное замещение.

Библ, ссылок 6.

В предыдущих сообщениях нами было изучено взаимодей­
ствие третичных фосфинов с пропаргилгалогенидами, приводя­
щее к соответствующим четвертичным солям фосфония. В 
большинстве случаев реакция сопровождалась прототропной 
изомеризацией [1,2].

В продолжение этих исследований в настоящей работе уста­
новлено, что гексаметилтриамидофосфит образует с пропар- 
гилбромидом смесь изомерных соединений с алленовой и а- 
ацетиленовой группировками, обязанных своим происхожде­
нием одинарной и двойной изомеризации первоначального 
продукта реакции. Не исключена и возможность протекания 
реакции с переносом реакционного центра.
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[(СН3)2М]3Р + ВгСН2С^СН —Н(СН3)21М]3Р+СН2С=СН—►
Вг

—>֊ [(СН3)2М]3Р+-СН=С=СН2 + [(СН3)21М]3Р+-С=ССН3 
Вг՜ Вг՜

Попытка переведения полученной смеси в чистое соедине­
ние с а-ацетиленовой группировкой длительным нагреванием в 
различных растворителях не увенчалась успехом.

Осуществлено также взаимодействие гексаметилтриамидо- 
фосфита с 1,4-дихлорбутином-2 и 2,3-дихлорбутадиеном-1,3, 
приведшее в обоих случаях к 1,4-дифосфониевой соли с бутин- 
2-иленовым общим радикалом. Последняя из 2,3-дихлорбутадие­
на-1,3 образовалась, по всей вероятности, по схеме двойного 
аномального нуклеофильного замещения.

[(СН3)2Ы]3^ТсН2=СС1^С=СН2 —*•

С1
С|

. г Р[Ы<СН3)2]3
—Н(СН3)21М]3Р+֊ сн2-с=с=сн2------------

СГ *С1

-----*■ [(СН3)2М]3Р+- сн2- С=С -СН2- Р+[М(СН3)2]3 

сг | СГ

[(СН3)2М]3Р + С1СН2С=ССН2С1

В пользу предложенной схемы свидетельствуют данные ИК 
спектра, указывающие на образование в ходе реакции аллено­
вого соединения, исчезающего к концу опыта.

Образование продукта двойного аномального нуклеофиль­
ного замещения имело место и при взаимодействии 2,3-дихлор- 
бутадиена-1,3 в реакциях со вторичными фосфинами и дифе- 
нилфосфиноксидом в условиях межфазного катализа [3].

Нам не удалось вовлечь в реакцию с 2,3-дихлорбутадиеном- 
1,3 триалкилфосфиты и трифенилфосфин, по-видимому, из-за 
значительно меньшей их нуклеофильности. Не увенчались успе­
хом и попытки осуществить взаимодействие названного 
хлордиена с триметиламином. Специально поставленным опы­
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том по взаимодействию эквимольной смеси триметиламина, 
трибутилфосфина и бромистого аллила в спиртовом растворе, 
приведшему исключительно к образованию аммониевой соли, 
установлено, что триметиламин нуклеофильнее трибутилфосфи­
на. Для объяснения полученных данных, по-видимому, можно 
предположить, что реакциям с фосфорными нуклеофилами 
способствует промежуточное образование сравнительно устой­
чивых фосфобетаинов.

R, *СН2=СС1-СС1=СН2-----►[К3Р+- СН2֊С'С1-СС1=СН2]-----*֊

-------- *֊ продукт реакции

Данные об относительной устойчивости р-фосфобетаинов 
были опубликованы нами ранее [4-6].

Экспериментальная часть

ЯМР спектры снимались на спектрометре "Регкт-Е1тег- 
1213" с рабочей частотой 60 МГц, ИК спектры — на спектро­
метре "Зресогс1-75".

Взаимодействие гексаметилтриамидофосфита с пропаргил- 
бромидом. К 3,7 г (0,031 моля} пропаргилбромида в токе азота 
прибавили раствор 3,26 г (0,02 моля} гексаметилтриамидофос­
фита в 10 мл абс. эфира. На следующий день выпавший осадок 
отфильтровали, промыли эфиром, высушили в вакууме, получи­
ли 4,4 г (78%) смеси четвертичных фосфониевых солей. Найде­
но, %: Вг 29,19. СдН21В^3Р. Вычислено, %: Вг 28,32. ИК спектр, 
V, см': 1940 (СН=С = СН2), 2120 (а, р-(>С).

Взаимодействие гексаметилтриамидофосфита с 2,3-дихлор- 
бутадиеном-1,3. К раствору 12,3 г (0,076 моля} гексаметилтри­
амидофосфита в 20 мл сухого эфира прикапали 4,7 г (0,038 
моля} 2,3-дихлорбутадиена-1,3 в 20 мл сухого эфира. На следую­
щий день отогнали растворитель, остаток промыли сухим эфи­
ром, высушили в вакууме. Получили 14,9 г (87,6%) 1,4-бис(гекса- 
метилтриамидофосфит)бутин-2-дихлорида. Найдено, %: С 41,69; 
Н 9,80; № 18,71; С1 15,58. С16Н4()С12МбР2. Вычислено, %: С 42,76; Н 
8,97; И 18,70; С1 15,78. Спектр ПМР, 5, м.д.: 2,2-3,8 м (18Н, НСН3; 
4Н, РСН2).
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Взаимодействие гексаметилтриамидофосфита с 1,4-дихлор- 
бутином-2. К раствору 1,63 г (0,01 моля) гексаметилтриамидо­
фосфита в 10 мл сухого эфира прикапали 0,615 г (0,005 моля) 
1,4-дихлорбутина-2 в 10 мл сухого эфира. На следующий день 
отогнали растворитель, остаток промыли сухим эфиром, высу­
шили в вакууме. Получили 1,64 г (72,4%) 1,4-бис (гексаметил- 
триамидофосфит)бутин-2-дихлорида. Найдено, %: С 42,33; Н 
8,25; И 18,8; С1 16,05. С16Н40С12М6Р2. Вычислено, %; С 42,76; Н 
8,97; И 18,70; С1 15,78. Спектр ПМР аналогичен полученному в 
предыдущем опыте.

Взаимодействие трибутилфосфина с 2,3-дихлорбутадие- 
ном-1,3. Раствор 3,4 г (0,0168 моля) трибутилфосфина и 1 г 
(0,0084 моля) 2,3-дихлорбутадиена-1,3 в 80 мл абс. этанола оста­
вили на 20 сут. Растворитель отогнали, остаток промыли сухим 
эфиром, высушили в вакууме. Получили 4,2 г (92,6%) 1,4- 
бис(трибутилфосфоний)бутин-2-дихлорида. Найдено, %: С 64,11; 
Н 10,95; Р 11,76; С1 12,97. СгвЙбаС^Рг. Вычислено, %: С 63,74; Н 
11,08; Р 11,74; С1 13,44. R! 0,84 (уксусная кислота:пропанол:вода 
- 2:1:1). Спектр ЯМР 3|Р (СДС13, 5, м.д.): +28.

Взаимодействие трибутилфосфина с 1,4-дихлорбутином-2. 
Раствор 1,2 г (0,0059 мол^\ трибутилфосфина и 0,4 г (0,0032 моля) 
1,4-дихлорбутина-2 в 20 мл абс. этанола оставили на 15 сут. 
После обработки, аналогичной предыдущей, получили 1,5 г 
(95,5%) 1,4-бис(трибутилфосфоний)бутин-2-дихлорида. Найдено, 
%: С 64,00; Н 11,15; Р 11,97; С1 13,46. R! 0,84 (уксусная кисло- 
та:пропанол:вода — 2:1:1). Спектр ЯМР 31Р (СДС13, 8, м.д.): +28.

ՀԵՔՍԱՄԵԹԻԼՏՐԻԱՄԻԴՈՖՈՍՖԻՏԻ ԵՎ ՏՐԻԲՈՒՏԻԼՖՈՍՖԻՆԻ 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊԲՈՊԱԲԳԻԼՀԱԼՈԴԵՆԻԴՆԵԲԻ ԵՎ 2,3-

ԴԻ-₽ԼՈՐԲՈՒՏԱԴԻԵՆ-1,3-Ի ՀԵՏ

Ս. Ա. ԶԱԼԻՆՅԱՆ, Ռ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Հաստատված է, որ հեըսամհթիլտրիամիդոֆոսֆիտի ռեակցիան պրոպարդիլ- 
բրոմիդի հետ ուղեկցվում կ պրոտոտրոպ իղոմերումով, բերելով աց ետ ի լեն այ ին և 
ալեն այ ին խմբեր պարունակող չոր ցողային ֆ ո ս ֆ ոնիո ւմային աղերի խառնուրդի : 
Տրիբուտիլֆոսֆինի և հեբսամեթիլտրիամիդոֆոսֆիտի փոխազդեցությամբ 2,3- 
դիըլորբուտադիեն-1,3-ի հետ ստացված են ընդհանուր բուտ ին-2-ի լեն այ ին խումբ 
պարունակող 1,5~ղիֆոսֆոնիումային աղեր: Առաջարկվել է ռեակցիայի մեխանիզմ, 
որն իր մեջ ներառում է կրկնակի անոմալ նուկլեոֆիլ տեղակալում:
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THE INTERACTION OF HEXAMETHYLTRIAMIDEPHOSPHITE 
AND TRIBUTYLPHOSPHJLNE WITH PROPARGYLIC HALIDES 

AND 23-DICHLORO-13-BCTADIENE

S. A. ZALINYAN, R. H. KHACHATRYAN and M. H. I.XJIKYAN

It has been established that the reaction of hexamethyltriamidephosphite with 
propargyl bromide is accompanied by prototropic isomerization resulting in the 
formation of the mixture of quatematy phosphonium salts with allenic and 
«֊acetylenic groups. The interaction of tributylphosphine and hexamethyl­
triamidephosphite leads to 1,4-diphosphonium salts containing butyne-2-ylenic 
common group. It is proposed that the reaction proceeds through double anomalous 
nucleophylic substitution.
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