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Установлено, что пропаргилбромид образует с трифенилфосфином 2,3-бис(трифенилфосфонийбромидо)-1-

пропен. Тот же продукт получается при взаимодействии гидробромида трифенилфосфина с 

метилпропаргилморфолиний бромидом в ацетонитриле. Полученные данные свидетельствуют в пользу 

существования в растворах равновесия между гидробромидом трифенилфосфина и трифенилфосфином и 

бромистым водородом. Продукт нуклеофильного замещения получен также в реакциях трифенилфосфина и его 

гидробромида с (нафтилметил)пропаргилпиридинийбромидом и гидробромида трифенилфосфина с 

диметил(нафтилметил)пропаргиламмоний бромидом. 

Библ. ссылок 1.  

 

В поисках эффективного способа получения трифенилпропаргилфосфоний бромида 

нами установлено, что трифенилфосфин образует с пропаргилбромидом в абсолютном эфире 

или бензоле 2,3-бис(трифенилфосфонийбромидо)-1-пропен с выходом ~44%. Реакция 

происходит по схеме, включающей образование трифенилпропаргилфосфоний бромида с 

последующими алленообразованием и присоединением трифенилфосфина. 
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Неожиданным образом названная биссоль была получена и в реакции гидробромида 

трифенилфосфина с метилпропаргилморфолиний бромидом в кипящем ацетонитириле.  

Полученные данные могут быть объяснены с точки зрения высказанного нами ранее 

предположения о существовании в растворах равновесия между гидробромидом 

трифенилфосфина и трифенилфосфином и бромистым водородом [1]. 

(C6H5)3PHBr (C6H5)3P HBr  
Реакция происходит по схеме, включающей нуклеофильную атаку высвободившегося 

трифенилфосфина по α-углеродному атому аммониевой соли с образованием 

трифенилпропаргилфосфоний бромида, реагирующего с трифенилфосфином по 

вышеприведенной схеме. 
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 Образование 2,3-бис(трифенилфосфонийбромидо)-1-пропена, правда с небольшим 

выходом, имело место и при взаимодействии гидробромида трифенилфосфина с 

триэтилпропаргиламмоний бромидом. По всей вероятности, более высокая нуклеофильность 

триэтиламина по сравнению с метилморфолином затрудняет протекание нуклеофильного 

замещения. 

 Продукт нуклеофильного замещения аминогруппы трифенилфосфином был получен 

также в реакциях трифенилфосфина и его гидробромида с 

(нафтилметил)пропаргилпиперидинийбромидом и гидробромида с 

диметил(нафтилметил)пропаргиламмоний бромидом. 
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Как видно из схемы, замещение происходит исключительно у нафтилметильный 

группы, что связано, по всей вероятности, с большей подвижностью этой группы в реакциях 

нуклеофильного замещения по сравнению с пропаргильной. 

Строение полученных соединеий установлено с помощью данных ЯМР 1Н, 13С и 31Р 

спектров. 

Экспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная часть    

Спектры ЯМР получены на спектрометре фирмы "Вариан Mercury 300" с частотами    

300,08, 121,75 и 75,46 МГц на ядрах 1Н, 31Р и 13С, соответственно, при температуре 303 К. 

Химические сдвиги приведены относительно сигнала ТМС как внутреннего стандарта для 

спектров ЯМР 1Н и 13С и сигнала ортофосфорной кислоты как внешнего стандарта для 

спектров ЯМР 31Р. ИК спектры сняты на приборах "UR-20" и "Specord IR-75".  

Взаимодействие трифенилфосфина с пропаргилбромидом в эфире. Взаимодействие трифенилфосфина с пропаргилбромидом в эфире. Взаимодействие трифенилфосфина с пропаргилбромидом в эфире. Взаимодействие трифенилфосфина с пропаргилбромидом в эфире. К раствору 6,6 г 

(0,0252 моля) трифенилфосфина в 30 мл абсолютного эфира в токе азота по каплям 

прибавляли 3 г (0,0165 моля) пропаргилбромида. На следующий день выпавший осадок 

отфильтровывали, несколько раз промывали абсолютным эфиром, затем минимальным 

количеством сухого ацетонитрила, снова эфиром и высушивали в вакууме. Получили 4,0 г 

(44,0%) 2,3-бис(трифенилфосфонийбромидо)1-пропена    с т. пл. 275оС. ИК спектр, v, см-1: 

1620, (C=СН2). Спектр ЯМР 1H (ДМСО), δ, м.д. (J,Гц): 5,14 дд (2Н, 2J P,H 15,4, 3J P,H 9,7, РСН2), 

6,41 дт (1Н, 3J P,H 22,1, 2J Н,H=4J P,H 3,1, С=СН2), 6,58 дт (1Н, 3J P,H 46,2, 2J Н,H=4J P,H 3,1, C=СН2), 7,61-

7,96 м (30Н, С6Н5). Спектр ЯМР 13С (ДМСО), δ, м.д.: 23,8 дд (СН2, 1J P,С 49,0, 2J P,С 12,8), 119,2 дд 

(=С, 1J P,С 78,5, 2J P,С 7,0), 146,8 (=СН2), 115,4 д (Сipso, 1J P,С 88,1), 117,1 д (Сipso, 1J P,С 86,0), 130,4 д (2J 

P,С 12,8), 130,4 д (2J P,С12,8), 133,9 д (3J P,С 10,6), 134,7 д (3J P,С 10,5), 135,4 д (4J P,С 2,9), 135,6 д ( 
3J P,С 

2,9). Спектр ЯМР 31Р (ДМСО), δ, м.д.: 28,5 д ( 
3J P,Р 24,3), 32,5 д (3J P,Р 24,3). Найдено, %: Br- 21,5. 

С39Н34Вr2Р2. Вычислено, %: Вr- 22,1. Аналогичный результат получен при проведении опыта в 

абсолютном бензоле.     

ВзаВзаВзаВзаимодействие метилпропаргилморфолиний бромида с гидробромидом имодействие метилпропаргилморфолиний бромида с гидробромидом имодействие метилпропаргилморфолиний бромида с гидробромидом имодействие метилпропаргилморфолиний бромида с гидробромидом 

трифенилфосфина.трифенилфосфина.трифенилфосфина.трифенилфосфина. Смесь 1 г (0,0045 моля) соли и 1,6 г (0,0046 моля) гидробромида 

трифенилфосфина кипятили в 15 мл сухого ацетонитрила 15 ч. Растворитель отгоняли, 

остаток промывали сухим эфиром. После отгонки эфира получили 0,8 г (50%) 2,3-

бис(трифенилфосфонийбромидо)1-пропена, с т. пл. 275°С. Данные элементного анализа, ИК, 

ЯМР 1Н, 13С и 31Р спектров совпадают с приведенными в предыдущем опыте. 

Взаимодействие (нафтилметил)пропаргилпиперидиний бВзаимодействие (нафтилметил)пропаргилпиперидиний бВзаимодействие (нафтилметил)пропаргилпиперидиний бВзаимодействие (нафтилметил)пропаргилпиперидиний бромида с триферомида с триферомида с триферомида с трифенилнилнилнилфосфином.фосфином.фосфином.фосфином. 

Смесь 0,25 г (0,000726 моля) аммониевой соли и 0,38 г (0,00145 моля) трифенилфосфина в 5 

мл ацетонитрила кипятили 15 ч. Растворитель отгоняли, остаток промывали абс. эфиром. 

После отгонки растворителя получили 0,25 г (71,4%) трифенил(нафтилметил)фосфоний 

бромида с т. пл. 280°С. Найдено, %: С 72,09; Н 5,48; Br– 17,4. С29Н24ВrР. Вычислено, %: С 72,05; 

Н 4,97; Вr– 16,50. Спектр ЯМР 1H (ДМСО), δ, м.д. (J,Гц): 5,73 д (2Н, 2J P,H 15,1,СН2), 7,07 ддд 

(1Н, 3J Н,H 8,6, 3JН,H 6,8, 4J Н,H 1,1, Н-нафтил), 7,26-7,39 м (3Н, Н-нафтил), 7,55-7,83 м (18Н, РРh3 и 

Н-нафтил). Спектр ЯМР 31Р (ДМСО), δ, м.д.: 28,6. 
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Взаимодействие (нафтилметил)пропаргилпиридиний бромида с гидроВзаимодействие (нафтилметил)пропаргилпиридиний бромида с гидроВзаимодействие (нафтилметил)пропаргилпиридиний бромида с гидроВзаимодействие (нафтилметил)пропаргилпиридиний бромида с гидробробробробромимимимидом дом дом дом 

трифенилфосфина.трифенилфосфина.трифенилфосфина.трифенилфосфина. Опыт проводился аналогично предыдущему. Из 0,25 г (0,000726 моля) 

аммониевой соли и 0,5 г (0,00145 моля) гидробромида трифенилфосфина в 10 мл 

ацетонитрила получили 0,25 г (71,4%) трифенил(нафтилметил)фосфоний бромида с т. пл. 

280°С. Данные элементного анализа, ЯМР 1Н, 13С и 31Р спектров совпадают с приведенными в 

предыдущем опыте. 
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ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ    ԺԱՄԱՆԱԿԺԱՄԱՆԱԿԺԱՄԱՆԱԿԺԱՄԱՆԱԿ    ՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼ    ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ    ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ    

ԱՌԱՋԱՑՈՒՄԸԱՌԱՋԱՑՈՒՄԸԱՌԱՋԱՑՈՒՄԸԱՌԱՋԱՑՈՒՄԸ    
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Հաստատվել է, որ պրոպարգիլբրոմիդը տրիֆենիլֆոսֆինի հետ առաջացնում է 2,3-

բիս(տրիֆենիլֆոսֆոնիումբրոմիդո)-1-պրոպեն: Նույն արգասիքը ստացվում է մեթիլպրո-

պարգիլմորֆոլինիում բրոմիդի հետ տրիֆենիլֆոսֆինբրոմհիդրատի փոխազդեցության 

արդյունքում: Ստացված տվյալները վկայում են լուծույթներում տրիֆենիլֆոս-

ֆինբրոմհիդրատի և տրիֆենիլֆոսֆինի և բրոմաջրածնի միջև հավասարակշռության 

առկայության մասին: Ամոնիումային խմբի նուկլեոֆիլ տեղակալման արգասիք ստացվել է 

նաև (նավթիլմեթիլ)պրոպարգիլպիրիդինիում բրոմիդի հետ տրիֆենիլֆոսֆինի և նրա 

բրոմհիդրատի և դիմեթիլ(նավթիլմեթիլ)պրոպարգիլամոնիում բրոմիդի հետ տրիֆենիլֆոս-

ֆինբրոմհիդրատի ռեակցիաներում: 
 

FORMATION OF NUCLEOPHILIC SUBSTITUTION PRODUCTS BY INTERACTION OF 
TRIPHENYLPHOSPHINE HYDROBROMIDE WITH QUATERNARY AMMONIUM SALTS 

G. B. BAGHDASARYAN, A. V. KHACHATRYAN, 
P. S. POGHOSYAN and M. H. INJIKYAN 

It is established that propargylic bromide forms with triphenylphosphine 2,3-
bis(triphenylphosphoniobromido)-1-propene. The same product is obtained by interaction of 
triphwnylphosphine hydrobromide with methylpropargylmorpholinium bromide in acetonitrile. The 
obtained data are evidence of equilibrium between triphenylphosphine hydrobromide and 
triphenylphosphine and hydrogene bromide in solutions. The nucleophilic substitution product of 
aminogroup is obtained by reactions of triphenylphosphine and its hydrobromide with (naphtylmethyl) 
propargylpyridinium bromide and triphenylphosphine hydrobromide with 
dimethyl(naphthylmethyl)propargylammonium bromide also. 
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