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В ходе работ по синтезу и превращениям непредельных фосфона­
тов мы исследовали взаимодействие диэтилфосфита натрия с хлорис­
тым диметилди (З-хлор-2-бутенил) аммонием. Известно, что последний 
широко применялся Бабаян с сотр. в реакциях С- и Ы-алкнлирования 
[1-4].

Исходя из имеющихся аналогий и действующих электронных фак­
торов можно было ожидать, что реакция приведет к образованию 0,0- 
диэтил-З-хлор-2-бутенилфосфоната и диметил-З-хлор-2-бутвниламина֊ 
Однако неожиданным образам единственным фосфорсодержащим про­
дуктом оказался 0,0-диэтилметилфосфонат с 62% выходом. Одновремен­
но из аминных продуктов реакции был выделен метилди (З-хлор-2-буте- 
нил)амин.
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Строение фосфоната подтверждено физико-химическими метода­
ми анализа, а также встречным синтезом (по ГЖХ).

Причину различного поведения указанной аммониевой соли по от­
ношению к ранее изученным нуклеофилам и диэтилфосфиту натрия 
можно было искать в ионном строении последнего. Однако поставлен­
ные опыты показали, что со сходно построенным ацетатам натрия та 
же соль реагирует исключительно по З-хлор-2-бутенильной группе.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие хлористого диметилди(3-хлор-2-бутенил)аммония 
с дйэтилфосфитом натрия. Раствор 48 г (0,3 моля) диэтилфосфита на­
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трия, 71,5 г (0,28 моля) аммониевой ооли и 150 мл метилового спирта 
перемешивают 16 ч. Выпавший осадок хлористого натрия (12 г, 66,6%) 
отфильтровывают, спирт отгоняют, остаток, состоящий по ГЖХ из рав­
номолекулярной смеси 0,0-диэтилметилфоофоната и метилди .(З-хлор-2- 
бутенил) амина, промывают разбавленным раствором соляной кислоты 
и экстрагируют хлористым метиленом, затем перегоняют в вакууме. По­

лучают 27 г (63,5%) О.О-диэтилметилфосфоната, т. кил. 54°/1,5 мм, п™ 
1,4100. ИК спектр, v, см՜': 1240 (Р = О). Спектр ПМР, Ô, м. д.: 1,08 т 
(СНз) 3,90 квинт (ОСН,), 1,65 д (СН3), /Р_н 10 Гц. Подщелачиванием 

солянокислого раствора получено 30,28 г (52%) метилди-3-хлор-2-'буте- 
ниламнна с т. кип. 117— 12Г/15 мм и т. пл. пикрата, не дающего депрес­
сии температуры плавления в смеси с заведомо известным образцом [5].

Взаимодействие хлористого димстилди(3-хлор-2-бутенил)аммония с 
ацетатом натрия. Смесь 16,4 г (0,2 моля) ацетата натрия, 51,7 г (0,2 мо­
ля) аммониевой соли и 100 мл метилового спирта напревают при 60° 16 ч. 
Выпавший осадок хлористого натрия (10,4 г, 88%) отфильтровывают, 
спирт отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 13,4 г (62%) 
■3-хлюр-2-бут0нилацетата с т. кип. 8Г/25 мм, п£° 1,4481. Лит. данные: 
т. кип. 80,5—81,5°/25 мм, п“ 1,4495 [6]. ИК спектр, v, см՜1: 1670 (С = С).
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Известны негорючие и самозатухающие композиции на основе эпок­
сидных смол, модифицированные фосфор- [1] или галогенсодержащими 
[2] соединениями. Недостатками таких композиций являются большие 
добавки модификаторов (25—30 масс. ч. на 100 масс. ч. эпоксидной 
смолы), что в конечном счете сказывается на свойствах отвержденных 
смол и удорожает процесс получения последних.

В последнее время появились работы [3, 4], в которых изучено влия­
ние добавок солей металлов на огнестойкость эпоксидных композиций и 
показано, что эффективность последних значительно превышает эффек­
тивность фосфор- и галогенсодержащих добавок.
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