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СИНТЕЗ И ЦИКЛИЗАЦИЯ 1 -БУТАДИЕІШЛФОСФИТОВ 

I Д. М. Маленко, Н. В. Симурова, А. Д. Синица 

Ранее нами были получены 2-бутадиенилфосфиты — первые предста-
вители бутадиениловых эфиров кислот трехвалентного фосфора I і]. 

{ Настоящая работа посвящена разработке метода синтеза 1-бутадиенил-
! фосфитов, исходя из этилидсп-р-дикарбонильных соединений (I) и хлор-
[ фосфитов (II). Реакция соединений (I) и (II) в присутствии триэтиламипа 
I протекает с отрывом подвижного протона у у-углеродного атома и нри-
I 
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водит к продуктам О-фосфорилирования — 1-бутадиенилфосфитам, струк-
тура которых подтверждена данными ПМР, ЯМР 31Р, ИК спектроскопии. 
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R = СН5, (П'О)г = ОСН-СНпО (а); И = OC-Hs, (Н'О), = OCHjCH-O (о); R = CH,, R'=:G2HS (в); К=ОС :Н6, K'=C,Hs(r). 

Устойчивость 1-бутадиенилфосфитов (III) определяется природой заме-
стителей у атома фосфора. Соединения (Ша, б), в которых атом фосфора 
включен в диоксафосфолановый цикл, представляют собой перегоняю-
щиеся в вакууме жидкости, медленно полимеризующиеся при длительном 
хранении. С повышением нуклеофильности атома фосфора (R'—С2Н5) 
устойчивость бутадиенилфосфитов (III) падает. При перегонке в вакууме 
соединения ( І І І В , г) циклизуются с образованием илидов (IV). Строение 
илидов (IV) помимо спектральных данных подтверждено превращением 
одного из них в оксафосфолен (V) под действием хлористого водорода, 
а также гидролизом с образованием фосфоната (VI) {ср. [2]). 

Э т и л е н д и о к с и - 0 - ( 1 - м е т и л - 2 - а ц е т и л - 1 , 3 - б у т а -
д и е н » 1 - и л) ф о с ф и т (Ilia). К раствору 0.1 моля этилиденацетил-
ацетона и 0.1 моля триэтиламина в 40 мл эфира при перемешивании и 
охлаждении до 0 °С прибавили по каплям раствор 0.1 моля этилендиокси-
хлорфосфита в 20 мл эфира. Реакционную смесь выдержали 1 ч при 0 ЭС 
и 1 ч при 20 °С, разбавили эфиром, отфильтровали солянокислый триэтил-
амин. Фосфит (ИІа) выделили перегонкой в вакууме. Выход 34 %, 
т. кип. 114-115 °С (0.5 мм рт. ст.), п 20 1.5081. ИК спектр, v, см'1: 1595, 
1640,1700 (С=С, С = 0 ) . ПМР спектр, 8, м. д.: Я-изомер 1.97 с (ЗН, СН3С=); 
2.18 с (ЗН, СНЭС—О); 4.05 м (4Н, 0СНаСН20); 4.92 м, JAв 1.5 Гц (2Н, 
СН2—CH); 6.12 д д, /ас И Гц, Jvc 17 Гц (1Н, СН2=СН). Z-Изомер 2.08 с 
(ЗН, СН3С=); 2.2 с (ЗН, СН3С=0); 4.05 м (4Н, 0СН2СН20); 4.92 м, 
/ А в 1.5 Гц (2Н, СН.=СН); 6.52 д д, / А С И Гц, V к с17 Гц (1Н, СН2=СН). 
Спектр ЯМР 31Р, а, м. д.: 129.6. Найдено, %: Р 13.71. С9Н1304Р. Вычи-
слено, %: Р 14.33. 

Э т и л е н д и о к с и - 0 - ( 1 - м е т и л - 2 - э т о к с и - к а р б о н и л -
1 , 3 - б у т а д и е н - 1 - и л) ф о с ф и т (Шб) получен аналогично соеди-
нению (Ша). Выход 40 %, т. кип. 108-109 °С (0.2 мм рт. ст.), п™ 1.5009. 
ИК спектр, V, см"1: 1635, 1725 (С=С, С = 0 ) . ПМР спектр, 8, м. д.: 1.2 т, 
/ н и 7 Гц (ЗН, СН3СН20); 2.2 с (ЗН, СН3С = ); 4.05 м (6Н, CH3CH2Ot 
0СН2СН20); 5.0 м (2Н, СН2=СН); 6.25 м (1Н, СНо=СН). Спектр ЯМР 81РГ 
й, м. д.: 129.2. Найдено, %: Р 11.88. С10Н15О5Р. Вычислено; %: Р 12.58. 

Д и э т и л - О - (1 - м е т и л - 2 - а ц е т и л - 1 , 3 - б у т а д и е н -
1 - и л) ф о с ф и т (Шв) получен аналогично соединению (Ilia). После 
удаления эфира продукт выдерживали в вакууме (0.2 мм рт. ст.). Выход 
90 %, л0

20 1.4914. ИК спектр, v, сЫ1: 1600, 1635, 1705 (С=С, С = 0 ) . 
ПМР спектр, 8, и. д.: 1.2 т, / Н н 7 Гц (6Н, СН3СН20); 2.1 с (ЗН, СН3С=->; 
2.17 с (ЗН, СН3С = 0); 4.01 м (4Н, СН3СН20); 5.1 м (2Н, СН2-СН); 6.5 м 
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<1H, CH2=CH)- Спектр ЯМР 31Р, М. д.: 132,9. Найдено, %: Р 12.18. 
С и Н 1 9 0 4 Р. Вычислено, %: Р 12.58. 

Д и з т и л - О - (1 - м е т и л - 2 - э т о к с и к а р б о ы и л - 1,3 -
б у т а д и е н - 1 - и л) ф о с ф и т (Шг) получен аналогично соедине-
нию (ІІІв). Выход 87 %, пв

20 1.4680. Спектр ЯМР з1Р, 8, м. д.: 132. Най-
дено, %: Р 10.57. С12Н2105Р, Вычислено, %: Р 11.20. 

2,2 - Д и э т о к с и - 3,5 • д и м е т и л - 4 - а ц е т и л - 1,2 - о к с а-
ф о с ф о л е її (IVa). Бутадиенилфосфит (Шв) нагревали при 70 °С 
в течение 1 ч. Илид (IVa) выделили перегонкой в вакууме. Выход 25 %, 
т. кип. 115—116 °С (0.5 мм рт. ст.), 1.4773. ИК спектр, v, см^1: 1600, 
1620, 1660, 1685 (С=С, С - О ) , ПМР спектр, 8, м. д.: 1.2 т, / Н н 7 Гц (6Н, 
СН3СН20); 2.2 с (6Н, СН3С=); 2.25 с (ЗН, СН3С=0); 4.02 м (СН3СН20). 
Спектр ЯМР з1Р, Ь, м. д.: 43.3. Найдено, %: Р 12.44. СпН1 в04Р. Вычи-
слено, %: Р 12.58. 

2 - Э т о к с и - 2 - о к с о - 3 , 5 - д и м е т и л - 4 - а ц е т и л - 1 , 2 -
о к с а ф о с ф о л е н (V). К илиду (IVa) при перемешивании и охлажде-
нии до 0 °С по каплям прибавили эфирный раствор хлорводорода. Выдер-
жали при 20 °С 2 ч. Продукт (V) выделили перегонкой в вакууме. Выход 
70 %, т. кип. 116—117 °С (0.3 мм рт. ст.), л„20 1.4895. ИК спектр, v. см"1: 
1605, 1625, 1660, 1685, 1710 (С=С, С = 0 ) . ПМР спектр, S, м. д.: 1.22 м. 
/ п н 7 Гц, /рсн3 19 Гц (6Н, СН,СН20, СН3СН); 2.17 с (ЗН, СИ 3 С-0) ; 
2.25 с (ЗН, СН а С-) ; 2.77 м (1Н, СН2СН): 4.1 м (2Н, СНяСНаО). Спектр 
ЯМР эф, Ь, м. д.: 47.3. Найдено, %: Р 13.71. СаН1504Р. Вычислено, %: 
Р 14.20. 

Д и э т и л о в ы й э ф и р 1 - м е т и л - 2,2 - д и а ц е і и л э т и л-
ф о с ф о н о в о й к и с л о т ы (VI). К раствору 0.01 моля илида (IVa) 
в 10 мл эфира при перемешивании и охлаждении до 0 СС прибавили 
43.01 моля воды. Выдерживали 1 ч при охлаждении, оставили на ночь. 
После удаления эфира реакционную смесь выдерживали в вакууме 
(0.2 мм рт. ст.). Выход 95 %, п„га 1.4740. ИК спектр, v, см"1: 1650, 1705, 
1735 (С-С, С = 0); 1240 ( Р = 0 ) . Спектр ЯМР зір, м . д . : 28 (ср. [21). 
Найдено, %: Р 11.86. СпН810»Р. Вычислено, %: Р 11.72. 

ИК спектры измерены на приборе UR-20 (тонкий слой); ПМР спектры— 
на приборе Tesla-487B, 80 МГц (внутренний стандарт — гексаметилди-
силоксап); спектры ЯМР згР измерены на приборе Tesla^487B, 30 МГц 
(внешний стандарт — 85 %-ная Н3Р04). 
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