
УДК 547.341 Журнал общей химии, 1989, т. 58, вып. 8 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРИАЛКИЛФОСФИТОВ 
С 1,1 - ДИАЦИ Л- 3,3,3 - ТРИХЛОРП РОПЕН АМИ 

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

Известно, что 1-ацетил- I1] и 1-бензоил-3,3,3-трихлорпропен [21 как~ 
винилоги трихлоркарбопильных соединений взаимодействуют с триалкил-
фосфитами с образованием дихлорбутадиенилфосфатов. 
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Нами найдено, что реакция 1,1-диацил-3,3,3-трихлорпропенов (I) 
-с триалкилфосфитами (И) протекает по иной схеме и приводит к ненасы-
щенным фосфонатам (III), которые в зависимости от строения ацильных 
остатков существуют в енольной (Ша—г) либо в кетонной форме (Шд). 
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R ' = СН а , R 5 = CH, (a); R 1 = CH3 , R 5 = ОС2Н5 (б); R 1 = С,II,; К ! — СН» (в); R 1 = 
R ' = : ОС,Н6 (г); = С2Н5 (Л). 

Изменение направления фосфорилировапия в случае трихлорэтилиде-
повых производных |3-дикарбонильных соединений связано, очевидно, 
•с наличием трех электроноакцепторных заместителей у этиленовой связи, 
повышающих электрофильность Са пропеновой цепи, по которому, веро-
ятно, и направляется атака атомом фосфора^ 

Структура полученных фосфонатов подтверждается методами ПМР, 
ЯМР з1Р, ИК спектроскопии. В спектрах ПМР фосфорилированных пента-
диенолов (Ша—г) содержится сигнал гидроксильного протона в области 
12—17 м. д. В ИК спектрах этих соединений содержится характерная 
группа полос сопряженной системы связей С—С—С = 0 (1560—1650 см'1). 

Д и м е т и л [2 - (1,1 - д и х л о р - З - а ц е т и л - 4 - г и д р о к е и-
1,3 - п е н т а д и е н и л)1 ф о с ф о н а т (Ша). К 0.05 моля трихлор-
этплиденацетилацетона при охлаждении до 15—20 °С и перемешивании 
прибавляли по каплям 0.05 моля триметилфосфита. Смесь выдерживали 
при перемешивании 1 ч , оставляли на ночь при комнатной температуре. 
Хлористый метил удаляли в вакууме водоструйного насоса, а остаток пере-
гоняли. Выход 82 %, т. кип. 128—129 °С (0.5 мм рт. ст.), т. пл. 25—26 °С. 
ИК спектр, v, см"1: 1565, 1605 (С=С—С=0). ПМР спектр, S, м. д.: 2.0 с, 
Ш (СН3С—); 3.7 д, / (СН8ОР) И Гц, 6Н (0СН3); 16.9 с, 1Н (ОН). Спектр 
ЯМР 31Р, 8, м. д.: 13.7. Найдено, %: CI 23.31; Р 10.14. СвН13С1206Р. Вы-
числено. %: CI 23.22; Р 9.70. 
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