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СИНТЕЗ БУТАДИЕНИЛФОСФАТОВ ПРИ ФОСФОРИЛИРОВАНИИ ТРИХЛОРЭТИЛИДЕНОВЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ /3-ДИКАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

Д. М. Маленко, Н . В. Симурова, А . Д . Синица УДК 547.341 

Известно, что трихлорэтилиденовые производ-
ные /3-дикарбонильных соединений (1а—в) реа-
гируют с триалкилфосфитами [1] с образова-
нием продуктов С-фосфорилирования — винил-
фосфонатов (II). 
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Нами найдено, что с повышением нуклеофиль-
ности атома фосфора регионаправленность реак-
ции изменяется. Так, при введении диэтилами-
дофосфита в реакцию с трихлорэтилиденацетил-
ацетоном (1а) образуется продукт О-фосфорили-
рования — дихлорбутадиенилфосфат (III). 
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I, R 1 = Me, R 2 = Me (a)i R 1 = Me, R 2 = OEt (6); R 1 = R 2 = OEt (в). 
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Образован^ бутадиенилфосфатов (IVa,6) яв-
..juceräft результатом взаимодействия производ-

ных ацетилацетона (la) и ацетоуксусного эфира 
(16) с «м»»»«»™.™ из 

в присутствии триэтиламина. 
Приведенная схема является, по-видимому, но-
вым вариантом реакции Тодда—Атертона. 
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Вероятно, на промежуточной стадии реакции в 
результате галогенофильной атаки образуются 
енол (V) и хлорфосфат, взаимодействие которых 
и приводит к бутадиенилфосфатам (IVa,6). Сог-
ласно данным ЯМР, данное превращение сопро-
вождается образованием 5—10% тетраэтилпи-
рофосфата. 

Состав и строение полученных соединений подт-
верждается данными ЯМР 1 Н, 3 1 Р и ИК спект-
роскопии. В спектрах ЯМР бутадиенилфос-
фатов содержатся характерные сигналы протона 
у кратной связи в области 6-61 (III), 6 .63 (Va) и 
6 .48 м. д . (IV6), а сигналы ядер фосфора нахо-
дятся в обычной для винилфосфатов области: 
4 .2 (III), - 6 . 9 (IVa) и - 6 . 9 м. д . (IV6). 

О-Этил-О - (1 - метил - 2 - ацетил - 4,4 - дихлор -1,3-
бутадиен-1-ил)диэтиламидофосфат (III). К 0 . 1 
моля трихлорэтилиденацетилацетона (1а) при 
охлаждении до 5 —10°С и перемешивании по 
каплям прибавляли 0 . 1 моля (0,0-диэтил)(Ы, 
Ы-диэтил)амидофосфита. Реакционную смесь 
выдерживали 16 ч при комнатной температу-
ре, продукт выделяли перегонкой в вакууме. 
Выход 55%, т . кип. 136—137°С (0.5 мм рт. 
ст . ) . ИК спектр, V, см"1: 1630, 1730 (С=С— 
С=0). Спектр ЯМР *Н, <5, м . д . : 1 .08 т (6Н, 
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CHgCH2N), 1 .29 т <3H, СНзСН20), 2 .19 с (ЗН, 
СН3С=0), 2 . 3 1 с (ЗН, С Н 3 0 ) , 3 .07 м (4Н, 
CH3CH2N), 4 .02 м (2Н, СН3СН2О), 6 . 6 1 с ( Ш , 
СН=). Спектр ЯМР 3 1 Р: дР 4 . 2 м. д . Найдено, 
%: СІ 19.89; N 3 .91 ; Р 8 . 8 3 . С 1 3 Н22С№0 4 Р. 
Вычислено, %: СІ 19.80; N 3 .91 ; Р 8 . 6 5 . 

0 , 0 - Диэтил - О-(1 - метил - 2 - ацетил - 4,4 - днхлор -
1,3-бутадиен -1 - и л )фосфат (IVa). К 0 . 1 моля 
трихлорэтилиденацетилацетона (1а) при охлаж-
дении до 0—5 °С и перемешивании по каплям 
прибавляли смесь 0 . 1 моля диэтилфосфита и 
0 . 1 моля триэтиламина. Реакционную смесь 
выдерживали в этих условиях 2 ч, затем 16 ч 
при комнатной температуре, разбавляли диэти-
ловым эфиром, солянокислый триэтиламин от-
фильтровывали, растворитель удаляли в ваку-
уме, а остаток фракционировали. Выход 60%, 
т . кип. 118—1194} (0.05 мм рт. ст.), 
1 .4801. ИК спектр, V» см"1: 1605, 1645, 1730 
(С=С-С=0) . Спектр ЯМР <5, м . д . ; 1 .32 т 
(6Н, СН3СН2О), 2 .19 с (ЗН, СН3С=0), 2 .39 с 
(СН3-С=), 4 . 1 4 м (4Н, СН3СН2О), 6 .63 с (1Н, 
СН=). Спектр ЯМР 3 1 Р: дР — 6 . 9 м. д . Найде-
но, %: С1 11.29; Р 9 . 1 2 . Сі 2Н І 8СЮбР. Вычис-
лено, %: С1 10.92; Р 9 . 5 4 . 

0 , 0 - Диэтил - О - (1 - мети л - 2 - этоксикарбонил -
4,4-дихлор-1,3-бутадиен-1 -ил)фосфат (IV6) по-
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лучен аналогично фосфату (IVa) при взаимо-
действии трихлорэтилиденацетоуксусного эфи-
ра (16) с диэтилфосфитом. Выход 65%, т . кип . 
129—130°С (0.06 мм рт. ст.), п™ 1.4794. ИК 
спектр, V, см"1: 1605, 1645, 1730 (С=С-С=0). 
Спектр ЯМР 1Н, (5, м . д . : 1 .25 т (ЗН, СНзСН20), 
1 . 3 2 т (6Н, CffeCH20), 2 . 3 9 с (ЗН, СН3С=), 4 .14 
м (6Н, СН3СН2О), 6 .48 с (1Н, СН=). Спектр 
ЯМР 3 1 Р: <5Р —6.9 м. д . Найдено, %: С1 21.29; 
Р 9 . 9 2 . Сі2Ні9С120бР. Вычислено, %: С1 21.54; 
Р 9 . 4 1 . 

ИК спектры измерены на приборе UR-20 (тон-
кий слой). Спектры ЯМР *Н получены на 
спектрометре Varian Gemini-200 с рабочей час-
тотой 200 МГц в растворе CDCI3, внутренний 
стандарт — ГМДС. Спектры ЯМР 3 1Р записа-
ны на приборе Bruker WP-200 с рабочей часто-
той 80.026 МГц в растворе CCI4, внешний стан-
дарт — 85%-ная Н3РО4. 
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