
УДК 547.341 © Журнал общей химии. 1992. Т . 62. Вып. 6 

ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ ХЛОРФОСФИТАМИ 
КРОТОНОВОГО АЛЬДЕГИДА 

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

Ранее было показано, что альдегиды, содержащие в а-положении к карбо-
нильной группе атом водорода, реагируют с хлоридами фосфора в присутствии 
оснований с образованием соответствующих виниловых эфиров [ 1 ] . 

В настоящей работе на примере кротонового альдегида показано, что взаимо-
действие а , й-непредельных альдегидов с хлорфосфитами в присутствии триэтил-
амина приводит к отрыву протона у 7-углеродного атома и образованию бутадие-
нилфосфитов (I) . Реакция протекает в жестких условиях, при длительном 
нагревании ( 1 6 ч, 9 0 ° С ) реагентов в избытке триэтиламина. 

в 
CH3CH=CrtCHO + С1Р((Ж)2 * CH 2 =CHCH=CHOP(OR)2 

-В н а la-в 

в = (C2Hs) 3N; (OR)2=OCH 2 CH 2 0 (a) , R = С2Н5 (б), СбН5 ( в ) . 

Бутадиенилфосфиты (I) — перегоняющиеся в вакууме жидкости, медленно 
полимеризующиеся при хранении. Их строение подтверждается данными ПМР, 
ЯМР 31Р, ИК спектроскопии. Спектральные характеристики бутадиенилфосфи-
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тов свидетельствуют о том, что в результате реакции образуется смесь Ъ- и Е-изо-
меров (ср. [ 2 ] ) . Химические свойства фосфитов (I) характерны для соедине-
ний с трехкоординированным атомом фосфора. 

Я (\сн3і CI3CHO 
СН2=СНСН=СНОРСНз * 16 С Н 2 = С Н С Н = С Н О Р О С Н = С С І 2 

С2Н5 
II III 

Бутадиенил фосфит (16) легко реагирует с иодистым метилом, хлоралем с 
образованием соответственно метилфосфоната (II) и винилбутадиенилфосфата 

2 - (1 ,3 -Б у т а д и ен и л ) о к с и - 1 , 3 , 2 - д и о к с а ф о с ф о л а н (1а ) . К 
смеси 0 . 1 моля кротонового альдегида и 0 . 1 5 моля триэтиламина прибавляли 
по каплям 0 . 1 моля этилендиоксихлорфосфита. Реакционную смесь выдержива-
ли 1 ч при 2 0 ° С и 16 ч при 80—90°С, затем разбавляли 30 мл диэтилового 
эфира, солянокислую соль триэтиламина отфильтровывали. После удаления 
растворителя продукт перегоняли. Выход 40%. Т . кип. 8 4 — 8 5 ° С ( 1 2 м м р т . 
с т . ) , 1 . 5 4 5 2 . ИК спектр, у, см'1 : 1606 , 1 6 6 5 , 1 6 9 7 (С=С—С=С) . 
Спектр ПМР, 6, м . д . : 3 . 9 8 8 м , 4 . 1 8 8 м (4Н, 0СН2СН20, Z и Е соответст-
венно), 4 . 8 5 — 5 . 1 5 м, 5 . 2 5 — 5 . 4 0 м, 5 . 7 5 — 5 . 9 0 м, 6 . 0 0 — 6 . 3 0 м, 
6 . 4 5 — 6 . 6 5 м (5Н, СН2=СНСН=СН, Z и Е) . Спектр ЯМР 31Р, 6, м . д . : 
1 3 1 . 9 7 — Е-изомер, 1 3 1 . 5 2 — Z-изомер. Сооношение изомеров Z :E = 
= 4 2 : 5 8 . Найдено, %: Р 1 8 . 9 6 . С 6Н 90 3Р. Вычислено, %: Р 1 9 . 3 4 . 

0 , 0 - Д и э т и л - 0 - (1 , 3 - б у т а д и е н и л ) ф о с ф и т (16) получен ана-
логично. Выход 47%. Т . кип. 84—85°С ( 1 2 м м р т . с т . ) , ng1 1 . 4 6 5 1 . 
ИК спектр, и, см - 1 : 1 6 1 0 , 16&0 (С=С—С=С) . Спектр ПМР, 5,"м. д . : 
1 . 2 3 0 т, 1 . 2 6 5 т (6Н, СН3СН20, Z и Е соответственно), 3 . 8 9 1 м, 4 . 0 9 2 
м (4Н, СН3СН20, Z и Е) , 4 . 8 5 - 5 . 1 5 м, 5 . 2 5 — 5 . 4 0 м, 5 . 7 5 — 5 . 9 5 м, 
6 . 1 0 — 6 . 3 0 м, 6 . 6 0 — 6 . 8 0 м (5Н, СН2СНСН=СН, Z h E ) . Соотношение 
изомеров Z : E = 6 5 : 3 5 . Спектр ЯМР 31Р, 5, м . д . : 1 3 3 . 6 7 (усредненный 
сигнал). Найдено, %: Р 1 6 . 8 8 . СдН^ОзР. Вычислено, %: Р 1 6 . 2 9 . 

0 ,0 -Д и ф ен и л - О - (1 , 3 - б у т а д ие н и л ) ф о сф и т (1в) получен 
аналогично. Выход 45%. Т . кип. 164 —165°С ( 0 . 5 мм рт. с т . ) , nij5 

1 . 5 7 7 2 . ИК спектр, у, см*1: 1 6 0 0 , 1 6 5 5 (С=С—С=С) . Спектр ПМР, <У,м. 
д . : 4 . 9 0 — 5 . 2 0 м, 5 . 3 5 — 5 . 5 5 м, 5 . 9 0 — 6 . 3 0 м, 6 . 5 5 — 6 . 8 0 м (5Н, 
СН2=СНСН=СН, Z и Е) , 7 . 054 м, 7 . 2 2 1 м (5Н, С6Н5, Z и Е соответствен-
но) . Соотношение изомеров Z :E = 5 7 : 4 3 . Спектр ЯМР 31Р, 8, м . д . : 
1 2 7 . 6 1 (усредненный сигнал) . Найдено, %: Р 1 1 . 1 1 . С16Н15О3Р. Вычис-
лено, %: Р 1 0 . 8 2 . 

О-Эт и л - О - (1 , 3 - б у т а д и е н и л ) м е т и л ф о с ф о н а т ( I I ) . К 
0 . 0 2 моля фосфита (16) прибавляли 0 . 0 3 моля иодистого метила. Смесь вы-
держивали 6 ч при 40°С, затем перегоняли. Выход 74%. Т . кип. 1 0 5 — 
1 0 6 ° С ( 1 2 мм рт. с т . ) , ng> 1 . 4 6 1 5 . ИК спектр, и, см"1: 1 6 1 3 , 1 6 6 5 
(С=С—С=С) . Спектр ПМР, м . д . : 1 . 2 5 5 т (ЗН, СН3СН20), 1 . 4 8 7 д 
(ЗН, СН3Р, 3JaH 1 7 - 8 Гц), 4 . 0 6 м (2Н, СН3СН20Г, 4 . 9 5 — 5 . 2 5 м, 
5 . 3 5 — 5 . 5 0 м, 5 . 8 5 - 6 . 2 5 м, 6 . 6 0 — 6 . 8 0 м (5Н, СН2=СНСН=СН) . 
Спектр ЯМР 31Р, 6, м . д . : 2 8 . 7 8 . Найдено, % : Р 17 . 1 6 . С 7 Н 1 3 0 3 Р. Вычи-
слено, %: Р 1 7 . 5 8 . 

О-Э т и л -О- (2 ,2-д и х л о р в и н и л ) -О- ( 1 , ^ 3 - б у т а д и е н и л ) ф о с ф а т 
(III) . К 0 . 02 моля фосфита (16) прибавляли по каплям 0 . 02 моля хлораля 
при 10 ° С . Смесь выдерживали 2 ч при 2 О °С, затем перегоняли. Выход 70%. 
Т . кип. 9 3 — 9 5 ° С ( 0 . 5 мм рт. с т . ) , njo 1 . 4 7 7 6 . ИК спектр, у, см ' 1 : 
1 6 1 5 , 1 6 6 5 (С=С-С=С) . Спектр ПМР, 5, м . д . : 1 . 3 3 2 м (ЗН, 
СН 3СН 20) , 4 . 2 3 5 м (2Н, СН3СН20), 5 . 0 — 5 . 3 5 м , 5 . 5 0 - 5 . 6 5 м, 
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6 . 0 — 6 . 4 0 м, 6 . 6 0 - 6 . 8 0 м (5Н, СН2=СНСН=СН), 6 . 9 6 1 д (1Н, 
СН=СС12, 3Jbh 6 . 4 Гц) . Спектр ЯМР S lP, 6, м . д . : — 8 . 1 4 . Найдено, %: 
СІ 2 5 . 7 0 ; Р 1 1 . 8 8 . С в Н ц С ^ Р . Вычислено, %: Cl 2 3 . 9 6 ; Р 1 1 . 6 4 . 

ИК спектры измерены на приборе UR-2 0 (тонкий слой), спектры ПМР — на 
приборе Gemini-200 Varian ( 2 0 0 МГц) в растворе CDC13, (внутренний стан-
дарт - ГМДС), спектры ЯМР 31Р — на приборе Bruker WP-2 00 ( 8 0 . 06 МГц) 
в растворе ССЦ (внешний стандарт — 85%-ная Н 3 Р О 4 ) . 
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