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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Несмотря на большое число исследований, посвящен-
НЫХ разнообразным превращениям фосфорорганических соединений, лиmepa-
mype отсутствуют данные о взаимодеиствии фосфорных нуклеофилов
виниламмониевыми СОЛЯМИ. Между тем изучение этих превращений nOMUMO

самостоятельного интереса, связанного с особенностями реагирования этих
двух классов соединений, возможно, позволило бы пролить свет на остающийся
открытым вопрос о возможности нуклеофильного присоединения к чет-
вертичным аммониевым СОЛЯМ с винильной группой.

Цель работы. Изучение взаимодействия потенциальных и готовых триал-
кил-, диметилфенил- -виниламмониевых и винилпиридиниевых солеи с фосфор-
ными нуклеофилами с целью выявления особенностей их реагирования и выясне-
ния возможности нуклеофильного присоединения к виниламмониевым СОЛЯМ. ус-
тановление химизма перегруппировки-расщеплен винилаллиламмониевых со-
лей.

Научная новизна и практическая ценность. Установлено, что триалкил- и

диалкилфенилвиниламмониев соли не вступают в реакции присоединения с
трифенилфосфином, фосфонит-, фосфинит-анионами и анионом малоновои
кислоты. случае анилиниевых производных основным направлением реакции
является замещение у атома aзoma. Наидено, что BUHUA- -пиридиниевые-, -3,5-
дибромпиридиниевые и -пиколиниевые соли pearupyюm трифенилфосфином no
схеме нуклеофильного присоединения с образованием после дальнейших транс-
формаций случае винил(3,5-ди-
бром)пиридиниевой COAU был выделен также 3,5-либром-2-(8-трифенилф
нийбромидоэтил)пиридин, полученный no всеи вероятности, стивенсовской
перегруппировкой первоначально образовавшегося в резульmame атаки
трифенилфосфина пиридиний-илида. Механизм взаимодействия трифенилфос-
фина с винилпиридиниевой солью no схеме нуклеофильного присоединения
подтвержден образованием при проведении реакции в смеси ацетонитрила с
ВОДНЫМ раствором бромистоводородной кислоты 3-(пиридиниибромидо)пропи
новои кислоты. Установлено, что взаимодеиствие винилпиридиниевой соли с
пиридином кипящем ацетонитриле приводит к 3-(пиридиниибромидо)акрил
вои кислоте, получающейся в резульmame либо присоединения пиридина в В-по-
ложение винильнои группы, либо образования С-бетаина с положительным пири-
диниевым центром. Разработаны способы получения винилпиридиниевых солей
взаимодействием пиридинов с 2,3-дигалопропионовыми кислотами в кипящем
ацетонитриле. Наидено, что при взаимодействии пиколина с 2,3-дибромпропио-
новой кислотой вместо винилпиколиниибромида образуется 3-(пиколиниибро-
мидо)акриловая кислота резульmame дегидробромирования 2,3-дибромпропио-
новой кислоты и последующего реагирования с пиколином.Tom же ход взаимодей-
ствия наблюдается и случае пиридина в небольшой степени (410%) при ки-
пячении в ацетонитриле и значительной (737%) - при комнатной meмпера-
mype. Обсуждены XUMU3MЫ протекающих реакции. Разработан эффективный
способ получения триалкилвиниламмониевых солей взаимодействием их 2-бром-
этильных предшественников со фтористым калием. Проведением реакций
дегидрогалогенирования миалкамин-2-бромэтиламмон coneu и изоме-
ризации диметилдиаллиламмониевой соли под деиствием фтористого калия или
металлического натрия установлено, что реакция перегруппировки-расщеп-
ления диалкиламлилвиниламмониев солей носит чисто внутримолекулярный
характер.
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Апробация работы. Отдельные части диссертационной работы докладыва-
АUСЬ на Международной конференции "Ениколоповские чтения" (Ереван, 2006 г.).

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 7 научных работ.
Структура работы. Диссертационная работа изложена на 106 страницах

компьютерного набора и cocmoum из введения, литературного обзора, обсуж-
дения результатов собственных исследований, экспериментальной части, ВЫ-

ВОДОВ и списка литературы.

1. ВЗИМОДЕЙСТВИЕ ТРИМЕТИЛ- и ДИМЕТИЛФЕНИЛ-
АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ ФОСФОРНЫМИ НУКЛЕОФИЛАМИ

Согласно литературным данным отличие от фосфониевых и сульфо-
ниевых солей с винильнои группой, легко вступающих в реакции нуклеофильного
присодинения, сходно построенные аммониевые соединения таких реакциях
инертны. Доеринг и др. привели недостаточно убедительные данные взаимо-
деиствии триметилвиниламмоний иодида с иодистым водородом. Инертность
виниламмониевых соединений реакциях нуклеофильного присоединения была
объ яснена ими с точки зрения "d-орбитального резонанса", m.e. тем, что про-

межуточно образующиеся резульmame В-атаки нуклеофила а:-карбанионы

случае фосфониевых и сульфониевых соединении стабилизируются наличием
мезомерной иленовой формы с двоиной связью Э-С, что случае аммониевых
соединении невозможно. Например,

R3P+CH R - R3P=CH-R

недавно выполненной работе С.Т.Кочарян с comp. сообщили о присоеди-
нении малонат-аниона к триметилвиниламмоний бромиду. Однако последний
исследовании авторов ЯВЛЯЛСЯ лишь предполагаемым промежуточным, поскольку
они исходили из триметил-р-бромэтиламмони бромида. Поэтому инmepnpema-

полученных ими данных вызывает некоторые сомнения. Малонат-ион мог
прореагировать триметил-р-бромэтиламмони бромидом no схеме нуклео-
фильного замещения промежуточным образованием (y,y-диэтоксикарбонил)-
пропиламмониевой соли, В-расщепление которой и привело к полученным продук-
maм реакции.

Нами исследованы реакции триметил (1)- и диметилфенил (il)-B-бромэтил-
аммонии бромидов с фосфорными нуклеофилами.

Установлено, что взаимодействие соли | с дифенилфосфиноксидом и диме-
тилфосфитом в кипящем cnupme присутствии двойного мольного количест-
ва метилата натрия не приводит к образованию продуктов присоединения. В
реакции с дифенилфосфиноксидом было выделено 60,7% бромида натрия 50%
триметилвиниламмоний бромида. продуктах реакции обнаружены триметил-
амин и ацетилен.

Полученные данные свидетельствуют о протекании реакций дегидробро-

мирования и В-расщепления.
Аналогично взаимодействие CONU I с диметилфосфитом привело к образо-

ванию винильной conu и продуктов её В-распада.

RONa, P-NN(CH3)3NCH?CH2Br -(CH3)3N-CH=CH2 -(СНЗ)ЗN + HO=CH
Br Br

P-Nu - (C6H5)2 РН, (CH30)2 РН
о о

He было получено продуктов присоединения и в реакциях mex же Р-нуклео-
филов с готовой винильной солью.

Omcymcmвие продуктов присоединения в проведённых опытах побудило нас
проверить интерпретацию данных, приведенных в работе no взаимодействию
триметил-р-бромэтиламмони бромида с малонат-анионом. Как и ожидалось,
реакция соли | с последним привела к образованию не продукта присоединения, a
продуктов В-распада винильнои соли.

Образование же продуктов, выделенных Кочаряном с comp., происходит
резульmame нуклеофильного замещения no схеме:

Naнc< COOC2H5

(CH3)3N-CH2CH2Br соос,на (CHy)N-CHչCHչCH/COOCTHI
Br I -NaBr Br СООС2Н5

-(СНЗ)ЗN СН2=CH -CH (COOC2H5 продукты превращении
СООС"Н5

Исследования показали, что соль II образует с трифенилфосфином в кипя-
щем ацетонитриле трифенияметилфосфоний бромид с почти количественным
выходом, m.e. реакция происходит по схеме нуклеофильного замещения.

С6Н5

(CH3)2N(CHA (C6H5)3P- (C6H5)3P-CH3 CH3-N-CH2CH2Br
Br СН2СН2Вr Br

II

С6Н5

CH3-N-CH2CH2
Br

Одновременно образовавшуюся азиридиниевую СОЛЬ нам не удалось выде-
лить, вероятно, из-за осмоления условиях реакции.

Образование трифенилметилфосфонии бромида, хотя и с небольшим выхо-
дом, наблюдалось и при взаимодействии с трифенилфосфином триметилви-
ниламмоний бромида (I) в кипящем ацетонитриле. Остальная часть исходной
соли при этом без изменений вернулась обратно.

(CH3)3N-CH=CH2 + (C6Hs)3P (C6Hs)3P-CH3
Br Br

Реакция соли с дифенилфосфиноксидом cnupme в присутствии двоино-
го МОЛЬНОГО количества этилата натрия не привела к образованию фосфорсо-
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держащих соединении. качестве продукта реакции был выделен триметилфе-
ниламмонии бромид с почти количественным ВЫХОДОМ. Полученные данные сви-
детельствуют о протекании реакции no схеме, включающей дегидробромиро-
вание, В-отщепление алкилирование высвободившегося диметиланилина обра-
зовавшейся диметилфенилвиниламмониев солью (111). Дифенилфосфиноксид
не принимает участия в реакции.

(CH3)2N(CHH CH3ONa- (CH3)2N(CHA CH3ONa

Br СН2СН2Вr BrII

(CH3)2N-C6H5 + HC=CH

I III

(CH3)3N-C6Hs
Br

coomветствии со сказанным триметилфениламмоний бромид был полу-
чен и при взаимодеиствии соли II с едким кали в omcymcmaue фосфорных
нуклеофилов.

Примерно аналогичная картина наблюдалась при переходе к диметилфос-
фumy с mou разницей, что алкилирующим агентом оказался диметилфосфит.
Взаимодействие соли IIс диметилфосфитом в присутствии метилата натрия
при соотношении реагентов 1:2:2 привело к образованию триметилфениламмо-
ний бромида почти с количественным ВЫХОДОМ.

(CH30)2P<(CH3)2N(CHA (CH3)2N(CHA
Br СН2СН2Вr CH3ONa Br сн= нн

II

(CH3)2N-C6Hs + HC=CH

(CH30)2P/.
(CH3)2N-C6H5 ու (CH3)3N-C6Hs

Br

В ходе исследовании нами разработан эффективный способ получения
триметилвиниламмоний бромида действием на триметил-@-бромэтиламмони
бромид фтористого калия ацетонитриле. Выход продукта - 80%.

(CH3)3N-- HH2CH2Br (CH3)3N-CH
Br Br

Таким образом, полученные нами данные свидетельствуют об инертности
триметил- и лиметилфенилвиниламмониев солей в реакциях присоединения
фосфорных анионов и аниона диэтилового эфира малоновой кислоты.

Не увенчались успехом и наши попытки осуществить взаимодеиствие
метилвиниламмонии бромида диэтиламином.
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2. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРИФЕНИЛФОСФИНА ПИРИДИНА
ВИНИЛПИРИДИНИЕВЫМИ СОЛЯМИ

Нами наидено, что винилпиридинии хлорид при длительном стоянии при
комнатной meмnepamype в растворе ацетонитрила образует трифенилфос-
фином при эквимольном соотношении реагентов 1,2-бис(трифенилфосфоний
хлоридо)этан с ВЫХОДОМ 110%. Остальная часть исходной COAU без изменения
возвращается обратно. Повышение температуры не приводит к значительному
повышению выхода продукта реакции, достигающего 18%.

Реакция представляется нам протекающей no схеме, включающей присое-
динение трифенилфосфина no винильнои rpynne с последующими переаниони-
зацией, В-распадом с отщеплением пиридина и присоединением второй молекулы
трифенилфосфина к промежуточно образовавшейся трифенилвинилфосфони-
евой cOAU. Получающиися резульmame реакции фосфониевый илид стабилизи-
руется взаимодействием с исходной солью, претерпевающей под его деистви-
ем В-отщепление, переходя пиридин и ацетилен по схеме:

+ (C6H5)3P=CHշ -N-cн-сн2 #(C6Hs)3

- և (C6Hs)3P
N (C6Hs)3#-cн =CH2

Cr
(CaHs)#-CH-CH?-P(CHH)) исх. ООЛЬ

cr

(CaHs)sP-CH?-CH,-P(CHHA) нс=снcr СГ N

Нами изучено также взаимодействие с трифенилфосфином 2-бромэтил-
пиридинии бромида при соотношении реагентов 4:1, приведшее после 50-ча-
сового кипячения в ацетонитриле к
и 1.2-бuc(nupuдинийбромидо) с выходами 81,5 и 9,2% соответственно

Первый продукт образовался, по всей вероятности, в резульmame нуклео-
фильного замещения у В-углеродного атома с последующими либо нуклеофиль-
НЫМ замещением трифенилфосфином а-положении к aзomy в полученной аммо-
ниево-фосфониевой CONU, либо 1,2-отщеплением под действием трифенил-
фосфина и взаимодействием полученной винилфосфониевой соли со второй
молекулой трифенилфосфина.

He исключена также возможность, что некоторое количество продукта
получается резульmame дегидробромирования исходной соли. пользу такого
предположения свидетельствует наличие в продуктах реакции 1,2-бис(пириди-
нийбромидо)этана, который мог образоваться только при наличии реакцион-
ной смеси пиридина. Последний же мог получиться только процессе взаимо-
деиствия трифенилфосфина с винилпиридиниевой СОЛЬЮ.
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(C6H5)3P

Br -HBr

INBr
Интересные данные получены нами

диний бромиду. После его 30-часового
pe ацетонитрила согласно данным ЯMP
(трифенифоофонийбромидо)э и
мидоэтил)пиридина соотношении 1:1

Bmopou продукт получился, no всеи
онизации первоначально образовавшегося
совской перегруппировкой участием

Br .Br

IN-------------------P(C6H5)3
Br

Br Br

N--CH2-CH,-P(C6H5)3
Br Br

-N-cH=CH2
Br

Br Br
при переходе к N-винил-3,5-дибромпири-

кипячения с трифенифосфином в раство-
1H и 31P была выделена смесь 1,2-бис-

23-дибром2-0-трифенимфони
с общим ВЫХОДОМ 51%.

вероятности, результате переани-
бетаина С последующей стивен-

винильной группы пиридиниевого кольца.

Br- Br

N
Br Ն CH2P(C6H5)3

Согласно многочисленным литературным данным и результатам исследо-
вании, проведённых лаборатории элементорганических соединении иох НАН
PA, действующим началом в реакциях трифенилфосфина бромистоводород-
ной кислоте вследствие наличия равновесия является трифенилфосфин.

Попытка осуществить взаимодействие винилпиридинии бромида со специ-
ально полученным гидробромидом трифенилфосфина при длительном кипячении
в ацетонитриле не увенчалась успехом.

продолжение исследовании нами осуществлено взаимодействие винилпи-
ридинии бромида трифенилфосфином кипячением в смеси бромистоводород-
ной кислоты и ацетонитрила.в резульmame реакции неожиданным образом была получена В-пириди-
нийбромидопропионовая кислота. Её образование происходит, no всеи веро-
ятности, по схеме, включающей amaky трифенилфосфина no винильной группе,
переанионизацию и взаимодеиствие образовавшегося 8-пиридинийэтилфосфо-
ниевого илида с углекислым газом no реакции Bummura.

Углекислыи газ же получается, по-видимому, в результате гидролиза аце-
тонитрила и декарбоксилирования образовавшейся уксусной кислоты под деи-
ствием аммиака. Образование последнего было зафиксировано ходе опыта.

N cH=CH2 (C6H5)3P,
_-HHCCH2P(C6Hs)s

Br Br

-CH2-CH-P(C6Hs)s _cH2-CH P(G6H3)3
Br Br о=с-о

-CH2-CH,#(C6Hs)3
N Br

Наличие пиридинфосфониевой соли кроме данных ЯMP 1H было подтверж-
дено иодметилированием смеси, приведшим к смеси 1,2-бuc(8-трифенилфос-

фонийбромидо)этана,
дина и иодметилата последнего В соотношении 2. 1. 2.

1.2-Бuc(ppoффнофонийброжи был получен нами также при на-
гревании винилпиридинии бромида с трифенилфосфином ВОДНОМ растворе
бромистоводородной кислоты при 70 "с.

(C6H5)3P+ HBr+H20
N-CH= CH2 N ---НН--НН P(C6Hs)3
Br Br Br

(C6H5)3P-CH =CHշ
(C6H5)3P+ HBr+H20 (CaH5)PP-CH,-CH,-P(CHH)3

Br Br Br

HBr

-CH2-CH,P(G6Hs)3
Br _(C6H5)3P=0 N --НН--СН=C=0о=сто Br

N--снаснасоон
Br

Образование пиридинийбромидопропионов кислоты при взаимодеист-
винилпиридинии бромида с трифенилфосфином смеси ацетонитрила и

водного раствора бромистоводородной кислоты подтверждает предложенную
схему реакции, включающую нуклеофильное присоединение и илидообразование.

Мы попытались осуществить аналогичную реакцию проведением взаимо-
деиствия трифенилфосфина с винилпиридинии бромидом в пpиcymcmauu бенз-
альдегида. Однако в этом случае единственным продуктом реакции оказался

Остальная часть исходной соли без
изменении вернулась обратно. Полученные данные объясняются, no всей веро-
ятности, меньшей электрофильностью бензальдегида по сравнению углекис-
лым газом, что делает более конкурентоспособным В-распад.

Интересные данные были получены нами при кипячении винилпиридинии
бромида с пиридином в растворе ацетонитрила. в качестве продукта реакции
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в этом случае было получена 9-пиридинийбромидоакрилов кислота, образовав-
шаяся с ВЫХОДОМ 36 %.

Ее образование можно представить себе протекающим либо через проме-
жуточное образование С-бетаина с пиридиниевым ониевым центром, получа-
ющегося В резульmame отрыва В-водородного атома винильнои группы под деи-
ствием пиридина, либо резульmame реакции присоединения.

11

привело к образованию бистрифенифоофийбромид)эт и продукта ne-
perpynпировки Стивенса с выходами 20 и 6,5% соответственно.

Нзс (C6H5)3P (G6H5)PPCCH,CH,-P(CHH))
_CH=CH2

N-CH=CH2 INICH=CH + (C6H5)3PCH2CH2 N
---На

Br IN Br
N՜cH=CHCOOH

Склонность пиридина к образованию биполярных структур с отрицатель-
ным зарядом на углеродном amoмe известна давно. этом cocmoum одна ԱՅ от-
личительных особенностей пиридина om алифатических аминов. Широко из-
вестны илиды пиридиния, которые были получены как депротонированием ионов
N-алкилпиридиния, так и присоединением карбенов к пиридину.

Биполярные соединения пиридиния с отрицательным зарядом на В-углерод-
ном атоме не были выделены. Они были предложены в качестве реакционноспо-
собных интермедиатов, образующихся в различных реакциях. Среди последних
тщательно изучена конденсация пиридина с диметиловым эфиром ацетилен-
дикарбоновой кислоты.

Как видно из приведенных данных, склонностью к образованию биполярных
соединений пиридин резко отличается om триалкиламинов, приближаясь к mpe-
тичным фосфинам. случае последних это своиство связывается с наличием у
фосфора d-орбиталей, случае же пиридиновых производных, no всеи вероят-
ности, оно обусловлено высокои электроотрицательностью пиридинового
кольца.

Bmopou альтернативный вариант образования пиридинийбромидоакрило-
вой кислоты включает в себя присоединение пиридина к В-углеродному amoмy
винильной группы с последующим взаимодействием образованного илида с угле-
кислым газом.

coz_
INICH=CH N-CH-CH IN

Br Br

сн-сна N IN
Br Br

և
N N-------------------оон

Br
Выбор между этими двумя вариантами образования В-пиридиниибромидо-

акриловой кислоты нами пока не сделан.
Образование продукта присоединения no винильной rpynne наблюдалось и

при переходе om винилпиридиниевой к винилпиколинии хлориду. Взаимо-
действие последнего с трифенилфосфином, по данным ЯMP 1H и 31P, также

Нами было изучено также взаимодействие винилпиридиний галогенидов с
диэтиламином и триэтиламином. обоих случаях при проведении реакций при

разных meмnepamypax и различных растворителях основными продуктами
оказались гидрогалогениды пиридина, выделенные с выходами - 50% случае
солей с незамещенным пиридиниевым КОЛЬЦОМ и почти с количественным
ВЫХОДОМ случае 3,5-дибромпиридиниевой COAU. Выделить парные продукты нам
не удалось из-за осмоления в условиях реакции. Не исключена возможность, что
названные амины атакуют а-положение пиридиниевого кольца с его разрывом,
как это наблюдали Кренке и др. при взаимодействии солей пиридина с поташем

присутствии ацетона.
Проведенные исследования показали, что фтористый калий не взаимо-

деuсmвует с винилпиридинии хлоридом при кипячении в растворе ацетонитри-
ла, ВОДНОМ же растворе mex же условиях образует продукты В-распада -
ацетилен и пиридин no схеме:

+ НС=С
CI INI

Винилпиридинии галогениды ранее были получены лаборатории элемент-
органических соединении НАН РА кипячением 2,3-дигалогенпропионовых
кислот с пиридином растворе ацетонитрила.

При повторении этих опытов нами было установлено, что в случае бром-
ного аналога в качестве минорного продукта образуется В-пиридиниибромидо-

акриловая кислота. Соотношение винилпиридиниевой COAU и пиридиниибромидо-

акриловой кислоты составляет 7,5:1. случае хлорного аналога винилпириди-
ниевая соль является единственным продуктом реакции.

При проведении опыта с 2,3-дибромпропионовой кислотой при комнатной
meмnepamype неожиданным образом ДОЛЯ пиридинийбромидоакриловой кислоты
возросла до 32%, доля же винилпиридиниевой соли упала до 47%.

Для образования винилпиридиниевых солей из 2,3-дигалопропионовых
кислот ранее была предложена схема, включающая нуклеофильное замещение у

с--углеродного атома с последующими декарбоксилированием и минерализацией
галоида.

СН2-СН-СООН --COOH CHANX
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наводят на МЫСЛЬ о
которых приведено
мирование с последующим
лоты с пиридином,
фосфином.
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данные опытах с 2,3-дибромпропионовой кислотой
том, что при этом реализуются два направления, ОДНО из
выше, вmорое же включает предварительное дегидробро-

реагированием образовавшейся а:-бромакриловой кис-
как это имеет место в аналогичной реакции с трифенил-

I

13

СН2-СН-СООН

+CH2-CH --ООН
IBr Br

-N HBr CH2= C-COOH +
IN

в

3. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В-ПИРИДИНИИБРОМИДОАКРИЛОВ
КИСЛОТЫ ТРИФЕНИЛФОСФИНОМ НЕКОТОРЫЕ

ПРЕВРАЩЕНИЯ Э-ПРИФЕНИЛФОСФОНИЙБРОМИДО
МЕТИЛЕНАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ

N-CH,-C--COOH N-CH-CH COOH

Br

NCH =CH-COOH
Br

При кипячении 1,2-дихлорпропионовой кислоты с пиколином ацетонитри-
ле условиях получения винилпиридиниевых солей из ацетонитрильного филь-
mpama была выделена смесь винилпиколинии хлорида, а-(пиколинийхлоридо)акри-
ловой кислоты и гидрохлорида пиколина с выходами 10,5, 3 и 4,4% coom-
ветственно. Осадок состоял из чистого винилпиколиний хлорида с ВЫХОДОМ -
7% Последний дальнейшем и использовался реакциях.

продолжение исследовании no взаимодействию трифенилфосфина с BU-

нилпиридиниевыми солями нами осуществлена реакция с трифенилфосфином 3-
пиридинийбромидометакрило кислоты (1).

Теоретически можно было ожидать образования либо продукта
присоединения no винильной rpynne с последующим декарбоксилированием
смешанной фосфониевоаммониевой COAU II с изопропиленовым общим радикалом,
либо продуктов превращении соли Ill, полученной резульmame нуклеофильного
замещения.

(C6H5)3P
N CH=C-CH3
Br I соон

СНз
N/CH-C-P(G6H3)3
Br соон

-СНз СНа-сн-соон -СНз
IN -CH2CI

CI CI НС
I

COOH

-СНз -СНз
IСГ СН=СН2

COOH
аналогично поставленном опыте с 1,2-дибромпропионовой кислотои

единственным продуктом реакции оказалась В-(пиколинийбромидо)акрил
кислота, выделенная с ВЫХОДОМ 50%, образовавшаяся СХОДНО с пиридиниевым
аналогом.

Попытка получения винилхинолиниевых солей взаимодействием хинолина с
1,2-дuгалопропионовыми кислотами не увенчалась успехом. Единственными про-
дуктами реакции оказались гидрогалогениды хинолина, выделенные почти с ко-
личественными выходами.

Различие поведении хинолина и пиридина, по-видимому, связано со стери-
ческими факторами.

(C6H5)3P

(C6H5)3P-CH=C--COOH
Br

СНз

продукты превращении IN -CH2-CH-#(CaHs)s
Br Br

It

Ранее лаборатории элементорганических соединений ИОХ НАН РА бы-
ло наидено, что соль Ill, образующаяся при взаимодействии В-бромметилакрило-
вой кислоты с трифенилфосфином, при нагревании таутомеризуется в 2-
карбокоррепен--им)трифени бромид (IM), который pearupyя с mpu-

фенилфосфином, переходит
кислоту (M).

Нагревание компонентов ацетонитриле
последнеи происходит, по всей вероятности,
ния, приводящего к подвергающейся
НЫМ трансформациям:

СНЗ

N--H2- C-P(C6Hs)3
Br н* и Br uз I

СНз

привело к соли V. Образование
по схеме нуклеофильного замеще-

в условиях реакции вышеприведен-
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(C6H5)3P (G6H3)3P-CH=C-COOHN CH=C-CH3
Br

I COOH СНз

HBr(GoHs)P-CH,-C-COONG+>>.. -C6H5)3P-CH2-CHCH?- P(C6H5)3

Br I Br Br
СН2 COOH

IV

Альтернативный механизм образования соединений IV и резульmame
первоначальной таутомеризации соли i с последующим замещением исключа-
ется, т.к. нами было установлено, что она при многочасовом кипячении аце-
тонитриле не подвергается изменениям.

Нами изучено поведение COAU IV по отношению к некоторым P- и N-нуклео-
филам - дифенилфосфиноксиду, диметилфосфиту и азолам. Установлено, что
её кипячение с дифенилфосфиноксидом приводит к образованию продукта
присоединения no В,у-непредельной связи - 3-(ррффениффонийбромидо)-
дифенинфоризметилупиомоно кислоте с ВЫХОДОМ 25%.о

(C6H5)3P-CH,-C-cooн (C6H5)2P -(G6H5)3P-CH,-CHCH,- P(C6H5)2
Br Br

СН2 соон о
IN Vi

Исходя ԱՅ меньшей нуклеофильности диметилфосфита реакция с ним бы-
ла осуществлена кипячением метаноле присутствии метилата натрия.
резульmame был получен
нат (VII), образовавшийся, no всей вероятности, резульmame В-распада перво-
начального продукта присоединения no схеме:

(G6H3)3P-CH,-C-cooн + (CH30)2P CH3ONa
Br СНЗОН

IN

(Cols),P-CH--CHCH,-P(OCH) CH3ONa

Br --C6H5)3P
-CH2=C-CH,-P(OCH3)2

СООСНЗ сооснз
Vill

15

3,5-диметилпиразола давала с HUM продукт присоединения - 2,3-бис(диметил-

пиразолил)пропионовую кислоту.
Как показали наши исследования, СОЛЬ IV при комнатнои meмnepamype

образует с пиразолом и 3,5-диметилпиразолом продукты присоединения vill и

IX с выходами 22 и 36% соответственно. Остальная часть исходных солей без
изменении возвращается обратно. Значительно более низкие выходы аддуктов
no сравнению с полученными из 7-(трифенифонийморидомки-
кислоты связаны меньшей электрофильностью более удалённой om

фосфониевого катиона двойнои связи.
Результаты исследовании mex же реакции при кипячении ацетонитриле

оказались аналогичными с полученными при взаимодействии 3-(трифенилфос-
фонийхлоридо)акриловой кислоты с азолами. Взаимодеиствие

coseu
соли IV с nupa-

зОЛОМ в этих условиях привело к образованию смеси VIII и соотношении
1:2 (ЯMP и33P), m.e. здесь также реакция сопровождается 2,1-отщеплением с

образованием трифенилфосфина и a-(N-nupaзолилметил)акрил кислоты.
Отщепившиися трифенифосфин, pearupyя с исходнои солью IV, переходит
биссоль V. a-(N--uupa30лимметил)акри кислоту нам не удалось выделить из-

за осмоления в условиях реакции.
Сходная картина наблюдалась и в случае 3,5-диметилпиразола

биссолью
с mou разни-

былацей, что ԱՅ продуктов реакции наряду с аддуктом IX и

выделена бис33-диметилиразомиметил кислота (IXa),
образовавшаяся результате присоединения 3,5-диметилпиразола к 4--(3,5-

диметилпиразолиле-тим)акр кислоте.

(C6H13P-CH2-CH-COOH
(G6H3)P--CH,-C-COOH NBr R N Br CH2IN

IN N

AR
R VIll, IX

N
R

(C6H5)3P IN =CH2-N
R N-HBr HOOC

N
R

(C6H5)3P. HBr _-(CaHs);P-CH2-CHCH,- P(C6H5)3
IN Br Br

COOH
R=H (VIII); R=CH3(IX)

Ранее в лаборатории элементорганических соединений иох НАН PA было
установлено, что пиразол и 3,5-диметилпиразол при комнатнои meмnepamype
гладко pearupyюm с 3-(ррафенифоофонийморидой кислотой с обра-
зованием продуктов присоединения почти с количественными выходами. При
проведении mex же реакций кипячением в ацетонитриле полученные аддукты
подвергаются двум реакциям отщепления - 1,2-отщеплению с образованием
исходной соли и 2,1-отщеплению с образованием трифенилфосфина, взаимо-
действующими, приводя к Парная с
прифенилфосфином о:-азолилакриловая кислота в случае более нуклеофильного

НзС

= 9-CH2-N
ноос N=

СНз
N

СНз

N

СНз НзС

-N
AN Nсоон СНз

IXa
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4. ВОПРОСУ МЕХАНИЗМЕ ПЕРЕГРЕППИРОВКИ -
РАСЩЕПЛЕНИЯ ВИНИЛАЛЛИЛАММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ

Полученные данные no присоединению нуклеофильных агентов В-поло-
жение винилпиридиниевых солей побудили нас обратиться к вопросу механизмаперегруппировки-расщеплен потенциальных аллилвиниламмониевых солей.

Сигматропная перегруппировка аллилвиниламмониевых солей, получившая
впоследствии название 3-аза-перегруппировки Koyna и являющаяся no сутиодной из разновидностей перегруппировки Клаизена аллилфениловых эфиров,была открыта независимо А.Т.Бабаян comp. и Бранноком и Бурпиттом.Для этой перегруппировки Бранноком и Бурпиттом была предложена схемашестичленного циклического переноса, включающая перемещение электронных
nap om аллильнои группы к ониевому aзomy и от последнего к винильной rpynne.

кснасн=сн-снз
>N=CH-C

СНз
СН=С(СН3)2 -CH-CH=CH2

снзснз

А.Т.Бабаян с comp. перегруппировка, открытая на соединениях с
циальной винильнои группой, рассматривалась как нуклеофильное замещение

потен-
под действием гидроксильных ионов с переносом реакционного центра проме
жуточно образующихся аллилвиниламмониевых солях. Например,

(CH2-C=C-- -->N ОН,
CI CI

он
NN + C-CH2-C-CH=

В качестве ДОВОДОВ пользу а--нуклеофильной атаки авторы приводилиучастие реакции перегруппировки-расшеплен о--ацетиленовой группировки,a также установленный ими химизм минерализации хлора в полихлоралкиламмо-ниевых солях. Например,

17

(CH3)2N (CH3)2NC
CH=CH2

CH2CCI?-CR- CI -с=C-cR-CH3
CI CI

22-CH?CH=CH2 ОС2Н5 СН=СН-СНз
(CH3)2N. Н*

CI с=с=ся-снз (CH3)2N-C -- с =CR-CH3

ОСТН ОС2Н5)2
ОС2Н5

СН2СН=CH2

(CH3)2NH С-С =CR-CH3
HOI

R=H, СНЗ

Доводы, приводимые авторами пользу предложенного ими химизма нам
казались мало обоснованными. Установленный химизм минерализации хлора
полихлоралкиламмониевых солях, приводимыи пользу а.-нуклеофильной amaки,
на наш ВЗГЛЯД, не имеет отношения к механизму реакции перегруппировки-
расщепления. Он свидетельствует только об облегчающем деиствии электро-
ноакцепторного аммонийного заместителя на нуклеофильное замещение хлора
с переносом реакционного центра. Против второго довода авторов об участии
В реакции neperpynnupoвки-расшеплен качестве принимающей группы
ацетиленовой группировки можно возразить, что известны примеры как nepe-
группировки-расщепления, так и neperpynnupoвки Клаизена с мигрирующей груп-
nou пропаргильного muna.

Нам казалось, что и в случае изученных А.Т.Бабаян comp. аммониевых со-
лей потенциально образующиеся соединения с а,,--непредельной группой пере-
группировываются внутримолекулярно без внешнего воздеиствия.

Для выяснения правильности механизма, предложенного А.Т.Бабаян с comp.,
мы воспользовались полученными нами данными no легкому дегидробромирова-
нию триметил-р-бромэтиламмони бромида, под деиствием фтористого калия
приводящему к винильной почти с количественным выходом.

Проведенные исследования no взаимодействию солей I и II со фтористым
калием полностью подтвердили наши предположения о внутримолекулярном
характере neperpynпировки. После 2-х часового нагревания компонентов при
90-95 "с, разбавления водои, экстрагирования эфиром и обработки эфирного
раствора сернокислым раствором 2,4-динитрофенилгидразина обоих случаях
были выделены 2,4-динитрофенилгидразоны альдегидов, образовавшихся в pe-
зульmame перегруппировки с выходами 41 и 33% соответственно, охаракте-
ризованные данными ЯMP 1H, идентичные с полученными А.Т.Бабаян comp.

(CH3)2N
1CH2CH= CH-R

(CH3)2N
(HECH=CH-R

Br Br сн= сн2

R R
(CH))N-CH-CH,-CH-CH=CH С --НН снсн

Br
IR =CH3, R= С6Н5
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Дальнейшее подтверждение наших ВЗГЛЯДОВ мы получили при изучении
взаимодействия солей I и II и их аналогов III-V с металлическим натрием абс.
ацетонитриле, диоксане и ДМСО при 60-80 "С. Во всех случаях были получены
продукты перегруппировки, выделенные с выходами 45-65%.

RI R

(CH3)2N
1CH2CH= Na (CH3)2N<

(снасн= с< IR?
Br СН2СН2Вr Br сн= нн

I-V
RI

нXс-сн,-с-сн= нно

R =CH3, R'= R=H; IN, R=CH3, R=R2--HH;; R= С2Н5, R1 =R

Данные, свидетельствующие пользу внутримолекулярного характера pe-
акции перегруппировки-расщеплен были получены и при изучении взаимодеи-
ствия эквимольных количеств соли IV и едкого натра метанольно-водном рас-
mворе при комнатной meмnepamype.

Определением ионного галоида растворе установлено, что дегидробро-
мирование происходит на 78%. Выход продукта neperpynnupoвки - 3,3-диме-
тилпентен-4-аля, составил 79%. Приведенные цифры однозначно свидетель-
cmayiom об образовании продукта перегруппировки без внешнего воздеиствия.

Нами получены также экспериментальные данные в пользу протекания
сигматропной перегруппировки в амимюофоминиевых(пипериди солях с
8-морфолино(пиперидино) винильной группои.

CH=CH-N N=CH-CH-N нао
снасн=сна

СН2СН=CH2

ու сн
CH2CH=CH2

X=H, о

ВЫВОДЫ

1. Установлено, что триалкил- и диалкилфениламмониевые соли не вступают
реакции присоединения трифенилфосфином, фосфонит-, фосфинит-
анионами анионом малоновой кислоты. случае анилиниевых производных
основным направлением реакции является замещение у атома aзoma.

2, Наидено, что винил- -пиридиниевые, -3,5-дибромпиридиниевые -пиколи-
ниевые COAU pearupyюm с трифенилфосфином no схеме нуклеофильного при-
соединения с образованием после дальнейших трансформаций 1,2-бис(mpи-
фенилфосфонийбромидо)этан

3. Установлено, что случае винил(3,5-дибром)пиридини COAU промежуто-
чно образующийся результате amaкu фосфина пиридинии илид частично
подвергается переанионизации во 2-положение кольца дальнеишим npome-
канием стивенсовской перегруппировки участием винильной группы ка-
честве принимающей.

4. Механизм взаимодействия трифенилфосфина с винилпиридиниевыми солями
no схеме нуклеофильного присоединения с промежуточным образованием
илида подтвержден образованием при проведении реакции в смеси ацето-
нитрила ВОДНЫМ раствором бромистоводородной кислоты 3-(пиридиний-
бромидо)пропионовой кислоты.

5. Установлено, что взаимодеиствие винилпиридинии бромида с пиридином
кипящем ацетонитриле приводит к 3-(пиридинийбромидо)акрил кислоте,
получающейся в резульmame либо присоединения пиридина В В-положение BU-
нильной группы, либо образования С-бетаина с положительным ониевым цен-
тром.

6. Разработаны способы получения винилпиридиниевых солей взаимодействием
пиридинов с 2,3-дигалопропионовыми кислотами кипящем ацетонитриле.
Наидено, что при взаимодействии пиколина с 2,3-дибромпропионовой кис-
лотои вместо винилпиколинийбромида образуется 3-(пиколиниибромидо)-
акриловая кислота в резульmame дегидробромирования 2,3-дибромпропионо-
вой кислоты и последующего реагирования с пиколином. Tom же ход взаимо-
действия наблюдается и в случае пиридина ու в небольшой степени (410%),
при кипячении ацетонитриле и значительной (137%) при комнатной
meмnepamype.

7. Получены экспериментальные данные пользу того, что реакция neperpyn-
пировки-расщепления алкиламилвиниламмониевых солей, промежуточно
образующихся процессе реакции из 2-бромэтильных предшественников,
носит чисто внутримолекулярный характер.
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Դավթյան Սերգեյ Լևոնի

<<Չհագեցած ամոնիումային աղերի փոխազդեցությունը ֆոսֆորային
նուկլեոֆիլների հետ>>

Ամփոփագիր

Հաստատվել է, որ տրիֆենիլֆոսֆինի, ֆոսֆոնիտ-, ֆոսֆինիտ- և մալոնաթթվի
անիոնների հետ տրիալկիլ- և դիալկիլֆենիլֆոսֆոնիումայի աղերը միացման ռե-

ակցիա չեն տալիս: Անիլինային ածանցյալների դեպքում ռեակցիայի հիմնական
ուղղությունը ազոտի ատոմի մոտ տեղակալումն է:

Գտնվել է, որ վինիլ- -պիրիդինիումային, -3,5-դիբրոմպիրիդինիումայի և -պի-
կոլինիումային աղերը տրիֆենիլֆոսֆինի հետ ռեակցում են ըստ նուկլեոֆիլ
միացման սխեմայի, որը հանգեցնում է1,2-բիս(տրիֆենիլ ֆոսֆոնիումբրոմիդո)էթանի
առաջացմանը:

Պարզվել է, որ վինիլ(3,5-դիբրոմ)պիրիդինի աղերի դեպքում ֆոսֆինի
հարձակման հետևանքով գոյացած միջանկյալ պիրիդինի իլիդի մասնակիորեն վե-
րաանիոնացման արգասիքը ենթարկվում է ստիվենսյան վերախմբավորման օղակի
2-րդ դիրքում:

Տրիֆենիլֆոսֆինի և վինիլպիրիդինիումային աղերի փոխազդեցության մեխա-
նիզմը նուկլեոֆիլ միացման սխեմայով միջանկյալ իլիդի առաջացմամբ հաստատ-
վել է ացետոնիտրիլի և բրոմջրածնական թթվի ջրային լուծույթի խառնուրդում ռե-

ակցիան իրականացնելու դեպքում Ֆվախրիհինիորմարոպիոնաթթվի
ջացմամբ:

Հաստատվել է, որ ացետոնիտրիլում վինիլպիրիդինիումբրոմիդի և պիրիդինի
փոխազդեցության արդյունքում ստացված 3-(հիրիդինիումբրոմիդոյակր
առաջացումն իրականանում է կամ վինիլային խմբի В-դիրքում պիրիդինի միաց-
մամբ, կամ դրական օնիումային կենտրոն ունեցող C-բետաինի առաջացմամբ:

Պիրիդինի և 2,3-դիհալոպրոպիոնաթթուներ փոխազդեցության հիման վրա
մշակվել են վինիլպիրիդինիումային աղերի ստացման եղանակներ: Գտնվել է, որ
պիկոլինի և 2,3-դիբրոմպրոպիոնաթթվի փոխազդեցության ժամանակ վինիլպիկոլի-
նիում բրոմիդի փոխարեն գոյանում է 3-պիկոլինիումբրոմիդո)ակրի որը
ներառում է 2,3-դիբրոմպրոպիոնաթթվի դեհիդրոբրոմացման և պիկոլինի հետ
ստացված արգասիքի փոխազդման փուլեր: Նույն պատկերը նկատվել է նաև
պիրիդինի դեպքում՝ (410%), ացետոնիտրիլում եռացնելու ժամանակ և զգալի
չափով (137%) սենյակային ջերմաստիճանում:

Պարզվել է, որ 2-բրոմէթիլ խումբ պարունակող աղերից գոյացած միջանկյալ
ալկիլալլիլվինիլամոնիումայ աղերի վերախմբավորման-ճեղքման ռեակցիան ունի
ներմոլեկուլային բնույթ:
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