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Відомо, що властивості алкілідентрифвйілфосфоранів зале
жать, « основному, від природи алкіліденовоі частини молекули 
цих сполук (Яновская Л.А., 1961).

Дт  вияснене впливу природи радикалів на стійкість і ре
акційну здатність ароілметилентрифєнілфссфораьіг ж  вивчили 
гідроліз і кислотно-основні властивості раніше синтезованих на
ми ароілиетилентрифенілфасфоранів, ясі містять в алкілідвновій 
частині молекули конденсовані і гетероциклічні системи ($ев- 
чук М.И., 1960; Антоніме A.C. 1972; 1983).

Гідроліз проводили при нагріванні в водно-спиртовому роз
чині (7:3!, застосовуючи контроль методом ТШХ на нєзакріплено- 
му шарі оксиду алюміній другого ступеню активності іелюент- 
ефір-етилацетат-гексан, 8:3:5 або 7:4:4). В цих умовах ароіл- 
иетилентрифінілфосфорани гідролізувались, перетворюючись е окис 
трифенілфосфіну і  алкілзрілкетони, які були ідентифіісобанм по 
іх температурам плааління, семикарбозонам, фенілгілрозонаи 
або 2,4-дінітрсфеиілгідрозонам.

Ph Р = СН-СО-Аг + Н 0 -> Ph PO + Ar-CO-CH
Дані гідролізу приведені е таблиці 1. Для порівняння стій

кості і реакційної здатності синтезованих фосфоранів в таблиці 
розмістили такої дані по гідролізу, одержаного раніше,бензоіл- 
иетилентрйфенілфосфану (Домбровский A.B.).

Виявилось, що стійкість фосфоранів до гідролізу суттєво 
залежить від природи алкіліденових радикалів, Із зменшення« 
електрофільності останніх, швидкість гідролізу зростає і пара
лельно з цим зростає реакційна здатність до альдегідів в реак- 
ціі Біттіга, Так, для певного гідролізу фосфоранів (І-Y), які 
мають 1,4-бензодиоксанові, аценафтильні і. флуореніальний ради-
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калі, потрійно 23-34 години, «осфорани (У|, IX), які містять 
2-карбодібензо|у[мнавий і  2-бенж%рільжй радикали, гідролі
зувались через 49-55 годин, в той час як росфран (X! Гідролі
зувався вкв через 56 годин тільки на ЗОЇ.

Чо природно було чекати, ароілметнментрифінілфосфорани, 
які містять конденсовані і  гетероциклічні ароматичні системи, 

Ф' '■ ; + - ' ' ’’Щ

створюють велику стабілізуичу дів на ілідний Р -  С зв'язок, 
внаслідок чого час гідролізу збільшується від 4 годин в 6ен~ 
зоіметняентрифенілфосфану до 56 годин для карбаз'іяметилентри- 
фенілфосфорану (X).

Важливою характеристико« госфоранів е іх кислотно-основ
ні властивості, тобто значення величин рКа. Величини констант 
мшоароілметилентрифенілфосфоранів визначені в роботах (Кабач- 
ник М.И., 1965; Иастршш Т.Й., 1972).

Ми здійснили визначення рКа фосфоранів (1-Х), які містять 
конденсовані і  гетероциклічні системи, шляхом потенціометрич
ного визначення рН (див. табл.1).

Кислотно-основну рівновагу ароілметилентрифенілфос|оранів 
гаяна теє. за ти такою схемо»;

+ « 1  +

Аг-СО-СН = РРЬ | йг-СО-СН -РРН і СІ

- НС1

Виявилось, 8(0 рКа фосфор ані в (1-Х) знхнтеться в залежнос- 
ті від природи конденсованих ароматичних і  гетероциклічних ра
дикалів в алкіліденовій частині молекули.

На основі »яче приведених табличних даних можна зробити 
висновок, що фрефорани, які.характеризуються меншим значенням 
р!Са, значно важче піддаиться гідролізу. Це в свов чергу харак
теризує міру нуклеофільнссті -ілідного вуглецевого зв'язку 
Р =  С. Так ілід IX має рКа 5,82 і  в той жя час гідролізується 
значно важче, ніж ілід ІУ, для якого значення рКа = 7,38.

Таким чином, введення в молекулу ароілмєтилентрифєнілфос- 
форанів конденсованих і  гетероциклічних ядер певним чином впли
ває на величину рКа. Встановлено, що швидкість гідролізу фос- 
форанів 1-Х збільшується з підвищенням кислотних властиволстей 
фосфоранів, і  ар збільшення електродільності групи, яка всту
пає в ажіліденову частину молекули збільшує кислотність фос- 
форанів від 7,38 в сполуці ІУ т  5,82 в сполуці IX.



Таким чином, швидкість гідролізу сильно залежить від рКа 
фосфорану і  від природи заміченої групи. Виявляється, що реак
ційна здатність гроходить через максимум в залежності від ос
новності фосфоранів і  лабільності алкіліденових груп.

ЕШТЕРОСНТАЛЬНА ЧЙСТЖА

Гідроліз ароілметилентрифенілфосфоранів (1-Х) проводив 
по однообразней методиці. В круглодонну колбу з оберненим хо~ 
лодильнисом на масляній бані нагрівали від 23 до 56 годин 0,02-
0,03 г/мол відповідного ароілметилентрифенілфосфорану в 30-50 
ил води і  органічну частину екстрагував ефіром. Ефірний шар 
випаровували і  до залишку добавили 15-20 мл петролейного ефіру.

о

Окис трифенілфосфіну т. пл. 153 С, ясий випадав в осад, відді
ляли, а петролейний ефір випаровували. З одержаним залюком 
проводили реакціі ідентифікації кетонів (Шрайнер Р .,'1950).

Тонкошарову хроматографію проводили на незакріпленому ша
рі окису а/мнінію ІІ-ого спупеню активності, елюент-ефір-етил- 
ацетатгексан, 9 : 3 : 5 або 7 : 4 : 4.

рКа визначали потенціометричним виміиванняі pH частково 
нейтралізованих розбавлено» соляно» кислот» розчинів ЗО, 50 і 
70Х нейтралізації гри застосуванні скляного електрода і  лажо
вого потенціометра ЯТ-51. івстіровка по біоірталатному буферу 
pH 4,00, температура 20 С. Вимірювалися 3,5*10 -  5*10 ма
лярні розчини в 0,1 н КС1 і  807. спирті.

. ВИСНОВКИ

1. Встановлено, т  гідроліз ароілметилентрифенілфскгфора- 
нів з конденсованими і  гетероциклічними системами проходить з 
розривом Р = С-зв'язку.

2. Для цілого ряду новоодержаних фосфоранів визначені рКа 
в 80Х-му спирті. На основі вивчення кислотно-основних власти
востей ароілметилентрифенілфосфоранів встановлено, «о конден
совані і  гетероциклічні ароматичні системи значно впливають на 
стабілізацію ілідного Р = С-зв'язку.

3. Показано, що гідроліз ароілметилентрифенілфосфоранів 
падає із  зменшенням електрофільності алкіліденового радикала.
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I. Зале*тсть гЛдршиэу i  pXa аро1лнетия»п?ифвн1Лфосфс)ран1в
в!д природи ареального радикала Ат -  СО -  СН = PPh

(Час IfTporiapo-i Т.пя. I рХа 
1реакци(л1эува- I катана !а 80л

Ar I(е го- iлось фос-! !спирт!

I динах)!форама,Х 1 !

Феи1я 4 100 20 5,98
1 бг-(1, 4-6енэ0Д101ссан1 л) 23 100 85-87 7,30
2 5-аценафтен1я 27 100 57,5 7,34
3 1-31>ет1л-2“кар<заэол̂ л 32 ДО 7,В
4 6 -(7~ет1л-1, 4-6ензод1-

ОКСЛН1/Ч 33 100 65-66 7,38
Ъ 2-фяуарешл 34 до 130-131 3,87
6 2-фенантр1л 47 100 139-141 6,05
7 3-фенантр1п 52' 100 и 6,04
8 2-д1бензолфур1л 49 ДО 81 6,42
9 2-бшэофурхл 55 № 74 5,82

10 2*карбазод1я 56 30 _ 6,83
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