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Изучена реакция трифенилфосфина с моно- и дигалогеналкенилзамещенными 
эфирами малоновой кислоты, в результате которой получены неописанные кетены 
 

Несмотря на большое число публикаций, посвященных взаимодействию 
трифенилфосфина с функциональнозамещенными галоидпроизводными [1-2], 
направление этих превращений до сих пор остается неустановленным. Перспек-
тивно, с нашей точки зрения, изучение реакции трифенилфосфина с моно- и ди-
галоген-алкенилзамещенными производными β-дикарбонильных соединений, 
которые проявляют нестандартные физические и химические свойства. 

Так, нами было найдено,что реакция эфиров 2-бромпропенил-малоновой 
кислоты (I) с трифенилфосфином, который проявляет основные свойства, не за-
трагивает атом брома и протекает по активному метиновому водороду,  давая 
кетен. Механизм образования последнего, по видимому, включает образование 
аниона А:В, который с последующим отщеплением алкоксигруппы превращает-
ся в кетен (II). 
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Данные спектров ИК, ПМР- спектроскопии подтверждают строение со-
единения II. 

Свойствами водорода в α-положении, активированного смежной карбок-
сильной или другой группой такого типа, обладает также водород в β-
положении, если он связан с такой же группой α,β- этиленовой связью. Для ил-
люстрации этого явления показано, что этиловый эфир бис-(β-пропенил) мало-
новой кислоты при кипячении с трифенилфосфином в толуоле течение 24 часов 
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приводит к образованию этилового эфира β-бромпропенилмалоновой кислоты 
(I) и фосфорана (III) 
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β-бромпропенилацетилацетон, проявляя кислотные свойства, протонирует 
трифенилфосфин на холоду с образованием соли фосфония (IV). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК-спектры  сняты на приборе UR-20 в тонком слое. Спектры ПМР из-
мерены на спектрометре Varian T-80 (80 MГц), внутренний стандарт – ТМС, 
растворитель ССI4. 

 
Взаимодействие трифенилфосфина с 2-бромпропенил-1-диэтилового 

эфир малоновой кислоты. Смесь 14 г 2-бромпропенил-1-диэтилового эфира 
малоновой кислоты, 11.5 г трифенилфосфина в 150 мл толуола кипятили в тече-
ние 45 часов. Из реакционной смеси получено 7.5 г (65%) кетена II, т.пл. 700С. 
Найдено,% : С 65.81; Н 4.89. С9Н8О3. Вычислено,%: С 65.85; Н 4.87. 

ИК спектр (см-1): 1640 (СН2=С), 1756 (-СООEt), 2150 (С=С=О). Спектр 
ЯМР1Н (ССI, δ, м.д.): 1,1 т (3Н, СН3), 3.2 с (2Н, =С-СН2-),  4,1 к (2Н, ОСН2), 5.7 
дд (2Н, СН2=С). 

Взаимодействие трифенилфосфина с ди-(2-бромпропенил-1-диэтило-
вого эфира малоновой кислоты. По вышеописанной методике реакцией 10 г 
ди-(2-бромпропенил-1) диэтилового эфира малоновой кислоты и 6.5 г трифе-
нилфосфина получено 4.3 г (62%)  2-бромпропенил-1-диэтилового эфира мало-
новой кислоты (I), т.кип. 170-1710С (2 мм рт.ст.), nд20 1.5828. Найдено,% : С 
43.12; Н 5.34; Br 28.69. C10H15O4Br. Вычислено, % : C 43.01; H 5.37; Br 28.67. 

Cпектр ЯМР1Н (ССI, δ, м.д.): 1.1 т (6Н, 2СН3), 2.95 д (2Н, СН2-С=), 3,6 т. 
(1Н, -СН-С-), 4,1 м ( 4Н, 2ОСН2). 

Анализ остатка методом ПМР-спектроскопии показывает на наличие в 
смеси илида фосфора (III). 
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ÕÖËÀÑß 

 
Òðèôåíèëôîñôèíèí ìàëîí òóðøóñóíóí ìîíî— âÿ äèùàëîýåíàëêåíèë ÿâÿçëè åôèð-

ëÿðè èëÿ ðåàêñèéàñû þéðÿíèëìèø âÿ íÿòèúÿäÿ ìÿëóì îëìàéàí êåòåíëÿðè àëûíìûøäûð. 
 
 
 

REACTION OF TRIPHENYLPHOSPHINE WITH MONO –  
AND DIHALOGENALKENYL  SUBSTITUTED MALONIC ESTERS 

 
V.M.ISMAYILOV, M.M.KANTAEVA, N.N.YUSUBOV 

 
SUMMARY 

 
It was investigated the reaction of  triphenylphosphine with mono – and dihalogenalken-

yl substituted malonic esters and obtained indescrible ketenes. 
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