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ПРИ ПОВЫШЕННОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ

НОВЫЙ СПОСОБ СИНТЕЗА 1,1,3-ТРИФЕНИЛ-1Н-И30ИНД0ЛА

(Представлено академиком Б. А. Арбузовым 21 VI 1972)

Реакция между ациклическими фосфазенами R3P = NR' и карбониль­
ными соединениями (1), впервые открытая Штаудингером (*), изучена 
довольно подробно (2)

RSP=NR' + r"c=O ВзРО + R"c+NR'. (1)

В настоящей работе мы сообщаем некоторые результаты изучения 
взаимодействия бензофенона (I) с циклофосфазепами. В качестве послед­
них нами были выбраны 2,2,2-трифторэтпловые эфиры N3P3(OCH2CF3) s 
(II) и N1P4(OCH2CF3)8 (HI) (3), обладающие достаточной термической 
устойчивостью (“). Мы установили, что реакции протекают при темпера­
туре 220—230° в запаянных ампулах. Предварительно с помощью методов 
тонкослойной (силикагель, бензол, под) и газожидкостной хроматогра­
фии было показано, что в этих условиях II и III медленно превращаются 
одно в другое II III, однако никаких других фиксируемых изменений 
с ними не происходит. Поэтому все последующие рассуждения относи­
тельно II в равной степени относятся к III.

По аналогии с реакцией (1) мы полагали, что исследуемая реакция 
будет протекать либо с раскрытием цикла

RO N OR

/ \
RO OR

(П)

Cells
+ \=О-----------

/
Cell-,

I
(I)

СвПз
\ 

C=AP(OH)..=NP(OR)3-=NP(O)(OR)2
/

Cells (IV)
(R=CH3CF3)

(2)

либо, если ациклическое соединение IV более реакционноспособно, чем 
циклическое II (ср. реакции N3P3C16 (5) или N4P4CI8 (6) с C6H5MgBr), 
с образованием мономерного соединения V

IV Щ 21 3(CeHs)2C=NP(O)(OR), (V) 
(R=CH3CF3)

(3)

Согласно уравнениям реакций (2) и (3), на 1 мол. цпклотрифосфазатрпе- 
н а (II) должно расходоваться соответственно 1 пли 3 мол. бензофенона 
(I). Эксперимент, однако, показал, что в условиях реакции (220—230°, 
50—60 час.) на 1 мол. II расходуется не менее 6 мол. бензофенона.
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Из продуктов реакции удалось выделить ди-(2,2,2-трифторэтил)-фоС' 
форную кислоту (CF3CH2O)2Р(О) (ОН) (VI), т.кип. 105° (0,05 ммрт. ст.), 
reD20 1,3361, d420 1,6159, и соединение C2eH19N (VII), т. пл. 146—147° (из 
петролейного эфира), выход 63—71% от теоретического. В соответствии 
с предполагаемым механизмом реакции для VII наиболее вероятны две 
структуры — изоиндола (Vila) и анила (VII6)
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Устойчивость соединения VII в водных растворах кислот, а также 
отсутствие сигналов алифатических протонов в спектре п.м.р. позволили 
исключить структуру анила (VII6). Затем удалось показать, что соеди­
нение VII идентично 1,1,3-трифенил-1Н-изоиндолу (Vila), полученному 
Тайлакером с сотрудниками другими способами (7).

Будучи основанием, Vila образует кристаллические аддукты (1:1) с 
НС1 (’), НСЮ4 и СНП. Его аддукты с VI — вязкое пекристаллизующееся 
масло — при кипячении с водой вновь распадается на исходные компонен­
ты VI и Vila. Аналогичное поведение наблюдалось ранее и в случае 
аддукта Vila с НС1 (7).

Оба продукта (VI и Vila) изученной реакции по результатам эле­
ментного анализа соответствуют предлагаемой структуре, которая, кроме 
того, подтверждена различными физическими и физико-химическими ме­
тодами (и.-к., у.-ф. и спектры я.м.р., масс-спектроскопия, хроматография).

Подробные результаты исследования вместе с обсуждением механизма 
реакции предполагается сообщить позднее.

Авторы благодарны своим коллегам в ИОФХ им. А. Е. Арбузова 
АН СССР и в Лондонском университете за помощь в выполнении инстру­
ментальных измерений.

Институт органической и физической химии
им. А. Е. Арбузова
Академии наук СССР
Казань

Колледж им. Дж. Беркбека
Лондонский университет
Великобритания

Поступило
14 VI1972

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 Н. S tandinger, Е. Hauser, Helv. chim. acta, 4, 861 (1921). 2 Г. И. Дер­
кач, И. H. Ж му рова и др., Фотофазосоединепия. Киев, 1965, стр. 204. 3 R. R a t z,
Н. Schroeder et al., J. Am. Chem. Soc., 84, 551 (1962). 4 B. W. Fitzsimmons,
C. Hewlett, R. A. Shaw, J. Chem. Soc., 1964, 4459. 5 M. Biddles tone, R. A.
Shaw, J. Chem. Soc. A, 1969, 178. 6 M. В i d d 1 c s t 0 n e, R. A. S h a w, J. Chem. 
Soc. D, 1965, 205. 7 W. T h e i 1 a c k e r, H. M 0 h 1, Ann., 563, 99 (1949); W. Thei- 
lacker,H. J. Bluhm et al., Ann., 673, 96 (1964.).

380


